Vodik



Vodik

- nejlehCi a nejjednodussi plynny chemicky prvek, tvorici pfevaznou cast
hmoty ve vesmiru (pfes 90 at. %). Plynny vodik se v naSem prostredi
vyskytuje ve formé dvouatomovych molekul H,, je vSak znamo, ze
v mezihvézdném prostoru je pfritomen z prevazné Casti jako atomarni vodik
H.

- v zemské kure tfeti nejrozSirenéjsi prvek (po O a Si): 15 at. % , resp. 0.9
hmotnostnich % ; vétSina vodiku v pfirodé je vazana v molekulach vody.

- vodik wvytvari slouCeniny témér se vSemi prvky periodické
tabulky (s vyjimkou vzacnych plynu), zejmena pak S
uhlikem, kyslikem, sirou a dusikem, které tvori zakladni stavebni
jednotky zivota na Zemi.

- vodik je schopen tvorit zvlastni typ chemické vazby, nazyvany vodikova
vazba nebo také vodikovy mustek, kde vazany atom vodiku
vykazuje afinitu i k dalsim atomum, s nimiz neni poutan klasickou chemickou
vazbou. Mimoradne silna je vodikova vazba s atomy kysliku, coz vysvetluje
anomalni fyzikalni vlastnosti vody (vysoky bod varu a tani atd.).




Prvni prvek periodického systemu;
el. konfigurace: 1s’
nejednoznacCné zarazeni, nejCasteji zarazovan do 1. nebo 7. hlavni podskupiny

H- = chybi 1 elektron do konfigurace nejbliz§iho vzacného plynu
H2
H* = proton
H-
- oxidacéni Cislo: +l a -I,

- typicka tvorba kovalentni vazby jako u prvku ze stfedu 2. periody

- vysoka ionizacni energie: + 13.6 eV (1312 kd / mol) srovnatelna s
nejelektronegativnéjSimi prvky (dusledek nepatrného rozméru atomu) =
kovalentni vazby

- izotopy: (lehky) vodik 'H; deuterium (tézky vodik) ?H &i D; tritium SH &i T
(radioaktivni).



Atomarni vodik (1s?)

= vodikovy radikal. Chybi 1 elektron do konfigurace nejblizSiho vzacného
plynu, samostatne je pritomen v mezihvézdnem prostoru .

H, - obtizné Stépitelny na atomy H (AH = +430.53 KJ/mol)
- pouze vlivem elektrickeho vyboje nebo kratkovinnym zarenim
- rychla rekombinacni reakce za uvolnéni velkého mnozstvi tepla

Odstépuje se pfi radialovych reakcich uhlovodiku
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Svarovani atomarnim vodikem

= proces obloukoveho svarovani, kdy elektricky oblouk hori mezi dvéma
wolframovymi elektrodami v atmosféfe vodiku. Proud vodiku prochazi
elektrickym obloukem, ktery disociuje molekuly H, na atomy diky absorpci
velkého mnozstvi energie z oblouku:

H, - H- +H: AH = +430.53 KJ/mol
V okamziku kdy atomy vodiku dopadnou na relativhé chladny podklad
(napf. svarovy kov), dojde k jejich rekombinaci :

H-+H —H, AH=-430.53 KJ/mol
Teplota plamene dosahuje 3400 - 4000 °C. Dosahovana teplota je
postacujici pro taveni wolframu a jinych tézkotavitelnych prvku. Vodik také
pusobi mj. jako ochranna atmosféra, ktera chrani roztaveny kov pred
kontaminaci nezadoucimi prvky, zejména uhlikem, dusikem a kyslikem.

Molekuly H, vyhori také, ale za uvolnéni
nizSiho objemu tepla.




Vodikové krehnuti

= proces, kdy se kovy, zejména ocel, stavaji krehkymi nasledkem
difuze vodiku do krystalové mfizky kovu, napfiklad pri svarovani (tzv. fish
eye vada). Pri svarovani dojde k difuzi vodiku do svaru (at' nedostateCnou
ochranou atmosférou svaru, nebo Spatnym technologickym postupem) a
jeho uvézneni v mrizce kovu. Po Case dojde k rekombinaci vodiku a vodik
se zméni z 2 H na H,, a tim zvétSi svuj objem, takze vzniknou vnitfni
napéti. Pri zatizeni svaru pak dojde k jeho prasknuti.
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Vodik ,,ve stavu zrodu“ ("in statu nascendi")

= vysoce reaktivni, s velmi silnymi redukcnimi vlastnostmi. Nejedna se o
atomani vodik, zvySena aktivita souvisi spise s kinetickymi efekty.



Vodikovy kation H* (1s9)

Vznika ztratou

valencniho elektronu

alkalickych kovu)

(podobné vznikaji

kationty

Vznik H* je pres vysokou ionizaCni energii mozny, zejména v prostredi,
které je schopno solvatovat protony a tim kompenzovat energii potrebnou
K roztrzeni vazby a ionizaci - proto H+ existuje ve vode pouze jako

hydratovany .
H* + H,0 = H;0* i S "« b SRt
AH = -1075 kJ/mol H H3O*(H20) HaO*(H20)2 HaO*(H20)3
o e S
N Mg Mg A
H H \ g
H30*(H20)4 H30*(H20)s H30*(H20)s
AGgy Benzene Toluene Methanol DMSO Water
£ 2.25 238 32,63 46.70 78.40
AG (H) —1344.1 —1344.1 —1344.1 —1344.1 —1344.1
AGg (H) —857.5 —883.2 -10149 —1094.0 —1004.0
AGgy (€7) -1.6 —3.3 —77.6 —129.0 —89.3



Hydridovy anion H- (1s2)

Existuje iontovych hydridech, zaujima konfiguraci nejblizSiho vzacného
plynu (He).

Vodik ma pomerné nizkou elektronovou afinitu (72.77 kd/mol) a jako s
Lewisova baze reaguje exotermicky s protonem

H™+H"— H,; AH=-1676 kJ/mol

silna

Nizka elektronova afinita a energie H-H vazby (AHg = 436 kdJ/mol) ukazuje,
ze hydridovy ion je silné reducni Cinidlo
H,+2e = 2H7; E°=-225V

S anla
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Sodium Borohvdride Lithinm Aluminom Hydride Hydride Nucleophile


https://en.wikipedia.org/wiki/Standard_electrode_potential

H2
Vodik je bezbarvy, lehky plyn, obtizné zkapalnitelny, bez chuti a zapachu.

Je horlavy, hofi namodralym plamenem, ale hofeni nepodporuje. Je
14,38x% lehCi nez vzduch a vede teplo sedmkrat Iépe nez vzduch.

Vodik je za normalni teploty stabilni, za pokojové teploty se sluCuje pouze
velmi bourliveé, i kdyz pro spusténi této reakce je nutna inicializace (napf.
jiskra, ktera zapali kysliko-vodikovy plamen).

Vodik je velmi_malo rozpustny ve vode, ale nekteré kovy ho pohlcuji
(nejlépe palladium nebo platina), které poté funguiji
jako katalyzatory chemickych reakci. Je to zpusobeno tim, Zze ma vodik velmi
malé molekuly, které jsou schopny prochazet riznymi materialy.

Elementarni vodik je na Zemi pritomen jen vzacne, nejvice se vyskytuje
v blizkosti sopek v sopecnych plynech. V zemské atmosfére se vyskytuje jen
ve vyssSich vrstvach a diky své mimoradneé nizké hmotnosti postupne
z atmosféry vyprchava. Je jednou z podstatnych slozek zemniho plynu,
vyskytuje se i v loziscich uhli.




Spinové izomery vodiku

Molekulovy vodik existuje ve 2 izomernich formach:

ortho-vodik TTa para-vodikTJ (dle spinu jader), za laboratorni teploty cca
75% orthovodiku a 25% paravodiku.
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Priprava

Zn + 2 HCl — ZnCl, + H, (nejpohodIngjsi)
2Al+2NaOH + 6 H,0O — 2 Na[Al(OH),] + 3 H,

2Na+2H,0—->2NaOH +H,
(vzhledem k bouflivému prabéhu je tfeba
uzit Na amalgam misto kovového Na)

CaH, + 2 H,O — Ca(OH), + H,

Vyroba

1) Redukce vodni pary koksem za ¢erveného zaru (Boschuv proces):
C + H,O » CO + H, (T=1000°C)
- vznikly vodni plyn se necha reagovat s vodni parou za katalyzy Fe,O,
CO + H,+ H,O—> CO, + 2H, (T =500°C)
- CO, se odstranuje vypiranim vodou




2) Vyroba z ropnych produktu:

a) parnim reformovanim
CH, + H,O—-> CO + 3H,
C,H, + xH,0 — xCO, + (x+y/2)H,

_katalyza Ni/ALO,, T = 900 °C, p = 3 MPa

b) tepelnym Stépenim
2CH, - C+2H, (T=1200°C)

c) katalytickou (Pt) dehydrogenaci - napf. pfi konverzi ethylbenzenu na
styren

| \
CH, CH

Ethylbenzene Styrene



3) vedlejSi produkt pfi vyrobé NaOH elektrolyzou vodného roztoku NaCl
Katoda (Fe): 2 H,0 +2 e — 2 OH + H,T
Anoda (C): 2CI--2e — CL,T

4) Tepelné Stépeni NH§

2 NH; —> N, +H, (T =900 0C)

5) Elektrolyza vody

(pouze jako vedlejsi produkt - drahé)
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Biotechnologicka priprava vodiku

Fotobiologickeé Stépeni vody pomoci ras

Fermentace resp. fotofermentace biomasy
pomoci anaerobnich bakterii

Enzymaticky rozklad celulozy

Biokatalyticka elektrolyza

Dalsi metody

Side view
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- komerc¢né se H, dodava v tlakovych lahvich (15 MPa) oznaCenych cervenym
pruhem

How is hydrogen stored?

Physical-based Material-based

Compressed Cold/Cryo

Liquid H,
Compressed gy -

Liquid Interstitial Complex Chemical

Adsorbent organic hydride hydride hydrogen

"Ex.MOF5  BcBN-methWl  Ex LaNLH, ECNaAlH,  Ex. NH,BH,

% dr o weer 34
%% « ¢« @5 8 €

-q- @=H @=A F=Ha @=H @=N J=R

= H,; accessibla
surface



Prumyslové vyuziti H,

Syntéza methanolu:

CO +2H, — CH,OH

ammonia

53%

methanol
7%

20%

Syntéza amoniaku z prvku (Haber — Boschulv proces)
N, +3 H, —> 2 NH,

Hydrogenace (napf. ztuzovani tuku)

Hydrokrakovani tézkych ropnych frakci

Svarovani a rezani kovl




Vodik je plyn mnohem lehéi nez vzduch, proto se dfive pouzival k plnéni
vzducholodi. Dne 6. kvétna 1937 doSlo ale k havarii: vzducholod

Hindenburg béhem nékolika vterin shorela a zahynulo 36 lidi. Dnes se
pouziva k plnéni vzducholodi helium.

Vodik se pouziva k plnéni
meteorologickych balonu,
které vynasi pfistroje do
vysSich vrstev atmosféry.




Kapalny vodik

Aby byl vodik v pritomen tekuté formé (70.99 g/L pfi 20 K) za
atmosférického tlaku musi byt ochlazen na 20.28 K (-252.87 °C). Uchovava
se v tlakovych tepelné izolovanych nadobach.

Za pokojoveé teploty je plynny vodi tvofen hlavné v ortho formou, ktera ve
zkapalnéné formé podléha pomalé exotermické preméné na para isomer.
Uvolriované teplo zpusobuje var kapalného vodiku a tim i jeho ztraty. Z
tohoto duvodu se pred zkapalnénim provadi preména ortho na para formu
katalyzovana napf. Fe,O,;, aktivni uhli, REE, sluCeniny uranu, niklu a
chromu).

Kapalny vodik slouzi
jako palivo do raketovych
motorl. Pri horfeni vodiku se
uvoliuje obrovské mnozstvi
tepla, které slouzi k pohonu.




Kapalny vodik

2Hy,) + Oy — 2H,0,

Fuel-cell boost converter Battery

Electric motor ' Fuel-cell stack Hydrogen tanks
and transaxle

Pfi hofeni vodiku vznika pouze voda,
ktera nijak nezatézuje zivotni prostredi.

AH" = -484 k]

Nitrogen Reaction
Control System

Pressurant

— LH2 Tank
{Liguid Hydrogen)

_ LOX Tank
(Liquid Oxygen)

—— Payload

L Main Engine



,Kovovy* vodik

= faze vodiku vznikajici pfi vysokych tlacich a pfi hustotach okolo 5x103
g.cm3, chovajici se jako elektricky vodi€. Ve slune¢ni soustavé se
vyskytuje v nitru Jupiteru a Saturnu (v dusledku gravitaéniho stlaceni),
kde generuje jejich magneticka pole

Approximate onaet
of metallization of
hydrogen (£5% of
radmis) at P-1.5
Mbsar, T-6000E

JUPITER

Approzamate depth range at
which helivam is approaching
pressure doaization {aided by
the temperature effect on the
band gap)

Poasible heavy element
——— core (up to~15 Earth
TEREE5 )




Reakce vodiku

- vodik se sluCuje s mnohymi prvky, ve sloucCeninach vodiku prevazuje
kovalentni charakter vazeb.

- primo se slucuje se vSemi halogeny,
napr.: H, +F, — 2HF

(zejména u lehkych halogenu je prubéh Casto explozivni, radikalova reakce)

- smés s kyslikem tvori traskavy plyn:

2H, + O, > 2 H,0

- s dusikem se sluCuje za vysokeho tlaku a teploty:
N, + 3H, = 2 NH;4

(Haber -Boschova metoda vyroby amoniaku)



- roztavené vysoce elektropozitivni kovy (Li, Na, K, Rb, Cs, Ca, Sr, Ba) tvofi
s vodikem iontove hydridy:

2 Na + H, »> 2 NaH
(jediny pfipad oxidacniho pusobeni vodiku)

H- velmi silna zasada:
H +H,O=H,+ OH-

- vuc€i vétSiné latek (s vyjimkou alkalickych kovla a kovu alkalickych zemin)
vystupuje vodik jako redukCni Cinidlo (mimoradné reaktivni je atomarni H);
napr.:

PbO + H, = Pb + H,0
Ag,S +H, =2Ag + H,S

- vyznamna je schopnost adice H, na nenasycené vazby - hydrogenace
nenasycenych uhlovodikl, resp. mastnych kyselin (ztuzovani tuku)




Hydridy

= binarni slou€eniny prvkud s vodikem;

Covalent Hydride n He

Metallic Hydride

W

K |Ca lanic L ydnee Sc|Ti|V |Cr(Mn|Fe|Co|Ni Ga Ge As Se Br ||{
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Hydridy

220
P ionic trydrides

B Covalert polymeric hydrides

Covalar: hydridas
B rictalic hypdrices

Allred-Rochow Electronegstivity Ref: Huheey, JLE.

Incrganic Chemisiry ; Harper & Row: New York, 1983
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A hydride forming element; B: non hydride forming element

H

kd/molH,

A

B




1. lontové hydridy

Lithium hydride

(kation kovu a anion H")
Li, Na, K, Rb, Cs, Ca, Sr, Ba

- bezbarve, krystalicke latky, silna redukcni Cinidla.

- nékteré se samovolné zapaluji na vihkém vzduchu v dusledku silné
exotermicke reakce:

H- + H,0 = H, + OH-

(NaH se explozivné rozklada vodou, RbH a CsH jsou samozapalné i na
suchém vzduchu)

Hydridovy ion je silnéjsi baze nez OH-.

NaH + H,0 — H, (g) + NaOH AH = -83.6 kJ/mol,
AG = -109.0 kJ/mol



2. Kovalentni hydridy

- U slouCenin vodiku se vSemi nekovy a polokovy

- atomy vazané polarnimi kovalentnimi vazbami v presné definovanych
molekulach; tvori je halogeny, chalkogeny, prvky 5. a 4. hlavni podskupiny

- vodiku prislusi kladné oxidacni Cislo +I

Boiling Points of Main Group Hydrides /K
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3. Kovové hydridy

- vznikaji exotermni adsorpci vodiku prislusnym kovem.

- vodik je zabudovan v krystalické mrizce kovu v nestechiometrickém
pomeéru, ktery zavisi na tlaku vodiku a teploté.

- tyto hydridy tvori prechodné prvky, lanthanoidy a aktinoidy

- nejvice vodiku pohlti Pd (900 nasobek obj.) a Pt.
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Nickel-metal hydride battery

TENR =
e

—_— —_—

‘ discharging

MMM

..... "_T.H Hi‘: Ni(OH)z

.....

