Vodik




Vodik

- nejlehCi a nejjednodussi plynny chemicky prvek, tvorici prevaznou cast
hmoty ve vesmiru (pres 90 at. %). Plynny vodik se v nasem prostredi
vyskytuje ve formé dvouatomovych molekul H,, je vsSak znamo, ze
v mezihvézdném prostoru je pfitomen z pfevazné Casti jako atomarni vodik
H.

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

- vodik vytvari slouCeniny temer se vsemi prvky periodické
tabulky (s vyjimkou vzacnych plynu), zejmena pak S
uhlikem, kyslikem, sirou a dusikem, které tvofi 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 dal§im 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 systému;
el. konfigurace: 1s?!

nejednoznacné zarazeni, nejCasteji zarazovan do 1. nebo 7. hlavni podskupiny

H- = chybi 1 elektron do konfigurace nejblizsiho vzacného plynu
H2
H* = proton
H-
- oxidacni Cislo: +1, 0 a -I,

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

- vysoka ionizacni energie: + 13.6 eV (1312 kI / mol) srovnatelnd s
nejelektronegativnéjsimi prvky (dusledek nepatrného rozméru atomu) =
kovalentni vazby

- izotopy: (lehky) vodik 'H; deuterium (tézky vodik) ?H ¢i D; tritium 3H ¢i T

(radioaktivni).




Atomarni vodik (1s?)

= vodikovy radikal. Chybi 1 elektron do konfigurace nejblizsiho vzacného plynu,
samostatneé je pritomen v mezihvézdném prostoru.

H, je obtizné Stépitelny na atomy H (AH = +430.53 KJ/mol), a to pouze
elektrickym vybojem nebo kratkovinnym zarenim. Rekombinacni reakce je
rychla, za uvolnéni velkého mnozstvi tepla

Vodikovy radikal se odstépuje se pfri radikalovych

reakcich uhlovodiku: ;B ‘l vl l l
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Svarovani atomarnim vodikem

= proces obloukového svarovani, kdy elektricky oblouk hofi mezi dvéma
wolframovymi elektrodami v atmosfére 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 relativné 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 prvkd. Vodik také pusobi mj. jako
ochranna atmosféra, ktera chrani roztaveny kov pred kontaminaci nezadoucimi
prvky, zejména uhlikem, dusikem a kyslikem.

H;

Molekuly H, vyhori také, ale za uvolneni [ toreh]—»
nizSiho objemu tepla.




Vodikové kfehnuti

= proces, kdy se kovy, zejména ocel, stavaji kfrehkymi nasledkem difuze vodiku do
krystalové mfrizky kovu, napriklad pfri svarovani (tzv. fish eye vada). Pri svarovani
dojde k difuzi vodiku do svaru (at nedostatecnou ochranou atmosférou svaru,
nebo Spatnym technologickym postupem) a jeho uvéznéni 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 vnitrni napéti. Pri zatizeni svaru pak dojde k jeho prasknuti.

! Hydrogen at i Hydrogen at Hydrogen at phase
dislocations precipitates and their boundaries
interfaces

| Hydrogen In vacancies .

Hydrogen at surfaces |
and surface oxides

Hydrogen at surface |
cracks

Hydrogen at crack tips
and internal interfaces |

roughness

MATERIALS SCIENCE AND TECHNOLOGY, 2017
VOL. 33, NO. 13, 1481-1496 .
Hydrogen at Hydrogen at grain
voids ‘ bondaries

Hydrogen at grain i
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Vodik ,ve stavu zrodu” ("in statu nascendi")

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




Vodikovy kation H* (1s9)

Vznika ztratou valencniho elektronu (podobné vznikaji kationty alkalickych kov()

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 vodé pouze jako hydratovany .

H+ + HZO = H30+ “®- “ y .‘.L L’ """ & ’
) @ o L8
H H30*(H20) H30*(H20)2 H30*(H20)3
AH = -1075 kJ/mol
8 ‘a
O + L_‘ ....... g‘-\,.‘,,w'u »- f‘ 1. ----- L *‘?"
/. \ ... Pt . |
H ® H .L’H @ s .
H30*(H20)4 H30*(H20)5 H30*(H20)s
AGoy Benzene Toluene Methanol DMSO Water
£ 2.25 2.38 32.63 46.70 78.40
AG (H) —1344.1 —1344.1 —1344.1 —1344.1 —1344.1
AG. ., (H) —857.5 —883.2 —~1014.9 —1094.0 —1004.0

AGsoy (€7) —1.6 —3.5 —77.6 —-129.0 —89.3




Hydridovy anion H- (1s2)

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

Vodik ma pomérné nizkou elektronovou afinitu (72.77 kl/mol) a jako silnd
Lewisova baze reaguje exotermicky s protonem

H™+H* > H,; AH=-1676kl/mol

Nizka elektronova afinita a energie H-H vazby (AH;. = 436 kJ/mol) ukazuje, ze
hydridovy ion je silné reducni Cinidlo
H,+2e” = 2H7; £°=-2.25V

o~

MNa H—B=—H Li  H—al—H H

Sodium Borohvdride Lithinm Aluminom Hyvdride Hvdride Nucleophile




Molekularni vodik (H,)

Vodik je bezbarvy, lehky plyn, obtizné zkapalnitelny, bez chuti a zapachu. Je
hoflavy, hori namodralym plamenem, ale horeni nepodporuje. Je
14,38% lehci nez vzduch a vede teplo sedmkrat Iépe nez vzduch.

Vodik je za normalni teploty stabilni, za pokojové teploty se sluCuje pouze
s fluorem. Je znacné reaktivnéjsi pri zahrati, s kyslikem a halogeny se slucuje velmi
bourlive, i kdyZz pro spusténi této reakce je nutna inicializace (napr. jiskra, ktera
zapali kysliko-vodikovy plamen).

Vodik je velmi malo rozpustny ve vodé, ale nékteré kovy ho pohlcuji
(nejlépe palladium nebo platina), které poté funguji jako katalyzatory chemickych
reakci. Je to zpusobeno tim, Ze ma vodik velmi malé molekuly, které jsou schopny
prochdazet rlznymi 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 vysSich
vrstvach a diky své mimoradné nizké hmotnosti postupné 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 1 1 a para-vodik? | (dle spinu jader), za laboratorni teploty cca 75%

orthovodiku a 25% paravodiku.
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Priprava

Zn + 2 HCl - ZnCl, + H, (nejpohodInéjsi)
2 Al +2 NaOH + 6 H,0 — 2 Na[AI(OH),] + 3 H,

2Na+2H,0 - 2NaOH + H,
(vzhledem k bourlivému pribéhu je treba uzit sodikovy

amalgam misto kovového Na)

CaH, +2 H,0 — Ca(OH), + H,

Vyroba

1) Redukce vodni pary koksem za ¢erveného zaru (Boschuv proces):
C + H,0 - CO + H, (T=1000°C)
- vznikly vodni plyn se necha reagovat s vodni parou za katalyzy Fe,O,
CO + H,+ H,0 - CO, + 2H, (T=500°C)
- CO, se odstranuje vypiranim vodou




2) Vyroba z ropnych produktu:

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

-katalyza Ni/Al,O,, T =900 °C, p = 3 MPa

b) tepelnym Stépenim
2 CH, — C+2H, (T =1200°C)
c) katalytickou (Pt) dehydrogenaci - napf. pfi konverzi ethylbenzenu na styren

CH3 CHz

| %CH

CH,

Ethylbenzene Styrene




Ha 45 -

3) vedlejSi produkt pri vyrobé NaOH elektrolyzou vodného roztoku NaCl

Katoda (Fe): 2H,0+2e —» 20H +H,1
Anoda (C): 2ClI"-2e - Clyt

4) Tepelné stépeni NH§

5) Elektrolyza vody

2 NH; - N,+H, (T=900°C)

(pouze jako vedlejsi produkt - drahé)

I

DC supply
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" | Membrane -

PEM

«—H*

Catalyst




Biotechnologicka priprava vodiku
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Skladovani vodiku

Komercné se H,
dodava v tlakovych
lahvich oznacenych
cervenym pruhem

How is hydrogen stored?