MM M on

MH electrode KOH - NilOH): electrode
(=) M+H::0+e- =——= MH+OH" E=—0.82V (vs.SHE)
(+) F-Ni(OH)>+0OH" === F-NiOOH+H:0+e" E=0.52V(vs.SHE)

Overall rx, M+ = Ni{OH)z —s—— H+E = NIOOH E=1.34V



4. Polymerni hydridy

- prechodny, iontové kovalentni charakter vazby,
polymerni molekuly

- tyto hydridy tvori Be, Mg, B, Al a Ga

- vétSinou tuhé latky

BiHiz™

Borane, BHs, a highly Diborane, BzHs Tetraborane, BsHio Pentaborane-[4], BsHg  Decaborane-[14], BioH14
reactive and rarely
cbserved borane.

H
B / e ™ B / \Be/
- S X THS NS

H

3 centred - 2- electron bond



Tristredova dvouelektronova vazba

Tristredova dvouelektronova vazba je chemicka vazba s deficitem
elektrond, kde tfi atomy sdileji dva elektrony. Tato vazba je pomérné
bézna u sloucenin boru, napf. mustkova vazba B-H-B v boranech.




Polymerni hydridy

0—0
H,Si
SiH— SiH;

H,Si

L
T



5. Komplexni hydridy:

- typ [XH,] (X= B, Al, Ga), H- koordinované na ionty kovu

nejbéznéjsi jsou hydridové komplexy B a Al, napr.: Na[BH,], Li[AIH,]

- vetsinou rozpustné v org.rozpoustedlech

o1
- krystalické nebo kapalné latky R |
Na HJ}B\H
- silna redukéni Sinidla . H 1
- bourliva reakce s vodou: i ITI -
[XH,J + 4 H,0 —> 4H, + X(OH), + OH- LT AN
| H l
(CH3),CHCH, /mm:%n H
— | .\\C/‘;O
H-"’ O=C_C|°‘c
NS
IEH:'.}:CHGI'/ CHACHICHs), c YO
|

Diisobutylaluminium hydride O



arbtal arhital orbital

overlap of the s erbital overlap of the s orbital overlap of the s erbital overlap of the s orbital of
of hydrogen with a 2sp? | | of hydrogen with a 3sp? | | of hydrogen with a 4sp® | | hydrogen with a Ssp? orbital
'

P HX}TI\H i H, | Main Group Elemental Hydrides [ g
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RbH |SrH,| |InH, | |SnH,|SbH,[H,Te| HI | Xe

CsH |BaH, Lewis Acids
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S fadou prvku vodik netvori binarni slouceniny, tyto prvky s velice nizkou
afinitou k vodiku jsou v periodické tabulce nékdy oznacCovany jako
vodikova mezera. Mezi typické prvky vodikové mezery patfi napr.
mangan, zelezo, kobalt, stfibro a zlato.

Periodic Table of Elemental Hydride Types

Covalent Hydride

Metallic Hydride
I T T
— .HB'. me: EtHH:‘ﬂd:“d n He

Li |Be lonic Hydride
Na|Mg Hydride Gap
K |Ca Al Si P § CI Y
Rb|Sr| [Sc|Ti|V |Cr|Mn|Fe i [CulZn| (TR W RN d Kr
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Fr|Ra| |Lu|Hf|Ta|W |Re|Os S Pb Bi Po At

La|[Ce|Pr|Nd|Pm|Sm(Eu (Gd|Th |Dy |Ho|Er (Tm|Yb
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Deuterium 2H

= stabilni izotop, nepodléha radioaktivni premeéné. V prirodé pripada na
jeden atom deuteria cca 6 000 atomd normalniho vodiku.

Ve spojeni s kyslikem tvofi deuterium tzv. tézkou vodu, D,O. Tato
sloudenina ma vyznamné vyuziti v jaderném primyslu. Je velmi
uc¢innym moderatorem, tedy latkou zpomalujici rychlost neutronu. Této
vlastnosti se jiz od druhé svetove valky vyuziva v urcCitém typu jadernych
reaktoru k pfipravé plutonia z uranu.

Deuterium je vyuzivano také jako ucinny stopovac€ (tracer) biochemickych
reakci. Pokud je k vyzkumu distribuce urcité slouCeniny v organismu
pouzita latka, ktera ma atomy vodiku nahrazeny deuteriem, Ize vysledovat
jeji biochemické pfemény analyzou vzniklych metabolitu. Nevyhodou je
pomalejSi kinetika reakce vlivem tezsiho izotopu
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Deuterovana léciva

Diky kinetickému izotopovému efektu mohou mit léCiva obsahujici
deuterium vyznamné pomalejSi _metabolismus a tim padem i delSi poloCas
setrvani latky organismu.

Deuterovana forma tetrabenazinu, pouzivana k

R—O |éCbé tardivni dyskinese a Huntingtonovy chorey.

R—0

1 R = CDj (deutetrabenazine; Austedo)
2 R = CHj (tetrabenazine)

\/\/EH)Q/\/W\WOEJE
@]
Ethyl Linoleate Doplnék stravy pro [éCeni neurodegenerativnich
- chorob jako je Friedreichova ataxie a détska
\A/\:)E/M/EOEt neuroaxonalni dystrofie.

Ethyl 11,11-D,-Linoleate



Tritium 3H

- vznika v pfirodé plsobenim kosmického zareni. Tvofi asi 10-17 -
1018 % pfirodniho vodiku

- pouziva se jako znaCkovaci izotop v mediciné

Normalni voda

Tezka voda

Tritiova voda

Viastnost (H0) (D,0) (T;0)
Molarni hmotnost 18,0153 g/mol | 20,0294 g/mol | 22,0315 g/mol
Teplota tani 0°C 3,82°C 4,48 °C
(Tszl;’?”‘;aé?:ﬁm Tl 100 °C 101,42 °C 101,51 °C
Maximalni hustota 0,9997 g/cm® | 1,1072g/cm® | 1,85 g/cm?
Maximalni hustota je pfi 3,98 °C 11,2 °C
Hodnota pKw pri 25 °C 14,000 14,869
pH (pfi 25 °C) 7,00 7,41




Tritium atoms per 10" hydrogen aloms

Tritium

0.9 S

0.8 1

0.7 -

0.6 -

0.5 1
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0.3 -

0.2

ﬂ 1 ] 1] ] F ] ]
1955 1950 1045 1940 1835 1930 1925
Vintage

eleciron

PoloCas rozpadu T,, =12.46 roku

Datovani vina a konaku.



Vodikova bomba

nez UcCinky atomové bomby.

Prvni vodikova bomba: 1. 11. U.S. Swan Device - 1956

1952, Marshallovy ostrovy, sila
nékolik megatun TNT.

[] High explosive

[ Beryllium

< K- [ Plutonium-239
|| Tritium / Deuterium

[ ] Airlens

Deuterium

Tritium Neutron



Primary Reactions in a Fusion Bomb

mm) D+ T —> “He+n+ 17.59 MeV
D+D —> 3He +n + 3.27 MeV
D+D —> T + p + 4.03 MeV
T+T —> ‘He+n+n+11.27 MeV
Li+n —> “%He+ T +4.78 MeV
‘He+ D —> 4He + p + 18.35 MeV

‘Li+n+ 2446 MeV —> “He+ T+n

The temperature and pressure in a fusion bomb can
be as high as 100 million K and 64 billion atm.



Jaderna fuze

14 1 12 3
. ’ v ) ° -+ —_— +
V reaktoru vznika pri zachytu neutronu na Nt el

lenkych prvcich obsazenych v jaderném HaH —3 "4 'l

palivu nebo chladivu. 235

U+'n — 3H + other fragments

V chladivu vznika prfimo zachytem na T L T IR
deuteriu (u soucCasnych lehkovodnich . , e [P
reaktord zanedbatelny), nebo reakci na L+ n — He+ H+'n
at,omech boru, ktery sevpouiiyé K re_g’ulaci D,0+2 — T,0
vykonu reaktoru ve formé kyseliny borité.

D,0+'n — TDO
VétSina tritia se preménuje na tzv. tritiovou
vodu a stava se soucasti normalniho
kolobehu vody.

“B+'n — 2"He +°H



NUCLEAR FUSION

Deuterium &
Tritium (isotopes FUSIO

of hydrogen)

N

Thermonuclear reactor

Helium bleed pipe ||

Plasma (100 million 2C)




Vzacneé plyny



He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn
konfigurace ns? np® - velmi stala
velmi vysoke ionizaCni energie
malo deformabilni, diamagnetické, monoatomicke plyny
slabé van der Waalsovy sily = plyny se obtizné zkapalnuiji
vsechny vlastnosti se meni monoténne:

- velikost atomu roste se stoupajicim proton. €.

- IE klesa se stoupajicim proton. C.

- body tani a varu se zvysuji se stoupajicim proton. C.

(s velikosti atomuU roste polarizibilita a schopnost interakce atomu
navzajem, i s jinymi atomy = zvySovani bodu varu a tani)



malo rozpustné v polarnich 1 nepolarnich rozpoustédlech
mala adsorpCni schopnost
bez chuti, zapachu, bezbarve

chemicky nete¢ne¢ (zndmo pouze nékolik slouenin, hlavné u
téZSich homologu)

Property Helium| Neon |Argon Krypton Xenon| Radon
Density (g/dm® 01786 09002 1.7818) 3708 | 5851 | 9597
Boiling point (k) 4.4 23874 115 bbbk | 21145
hlelting paint (K] 0.95 27 83k 1158 | 1B1.7 | 2022

Enthalpy of vapornization (kd/mol) ooz 174 | BS2 0 905 | 12BS5 0 181
Solubility in water at 20 *C (cr®/ky) | 8.61 105 236 | 894 1081 | 230

Atomic number 2 10 14 3k 54 b
Atomic radius (calculated) (pm) 31 a0 i1 SR 103 120
lanization energy (kdfmal) 2372 2080 | 1520 | 1351 1170 | 1037

Allen electronegativity 416 479 | 324 | 247 253 | 2hB0
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Helium

Bezbarvy plyn, bez chuti a zapachu, chemicky zcela inertni, ve vode velmi
malo rozpustny. Pfirodni helium je smési dvou stabilnich izotopu: 0,0001
% 3He a 99,999 % “He. Uméle byly pfipraveny radioaktivni izotopy helia
s nukleonovymi Cisly 5 az 10.

Helium je jedina latka, ktera pfi nizkych teplotach a normalnim tlaku ztstava
kapalna az k teplote absolutni nuly. Pevné helium lze ziskat pouze za

LI A0 4N 4

Helium a i ostatni vzacné plyny maji malé elektrické prlrazné napéti,
snadno se ionizuji a dobre vedou elektricky proud. Toho se vyuziva pfri
vyrobé vybojek. Helium zari intenzivne zlute.



Helium

Helium tvori druhou nejvice zastoupenou slozku vesmirné hmoty.
Na Zemi je pritomno jen velmi vzacné. Vznika jako produkt radioaktivniho
rozpadu nékterych prvku. V zemské atmosféfe se vyskytuje jen ve vysSich
vrstvach a diky své mimoradné nizké hmotnosti postupné z atmosféry
vyprchava do meziplanetarniho prostoru. V atmosfére Zemé (do vysky 200
km) tvori 0,000524 objemovych procent (ij. 5,24 ppm).

V menSim mnozstvi az 9 % se nachazi v zemnim plynu, z néhoz se také
ziskava vymrazovanim. Vzacne vyvera helium i trhlinami v zemi,
nejznaméjSi oblasti téchto vyvéru lezi ve Skalistych horach v USA a
v Kanade. Predpoklada se, ze veskere toto helium je produktem jaderného
rozpadu prvku v zemské kure (Castice alfa jsou jadry atomu helia).



Helium

Od roku 1917 se v Severni Americe ziskava helium z lozisek zemniho
plynu (zemni plyn z oblasti Texasu, Kansasu a Oklahomy obsahuje az 7
% helia). Od methanu a ostatnich plynt se oddéluje frakéni destilaci.

DalSi moznost je zahfivani mineralu, ve kterych se helium vyskytuje
(cleveit, monazit a thorianit), na teplotou cca 1 200 °C.

Celkové zasoby zemniho plynu s obsahem helia se v USA odhaduji na 4 miliardy
m3, v Alzirsku na 1,8 a v Rusku na 1,7 miliardy m3.

Canada China
3% \ ;—E%
Russia i
12% ™t
; .
.' 35%
J
ﬁ.lgt-:-ria'-l{
14%:
Clatar -
17% 7%

Global helium resources = 59 billion m?
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Kapalné helium

Kapalné helium se vyskytuje ve dvou formach — helium | pfi teplotach
2,1768-4,21 K a helium |l pfi teplotach nizSich nez 2,1768 K (za
normalniho tlaku) (tzv. lambda bod). Obé formy helia se nemohou
vyskytovat v jedné nadobé soucCasne vedle sebe: nad lambda teplotou se
muze vyskytovat pouze helium | a pod lambda teplotou pouze helium II.
Helium | se chova jako bézneé tekutiny, helium |l je supratekuté - nema
prakticky zadneé vnitrni treni, teCe nesmirné rychle, diky kapilarnimu jevu
pretéka stény nadob, vytéka hornim koncem do né&j ponorené kapilary (jev
zvany fontanovy efekt). Ma také nejvétsi tepelnou vodivost ze vSech
doposud znamych latek.

10000 4 R
] Pevné He

"I[]l:l[:l—:

HeI - normalni kapalina

'EI:II:I—__
1  Supratekuté
Hell

Kriticky bod

P (kPa)

2 __[ (K)3




Vzhledem ke své extremne nizke hustote a inertnimu chovani se helium
pouziva k pInéni baléni a vzducholodi (nahrada hoflavého vodiku).
Nevyhodou je vysoka cena. Navic ma atom helia velmi maly prumeér,
snadno difunduje skrze pevné materialy a dochazi tak ke ztratam.

Smési helia, kysliku a dusiku se plni tlakové lahve s dychaci smési
(helox), urCenou pro potapéni do velkych hloubek. Na rozdil od dusiku
totiz ani pod velkym tlakem nezpusobuje tzv. hloubkové opojeni, omezuje
vznik otravy kyslikem a souCasné zmensuje riziko kesonové nemoci.

Pokud Clovek nadechne helium, rezonancni frekvence dychacich cest se
zmeni a to ovlivni zabarveni hlasu.



Mimoradné nizka teplota varu predurCuje kapalné helium jako jedno ze
zakladnich médii pro kryogenni techniky, predevSim pro vyzkum
| praktické vyuZziti supravodivosti a supratekutosti riznych materialu.

Helium se ve smési s neonem pouziva k plnéni reklamnich osvétlovacu,
obloukovych lamp a doutnavek. Vyboj v heliu ma intenzivné zlutou barvu.

. Sae lSES



Slouceniny helia

Adukty s fullerenem

He pronika také do struktury silikata a perovskitu



Neon [He] 252 2p°

Bezbarvy plyn, bez chuti a zapachu, nereaktivni, naprosto inertni. Prirodni
neon je smési tfi stabilnich izotopl, nejvétsi podil (90,92%) zaujima
izotop 2°Ne.

Neon se snadno ionizuje, a v ionizovaném stavu intenzivné zari.

Chemické slou€eniny neonu
nejsou znamy, ale vytvari
hydraty

Je pfitomen v zemské atmosfére v koncentraci pfriblizné 0,001 8 % (Ve
100 litrech vzduchu je pfriblizné 1,82 ml neonu), je tedy po argonu druhym
nejrozSirengjSim vzacnym plynem v zemské atmosfére a patym
nejrozsirenejSim plynem v suchém vzduchu.

Je ziskavan frakCni destilaci zkapalnéného vzduchu nebo frakeni
adsorpci na aktivni uhli, pri teplotach kapalného vzduchu.



Elektrickym vybojem v prostfedi neonu o tlaku nékolik torrd (okolo 1%
atmosférického tlaku) vznika intenzivni svételné zareni oranzove-Cervené
(Sarlatové) barvy. Tohoto jevu se vyuziva pri vyrobé vybojek (tzv. neonek).

Neonové trubice se pouzivaji v riznych oblastech elektrotechniky
(usmérnovace, pojistky, reduktory napéti...).

Kapalny neon se vyuziva v kryogenni technice jako nahrada drazsiho a
obtizneji pripravitelného kapalneho helia.

Neon slouzi i jako napln do nékterych typu laseru.

Typical Neon Lamp
P Neon Demand by Application
eon Gas

| !|
Electrodes i!
-—@Glass Bulb

!

1

Wire Leads




Argon

Bezbarvy plyn, bez chuti a zapachu, velmi malo reaktivni. Rozpustny ve
vodeé (rozpustnéjsi nez kyslik). Lépe se rozpousti v nepolarnich organickych
rozpoustedlech. Argon Ize adsorbovat na aktivnim uhli.