Physical-based Material-based

Compressed
Gas

Cold/Cryo
Compressed

Adsorbent

Ex. MOF-5
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%%
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organic hydride hydride
Ex. BN-methyl Ex. LaMi.H Ex. NaalH,
cvtlnpentane e LV . f-
-1!‘ f‘i
e . e

@=H @P=AF=Ha

Chemical

hydrogen

Ex. NH.BH,

?
E ©

@=H @=N J=B




Prumyslové vyuziti vodiku

Syntéza methanolu: 5% | s
CO +2H, — CH,0OH B,

Syntéza amoniaku z prvkd (Haber — Boschuv proces)
N, +3H, — 2 NH,

Hydrogenace (napf. ztuzovani tuku)

Hydrokrakovani tézkych ropnych

frakci

Svarovani a rezani kovu




Vodik je plyn mnohem lehéi nez vzduch, proto se drive pouzival k plnéni
vzducholodi. Dne 6. kvetna 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 pristroje 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 pokojové 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
divodu se pred zkapalnénim provadi preména ortho na para formu katalyzovana
napf. Fe,0,, aktivni uhli, REE, slu€eniny uranu, niklu a chromu).

Kapalny vodik slouzi jako palivo
do raketovych motoru. Pfi horeni
vodiku se uvolnuje obrovske
mnozstvi tepla, které slouzi k
pohonu.




Kapalny vodik

2H,,, + O,, — 2H,0, AH' = -484 k]

Batte
Fuel-cell boost converter ¥
Mitragen Reaction

Control System

—— Gaseous Hydrogen
Pressurant

— LH2 Tank
(Liquid Hydrogen)

Electric motor . Fuel-cell stack Hydrogen tanks
and transaxle

— LOX Tank
(Liquid Oxygen)

Pri horeni vodiku vznika pouze voda, ktera nijak
nezatézuje zivotni prostredi (x vodni para je
vyznamny sklenikovy plyn 1),

—— Payload

L Main Engine




,Kovovy“ vodik

= faze vodiku vznikajici pfi vysokych tlacich a pfi hustotdch okolo 5x%103
g.cm™3, chovajici se jako elektricky vodi¢. Ve slunecni soustavé se vyskytuje v
nitru Jupiteru a Saturnu (v dusledku gravitacniho stlaceni), kde generuje jejich
magneticka pole

4 Approsimate onset
4 of metallization of
+— hydrogen (B5% of
macis) at P15
Mbar, T-6000K

JUPITER

Approcamate depth range at
which helivmm 13 approachang

pressurs 1omzation (aded by
the temperature effect on the
band gap)

Poasibla heavy al emeqt
—— core (up to~15 Earth
INEESSh




Reakce vodiku

- vodik se slucuje s mnohymi prvky, ve slouceninach vodiku prevazuje
kovalentni charakter vazeb.

- pfimo se slucuje se vsemi halogeny,
napf.: H, +F, - 2HF

(zejména u lehkych halogend je pribéh ¢asto explozivni, radikalova reakce)

- smes s kyslikem tvori traskavy plyn:

2H, + 0, - 2 H,0

- s dusikem se slucuje za vysokého tlaku a teploty:
N, + 3H, =2 NH,

(Haber -Boschova metoda vyroby amoniaku)




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

ZNa+H2—>2NaH

(jediny pripad oxidacniho plisobeni vodiku)

H- velmi silnd zasada:

H +H,0=H, + OH

- vuci vetsiné latek (s vyjimkou alkalickych kovl a kovU alkalickych zemin)
vystupuje vodik jako redukéni Cinidlo (mimoradné reaktivni je atomarni H);
napr.:

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

- vyznamna je schopnost adice H, na nenasycene vazby - hydrogenace
nenasycenych uhlovodiku, resp. mastnych kyselin (ztuZzovani tuk()




Hydridy

= bindrni slouceniny prvku s vodikem

Covalent Hydride n He

: Metallic Hydride
Li B C N O FLE
Na oo ol Al 5i P s cl %
K |Ca i H:fdl"ldE Sc|Ti|V |Cr |Mn|Fe Ga Ga As Se Br L4
Rb| Sr K Gop Y | Zr |Nb|Mo|Te|Ru [Msnsbre | 2
Cs|Ba| |La|Ce|Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb|Dy|Ho|Er [Tm|Yb| |[Lu|Hf|Ta|W [Re|Os 11 Pb Bi Po AtLT
Fr|Ra| |Ac|Th|Pa| U |Np|Pulan

Metallic
Network Covalent




Hydridy

i 2 18 16 i7 18
H He
cor Allred-Rochow Elecironegativity Ref. Huheey, J.E. Inerganic Chemistry ;| Harper & Row: New York, 1883
_ lonic h}'ﬂ"lle"E HH:! H!n HF Mg
B Covalers polymeic hydrides
Covalers hydridas 2. O o O
B 1ctallic hydrices PH: | HA | HCI | Ar
3 ] ] i} T i 206 2.44 2.83
Mii Fe AgH; | H;S3e | HBEr Kr
1‘“ 1 ﬁ‘: m aﬂ il?‘ ---------------
Mo Tc Fiar SbH, | HTe Hi e
1.30 1.36 142 1.82 2m 221
W Re (a]:} BiH; | H:Fo | HAL Rn
1.40 1.46 1.52 187 .78 1.90

Fr Ra




A hydride forming element; B: non hydride forming element

H

NaMg

A

B

K CaSc Ti V CrilljFe CoflCuznGaGe Asl
Rb'Sr Y Zr NoMoyRu Rh[Z8Ag Cd In Sn SbiE
CsBaLu Hf TaWReOs Ir Pt AuHglili

AH
kd/molH,

La Ce Pr Nd
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Pb Bi
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1. lontové hydridy

Lithium hydride

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

- bezbarvé, krystalické latky, silna redukcni Cinidla.

- nékteré se samovolné zapaluji na vlhkém vzduchu v dusledku silné exotermické
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

PH,
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3. Kovové hydridy

- vznikaji exotermni adsorpci vodiku prislusnym kovem.

- vodik je zabudovan v krystalické mtizce 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.

H, gas
- vesmeés netékavé latky kov. vlastnosti 8
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Ni-hydridovy clanek (Nickel-metal hydride battery)

charging --=-——e~ -
P A —

discharging
U
M, M_ M
29 -0 #-—  NioH:
.bl.i
OH"

M M M

MH electrode KOH - NilOH)z electrode
(=) M+H:0+e- —=—s MH+OH" E=—0.82V (vs.SHE)
(+) A-Ni(OH)>+0H" === 3-NiQOH+H:0+a" E=0.52V(vs . SHE)

Overall rx, Mg = Ni{OH)z s MH+E = NIDOH E=1.34V




4. Polymerni hydridy

- prechodny, iontové kovalentni charakter vazby,
polymerni molekuly

- tyto hydridy tvori Be, Mg, B, Al a Ga (prvky Il. a lll. skupiny)

- vétsSinou tuhé latky

o o A gAe B K

Borane, BHa, a highly Diborane, BzHs Tetraborane, BsHig Pentaborane-[9], BsHz  Decaborane-[14], BiuoH1s
reactive and rarely
observed borane.

H H
~ N H N L
/Be Be\ /Be Be J_

3 centred — 2- electron bond




Tristredova dvouelektronova vazba

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




Polymerni hydridy (prvky IV. =VI. skupiny)

H
H-.i':,/Fi””H
dvodik difosfan H
H H peroxid vodiku
s
O0—0 HSe_ H
/
diselan SeH H\N—N\
.S __H / H
H,Si H™ ™ s H |
disulfan hydrazin
SiH— SiH4
: H H H HH
H,Si
> e HOGH G EeH
H H HHH HHOYERTEY
HH HH ethane propane
\H \H
. . HHHH HHHHH
H .S .Sl
Sty bbbl b S LG
A= 4y HHHH  HHHHH
butane pentane