[Ne] 3s2 3p°

Argon se stejné jako ostatni vzacné plyny snadno ionizuje, a v
lonizovaném stavu zafi. Toho se vyuziva v osvétlovaci technice. Argon zari
pfi vétSi koncentraci Cervené, pfi nizSich prechazi pfes fialovou a modrou
az k bilé barvé.

Argon je hojné zastoupen v zemské atmosfére.
Tvori pfiblizné jeji 1 % (ve 100 | vzduchu je
934 ml argonu) je proto pomérné snadno
ziskavan  frakCni  destilaci  zkapalnéného
vzduchu nebo frakéni adsorpci na aktivni uhli pfi
teploté kapalného vzduchu.

Sloucenina argonu — HArF. Vznika reakci argonu
s fluorovodikem pfi teplote 8 K. Je stabilni do teploty 40 K.



Inertnich vlastnosti argonu se vyuziva pti svarovani kov, kde tvofi ochrannou atmosféru
kolem roztaveného kovu (zabranuje vzniku oxidU a nitridd a tim zhorSovani mechanickych
vlastnosti svaru). V metalurgii se ochranna atmosféra argonu nasazuje pfi taveni

slitin hliniku, titanu, médi, platinovych kov( a dalSich.

Rast krystall supercistého kfemiku a germania pro vyrobu polovodi¢ovych soucastek pro
vypocetni techniku se uskutecnuje v atmosfére velmi Cistého argonu.

Argon se ve smési s dusikem pouziva jako ochranna atmosféra zarovek a jako prostredi pro
uchovavani potravin. V této smési se také pouziva k plnéni sackl (napriklad bramburek),

které jsou takto ochranény pred zvihnutim a pred rozmackanim.

Cistého argonu se pouZivd ve
vybojkach, elektrickych obloucich
a doutnavych trubicich, kde podle
koncentrace  dokaze  vytvorit
cervenou, fialovou, @ modrou
a bilou barvu.

Direction of
weld

b BE—

Filler rod

Electrical arc

Copper shoe
{optional)

|

/-—- GTAW head

Power
Shielding gas

Contact tube

Tungsten electrode
(nonconsumable)

4—__ Weld bead

Shielding g_hs



Krypton [Ar] 3d° 45 4p¢

Bezbarvy plyn, bez chuti a zapachu, nereaktivni, témer inertni.

Chemické slou€eniny tvofi pouze vzacneé s fluorem a kyslikem, vSechny jsou
velmi nestalé a jsou mimoradne silnymi oxidacnimi Cinidly.

KrF,, bila krystalicka latka, silné fluoracni Cinidlo

Krypton se na rozdil od pfedchozich vzacnych plynd rozpousti dobfe
ve vodeé a jesté Iépe v nepolarnich organickych rozpoustédlech. Krypton je
mozno pri velmi nizkych teplotach zachytit na aktivnim uhli.

Krypton se stejné jako ostatni vzacné plyny snadno ionizuje, a v
ionizovaném stavu zafi. Toho se vyuziva v osvétlovaci technice. Svétlo
vzniklé vybojem v kryptonu ma zelenave az svétle fialovou barvu, ktera
zfedovanim kryptonu



Krypton je pfitomen v zemské atmosfére v koncentraci pfiblizné 0,0001 %.
Je ziskavan frakCni destilaci zkapalnéného vzduchu. Vznika také jako
jeden z produktu radioaktivniho rozpadu uranu a lze jej nalézt v plynnych
produktech jadernych reaktoru. DalSi moznosti ziskani kryptonu je frakéni
adsorpce na aktivni uhli za teplot kapalného vzduchu.

Krypton ma fadu izotopul, z nich 6 je stabilnich a dalSi z nich podléhaji
radioaktivni pfeméné. UrCeni vzajemného poméru ruznych izotopu
kryptonu muze v urcitych pfipadech slouzit k datovani stafi hornin nebo
podzemnich vod.

Protoze izotopy kryptonu vznikaji i pfi vybuchu nuklearnich bomb, vyzkum
zastoupeni vybranych izotopu Ize pouzit k posouzeni velikosti depozice
produktu jadernych zkousek ve zkoumanych lokalitach.

Krypton-83 se pouziva pfi zobrazovani dychacich cest magnetickou
rezonanci (MRI)



Krypton nachazi uplatneéni hlavne v osvetlovaci technice, kde se ho vyuziva
kK plnéni kryptonovych zarovek a nékterych zarivek. Krypton se da dale
pouzit ve vybojkach, obloukovych lampach a doutnavych trubicich. Svétlo
vzniklé vybojem v kryptonu ma zelenavé az svétle fialovou barvu, ktera se
jeho redenim v nadobe vytraci a pri velkém zredéni zaCne vydavat bilé
svetlo.

Krypton se také spolu s nekterymi dalSimi inertnimi plyny pouziva pro plnéni
izolaCnich dvojskel.

Vdechovani smesi kysliku s kryptonem i za
normalniho tlaku behem nékolika minut
vyvolava silné narkotickeé ucinky.




Xenon

Bezbarvy plyn, bez chuti a zapachu, nereaktivni. Je velmi dobre rozpustny
ve vode a jeste lepe rozpustny v nepolarnich organickych rozpoustedlech.

Xenon se stejné jako ostatni vzacné plyny snadno ionizuje, a v ionizovaném
stavu zari. Toho se vyuziva v osvétlovaci technice. Xenon zafi fialovou
barvou, ale redenim xenonu ve vybojove trubici barva ztraci na plnosti a pfri
velkém zfedéni vydava xenon pouze bilé svetlo.

Xenon ma fadu izotopu, z nich Sest je stabilnich, tfi maji poloCas
pfemény delSi nez 10 4 let, a priblizné dvacet nestabilnich, podléhajicich
dalSi radioaktivni pfeméné. UrCeni vzajemného pomeéru ruznych izotopu
xenonu Vv horninach slouzi ke studiu geologickych premen zemské kdry.
Studium  izotopd xenonu vazaného v  meteoritech pfispiva
k pochopeni formovani naseho slunecni soustavy.



Xenon je pfitomen v zemské atmosféfe v koncentraci priblizné 5x1076 %.
Byl nalezen i v nékterych pramenech mineralnich vod, kam se dostava jako
produkt rozpadu izotopu uranu a plutonia.

Je ziskavan frak€ni destilaci zkapalneného vzduchu nebo frakéni adsorpci
na aktivnim uhli za teplot kapalného vzduchu.

Xenon se vyuziva k vyrobé vybojek, obloukovych lamp a doutnavych trubic.

Vdechovani smesi kysliku s xenonem i
za normalniho tlaku béhem nékolika
minut vyvolava silné narkotické ucinky.

Rusti sportovci na Zimnich
olympijskych hrach 2014 udajné
inhalovali xenon jako doping.




Slouceniny Xe

slouCeniny tvori pouze vzacne s fluorem, chlorem a kyslikem, vSechny
jsou velmi nestalé a jsou mimoradne silnymi oxidacnimi Cinidly.

Fluoridy xenonu XeF,, XeF,, XeF - vznikaji pfimou reakci prvku

l:
@KLO F.':-’.r,,al 3{05"““\\': F.r,.r..;,“ﬁ 3{LQF
1\ i e | ™
F F
pseudo-trigonal- pseudo-octahedral distorted octahedror,
bipy ramidal {fiuxional)

XeF,



2XeF, + 2 H,0 — 2Xe + 4HF + O,

Trioxid xenonu (oxid xenonovy) je silne explozivni.

XeFg + 3H,0 —» XeO; + 6HF
XeO;+ OH —» HXeO,

2HXeO, + 20H- — XeO4* + Xe +0O, + 2H,0
Ba,XeOq4 + 2H,SO, —» 2BaSO, + XeO, + 2H,0

Oxofluoridy xenonu

o
\ )
Xe
| F




Hydraty xenonu:

Xe * 5.75 H,0

Klathraty:
Kr a Xe pronikaji do dutin v krystalické mrizce melanophlogitu




Radon

e WV VWV

plynu, je radioaktivni a nema zadny stabilni izotop.

Bezbarvy plyn, bez chuti a zapachu, nereaktivni. Vznika jako produkt
radioaktivniho rozpadu radia a uranu a diky své nestalosti postupne
zanika dalsim radioaktivnim rozpadem. Je znamo pfriblizné dvacet
nestabilnich izotopu radonu.

Radon je velmi dobfe rozpustny ve vodé (okolo 51 % svého objemu) a
jesté léepe se rozpousti v nepolarnich organickych rozpoustédlech a pri
velmi nizkych teplotach jej Ize zachytit na aktivnim uhli.

Chemické slouceniny tvofi stejné jako krypton a xenon pouze vzacné s fluorem

(RnF,, RnF,) a kyslikem (RnQOj), vS8echny jsou velmi nestalé a jsou mimofadné
silnymi oxidacnimi Cinidly.



Radon

V geologii slouzi studium obsahu izotopu radonu v podzemnich vodach
k ureni jejich puvodu a stafi.

Medicinské vyuziti radonu je zalozeno na skuteCnosti, Zze prevazna
vétSina jeho izotopld funguji jako alfa zafice s pomérné
kratkym poloGasem premény (nestabilngjSi izotop %2Rn ma polocas
rozpadu 3,82 dne, dalSi izotopy uz jen:??°Rn 54,5 s a 2'°Rn 3,92 s).
Pouzivaji se proto nékdy pro kratkodobé lokalni ozarovani vybranych

tkani.

Radonova voda (voda obsahujici rozpustény radon) se pouziva rovnéz
v balneologii, napfiklad v jachymovskych laznich, kam je dopravovana
potrubim z byvalého uranového dolu Svornost,



Uranova rada

4.5 x 10’ years ‘ o Urantum 238

24.5 day . /5; Thorium-234
1.14 minutes . /3 Protactinium-234

2.33x 10 years . O.’ Uranium-234

8.3 x 10° years . ? Thorium-230 ¢! :Alpha radiation
1,530 years . (94 —.\iadium'nﬁ ﬁ : Beta radiation
3.83 days . o _iadon-ZZZ
3.05minutes @ & — Polonium-218
26.8 minutes () )6’ Lead-214
Half-life 19.7 minutes . ﬂ Blsmuth 214

1.5 x 10" seconds . 94 —.\Polomum -214

22 years .[3 _\lead-zlo
S days O ,8 Bismuth-210

140 days O a Polonium- 210
stable () ™ Lead-206




Radon

Do organismu se 22°Rn dostava zejména vdechovanim. Jeho atomy snadno
pronikaji az do plicnich sklipkd. Ohrozeni zdravi ma puvod v dcefinych produktech,
tzn. v produktech rozpadu radonu. Protoze ty maji kratky poloCas rozpadu,
rozpadaji se z vétsi Casti v plicich. Pritom vyzaruji vysoce energetickeé zareni alfa.
Dlouhodobéjsi ozarovani epitelu plicni tkané muze vést k rakovinnému bujeni.

:I Mg

Radon
Veduth a Radon

Prisdudky ':\ p Astatine

Plice

Polonium

Bismuth

Lead

Thallium



Radonova mapa CR

Prirozenym zdrojem radonu je geologické podlozi, ve kterém se vyskytuje uran. Je pritomen
v hornindch bud' v uranovych minerdlech (uraninit apod.) nebo v tzv. horninotvornych
mineralech tvoficich horniny (napf. slida v Zulach apod.).

Pievazujici kategorie radonového rizika z geologického podloZzi

nizké riziko piechodné stiredni vysoké




Halogeny



vsechny jsou nekovy,

tvori biatomické molekuly, nizka vazebna energie,

max. u Cl,, naopak nejsnadnéji disociuje I,

Halogen | Relative | Melting | Boiling | State |
size point (°C) | point (°C)

{luorine -220 -118 gas

chlorine -101 -34 gas

bromine oo -7 59 liquid

iodine “ 114 184 solid

F, - plyn (slabé zeleny)
Cl, - plyn (zluty)
Br, - kapalina (Cervenohnédé pary)
- krystal. sublimujici latka (fialové pary)

l




odstuprniovani bodu varu = dusledek van der Waalsovych
mezimolekularnich sil

vysoké hodnoty IE, EA a elektronegativity (F, nejvysSi elektronegativita ze
vSech prvku)

snadna tvorba aniontu; zejména s prvky o nizké elektronegativité
pfechazeji za uvolnéni velkého mnozstvi energie do stavu X  se stalou
konfiguraci vzacného plynu = ox. Cislo —|

lehCi halogen je vzdy schopen oxidovat halogenidovy anion tezsiho prvku
a vyluCovat ho z vod. roztoku v elementarni formé

schopnost vytvaret s kovy primo soli — solitvorne prvky

vysoka reaktivita halogenu (u F, je reaktivita tak vysoka, ze nereaguje
pouze s He, Ne, Ar) = v pfirodé se halogeny nenachazeji ve volném
stavu, pouze ve slouceninach



d(X=X) / pm| d(X-X) / pm

halogen molecule| structure model Foos ahaceitieo it phas)
F most reactive e | | o | (D) 143 149
attracts electrons easily | . ] |
Cl .
chlorine Cla 199 198
Br
| bramine Bra 2
At least reactive
has great difficulty
attracting electrons indine I2 272
astatine: Ao
Element |Symbol |Atomic Number Electronic configuration
Fluorine F 9 152 282 2p°
Chlorine Cl 17 152 252 Epﬁ‘_ g2 EpE
Bromine Br 35 152, 252, 2p° 3s°. 3pf 3d"0 452 4p°
lodine I 53 152 252 2p* 352 3p% 3d'0 452 4p8 4d10 552 5p°
Astatine At 85 152 | 252 2p* 352 3p8 3d10 452 4pf 4410 552 5pf 5410 652 Gp?




Oxidacni Cisla:

F, jako jediny prvek nemuze mit jiné ox. Cislo nez — 1 X ostatni halogeny
dalsi ox. Cisla:

L, 11, (IV), V, VII
ox. €. VII - uplatnéni vSech elektronl na orbitalech ns?np®

ox. €. V - stalost ox. Cisla stoupa podél podskupiny smérem k t€zSim
homologlm; stabilizace valenénich eletonl na orbitalech ns? (tzv. inertni
el. ns? par) = existuje staly 1,0;, ale Cl,O a Br,O; neexistuiji.

halogeny s kovalentnimi biatomickymi molekulami se |épe rozpousteji v
malo polarnich rozpoustédlech (CS,, CHCI;, CCl,, CsHp)



1) vodné roztoky halogenu podléhaji pomalé hydrolyze:
pro Cl,, Br,, |, plati:
X, + H,0 - HX + HXO
(viz napf. chlorovani pitné vody)

pro F, plati:
2F,+2H,0—>4HF+0, nebo 3F,+3H,0—->6HF+0O,

hydrolyticka konstanta klesa od F, k |,

2) ve vod. roztoku alkalickych hydroxidu se lisi chovani halogenu:
2F,+20H —»2F +H,0 + OF,
u ostatnich halogenu:
X, + 20H X0 + X" + H,0 hydrolyza
3XO — 2X + XOy disproporcionace
o produktech rozhoduiji rychlosti obou kompetitivnich reakci



Obecné metody pripravy halogenu

1) Vzajemneé vytésnovani ze svych sloucenin:
2 NaBr + Cl, — 2 NaCl + Br,

v v v

2 NaClO, + |, — 2 NalO, + Cl,

(ze sloucenin, v nichz halogeny maji kladné ox. Cislo mohou byt vytésnéeny
tézSim halogenem)

2) Oxidaci halogenvodikld nebo halogenidu:
4 HCI + MnO, — MnCl, + 2 H,0 + Cl,
2 KBr + H,SO, (konc.) —» Br, + K,SO; + H,0
4 HI + 0O, > 2H,0 +1,

3) Redukci kyslikatych slouc¢enin halogenu:
HIO;+5HI - 31, +3 H,0




Fluor

zlutozeleny plyn pronikavého zapachu. Fluor je extrémné jedovaty, lepta
dokonce i sklo. Prirodni fluor je ze 100 % tvoren stabilnim izotopem °F,
umeéle bylo pfipraveno dalSich 10 nestabilnich izotopu fluoru s nukleonovymi
Cisly 15 az 25.

mimoradna reaktivita dana malou velikosti atomu — max. elektronegativita.
pevna kovalentni vazba v molekulach
napr.: v molekulach CX,: C-F (428 kd/mol)
C-CI (327 kJ/mol)

Kromé Kkysliku, dusiku a chloru pfimo reaguje témer se vsemi prvky.
S vodikem reaguje fluor explozivné za vzniku fluorovodiku,
s ostatnimi nekovy za vyvoje plamene. S kyslikem se slu€uje pouze nepfimo
za vzniku nékolika raznych fluoridu kysliku, napf. OF,, O,F,, O,F, a dalSich.