5. Komplexni hydridy:

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

- nejbeznéjsi jsou hydridové komplexy B a Al, napr.: Na[BH,],

Li[AIH,]

- vetSinou rozpustné v org.rozpoustédlech

- krystalické nebo kapalné latky

- silnd redukcni Cinidla

- bourliva reakce s vodou:

(CH4):CHCH-

\ ;.H.H

Al A

N,

(CH4)2CHCH:

Diisobutylaluminium hydrid

[XH,]" + 4 H,0 — 4H, + X(OH), + OH-

CH2CH{CH )2

CHACH{CH,);

tetrakarbonyl

hydrid kobaltu

II' _
Li* Al
H—/"~
H T
) ']' -
Na*|,,_ B
H /o
CH T
H
PP 1,
“Rh——PPhs
Php””
C
o)

tris(triphenylphosphin)
carbonyl hydride rhodia




overlap of the s orbital
| of hydrogen with a 2sp?

overlap of the s orhital owverlap of the s orbital overlap of the 5 orbital of
of hydrogen with a 3sp? | | of hydrogen with a 4sp? | | hydrogen with a 5sp? orbital
orbital arbital

o

| arbital
v - . N
(= q »<e @ o '
H—F H—C| H—Br
| decreasing electron density in the region of
| ‘dec
| increasing bondle
. A'?I ] H, | Main Group Elemental Hydrides | p
A
H
LiH |BeH,| |BH,||CH,|NH,|H,0 | HF | Ne
T NaH [MgH,| |AIH,||SiH, | PH, | H,S | HCl | Ar
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S fadou prvkl vodik netvori binarni slouceniny, tyto prvky s velice nizkou afinitou
k vodiku jsou v periodické tabulce nékdy oznacovany jako vodikova mezera. Mezi
typické prvky vodikové mezery patri napf. mangan, zelezo, kobalt, stribro a zlato.

Periodic Table of Elemental Hydride Types
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ISOTOPES OF HYDROGEN

Deuterium 2H

= stabilni izotop,
nepodléha radioaktivni preméné. V prirodé
pripada na jeden atom deuteria cca 6 000 |
atomU normalniho vodiku. — —_— Titum

Ve spojeni s kyslikem tvori deuterium tzv. tézkou vodu, D,O. Tato sloucenina ma
vyznamné vyuZiti v jaderném prdmyslu. Je velmi Géinnym moderdtorem, tedy
|latkou zpomalujici rychlost neutrond. Této vlastnosti se jiz od druhé svétové
valky vyuziva v urcitém typu jadernych reaktort k pripravé 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, lze vysledovat jeji biochemické premeény
analyzou vzniklych metabolitd. Nevyhodou je pomalejsi kinetika reakce vlivem
tézsiho izotopu

Deuteriova vybojka: produkuje svétlo o vinové
délce 160-360 nm.




Deuterovana léciva

Diky kinetickému izotopovému efektu mohou mit |éCiva obsahujici deuterium

vyznamné pomalejSi metabolismus a tim padem i delsi poloCas setrvani latky
organismu.

Deuterovana forma tetrabenazinu, pouzivana k |écbé

R—0O tardivni dyskinese a Huntingtonovy chorey.

R—O

1 R = CD; (deutetrabenazine; Austedo)
2 R = CH; (tetrabenazine)

VWMOEf
O
Ethyl Linoleate Doplnék stravy pro léCeni neurodegenerativnich chorob
B 6 jako je Friedreichova ataxie a détska neuroaxonalni
\/\/\:)&—/\/\/\/\gOEt dystrofie.

Ethyl 11,11-D,-Linoleate




Tritium 3H

- vznika v pfirodé pasobenim kosmického zareni. Tvofri asi 1017 - 1018 %

prirodniho vodiku

- pouziva se jako znackovaci izotop v mediciné

Normalni voda

Tezka voda

Tritiova voda

Viastnost (H,0) (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
(Tsslsir‘r’;ilm el 100 °C 101,42 °C 101,51 °C
Maximalni hustota 0,9997 g/cm?® | 1,1072 g/cm> | 1,85 g/cm’
Maximalni hustota je pri 3,98 °C 11,2 °C
Hodnota pKw pri 25 °C 14,000 14,869
pH (pFi 25 °C) 7,00 7,41




Tritium atorns per 10" hydrogen atoms
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Vodikova bomba

- patfi mezi zbrané hromadného niceni. Jeji uCinky jsou mnohem niciveéjsi nez
ucinky atomové bomby.