OOF, reaguje explosivné
s ¢imkoliv, s ¢im pfijde
do kontaktu.

0-0 Bond lenght of H202 > 02F2 O

140.5 pm
L1055
Elektronegativita F je mnohem vySSi nez u F

vodiku, hybridizace of atomu kysliku je stejna
u H,0, a O,F, (sp3). Podle Bentova pravidla
maji hybridni orbitaly obsahujici fluor mensi s-
charakter a vétSi p-charakter, zatimco u

ostatnich je tomu naopak. Tudiz délka vazby K/\“{% .

O-0 je v O,F, kratSi nez v H,0,. . F



Fluor jako jediny znamy prvek tvori valencni slouceniny s neteCnym
plynem radonem. Elementarni fluor i fada fluoridu patfi mezi extrémné silna
oxidacni Cinidla, fluorid platinovy PtF; oxiduje i neteCny plyn xenon.

Reakce fluoru s kapalnou vodou probiha za vzniku flurovodiku a kysliku:
2F, + H,0O(l) —» 4HF + O,

Reakce fluoru s ostatnimi halogeny probiha za vzniku interhalogenu typu: XF,
XF; a XFg, s jodem i XF-.

Nékteré kovy reaguji s fluorem za normalnich teplot nebo pfi mirném zahrati
jen na povrchu a vznikly povlak brani dalsi reakci — pasivace. Pri silngjSim
zahrivani reakce pokracuje do hloubky a nektere kovy,

jako zinek, cin nebo hlinik, dokonce vzplanou. Za ¢erveného zZaru pusobi fluor
dokonce i na zlato a platinu.

Sklo (tvofené oxidem kifemicCitym), reaguje s fluorem za vzniku plynného
fluoridu kfemicitého a kysliku.

PUsobenim fluoru na vodu vznika fluorovodik a kyslik, ktery obsahuje také
malé mnozstvi ozonu, za jistych podminek vSak pusobenim fluoru na vodu
vznika fluorovodik a kyselina fluorna.



Pramérny obsah fluoru v zemské kure je 0,0585 %. V pfirodé se elementarni
fluor jako prvek, diky své znacné reaktivité, nevyskytuje.

Ojedinély vyskyt pfirodniho elementarniho fluoru je znam v antozonitu (pachnouci
fluorit) z dolu Wolsendorf v Bavorsku (e zdejSim radioaktivnim fluoritu byly zjiStény az
200 nm velké bubliny fluoru (,smradlavy kazivec®). Elementarni fluor se uvoliuje z
fluoridu vapenatého pusobenim beta zareni, jehoz zdrojem je uran pfitomny v
antozonitu)

. oD el

CaF,, fluoroapatit Ca;F(PO,); a kryolit Nas[AlFg]. Ze vSech nerostu maji
nejvyssSi obsah fluoru mineral griceit LiF (73,24 % F), barberit (NH,)BF, (72,5
% F) a ferucit NaBF, (69,2% F). Celkem bylo popsano pres 440 nerostu s
obsahem fluoru.



Priprava:
1) IF;, - IF5 + F, (tepelny rozklad)

2) Tavna elektrolyza smési fluoridu alkalickych kovu

Vyroba:
Tavnou elektrolyzou (T = 250-300 °C) hydrogenfluoridu draselného
KF.2HF - priblizné slozeni

Elektrolyza probiha pfi teploté 250-300°C v elektrolyzérech
vyrobenych ze slitin niklu.

Primé vyuziti nachazi fluor jako okyslicovadlo v raketovych motorech
a jako fluoracni Cinidlo v organickeé syntéze (vyrobu teflonu a dalSich
syntetickych organickych polymeru).

Kratkodoby pozitronovy radionuklid '8F (T,, = 110 min.) se poziva v emisni
tomografii.



Chlor

Zlutozeleny plyn charakteristického zapachu. Ma 2 stabilni izotopy 3°Cl
a 3’Cl.

Stejné jako ostatni halogeny, je i chlor mimoradné chemicky reaktivni prvek.
Reaktivita chloru je ale ve srovnani s fluorem ponékud nizsi. Chlor reaguje s
vétSinou prvku primo, sloucCeniny chloru s uhlikem, kyslikem a dusikem lze
pripravit neprimo.

Prumérny obsah chloru v zemské kure je 0,2 %. V pfirodé se volny chlor
nevyskytuje, ve velkém mnozstvi se chlor nachazi zejména v
chloridech alkalickych kovu. Celkem bylo popsano vice nez 300 nerostu
s obsahem chloru.

Chlorid sodny (halit, sul kamenna) je hlavni sloZkou soli obsazenych v
morské vode. DalSi mineraly: sylvin (KCI), karnalit (KMgCl;.6H,0) nebo
kainit (KMgCISO,.3H,0).



Priprava:

oxidaci chlorovodiku:
Ca(ClO), + 4 HCl —» 2 CI, + CaCl, + 2 H,0
16 HCI + 2 KMnO, —» 2 MnCl, + 2 KCI + 5 CI,, + 8 H,O
4HCI + MnO, — ClI, + MnCl,, + 2H,0

Vyroba:

vedlejSi produkt pri vyrobé NaOH elektrolyzou vodného roztoku NaCl
Katoda (Fe): 2 H,0 + 2 e~ — 2 OH-+ H,T
Anoda (C): 2CI--2e — CL,T

katalyticka oxidace chlorovodiku (rdzné postupy)
4HCI + O, — 2Cl, + 2H,0

Pouziti
chloracni Cinidlo pri vyrobé velké rady anorganickych i organickych
sloucCenin, belidlo, vyroba bromu, sterilizace pitné vody



Mechanismus sterilizace vody pomoci chloru

K ni€eni choroboplodnych zarodkl v chlorované vodé nedochazi
pfimym pusobenim chloru, ale vlivem volného kysliku, ktery vznika
rozkladem kyseliny chlorné HCIO, vzniklé rozpousténim chloru ve vode.

Reaction of chlorine with water
Cl, + H,O & HOCI + H* + CI

Reaction of calcium-hypochlorite with water
Ca(OCl), + 2H,0 <& 2HOCI + Ca(OH),

Reaction of sodium-hypochlorite with water
NaOCl + H,0 < HOCI + NaOH

— — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — ot



ValecCné pouziti chloru

Poprvé byl pouzit némeckou armadou v roce 1915
- na zapadni fronté v bitvé u Ypres, na vychodni
fronté pfi obléhani pevnosti Osowiec.

Chlor je tézSi nez vzduch, drzi se pfedevSim v
zakopech.

Chlor reaguje s vlhkosti obsazenou ve sliznicich
za vzniku kyseliny chlorovodikove, ktera
posSkozuje zejména ocCi a plicni tkan.

L.F.H. Gr. Gelbkreuz.
L.F.H. Gr. Gelbkreuz. 1. (?).

Calibre, 10-5 cm. (4+1").




Brom

cervenohnéda kapalina, neprijemného zapachu. Prirodni brom je smesi
dvou stabilnich izotopl "°Br a 8'Br, uméle bylo pfipraveno dalSich 24
radioaktivnich izotopl s nukleonovymi Cisly 68 az 94.

Brom ochotné reaguje s celou fadou prvku, svymi chemickymi viastnostmi
se znacné podoba chloru.

S kyslikem se brom pfimo neslu€uje, ale neprimym postupem lze pfipravit tfi
nestabilni oxidy bromu, oxid bromny Br,O, oxid bromicity BrO, a oxid
bromovy BrO5. Oxid bromicity patfi mezi jediné dva znamé oxidy halogenu v
sudem oxidacnim stavu.

Brom, pobobné jako chlor, tvori Ctyri jednosytné kyslikaté kyseliny, velmi
slabou kyselinu bromnou HBrO, nestalou kyselinu bromitou HBrO,, silnou
kyselinu bromicnou HBrO; a silnou, nestalou kyselinu bromistou HBrO,,
vsechny kyslikaté kyseliny bromu jsou schopné existence pouze ve vodnych
roztocich.

Ve sloucCeninach vystupuje brom nejcastegji v oxidacnim stupni -l.



V prirode se volny brom nevyskytuje, je obsazen v rade sloucenin, vetSinou
jako doprovod chloru. Obsah bromu v zemské kufe je 2,4 ppm.

Vg WV /S

Priprava:
oxidaci bromidu v kyselém prostredi:
2KBr + MnO,, + 2H,SO, — Br, + K,SO, + MnSO, + 2H,0

Vyroba:
z matecnych louht po zpracovani karnalitu, brom se vytésnuje po
okyseleni chlorem za zvySené teploty:

2KBr + Cl, — Br, + 2KCI

Brom se pouziva k pripravé fady anorganickych a zejména organickych
sloucenin.



Jod

Elementarni jod je tmavé fialova az Cerna latka, ktera za atmosférického
tlaku prechazi pfimo do plynné faze, sublimuje. Jeho pary maji fialovou
barvu a charakteristicky drazdivy zapach. Ve vode se rozpousti velmi slabe,
lepe je rozpustny v ethanolu nebo nepolarnich rozpoustedlech
jako sirouhlik (CS,), tetrachlormethan (CCl,) nebo benzen(C,H,). Je
rozpustny ve vodném roztoku jodidu draselneého, s kterym tvori trijodidovy
anion, tohoto se vyuziva v jodometrickych titracich.

Kl + 1, — Kl,

|3_ ilUty ai e .. o. s e
tmavohnédy P I—1—1:
"Lugolav roztok"

!l _ Strong covalent bonds within each I, molecule
5Q”Lugol‘s goll“iaﬂr ' " ..I o cal -

Weak van der Waals' forces between
I, molecules




v nepolarnich rozpoustédlech - fialove roztoky
v polarnich rozpoustédlech hnédé roztoky,

dusledek solvatace — posun | ... absorpcniho pasu prenosem naboje

max

Se skrobem jod tvorfi tmavé modry komplex

-

Amylose-iodine complex ‘

PFirodni jod je ze 100 % tvoren stabilnim izotopem '27], uméle bylo pfipraveno
dalSich 33 nestabilnich izotopu jodu s hmotnostnimi Cisly od 108 do 141.




Jod je meéne reaktivni nez ostatni halogeny.
Snadno reaguje s fosforem, zelezem a rtuti.
S vodikem reaguje jod neochotné.

S kyslikem se pfimo nesluCuje, nepfimo lze pfipravit oxid jodicny |,0;, ktery
je jedinym znamym stabilnim oxidem halogend.

Ve sloucCeninach se vyskytuje obvykle v oxidacnim stavu -l jako jodidovy
anion I, v oxida¢nich stavech V a VIl jako anion jodi¢ny [IO;] a jodisty [IOg]>,
v chloristanu jodném ICIO, vystupuje jod v kladném oxidacnim stavu | jako
kation jodny I*.

Jod se v prirode vyskytuje pouze ve slouCeninach, elementarni jod se
v pfirodé nenaléza. Primérny obsah jodu v zemské kure je 0,045 %.
Zdrojem jodu je chilsky ledek, ve kterém je jod pfitomen jako jodiCnan.



Priprava:

HIO, + 5 HI - 3 I, + 3 H,0
4 Hl+0,—2H,0 +1,

Vyroba:

1)22 matecnych louhl po zpracovani chilského ledku, pfidanim smési HSO; a
SO;~

2NalO, + 2NaHSO, + 3Na,SO, — |, + H,0 + 5Na,S0,

(105 se Castecné redukuje na I, ktery reaguje s nezreagovanym 105 na |,)

2) z popela z morskych chaluh a nékterych naftovych vod obsahujicich jodidy.
Vyroba jodu z jodidu se provadi oxidaci jodiénany, chromany nebo oxidem
manganicitym v kyselém prostredi:

2Nal + 3H,S0, + MnO, — |, + 2NaHSO, + MnSO, + 2H,0



Nejvétsi vyuziti naléza jod a jeho slouCeniny v |ékafstvi jako desinfekce
a zejména jako laboratorni Cinidlo pro celou radu analytickych metod
(oxidimetrie, jodometrie).

V nuklearni mediciné ma kliCovy vyznam pro diagnostiku a terapii
onemocnéni §titné zlazy radiojod 3l (T,,, = 8 dni).



Endemicka struma

ZvétSeni stitné zlazy dusledku nedostatku jodu. Onemocnéni bylo vyrazné
castéjSi ve vnitrozemskych oblastech oproti oblastem primorskym, kde
potreba jodu byla saturovana diky jidelniCku bohatému na morske ryby; tuto
priCinu se podarilo odstranit obohacovanim potravinarske soli jodem.

iodine

H,N

COOH  Thyroxine (T4)



AStat [XE] 4f14 5d10 652 6p5

= cerna, tuha latka, vzhledem i chovanim podobna jodu. Zahrivanim prechazi
na tmavé fialové pary.

Astat nema zadny stabilni izotop a v prirode se vyskytuje jen v naprosto
nepatrnych mnozstvich jako clen nekteré z uranovych, popr. thoriové

rozpadové fady. Je znamo cca 30 izotopl astatu, z nichz nejstabilnéjsi 210At
ma polocCas rozpadu 8,3 hodiny.

Slouceniny se velmi rychle rozpadaji vlivem radioaktivity:
Astatidy As™ (astatid sodny NaAt, hofeCnaty MgAt, a astatovodik HALt).

Silnymi oxidaénimi Cinidly Ize pfipravit astatnany AtO-1, astatitany
AtO,1 a astatiCnany AtO, .

S ostatnimy halogeny tvori fluorid astatny AtF, chlorid astatny AtClI a jodid
astatny Atl.



Slouceniny halogenti

Halogenvodiky
HF, HCI, HBr, HI

snadno zkapalnitelné, fyziologicky drazdive, leptajici, jedovaté plyny

TAELE 222 Properties of the Hydrogen Halides

Property HF HCI HBr HI
Molecular weight 2001 326,45 8052  127.51
Melting point (°C) -82 -5 ~ 89 ~ 51
Boiling point (°C) 195 —-842  -671  —351
Bond enthalpy (k]/mol) 567 431 266 299
H—X bend length (4) 0,92 1.27 1.41 1.61
Solubility in H,C o0 78 210 224

(2/100 g H,Q, 10°C)




Properties | HF | Ha | HBr | HI v ;
| | 5 &
| ol o T
- A o af: =
Boiling point/K | 203 | 189 206 238 | Els W & _ﬁJ
‘ Pty aee | B8 | B2 32
Bond length(H—X))pm | 91.7 | 1274 141.4 160.9 £ 3 <
e B HI =
A H'KD mol™! | 574 | 432 63 | 295
i .' |
pK 32| =70 -95 | =100
' N et e B = S stronger base R
e
I1:° Br: cr® F°
H—I H—Br H—CI H—F
Ky= -9 -8 -7 32

stronger acid

HF < HCI <HBr <HI

<

increasing order of bond dissociation energy

increasing order of acidic strength

Table 3.4: General Properties:

HF HCI HBr HI

Bond dissolution enthalphy +562 | +431 | +366 | +299

% of ionic character 43 17 113 7




snadno se rozpoustéji v H,O na roztoky halogenvodikovych kyselin

Halogenvodikové kyseliny- odstupriovanou kyselost (vliv velikosti aniontu)
HI je nejsilnéjsi halogenvodikova kyselina

Klesajici stalost vazby H-X se u HBr a HI projevuje téz v snadném uvolneni
halogenu a jejich redukeni pusobeni

HBr a HI nelze pfipravit rozkladem alkalickych halogenidu napf¥. konc.
H,S0,, vznikajici HBr nebo HI redukuje H,SO,:

2HI + H,SO, — |, + SO, + 2H,0




Priprava halogenvodikli

HF:

F, + H, > 2HF

2F, + 2H,0 - 4HF + O,

CaF, + H,SO, —» CaS0O, + 2HF
HCI:

NaCl + H,SO, —» HCI + NaHSO,
(vytésnénim z chloridim méné tékavou kyselinou)

H, + Cl, — 2 HCI (akt. uhli, T= 140°C)

- nutna znacna opatrnost, traskava chlorova smes, vybuchuje po ohrevu Ci
UV svétlem v dusledku retéz. reakce:

Cl, + energie —» 2 Cl-
Cl-+ H, > HCI + H-
H-+ Cl, - HCI + CI:



Rozkladem nékterych kovalentnich chloridi vod. parou:
PCl; + H,O —» POCI; + 2HCI
POCI; + 3 H,O0 —» H;PO, + 3HCI

Reakci chloru s vod. parou na rozhaveném koksu:
2Cl, + 2H,0 + C —» CO, + 4HCI (T=550°C)

Chloraci org. sloucenin:
CH, + 4Cl, —» CCI, + 4HCI

HBr:

Hydrolyza kovalentnich bromidu
PBr; + 3H,0 —» H;PO, + 3 HBr
PBr; + 4H,0 —» H;PO, + 5HBr

Vytésnénim z bromidd méné tékavou kyselinou
NaBr + H,PO, - HBr + NaH,PO,

Oxidaci kovalentnich hydridd bromem ve vod. roztoku:
H,S.aq + Br, > S + 2HBr.aq



Bromaci org. sloucenin:
CH, + 4Br, —» CBr, + 4HBr

HI:

- priprava analogicky k HBr
Napr:
H,S.aq + 1, > S + 2Hl.aq

Halogenvodikové kyseliny- adsorpci halogenvodiku v H,O
Obchodni preparaty: 48% HF, 37% HCI, 48%HBr, 47%HlI

Pouziti
HF: vyroba fluor. derivatu, vyroba polovodicl, F,, freonu, fluoroplastu;
vyznamneé nevodne ionizujici rozpoustédlo

HCI: vyroba chlor. derivatu, vyroba fady soli, hydrolytické odbouravani
bilkovin, souCast zaludecCni stavy (0.3- 0.5 %)

HBr, HI: priprava soli



Halogenidy
- jontové
- kovalentni

lontové halogenidy

- halogenidy s elektropozitivnimi prvky, velky rozdil
elektronegativit (napfr. LiF)

- malo tekave, pevne, stale latky, vetsinou dobre rozpustne v
H,O, vyjimku tvofi nektere fluoridy s vysokymi mfizkovymi
energiemi (LiF, CaF,, SrF,, BaF,, fluoridy lanthanoidu a
aktinoidu)



Kovalentni halogenidy

- maly rozdil elektronegativit

Nizkomolekulani
Halogenidy nekovi a polokovii

- obvykle snadna hydrolyza za vzniku halogenvodiku, oxokyseliny nebo
hydroxidu:

SiCl, + 4H,0 — Si(OH), + 4HCI

PBr; + H,O — POBr; + 2HBr

POBr; + 3H,0 —» H;PO, + 3 HBr
SFg, SiF,, TeBr,, ...

Halogenidy kovu ve vySsich oxidacnich stavech
TiCl,, SnCl,, UF5, WF, ...



Halogenidove ionty mohou vystupovat jako ligandy a tvorit komplexy s
prechodnymi kovy nebo s kovalentnimi halogenidy:

SiF, +2F — [SiFg)>

Vysokomolekulani
s lineanimi, rovinnymi nebo prostorovymi sitémi kovalentnich vazeb

Atomy halogent maji nékolik volnych elektronovych part => mohou fungovat
jako mustkoveé ligandy.

AICI,, CdCl,, CuBr,, Bil,

~ cadmium (II) chloride




Kovalentni halogenidy uhliku
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Podle chovani k vodé

1. Halogenidy podléhajici pouze elektrolytické disociaci (vyrazné iontove)
NaCl, Kl, CaCl,

2. Hydrolyzujici halogenidy (halogenidy nekovu, polokovu a nékterych kovu)
Pl;, AsCl,, TiCl,

3. Halogenidy nereagujici s vodou
CCl,, SFg, SeFg, OsFyg

Chloride NacCl MgCl; AICI; SiCly PCl; PCls
Structure giant ionic lattice simple molecular
: strong electrostatic forces of weak van der Waals’ forces of attraction between
Bonding . ;
attraction between the ions molecules
Melting point / sublimes at sublimes at
°C 808 714 180 -70 -112 162
dissolves to | hydrolyses to a
Reaction with | form nt_eu1ra| small ext_ent to hydrolyses to give acidic solution
water solution form a slightly
acidic solution
Approximate iy - =
pH of solution PH ~ 7 PH ~6.5 pH~3 pH =1 pH =1 pH =1




Fluorid uranovy slouzi k rozdéleni izotopu uranu pro pouziti v jadernych
elektrarnach.

Fluorid sodny NaF a fluorid cinaty SnF, se pfidavaji jako desinfekce do
zubnich past a slouzi k ochrané dreva pred hnilobou.

Fluorid sirovy SF, se vyuziva k pfipravé inertni atmosféry pfi odlévani
horCikovych slitin, ve smesi s dusikem nebo argonem slouzi k
odstranovani vodiku a dalSich nezadoucich prvku, které zpusobuiji
poréznost hliniku a médi. SF, se také pouziva jako zvukové izolaCni plyn
do dvojitych skel oken.

Hydrofluorid amonny NH,HF, se pouZziva jako desinfekcni Cinidlo v
lihovarnictvi a k leptani skla.

Fluorid bority BF; se pouZziva jako katalyzator iontovych polymeraci
alkendu,

Fluoridy stribrnaty AgF,, kobaltity CoF;, niklity NiF;, chlority CIF;,
bromity BrF,, fosfore€ny PF; a sificity SF jsou dulezita fluoracni Cinidla.



Fluorid dusity NF; selektivni leptaci Cinidlo pfi vyrobé polovodicu

Jodid dusity NI, tfraskavina (jododusik)

Bromid stfibrny AgBr vyuziti ve fotografickém pramysilu

Chloridy: biogenni ion, vliv na hospodafeni
acidobazickou rovnovahu a osmoticky tlak telnich tekutin.

izotonickych a fyziologickych roztoku v mediciné.

Bromidy: hypotenzivni a sedativni ucCinky

No visible change
(clear solution)

White Precipitate

Colourless
Solution

Cream Precipitate

Cream Precipitate

Colourless
Solution

Yellow Precipitate

Yellow Precipitate

Yellow Precipitate

organismu s vodou,

Soucdast



Fluoridy v zubni pasté

Fluoroapatit je méne rozpustny nez hydoxyapatit,

dochazi ke zpevnovani skloviny.

Saliva

M

ca® F po,

I

Dental Biofilm Tooth enamel
e “
H,PO,-
H' <«—— Hydroxyapatite Ca;o (PO4)s (OH):
ik KR
HPO,*+ F- ———>  Fluorapatite Ca;o (PO4)s F>
F.

(s
/éﬁ
Q 0
¥ =120°

Q-

QP
a
hydroxyapatite fluorapatite
Composition | Cai(POa4) 6(OH) 2 Cano{POa)eFa
a (nm) 0.94282 0.93684
¢ (nm) 0.68777 0.68841
A)
CaiO(POJ,G(DH,Q Ca\D(POJ}SFi‘
(Hydroxyapatite) (Fluorapatite)
8)
I I Q@ Oxygen
B>O W @ Calcium
| | . Fluoride
» Hydrogen

I I
| 2 | 1
| | 9
E ] I
Hydroxyapatite Fluorapatite




Interhalogenove slouceniny

skupina sloucenin, ktere tvori halogeny mezi sebou

zakl. typy: AX, AX;, AX;, AX,

- halogen X vzdy elektronegativnejsi nez A
- nejobvyklejsi typ AB

- stalost sloucenin AB klesa s rozdilem elektronegativit

XY

CIF(g)"
BrE(g)
BrCl(g)
1Cl(s)
IBr(s)

XY,

CIF,(g)
BI’I":_{“

ICl4(s)

XY,

CIF(g)
BrF(l)

IF(1)

XY,

IF,(g)

“The states of matter are given for 25 °C and 1 atm.

AX AXy | AXg | AXS
CIF CIF; | CIF;5 | IF;
BrF BrF; | BrFs
BrCl IF; IF5

IC1 I,Clg

IBr

IF

(unstable)




473K
Cl+F, (equal volume) —p 2CIF (AXtype)

[,+Cl liquid (equimolar) — 2ICI(AX type)

STIK
Cl, +3F, (excess) —» 2 CIF, (AX, type)

Br, +3F, (diluted with nitrogen) — 2Br F,
Br, + 5F (excess) — 2BrF, (AX, Type)

I \B42 pm
r F
. A

86

181 pm

N

186 pm

K
179 pm
F
72 IMF
\
F
F



Compound CIF BrF  BrCl ICI IBr CIF, BrF. IF, 1,Cl, CIF, BrF IF, IF,
Appearance at Colorless Pale impure Red Black Colorless Yellow Yellow Orange Colorless Colorless Colorless Colorless
298K gas brown solid solid gas liquid solid solid gas liquid liquid gas

gas
Stereochemistry linear linear linear linear linear T-shaped T- T- planar square- square- square- pentagonal
shaped shaped based based based bipyramid
pyramid pyramid pyramid
Melting point /K 117 ~240 dissoc. 300(a) 313 197 282 245 337 (sub) 170 2125 282.5 278 (sub)
(dec)
Boiling point /K 173 ~293 ~278 ~373 389 285 399 260 314 373 -
AfH?(298 K) /k) -50.3 -58.5 14.4 -238 -10.5 -163.2 -300.8 ~-500 -89.3 -255 -458.6 -864.8 -962
mol
Dipole moment 0.89 1.42 0.52 1.24 0.73 0.6 119 0 - 151 2.18 0
for gas-phase
molecule /D
Bond distances 163 176 214 232 2485 160 (eq), 172 187 238 172 178 187 186 (eq),
in gas-phase 170 (ax) (eq), (eq), (terminal) (basal}, (basal), (basall, 179 (ax)
maolecules 181 198 268 162 148 185
except for IF3 [ax) [ax) (bridze) (apical) (apical) (apical)

and 12Clg / pm



Oxoslouc€eniny halogenu

Acidobazické chovani oxokyselin

A

O-H bond je oslabovana v dusledku rostouci

elektronegativity centralniho atomu. Acid Strength
-
Zvyseni poctu atomu kysliku zvysuje oxidacni H-O1 H-O-Br H-O-CI
Cislo centralniho atomu. Vyssi oxidacni Cislo 55 58 30
na centralnim atomu reprezentuje pozitivni ———— '
naboj na atomu. Electronegativity of Y’

TAELE 22,4 The Oxyacids of the Hal ogens

TAELE 16.6 Electroneqgativity Values

gt;ia;m Formula of Acid (EN) of ¥ and Acid-Dissociation

Halogen 1 Fr I Acid Name Constants (K,) of the Hypohalous Acids,
H—0—Y

+1 HClo  HBErQ  HIO Hypohalous acid 4 ¢4 EN of Y K,

+3 HC1O — — Halpus acid -

+5 HC1O, HBrQ,  HIO, Halicacid ~ HCIO 340 30 % 107"

+7 HClO,  HBrC,  HIO, HIO,  Pehalicacid — HEBrO 28 25 %107

HIO 25 23 1070




Bri,

g

- {a:l

PPN 7.
H103:|:3° i o 1 2 3 4 5 6 7

CI Cridation stata

=3

Vol equivalen

BrO,

Clo,
o P

ol equivalent

O 1405 pm
@
F

O 170.0 pm :
1 0.90 D::;:lda:--:.:ll stata
Cl Cl

The halogens other than fluorine form stable compounds corresponding
to nearly all values of the oxidation number from — 1 to +7, as shown in

the accompanying chart.
+7 HCIO,, CLO: Hs10s
+6 ClL.O;
+5 HC103 HB[O; H]O:{. I‘:O:,
+4 ClO, BrO, 10,
+3 HCIO,
+2

+1 HCIO, CL,0 HBrO, Br,O HIO

0 Fg Clz Bf: I,
—1 HF, F- HCI, CI- HBr, Br- HI, I-

F

—




Type X0 | X0, | X0, | X0, | X0, | Others
Oxidation state +1 +4 +5 +6 +7
OF, (-1)
F ) ! : : O,F, (-1)
O,F,(-1)
cl CLO | clO, - CLO, | CLO, | CLO,(+4)
Br BrZD BrO'2 - - - -
1409
I - 10, - :
1O, (+4)
HOX HX0;, HX0; HXO0,4
Omidation | +1 +3 +5 +7
Stateof
Halogen
HOF
HOCI HC10; HC10: HCI0,4
HOBr HEI10; HEr0; HEBr0y
HOI HIO: HIO,
TABLE 19.83 Oxoacids of the Halogens
Oxidation
State Generic Name (Formula) Chlorine Bromine Iodine
+1 Hypohalous acid (HXO) HCIO HBEro HIO
+3 Halous acid (HXO3) HCIO9 — _
+5 Halic acid (HXO4) HClOq HBErOq HIO 4
+7 Perhalic acid (HXOy) HCIOy4 HBEr(Oy HIO,.

HgIOg




Oxoslouceniny fluoru

OF,, difluorid kysliku je bezbarvy plyn, v kapalné formé se jedna o tmave
Zlutou kapalinu. S vodou témér nereaguje, ale reakce s vodni parou
probiha explozivne za vyvoje znachého mnozstvi tepla:

OF, + H,0 — O, + 2HF o
Priprava: F. F.
1) tavnou elektrolyzou hydrofluoridu draselného KHF,,
2) reakci fluoru se zfredénym roztokem hydroxidu sodného:

2F, + 2NaOH — OF, + 2NaF + H,0O

HFO - jedina znama kyslikata kyselina fluoru. Pripravuje se reakci fluoru s
ledem:
F, + H,O(s) » HFO + HF

DalSi fluoridy kysliku: O,F,, O,F



Oxoslouceniny chloru

Cl,0, CIO, , Cl,0, - vysoce reaktivni, nestalé, silné oxidacni ucinky.

strength of oxyacid
y s 2 = o
o | 5
o o o o =
| I | | =2
e 2 a o 2

£\ il

o &% D/ J—;, \D

AGIFIV]

[T T 17 17 T T 11
-0 1 1w vV
oxidation number

0 Cl
cV’fmj"‘m 0R_Xo

v

0
<|:|| L (|:l|
AN

Chlorine
Acid Formula @ oxidation @ pK;
state
Hypochlorous acid HCIO +1 +7.5
Chlorous acid HCIO2 +3 +2.0
Chloric acid HCIO4 +5 -1.0
Perchloric acid HCIO 4 +7 -10




+7 +5 +4 +3 +1 0 -1

+1.175 1,188 +1.659
=10, t

Acid Strength

o e}

. €l H-O-CI H-0-CO H-0-Cl=0 H-O—(;)I=0

+1.181 1674 +1.630 1.358

clo; ~Clo; » HCIO; HCIO »Cl;

+1.468

L
Number of Oxygen Atoms on CI

CL,O - zelenozluty plyn, lomena molekula, anhydrid kys.chlorné

Priprava:
1) disproporcionace suchého chloru vlivem HgO Cl Cl
HgO + 2Cl, - HgCl{ + CI,O
2) reakce chloru s uhli¢itanem sodnym:

2Cl, + 2Na,CO, + H,0 — CL,O + 2NaHCO, + 2NaCl



HCIO - nestala latka, silné ox.ucinky, slaba kyselina, existuje pouze ve vodnych
roztocich

Priprava: H,\ PN
disproporcionace chloru v H,O .O. '
Cl, + H,O—» HCI + HCIO
rovhovahu lze posunout vpravo odstranovanim Cl- pomoci HgO:
2Cl,, +H,0 + HgO — HgCl,4+ 2HCIO
zahrivanim HCIO rozklad:
3HCIO —-HCIO; + 2HCI
2HCIO -»2HCI + O,

M!CIO (chlornany)
nestalé, silné ox.ucinky, zahfivanim disproporcionuji na Cl- a ClO5
technicky vyznamné je chloroveé vapno (smiSeny chlorid a chlornan vapenaty)

Priprava:
Cl, + 20H — CI- + CIO- + H,0O



Pouziti:
bélici, dezinfekéni, oxidacni a chloracni ¢inidla

ClO, - zelenozluty, explozivni plyn, smiSenym anhydridem HCIO, a HCIO,

reakce s hydroxidy:

2 ClO, + 20H- — CIO, + ClO; + H,0
¢ N
PUN

Pouziti
béleni buni€iny, dezinfekce vody



HCIO, - nestala latka, stejné jako HCIO existuje jen ve vodnych
roztocich

M'CIO, (chloritany)
- silna ox. Cinidla, stalejSi nez HCIO,

Priprava:
1) zavadénim CIO, do roztoku hydroxidu

2) redukce CIO, pomoci peroxidu
2 ClO, + Na,0O, —» 2NaClO,+ O,
PouZiti:
stejné jako u M'CIO



HCIO; - silna kyselina, silné ox. ucinky, nestala, existuje stejné jako HCIO a
HCIO, , pouze ve vodnych roztocich cca do 40 % koncentrace

- snadny rozklad:
4 HCIO;— HCIO, + 3 HCI (':'I\
Pfiprava: pd \\\O

Ba(ClO,), + H,SO, — BaSO,| + 2HCIO, O

M'CIO, (chlore¢nany)

- dulezité soli, dobfe rozpustné ve vode, relativné stalé, silné ox. ucinky (s
redukujicimi latkami az explozivni charakter)

- rozklad zahfatim:
4 KCIO; —» 3 KCIO, + KCI
2 KCIO; — 2 KCI + 30, (vysSi teplota)
Priprava:
-zavadénim Cl, do alk. hydroxidu za tepla
3 Cl, + 6 NaOH — 5 NaCl + NaClO; + 3H,0
PouZziti:
oxidacni Cinidla, bezpecCnostni trhaviny, raketova paliva, vyroba zapalek,
herbicidy k niCeni plevele a travy



Cl,0, - bezbarva olejovita kapalina, explosivné se rozklada zahratim nebo
uderem, ve styku s redukujicimi latkami se explozivné redukuije.

2 HCIO, (bezvoda) + P,O, — CL,0, + 2HPO,

0. o. P
0=CI"Cf=0
ol e

HCIO, - bezbarva dymava viskozni kapalina, jedina oxokyselina chloru,
kterou lze pripravit bezvodou, s vodou se misi v kazdem pomeéru, jeji
monohydrat je krystalicka latka, jednou z nejsilngjsich kyselin

Priprava: O
KClO, + H,SO, — HCIO, + KHSO, ICI3

PouZziti: silné ox. Cinidlo, k dukazu K* O



M!CIO, (chloristany)

- nejstalejSi kyslikaté slouCeniny chloru, iontové slouceniny s tetraedrickymi
anionty ClO,, malo komplexotvorne.

Priprava:
1) Neutralizace HCIO, napf.:
Na,CO,; + 2 HCIO, —» 2 NaCIO, + H,0O + CO,

2) 4 KCIO; —» 3 KCIO, + KCI  (tepelny rozklad pfi cca 500 °C)
3) Anodickou oxidaci ClO;™ na Pt elektrodé
PouZiti:
oxidacni Cinidla, soucast streliva a pyrotechniky, NH,CIO, se pouziva

jako okysliCovadlo v raketovych motorech na tuha paliva, Mg(CIO,), se
v laboratorni praxi pouziva k suseni plynu.



HOCI hypochlorite “1—OH
: ol
HOCIO chlorite Dfﬁ R
o
HOCIO chlorate 2 ‘ﬁl‘\OH
F
I
HOCIO perchlorate j_ﬁﬂ\i‘hc:
3
..:—:"d_,_,..---"""-l:--:--I
Cl,O |[Dichlorine monoxide |
= {':'..‘J -
ClO; Chlorine oxide O=CI=0
O
Cl,0; |Dichlorine hexoxide 5,C|H Cl=0
D b Y
Q 0

Cl,0O;

Dichlorine heptoxide




OXOSLOUCENINY BROMU

Oxidy: Br,0, BrO,, BrO,
- krajné nestalé latky, schopné existence jen hluboko pod 0 °C

Kyseliny: HBrO a HBrO,

HBrO a M'BrO
- obdobné vlastnosti jako HCIO a M!CIO
- bromnany maji vétsi sklon k disproporcionaci na BrO5™ a Br-

HBrO,
- analogicke vlastnosti jako HCIO,

Priprava:
1) Ba(BrO,), + H,SO, — BaSO,J + 2 HBrO,
2)Br, + 5 Cl, + 6 H,0 — 2 HBrO, + 10 HCI



M'BrO,
- analogické vlastnosti jako M'CIO,
- bromiCnany se teplem nerozkladaji na BrO,-, ale pfimo na Br -a O,

- oxidacni Cinidla pouzivana v odmérné analyze napfr.: O
3 Sb3* + BrO," + 6H* — 3 Sb5* + Br- + 3H,0 B”
- analyticky dulezita reakce: O-:, [ O-

BrO;-+ 5 Br- + 6H* —» 3Br, + 3H,0

BromiCnan draselny se pouziva spolu s bromidy k laboratorni priprave
vodného roztoku bromu:
2 KBrO3 + KBr + H2S04 = Br2 + K2504 + H20

BromiCnan draselny se v potravinarstvi pouziva k vylepsovani mouky
(intenzivnéjsi kynuti chleba) jako aditivum pod oznaCenim E 924 (v CR je
zakazany).



Priprava
reakci bromu s horkym roztokem hydroxidu draselného. Reakce je
vratna, takze zmeénou reakCnich podminek (okyselenim) Ize z bromidu
draselného a bromiCnanu draselného ziskat zpatky brom
3 Br, + 6 KOH = KBrO5 + 5 KBr + 3 H20
rozklad bromnanu draselného na bromiCnan draselny a bromid draselny
3 KBrO = KBrO; + 2 KBr

nebo redoxni reakci chloreCnanu draselného s bromidem draselnym

KCIO, + KBr = KBrO, + KClI



OXOSLOUCENINY JODU

- na rozdil od oxosloucenin chloru a bromu za lab. teploty vetSinou
krystalické latky vCetné oxidu a kyselin

- Z oxidUl existuji: Ox 9N o= |/\/
1,0, - 1010, jodiénan jodylu <|:|) g s
1,04 - 1(105); jodiCnan jodity o= |
1,05 - bila kryst. latka \

na rozdil od analogickych oxidu ostatnich halogenu jsou stalé.

oxid jodicny 1,0, je extrémné silné oxidacni Cinidlo a pouziva se jako
soucast filtrd ochrannych masek proti oxidu uhelnatému.

HIO a M'IO
- analogické vlastnosti jako HCIO a M!CIO, zcela nestalé latky



Kyselina jodicha HIO,

- bila kryst. latka, stala, silna kyselina, dobre rozpustna ve vode, v
koncentrovanych roztocich casteCna tendence k polymeraci

Priprava:
1) 1, + 2HCIO; —» 2 HIO4 + Cl,
2)1,+5H,0, > 2HIO; +4 H,0

Jodi¢énany M'IO,
- kromé MO, existuji i MH(10,), a MH,(10,),

Priprava:
1) zavadeni |, do roztoku alkalického hydroxidu
2) neutralizace HIO,
3) KCIO; + Kl — KIO; + KCI



- jodicnhany se v kys. prostredi chovaji jako oxidacni Cinidla:
105+ 51"+ 6 H* - 3, + 3 H,0

- tepelny rozklad jodi¢nanu:
4KIO; — 3KIO, + KI
KIO; —» KI + 3/2 O,

- jodiCnany alkalickych kovu jsou rozpustne v H,O

- jodiCnany kovu alk. zemin a pfechodnych kovu jsou nerozpustné v H,0O

Pouziti jako oxidacni Cinidla.



Kyselina jodista H;10,, (HIO,),

- stfredne silné kyseliny, bile, krystalicke, stalé latky, silné oxidacni ucCinky

H:I0, —» HIO, + 2 H,O (T =130 °C) 0
HO.,, II ~OH
HO” I:OH

A D gl

2H:104 — H,1,0, + 3 H,0

Kyselina metajodista HIO, existuje pouze ve formeé polymeru (HIO,),,, ktery je
nestabilni.

Priprava:
Ba,(H,lO04), + 6 HNO; —»2 H:lO, + 3 Ba(NO,),4

Pouziva se jako oxidacni Cinidlo, oxidacne stepi vicinalni dioly za vzniku
karbonylovych sloucenin.



Jodistany

- existuji rizné typy, nejbéznéjsi:

MIIO,

M's|O4 e 1
M';H;10¢ + |

M', 1,0, - O |

- bezbarveé latky ox. schopnosti

- malo rozpustné ve vodé, véetné vétsiny jodistanu alkalickych kovu (kromé
LilO, a NalO,)

Jodistany v4a|ka|ickém prostredi existuji pravdépodobné ve formé dimerniho aniontu
(O4I'O'IO4) )

NalO, se pouziva v organické chemii k rozStépeni diolt za vzniku dvou aldehydu

© ® o @ © @
o0 M N -H 0 Oy OM
HO-)-OH 2 I
HO" "OH o

- G
HO  OH 0,0 0 o
ﬂ_‘._ ) _— H H
R! R? Rl R2 R1 R2 M =H, Na



Priprava jodistanu:

1) Tepelnym rozkladem jodi€¢nanu (analogie pfipravy M'CIO,)
4 KIO; —» 3 KIO, + KI

2) Neutralizaci kyseliny jodisté
HIO, + KOH — KIO, + H,O

3) Oxidaci jodi¢nanu v alkalickém prostredi
KIO; + Cl, + 2 KOH — KIO, + 2 KCI + H,O



Chalkogeny



0. S. Se, Te, Po

The Chalcogens

@] 152,252 2p*
15.9994
16

S 152,252 2p6 352 3p*

32.064

34 e S
Se | [Ar, 4s2,3d"% 4p*
78.95
52
Te [Kr], 5s2,4d'0 5p¢
12760
84
Po | [Xe), 6s%4f4,5d"0,6p*
(210)

smerem od nejlehCich k

eV VWV

« Se
- roste at.polomer,
- klesa IE,
- klesa elektronegativita,
- roste kovovy charakter,
- rostou body tani (s
vyjimkou Po)

Po = radioativni 137




Property Oxygen | Sulfur | Selenium | Tellurium | Polonium
atomic symbol 0 5 Se Te Po
atomic number 8 16 34 52 84
atomic mass (amu) 16.00 32.07 78.96 127.60 209
valence electron configuration® 2s%zpt | 3st3pt | 4stap? 55°5p? 65-6p”

. . . . 115/
melting point/boiling point (*C) | -219/-183 445 221/685 450/988 254962
density (g/cm’) at 25°C 131 2.07 4.81 6.24 9.20
ensi cm’) a . A . ,
Y (g/L)
atomic radius (pm) 48 B8 103 123 135
first ionization energy (k]/mol) 1314 1000 941 869 §12
1 +b, +4,
normal oxidation state(s) -2 5 +6,+4,-2 | +6,+4, -2 +2 (+4)
o . + 184 198 (-2), | 221(-2),56 | 2301(-2),
ionic radius (pm) 140(-2) |[(-2), 29
42 (+8) (+6) 97 (+4)
(+6)
electron affinity (k] /mol) -141 -200 -195 -190 -180
electronegativity 3.4 2.6 2.6 2.1 2.0

*The configuration shown does not include filled d and f subshells.

"The values cited for the hexacations are for six-coordinate ions and are only

estimated values.

suabodjeyd

‘gl dnoap

3L ‘wnun|laL 35 ‘WNIU3|aS S anyng 0 ‘uabAxp

0d ‘Wniuojod



- prvky se chovaji predevsim jako nekovy, u Se a Te CasteCny polokovovy
charakter, u Po vyrazné kovovy charakter (maly spec. el. odpor, vysoka el.
vodivost, atd. ):

Te jiz vyrazny elektropozitivni charakter, napr. reakce s H,O:
Te + 2H,0 —» 2H, + TeO, (T =100 °C)

TeO, - pfiklad amfoterniho oxidu:
2 TeO, + 2 HCl — [Te,O;]Cl, + H,O
TeO2 + 2 NaOH > Na2Te03 + H,0

A b gl

cisla: +VI, +IV a —lI

Ox. Cislo VI: dulezité pro kyselinotvorné oxidy typu MO,, kyseliny H,SO,,

H,SeO, a HgTeOq4

- stalost ox.Cisla klesa podél skupiny, proto H,SeO, a H;TeO4 se chovaji
jako ox. Cinidla:

2 Au + 6 H,Se0, — Au,(Se0,), + 3 H,Se0, + 3 H,0
3 H,S + HTeO; — 3 S + Te + 6 H,0



H,SO, a H,SeO, - silné kyseliny, koordinace 4 atomu Kkysliku kolem
centralniho chalkogenu, H;TeO4 - slaba kyselina, staly koordinaCni oktaedr
(6 OH-skupin kolem velkého atomu Te), obtiZzna disociace H*

Ox. Gislo IV: ve &tyfmocenstvi se projevuje S jako reduk. Cinidlo, - Se jako
mirné oxidacni Cinidlo (vzhledem k elementarnimu stavu) nebo mirné
redukcni Cinidlo (vzhledem k selenovym slouCeninam),

Z jodidu znam pouze Tel, (lehCi chalkogeny by zpusobily oxidaci I na |,)

- halogenidy ¢&tyfmocnych tézkych chalkogend se chovaji jako Lewisovy
kyseliny, snadny vznik komplexnich halogenidu typu:

[M VXl @ [MVXq]

= potvrzeni stalosti Ctyrmocenstvi (k tvorbé komplexu dochazi
zahfivanim tetrahalogenidu s halogenidy alk. kov()

Ox.Cislo -ll: charakteristické pro kyslik (zakladni ox.Cislo), u ostatnich
chalkogenu vyznam mensi

- zakladni typy sloucCenin: hydridy a chalkogenidy



Vazebné pomery v chalkogenidech zaviseji na elektronegativité prislusneho
kovu a chalkogenu.

- u silné elektropozitivnich kovu (alk. kovy, kovy alk. zemin) se silné

elektronegativni chalkogeny (O, S) se tvori krystalove struktury s iontovym
charakterem

- s klesajicim rozdilem elektronegativit ubyva iontovy charakter ve prospéch
kovalentniho charakteru (chemie chalkogenu = pfedevsim chemie
kovalentnich sloucenin)

U chalkogenu dochazi k retézeni atomu:

- hlavné u siry ve slouCeninach s vodikem, halogeny (napfr. v

chlorsulfanech S, Cl, , n = az 100), v kyslikatych kyselinach, u samotné siry
v kapalném stavu fetézce az 10° atoma siry

- daleko méné se projevuje fetézeni u ostatnich chalkogenu

- kyslik tvori ozon, peroxoslouceniny s funkcni skupinou -O-0-, nejdelSi
retézec nalezen u O,F,

- selen tvori Se,Cl,



Kyslik

= plynny chemicky prvek, tvofici druhou hlavni slozku zemské atmosféry.
Je biogennim prvkem a jeho pritomnost je nezbytna pro existenci vetSiny
zivych organismu na této planeté

Na Zemi je kyslik velmi rozSifenym prvkem. V atmosfére tvori plynny
Kyslik 21 objemovych procent.
Voda oceanu, které pokryvaji 2/3 zemského povrchu, je hmotnostné z 90 %
slozena z kysliku.
-V zemskeé kure je kyslik majoritnim prvkem, je pfitomen témér ve vSech
horninach, ve formé oxoaniontu (hlinitokfemicitany, kfiemicitany, sirany,
uhliitany atd.) a oxidu (SiO,, Al,O5 atd.). Jeho obsah je odhadovan na 46
az 50 hmotnostnich procent.

V hlubsich vrstvach zemskeéeho telesa zastoupeni kysliku klesa a
predpoklada se, ze v zemském jadre je pritomen pouze ve stopach.

Ve vesmiru je zastoupeni kysliku podstatné nizsi. Na 1 000 atomu
vodiku zde pripada pouze jeden atom kysliku. Na Zemi je kyslik velmi
rozsSirenym prvkem.



Pouze fluor vykazuje vétSi elektronegativitu nez kyslik a tvofi s nim nékolik
fluoridd, v nichz se kyslik vyskytuje v mocenstvi O*' i O*!l. V§echny fluoridy
kysliku jsou znaCne nestalé, presto vSak existuje realna moznost jejich
vyuziti jako raketoveho paliva.

Ve svych slouceninach se kyslik vyskytuje prevazné v mocenstvi O7!l|
vyjime€né pak jako O™' a O* a také O, v superoxidech (KO, superoxid
draselny) a O;~ v ozonidech.

Zaporné dvojmocny Kkyslik je pritomen ve velmi Siroké Skale sloucenin,
predevsim oxidu.

Kyslik je pfitomen ve vetSiné anorganickych kyselin a jejich soli. Z tech

nejdulezitgjSich je mozZno jmenovat uhli€itany (CO,)™", kremicitany
(SiO4)7!, sirany (SO,)™", dusiénany (NO,)™' a fosfore€nany (PO,)™.

Alkalické slouCeny hydroxidy se vyznacuji pfitomnosti skupiny OH-. Mezi
nejznaméjsi patri hydroxid sodny NaOH, draselny KOH a vapenaty Ca(OH),
(hasené vapno).



Kyslik vytvari dvojnou vazbu :

a) pp-pp napr. v ketonech, karboxylovych kyselinach, v oxidech CO, CO,,
aniontech NO; apod.

b) pp-dp s prvky 3. a vysSich period napt.: PO,*
- ostatni chalkogeny dvojné vazby netvori
- kyslik ma max. koordinacni Cislo 4
- ostatni chalkogeny maji max. koordinacni Cislo = 6

Kyslik vytvari radu alotropickych modifikaci:
- volné kyslikove radikaly
- dikyslik
- trikyslik (neboli ozon)

- pevny Kyslik >

TK)
~838
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Kyslik
V atmosfére prevazneé jako dikyslik (O,, 21 % objem. t.j. 23 % hmot.);

O, - biatomicka molekula, plyn s dvojnou vazbou (s a p)

Dikyslik O,
- bezbarvy plyn, bez zapachu, b.t. =-218,4°C, b.v. = - 183°C;
ve vodé mirné rozpustny (cca 10~ mol/l), umozriuje pfisun

kysliku pro vodni zivoCichy

Gill 22 Oxygen-poor
arch ittt /) blood

4\ Oxygen-rich

Direction W blood _ e
of water .~ 3 s A .._-.
flow N ___;.:gf,f K BN
) - 7 P2l
4 ) 7 ' ra -
I " /,

Operculum
(gill cover)

Water flow \

"""" Blood flow
::ent::ﬁ:: through
e > Gill capillaries
filaments in lamella

Countercurrent exchange
Water flow, showing % 03

:--‘
of O, from ‘{‘ 80 60 30 5>(\

Blood flow in -
simplified capillary,
showing % O,

Caopyright © 2000 Pearson Education. Inc.



U obratlovcul , O, difunduje z plic do krve. Hemoglobin v Cervenych krvinkach
vaze O,, barva krve se méni z tmaveé na svétle Cevenou (CO, se z
hemoglobinu uvolnuje v dusledku Bohrova efektu).

Plice Ostatni tkané Plige

HCOy + H® == H,CO0, —=—— CO, + Hy0

€Oy + H,0 —=— H,C0, —e=— HCO, + H'
\.
-y

HbQ, + COy; + HyO —=— HHb® + O, + HCOy

5 s
< 0, + HHb* —=— H* + HbO, B
- =
"4 /‘ CO2  HHb* + O, + HCO,; —— HBO, + CO, + H,0 3
3 #
- Ostatni tkané =
- =
E \\__' 02 i g
- H™ + HBQ, — O HHb™ =
. . 2 ” g
;. E
-
g
=
Q

Hemocyanins
Arthropod

0 20 30 40 0 B0 O 80 50100
FO,, (mmHg)

hemocyanin
(mékkysi, Clenovci),
hemerythrin
(pavouci, korysi)



https://en.wikipedia.org/wiki/Hemocyanin
https://en.wikipedia.org/wiki/Hemerythrin

Laboratorni priprava:
- obvykle se uziva dikyslik z tlakovych lahvi

1. tepelnym rozkladem:
a) peroxidu: 2 BaO, « 2 BaO + O,

(nad 600 °C je rovnovaha posunuta vpravo, pod 550 °C vievo)
b) oxidd: 2 PbO, — 2 PbO + O,
c) soli: 2 KMnO, - K,MnO, + MnO, + O,

2. katalytickym rozkladem:
2H,0, ->2H,0+0,

3. oxidaci H,0, :
5 H,0, + 2 KMnO, + 3 H,SO, —» K,SO, + 2 MnSO, + 8 H,0 + 5 O,

4. elektrolyzou vody:
K:2H,0*+2e —»2H,0+H,T
A:40H -4e -52H,0+0,7T




Hlavnim zdrojem dikysliku na Zemi je fotosyntéza

svétlo CoHiyOc + 6 O, + 6 Hy0 AH = 2816 ki/mol

6 CO;+12 H,O -

chlorofyl

s vetlo

O, build-up in the Earth's atmosphere
Stages .
1 2 3 4 5
05
Carboniferoug period 02
B mass extinctioné ]
i - .
TE Cambrian explos /
58 03 [—
£ | CO2
20 o2 Great Oxygenation Event
biological diversification
01 —
2
0 [ f !
3.8 3 2 1 Ga 0

» Redand g?(e;en lines representthe range of the estimates while time is measured in billions of
ears ago
tage 1(3.85-2.45Ga): Practically no O; in the atmosphere.
Stage 2 (2.45-1.85Ga): O, produced, butabsorbed in oceans & seabed rock.
Stage 3 (1.85-0.85Ga): O, starts to gas out of the oceans, butis absorbed by land
surfaces and formaticn of ozone Iayer
Stages 4 & 5 (0.85-0.54 Ga) & (0.54 Ga—present): O, sinks filled, the gas accumulates

A



Zivot v obdobi karbonu

35 % O, v atmosfére

0% 0 _© 5
20 Oc? 0@ 00 oo "
i G D' D ﬂ Abdominal
Oxygen Q 0 spiracle

00 0%0 o/ ©
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Distance Minimum oxygen requirement

longitudinal )
trachea !




THE OXYGEN CYCLE JEYJuUs

Animals and plants
breathe in oxygen

arbon Dioxide




Vyroba:
- zkapalnénim a frak¢ni destilaci vzduchu,

- elektrolyzou vody

nitrogen (- 196°C) ¢

DC Power
argon (— 186°C) i
e : O; Receiver .l ——_ 1> H, Receiver
Yy o /
L il 2 oo in Bl =
| xenon (~154°C) | g - e
Bl baarers . o ; = o =
O ol

Diaphragm —»

solid water & CO, removed heater

-technicky kyslik se skladuje v ocelovych lahvich oznacenych modrym pruhem,
pod tlakem 15 - 20 MPa




Vyuziti atmosférického kysliku

= neviditelna slozka vzduchu nutnou pro spalovani prakticky kazdého
fosilniho paliva (technologicka oxidace fosilnich paliv)

 vyroba elektrické energie — spalovani fosilnich paliv v tepelnych
elektrarnach (Casto v kombinaci s vyrobou technologického tepla)

 vyroba technologického tepla — spalovani fosilnich paliv v teplarnach
(Casto v kombinaci s vyrobou elektrické energie)

« pohon motoru a turbin — ve vSech druzich spalovacich motoru a turbin
 vytapéni domacnosti v domovnich kotelnach, kamnech Ci v krbech
 pfiprava pokrmu (napf. plynové sporaky)

* nouzove osvetlovani (napf. sviCky, petrolejove lampy)

» koroze kovu je zpusobena nezadouci oxidaci kovu a dalSimi
doprovodnymi chemickymi reakcemi.



Pouziti kysliku

V mediciné se Cisty kyslik pouziva pri operacich a traumatickych stavech
pro podporu pacientova dychani a lepsimu okysliCeni organismu.

Smeési kysliku s inertnimi plyny slouzi potapécum k potlaceni
dekompresni nemoci. Je soucasti i vSech ostatnich dychacich plynu, které
se pouzivaji pro potapéni do velkych hloubek.

Take vysokohorsti horolezci a letci se v nutnych pripadech uchyluji k
dychani Cistého kysliku. To proto, ze zvysenim koncentrace kysliku se
zvySi jeho parcialni tlak a ulehCi se tak dychani v fidké atmosfére a
predejde vysokohorské nemaoci.

| piloti stihacich letadel jsou vybaveni smésmi stlaCenych plynu, jejichz
zakladni slozkou je kyslik.



Pouziti kysliku

Pri horeni smeési kysliku s acetylenem Ize dosahnout teploty cca 3150 —
3200 °C. Proto se kysliko-acetylenovy plamen vyuziva k rezani oceli a
taveni kovl s vysokym bodem tani, napfiklad platinovych kovd.

2 C,H,(g) + 50,(g)— 4 CO,(g) + 2H,0(g) AH=-1253.3 kd/mol

Pri vyrobé oceli je nutné predevsim odstranit z matrice Zeleza prebyteCny
uhlik (ve formé karbidu zeleza). Tento prebyteCny uhlik se odstranuje
spalenim obvykle v tzv. konvertoru, a to vhanénim vzduchu v
Bessemerové a Thomasovée konvertoru nebo vhanenim cCisteho kysliku do
roztaveného zeleza v kyslikovém konvertoru), kde za vysoké teploty
taveniny dochazi k oxidaci pritomného uhliku na plynné oxidy, které
odchazeji jako spaliny.

Kapalny kyslik vétSinou slouzi jako okysliCovadlo raketovych motoru
pri letech kosmickych lodi.

Kyslik se pouziva jako jedna ze slozek pro napli nékterych typu
palivovych ¢lanku.



Singletovy kyslik

Vznika pfi nékterych fotochemickych reakcich, kdy latka absorbujici svétlo
prevede tripletovy kyslik na reaktivni kyslik singletovy.

Tripletovy kyslik (20,) — Singletovy kyslik ('0,) —
bézna, zakladni forma kratce-Zijici, excitovana forma
kysliku kysliku, silné oxida&ni uginky
(Multiplicita = 3) (Multiplicita = 1)
Ground state O, (°Z) siuget Q. [Ja.]
PP, = Y.
1 e -+ -+t R SR
S T
25 % _H_ 25 —_— 25 _H- % 2s
1s _H_ ~H— 1s 1s 4’4- _.::;.% 1s



Prechody mezi zakladnimi
a excitovanymi stavy O,

isc

hv
1923

1T

th
1269 nm

isc




(Foto)generace singletového kysliku

30, + fotosensitizer
RCOOOH + H,0, H,0, + OCI-

0, .10, . H,0,+0,-

MoO,* (WO,*) + H,0, _
endoperoxidy 0,



Singletovy kyslik muze byt pfipraven téz chemickymi metodami:

1) rozklad triethylsilyl hydrotrioxidu generovaneho in situ z triethylsilanu a
ozonu
(C,H;),SiH + O; — (C,H),SIOOOH — (C,H;),SiOH + 02(1Ag)

2) Reakci peroxidu vodiku s chlonanem sodnym ve vodé:
H,O, + NaOCl — 02(1Ag) + NaCl + H,0O

3) Rozkladem P'' ozonidu generovaného in situ:
(RO),P + O, — (RO),PO,
(RO),PO; — (RO);PO + 02(1Ag)

Metodu Ize pozit i v nevodném prostredi.

Zivotnost singletového kysliku zavisi na médiu:
v organickych rozpoustedlech mikrosekundy,
v rozpoustédlech bez C-H vazeb sekundy.



Singletovy kyslik muze byt produkovan  molekulach chlorofylu
béhem fotosyntézy. [B-Karoteny pusobi jako ,zhasSeée” singletového
kysliku, nebot ho prevadgéji na stabilngjSi tripletovou formu.

Pri fysiologickych biochemickych reakcich (napf. v dychacim fetézci)
vznika malé mnozstvi singletového kysliku. U savcu je singletovy kyslik
jednou z forem reaktivniho kysliku oxidujici LDL cholesterol. Polyfenolické
antioxidanty mohou slouzit k eliminaci téchto reaktivnich Castic.

O+ _-OH I
. ’ I's A\ 4 On 05 ,J\ O
Singletovy kysllk.se’vyuzn./_a ljt\l 8@
v tzv. fotodynamické terapii. i il
HO™ ™Y "OH AAA
L,
Obrdzok 3 Kyselina galovd o1 Qbrdzok4 Kyselina elagova

I,\\ A\\_“‘\‘/nrru‘ “~ ﬂ\%/rm J...\ q\\/cw
OH OCH,

Obrdazok 5 Kyseliny kavovd, kumdrovd a ferulovd

Obrdzok 6 Flavan-3-ol O Obrdzok 7 Flavén




Chemical
ClO"/H,0,
ONOO-/H,0,
ROO"

Photochemical 1 Enzymatic
Sensitizer/O,/hv — O 2( A g) 4mmmm PG ciclooxygenase

Hb or Mb/H,0,
l Lactoperoxydase/H,0,

DNA, proteins & enzymes, lipids, carbohydrares

/EFFECT\

Beneficial Deleterius
Phagocytosis Necrosis (membranes, mitochondria, nucleus, lysosome)

Cellular signalling (adaptation) Apoptosis (release cit C, AlF)



Singletovy kyslik umoznuje nékteré chemické reakce, které nebézi s
tripletovym O,:

1) Diels—Alderova [4+2]- a [2+2]-cykloadiCni reakce .

2) Oxidace thioetheru na sulfoxidy

3) Reakce s alkenovymi a —
allylovymi skupinami za vzniku "o mmw,;e:f
allyl hydroperoxidu R—O-OH (R

N3280 I H,0

= alkyl), ktery muze byt nasledné
redukovan na odpovidajici allyl
alkohol. o

I:.IJl:i.-1-rJ|

4) tvorba 1,2-dioxetanes : cyklické { N @rw
dieny jako 1,3-cyklohexadien tvori GEFH’? HOO, R -ﬁfﬁﬂ
[4+2] cykloadukty. @ﬁ

hydioperousd
R = CHCH{MH ) CO0H



Singletovy kyslik se také podili na fotodegradaci polymeru

| T o) | HO9

{HC one]- > For—and - fom-an > fou-ont

HyC Branched Linear

H30 CH3

Stopy singletového kysliku se vyskytuji v hornich vrstvach atmosféry a také
ve fotochemickém smogu.



Ozon (trikyslik O,)

= vysoce reaktivni plyn modre barvy a charakteristického zapachu s
mimoradné silnymi oxidacnimi ucinky. Pri teploté -112 °C kondenzuje na
kapalny tmavé modry ozon a pfi -193 °C se tvofi Cervenofialovy pevny ozon.

Lomena molekula - thel 116°, ma znacény dipdlovy moment. Pfitomnost
dipolového momentu pfrispiva k zesileni van der Waalsovych
mezimolekulovych pfritazlivych sil a spolu s vyssi hmotnosti molekuly ke
snizeni tekavosti ozonu ve srovnani s kyslikem. Rozpustnost ozonu

ve vodeé je cca 10x vétSi nez O, .

¥ X
. 40\ > o2 O\ . @

-O .O:.— _..O./ \Q' -
R . . } lw%\.
e



Ozon vznika pusobenim elektrickych vyboju nebo kratkovinného UV
zareni (napriklad UV-C) na molekuly obycCejného kysliku, pfiCemz tato
reakce probiha ve dvou stupnich. V prvnim dodana energie rozstepi
dvouatomovou molekulu dikysliku na dva atomy, tedy na dva vysoce
reaktivni jednoatomové radikaly, které se okamzité spoji s dalsi molekulou
dikysliku za vzniku ozonu:

O,+hv— 20,

O,+0 — 0O,.
Ozon je silné oxidacni €inidlo. Je nestabilni a reakci

20, — 30,
se rozklada na obycejny kyslik. Pribéh reakce se zrychluje se stoupajici
teplotou a stoupajicim tlakem. Premeénu ozonu na kyslik urychluji take
nékteré chemické slouceniny a radikaly, napriklad atomy fluoru a chloru.

Priprava:

1) rozkladem KMnQO, kys.sirovou:
2 KMnO, + H,SO, —» K,SO, + Mn,0O + H,0
2 Mn,0; > 4 MnO, + 3 O, (2 O,)

= smes O, a O,

2) pusobenim el. vyboje na O, v ozonizatorech




Elektrickym vybojem v atmosfére Cistého kysliku vznika smes kysliku s
ozonem, kde podil O5 dosahuje obvykle 10 %. Cisty ozon lze pak pfipravit
frakéni destilaci této plynné smeési.

Pouziti
V chemickych laboratorich slouzi jako oxidacni Cinidlo, zejména v
organickeé syntéze a pri priprave nekterych peroxidickych sloucenin.

N oY o - i

C=C — C G T“f']’ﬂv C=0+0=C
X P s 2R Ve N
Qzonide Carbonyl Products

V prumyslu se pouziva pfedevsim k béleni textilnich latek) nebo celulozy
pri vyrobé papiru.



Baktericidni uCinky ozonu se nékdy vyuzivaji k dezinfekci pitné
vody misto plynného chloru, chlornand, chloraminu nebo oxidu chlori¢itého,
resp. jako prvni faze pred pouzitim uvedenych latek (tzv. preozonizace).
Vyhodou je, ze i pfi malych davkach inaktivuje parazitické prvoky a ze
oxiduje organické latky, aniz by dochazelo k tvorbé karcinogennich
halogenoanych molekul.

V potravinarském priumyslu k dezinfekci provozoven a k povrchové
konzervaci potravinarskych vyrobkl, v zemédélstvi k povrchovému
oSetreni zeleniny a ovoce (zejména zabranéni rustu plisni a kvasinek).

V mediciné se vyuziva napfiklad pro lIé€bu akné, atopickych ekzému a
dalSich koznich defektl. V mediciné slouzi ke sterilizaci nastroju.



Ve vysokych koncentracich je ozon jedovaty a protoze v lidskem téle
zpusobuje  tvorbu volnych radikalu, je pro Clovéka a
nékteré ZivoCichy karcinogenni. U fady druhu bakterii byla pozorovana pfi
nizkych koncentracich i mutagenicita (ve vySSich koncentracich ozon
mikroorganismy zabiji).

Ozon jako silné oxidaéni €inidlo muze reagovat s celou Skalou biologicky
vyznamnych latek a zpusobuje vznik peroxidu polynenasycenych mastnych
kyselin a aminokyselin enzymU a koenzymu atd. Proto pUsobi negativné
na bunecné membrany.

Ozon poskozuje rostlinné pletiva. Pfiznakem jsou zluté chlorotické skvrny,
nebo drobné Cervené skvrnky, bronzovité zbarveni horni vrstvy, zatimco
zilky zustavaji zelené.




Kromé toho je ozon (spolu s dalSimi reaktivnimi speciemi kysliku) v
téle teplokrevnych Zivoclichu produkovan v bilych krvinkach a uvolfiovan
do krve a tkani, ¢imz pomaha pfi likvidaci choroboplodnych zarodku.

Ponékud diskutabilni jsou ucinky ,0zonové terapie”.
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Ozonova vrstva atmosfery Zeme

V nadmorské vySce okolo 25 km (stratosféra) je vrstva ozonu (O;), velmi
dulezita pro zivot na Zemi, absorbuje kratkovinné UV zareni (A < 380 nm),
které poSkozuje vétSinu Zivych organismu; v nadmorskych vyskach nad 25
km vzrista ve velmi fidké atmosfére podil at. kysliku O jako dusledek
fotoiniciované disociace dikysliku:

0,—>20
vznikajici atomarni kyslik naslednou reakci s dikyslikem tvori ozon:
O+0,- 04




Troposféericky ozon

je  minoritni  slozkou nizké atmosféry, zejména fotochemického
smogu. Vznika slozitymi chemickymi reakcemi oxidl dusiku s tékavymi
organickymi slouc¢eninami za horkych letnich dnu a bezvétfi, a to pfedevsSim
v méstskych a prumyslovych oblastech. ZvySeny vznik pfizemniho ozonu
pozorujeme predevSim za sluneénych horkych letnich dnu v lokalitach s
vysokou koncentraci vyfukovych plynd - oxidd dusiku a tékavych
organickych latek v ovzdusi ( = fotochemicky smog).
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phutu-:hmmul smog

Volatile organic {peroxyl nitrates [PANS]
compounds - J and aldehydes)

FORMATION OF PHOTOCHEMICAL SMOG



Pomér 180/150

Molekuly vody obsahujici 'O se odpafuji o néco rychleji nez molekuly vody
obsahuijici 180, a tento jev je vyraznéjsi pfi nizSich teplotach. Béhem obdobi
nizkych teplot ma odparena voda tendenci obsahovat vysSi podil O a
neodparena voda zas vySSi podil '80. Vodni organismy pak zabudovavaji
vice 80 do svého skeletu resp. lastur, nez by tomu bylo v teplejSich
obdobich. Podobné Ize pomér '80/160 sledovat také v ledovcich.

Phanerozoic Climate Change
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Sira

nekovovy chemicky prvek zluté barvy (b.t.=119°C, b.v.= 445°C):
Pevna sira se vyskytuje v nékolika alotropickych modifikacich:

« Kosoctverecna (a)je stala modifikace, na kterou postupné prechazeji
ostatni modifikace, Zluta latka nerozpustna ve vodé, dobre rozpustna
v sirouhliku, v etanolu nebo etheru. Je dobry elektricky a tepelny izolant,
molekula je monocyklicka, oktaatomicka (Sg).

* Pri teploté 95,3 °C prechazi na modifikaci jednoklonnou (B), pfipravi se
krystalizaci kapalné siry pfi teploté 100 °C a rychlym ochlazenim na
teplotu pfiblizné 20 °C. , jeji molekuly jsou cyklické oktaatomické -
usporadani je tésnéjSi nez u B-modifikace a pomalu pfechazi na formu a.

Obé modifikace z cyklickych
molekul S4 (cyklo-oktasira)
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Sira taje pfi teploté 114 °C za vzniku Zluté pruhledné kapaliny, kapalné siry.
Pri zvySeni teploty nad 160 °C kapalina hnédne, stava se visk6znéjsi a pfi
teploté 444,5 °C vie a uvolnuje oranzové pary, které jsou tvoreny z osmi-
a Sestiatomovych molekul, které se s rostouci teplotou rozpadaji na Ctyr-
a dvouatomové a pfi teploté 860 °C existuji v parach z vétSi casti
dvouatomove molekuly, samostatné atomy se vyskytuji az pri teploté
2 000 °C. Rychlym ochlazenim par siry vznika amorfni sirny kvét.

Sira ma celkem 4 stabilni izotopy: 32S, 33S, 34S a 3%S a dalSich 20 izotopU je
nestabilnich.



Elementarni sira je predevsSim vulkanickeho
puvodu:

2 H,S(g) + SO,(g) — 3 S(s) + 2 H,0(g)
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Vyroba siry

A) z pfirodni siry

- z vytézene hornlnX se nejcastejl vytavuje prehratou vodni parou (Frashiv

zpusob) (T = 150°C, p = 0.4 MPa) a vytavena sira se v podobé sirné vodni
emulze necha vychladnout — vylouci se

B) ze slouc€enin siry

1) z H,S (v karbonizacnich, rafinerskych plynech apod.) - H,S se z plynu

odstranUJe a zpracovava oxidaci na siru, k smési plynu se vetsmou pridava
vzduch:

2H,S+0,—>2H,0 +2S (Fe,O5-kat. na aktiv.uhli)
Siru pak Ize extrahovat toluenem, CS, nebo roztokem (NH,),S:
(NH4)2S + xS = (NH, )5S,
reakce je vratna, za studena probiha zleva doprava, za tepla naopak =
Ize uvolnit. extrahovanou siru zahratim roztoku polysulfidu.

2) z pyritu tepelnym rozkladem pfi redukCnim taveni s koksem ve vysoké peci
FeS, > FeS + ST



Sira:

k vyrobé H,SO,, CS,, sirnych barviv, zapalek, 1&Civ, pouZiti i jako pesticid a
pripravek proti houbam.

Sira je biogenni prvek: aminokyseliny methionin a cystein, penicilin, (E)-2-
buten-1-thiol a 3-methyl-1-butaethiol (pachové zlazy skunka), thietany a
dithiolany (pachové Zlazy tchore), a;.

ch S/ H3C——S
\ }"EH
f;F_CHZ H:C\ (cf{:/ﬂl'l N
Hy
—G o H
A, [ i

H
(E) 2-butene-1-thiol 3-metgyl- 1-butanethiol 2-quinolinemethanthiol
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Sirné bakterie
jsou heterogenni skupinou bakterii, v jejichz energetickém metabolismu hraje

dulezitou roli sira Ci jeji anorganické slouceniny.

Siru oxidujici bakterie oxiduji elementarni siru Ci jeji anorganické slouceniny, a to
za UCelem ziskani energie. Oxidaci siry a sirovodiku na sirany vznikaji meziprodukty
- thiosirany, tetrathionaty a sifiCitany. Do procesu oxidace je zahrnuta
tvorba ATP (oxidativni fosforylaci).

Siru redukujici bakterie jsou druhy, které pouzivaji sirné slouceniny (napf. sirany)
jako elektronové akceptory — podobné jako napriklad zivoCichové dychaji kyslik.

Purpurova sirna bakterie
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The Sulfur cycle
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Vulkanizace kaucuku

Hnétenim kauCuku se sirou za tepla vznikaji pfi
vulkanizaci polysulfidové mustky. Vyrobek tak
diky vulkanizaci ziskava vétsi pruznost.
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Selen

V pfirodé pomérné vzacny, provazi siru, elementarni tvofi nékolik modifikaci:
a) Cerny amorfni, sklovity

b) sedy (kovovy, Sestere€ny), polymerni struktura spiralovitych fetézcu
atomu selenu, nerozpustny v CS,, vede el. proud, stala modifikace

c) Cerveny (jednoklonny), nestala modifikace (cyklooktaatomové molekuly
Seg)

Je prakticky nerozpustny ve vode, pomeérne dobre se rozpousti
v sirouhliku.



Elementarni selen je za normalnich podminek staly, pomerne snadno
se sluCuje s kyslikem a halogeny. Ve slouceninach se selen vyskytuje
v mocenstvi Se?-, Se?*, Se4* a Seb*.

Selen ma 5 stabilnich izotopu: 74Se, 76Se, 77Se, 78Se, 80Se.
Radionuklid 82Se ma polo¢as rozpadu 9.2x10%9 let.



Mineraly selenu jsou pomérne vzacné. Selen se vyskytuje ve formé selenidu
jako pfimés v sulfidickych rudach zejm. médi, niklu a olova.

Selen je obsazen v morské vodeé.

Anthropogenimi zdroji selenu jsou spalovani uhli a tezba a zpracovani
sulfidickych rud.

Vyroba

- kaly z mokrych elektrostatickych filtrt z vyroby H,SO, (obsahuji nizkou
koncentraci Se)

- kaly po elektrolytické rafinaci médi.
- polétavy prach z prazeni sulfidu.

Selen se zoxiduje na Na,SeO, tavenim s Na,CO,, po okyseleni se
vyredukuje elementarni Se pomoci SO.,:

H,Se0, + 2 SO, + H,0 — Se + 2 H,SO,



Technologicky vyznam selenu spoCiva v soucCasné dobé ve
vyrobé fotocélanku.

Fotoelektricke Clanky na bazi selenu jako zdroje elektrické energie
pfedevsim v kosmickém vyzkumu pro napajeni pfistroju na obézné draze
pomoci solarnich paneld.

FotoClanky s obsahem selenu se vsak pouzivaji i pro méreni intenzity
dopadajiciho svétla jako expozimetry, napfiklad ve fotoaparatech
a kamerach. Také vétSina kopirovacich a reprodukénich pfistroju je
osazena selenovymi fotoClanky.

Selenosulfidy SeS, a SeS jsou u€innou latkou Samponu proti lupum.
Dialkylselenidy se pouzivaji jako inhibitory oxidace ropnych maziv.

Selenany vapniku, barya a zinku se pouzivaji ke zlepSeni Cisticich
vlastnosti motorovych oleju.

Selenicitan sodny se vyuziva k dekontaminaci vody znecisténé
rozpustnymi slouceninami rtuti.



Selen je esencialni stopovy prvek, ktery ma pro lidsky organismus, i pres
svou toxicitu, znacny vyznam.

Ve formé selenoproteinu pusobi jako antioxidant chranici pfed ucinky
volnych radikalu a zvySuje ¢innost imunitniho systému, sou€asné se podili na
tvorbé enzymu glutathoinperoxidaza, ktery je nutny k metabolismu tuku.

Bylo zjiSténo, Ze pravidelny snizeny prijem selenu v potravé nepfiznivé
ovlivhuje predevsim kardiovaskularni systém a zvysuje riziko infarktu
myokardu a cévnich onemocneéni.

Vyskyt selenu v potravinach je velmi nerovhomeérny a je ovlivnén jeho
obsahem v pudé. Nejvice selenu je obsazeno v nékterych druzich ofechu, ve
vnitfrnostech, rybach a mase morskych plodu. Mezi potraviny s velmi vysokym
obsahem selenu patfi morske rasy.

Vyuzitelnost selenu ve formé selenomethioninu z rostlinnych potravin a
selenocysteinu ze zivocCisSnych potravin je témeér 100%, vyuzitelnost
anorganicky vazaného selenu je pouze okolo 15%.

PUsobenim bakterii muze Se podléhat biomethylaci (vznik DMSe, DMDSe).



Biogeochemicky cyklus selenu
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Selenocystein je neesencialni proteinogenni aminokyselina podobna
cysteinu, ale na rozdil od néj ma misto atomu siry atom selenu. Je to hlavni
zdroj organickeho selenu.

Cysteine Selenocysteine
TGT, TGC-codons TGA-codon
Serine (Ser) Cysieine (Cys) Selenocysteine (Sec) pKa=8.3 pKa=5.2

More efficient nucleophilic attack
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Tellur

za normalnich podminek staly stribrité leskly a pomérné krehky polokov,
ktery Ize snadno rozetfit; amorfni tellur je hnéda praskovita latka.

Tellur ma polymerni strukturu tvorenou zig-zag retézci atomu Te.

V plynném stavu tvori dvouatomoveé molekuly Te,, pary telluru maji zlatou
barvu. Snadno se sluCuje s kyslikem a halogeny. Roztaveny tellur silné
koroduje i nejkvalitnéjSi vysoce legované ocele. Pfi zahrati na teplotu 450°C
na vzduchu shofi modrozelenym plamenem 2za vzniku bilého oxidu
telluricitého TeO.,.

Ve slouc¢eninach se tellur vyskytuje v mocenstvich Te?-, Te?*, Te** a Te®* .




Tellur obvykle doprovazi siru a selen v jejich rudach. Ma znacnou afinitu
ke zlatu a v mnoha zlatych loziscich se vyskytuje jako primes.

Z mineralu jsou znamy napfiklad tellurid zlata calaverit AuTe,, tellurid
stfibra hessit Ag,Te nebo tellurid olova altait PbTe.

Obsah telluru v zemskeé kufe je extrémné nizky, je zpusoben pfedevsim
tvorbou t€kavého hydridu, ktery v dobé formovani planety unikl do vesmiru.

PUsobenim bakterii muze Te podléhat biomethylaci.

Vyroba

zdrojem telluru jsou anodové kaly z rafinace médi, nebo zbytky po rafinaci
zlata.

Kaly se tavi s NaOH, po vylouzeni vodou se z roztoku vzniklého Na,TeO,
okyselenim vylouci TeO,

Kovovy tellur se ziska redukci TeO, uhlikem:
TeO, + C —»> Te + CO,



V metalurgii slouzi tellur ve formé mikrolegur ke zlepSovani mechanickych a
chemickych vilastnosti slitin. Nizké koncentrace telluru zvysuji tvrdost a
pevnost slitin olova i jejich odolnost vici pusobeni kyseliny sirove. Pridavky
telluru do slitin médi a nerezovych oceli zpusobuiji jejich shazSi mechanickou
opracovatelnost.

Tellurid gallia naléza vyuziti v polovodicovém
prumyslu.

Pro vyrobu nékterych termoelektrickych zarizeni
se pouziva tellurid bismutu.

Ve sklarském primyslu je v nékterych specialnich pfipadech tellurem
barveno sklo.

Jako velmi perspektivni se jevi pouziti slou€enin telluru pfi vyrobé fotoclanku.
Fotoclanky na bazi telluridu kadmia patri v souCasneé dobé k nejlevnéjsim.

Na bazi telluridu jsou i zaznamové vrstvy v prepisovatelnych optickych
discich.



Polonium

= nestabilni radioaktivni prvek, je Clenem uran-radiove, neptuniove i thoriove
rozpadoveé rady a v prirodé se proto vyskytuje v pritomnosti uranovych rud.
V praxi je nejvice zivanym izotopem polonia 2'%Po, ktery je silnym alfa
zariCem s poloCasem rozpadu 138,4 dnu. Je znamo nékolik desitek riznych
izotopU polonia, prakticky vyznam vSak ma pouze 2°Po a dale %°8Po s
poloGasem rozpadu 2,9 let a 2%°Po s polo¢asem 125 rokau.

Je to stribfité bily kov. Jsou znamy dve alotropicke krystalické modifikace,
kubické a-Po prechazi v rozmezi teplot 18-54°C na trigonalni 3-Po, které za
normalniho tlaku pfi teploté 55°C sublimuje.

Za laboratorni teploty se ochotné sluCuje s vodikem na polonovodik:
Po + H, — H,Po = nestala kapalina

Pri teploté nad 330°C se pfimo slu€uje se rtuti a olovem na polonid
rtutnaty HgPo a polonid olovnaty PbPo. S Fadou dalSich kovu tvofi polonidy
az pri teploté nad 1000 °C.



Jsou znamy halogenidy polonia (PoX,, PoX, a PoX;), komplexy (PoX; a
PoXs?") a oxidy polonia (PoO, a PoO,).

Zjisténo v jachymovském smolinci. Umele se pripravuje
ozafovanim bismutu 2%Bi neutrony v jadernych reaktorech

Praktické vyuziti nalézaji izotopy polonia jako alfa zafiCe v medicing, pfi
odstranovani statického naboje v textilnim pramyslu a pfi vyrobé filmu.

Pouzivalo se takeé jako neutronovy iniciator pro prvni generaci jadernych
bomb. V roce 1970 zahrivalo béhem lunarnich noci komponenty

vozidla Lunochod 1.

Otrava Alexandra Litvinénka
Dle oznameni londynské policie byl poloniem 2°Po otraven byvaly tajny
agent FSB Alexandr Litvinénko, ktery zemrel v roce 2006 v Londyné.