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

1952, Marshallovy ostrovy,
sila nékolik megatun TNT.

High explosive

B Beryllium

B Plutonium-239
Tritium / Deuterium
Air lens

Deuterium

Tritium Neutron




Vodikova bomba

Primary Reactions in a Fusion Bomb

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

‘Li+n+ 2446 MeV —> “4He+ T+n

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




Jaderna fuaze

V reaktoru vznikd pfi zachytu neutronl na
lehkych prvcich obsazenych v jaderném palivu
nebo chladivu. ey s ety

14 1 12 3
N+ n— "C+"H

U +'n — °H + other fragments

_ _ °Li+'n — “He+°H
V chladivu vznika pfimo zachytem na deuteriu
(u soucasnych lehkovodnich reaktord  'Li+'n — *He+°H+'n
zanedbatelny), nebo reakci na atomech boéru,
ktery se pouziva k regulaci vykonu reaktoru ve
forme kyseliny borité. D,0+'n — TDO

D,0%2°n — 0O

10 1 4 3
. .. . . vy . .. B+ h— 2 He+H
Vetsina tritia se premenuje na tzv. tritiovou

vodu a stava se soucasti normalniho kolobéhu
vody.




Jaderna fuze

NUCLEAR FUSION

Deuterium &
Tritium (isotopes ©USION
of hydrogen) ;

Thermonuclear reactor

Hellum bleed pipe |'[

Magnel

Plasma {100 million =C)




Vzacné plyny




He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn

konfigurace ns? np® - velmi stala

velmi vysoké ionizacni energie

malo deformabilni, diamagnetické, monoatomické plyny
slabé van der Waalsovy sily = plyny se obtizné zkapalnuiji

vsechny vlastnosti se méni monoténné:
- velikost atomu roste se stoupajicim protonovym Cislem (Z).
- ionizacni energie (IE) klesa se stoupajicim protonovym cislem (Z).

- body tani a varu se zvysuji se stoupajicim protonovym cislem (Z).

S velikosti atomU roste polarizovatelnost a schopnost interakce atomu navzajem,
nebo s jinymi atomy = zvySovani bodu varu a tani.




malo rozpustné v polarnich i nepolarnich rozpoustédlech
mala adsorpcni schopnost

bez chuti, zapachu, bezbarvé

Vv Vvv/

chemicky netec¢né (zndmo pouze nékolik sloucenin, hlavné u tézsich homologu)

Property Helium| Meon |Argon Krypton| Xenon Radon
Density (gidm?) 01786 09002 1.7815) 3.708 | 56851 @ 9497
Baoiling point (1<) 4.4 P30 8674 12158 [ 1BbEB | 2114
hlelting point (K) 0.95 247 8368 0 1158 | 1B1.7 2022
Enthalpy of vaporization (kJimal) a0z | 1.74  bBAZ | 905 | 12B5 | 181
Solubility in water at 20 °C (crmfkg)| 561 s | 336 0 854 1031 | 230
Atamic number 2 10 18 b a4 ob
Atomic radius (calculated) (pm) 31 a0 71 oo 103 120
lonization energy (kdfmaol) 2372 | 2080 | 1520 1351 1170 | 1037
Allen electranegativty 416 479 324 0 247 2480 | Z2bB0




Helium 152

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

Helium je jedind latka, ktera pfi nizkych teplotach a normalnim tlaku zUstava
kapalna az k teploté absolutni nuly. Pevné helium lze ziskat pouze za

“eVV/

Helium a i ostatni vzacné plyny maji malé elektrické prirazné napéti, snadno se
ionizuji a dobre vedou elektricky proud. Toho se vyuziva pri vyrobé vybojek. Helium
zari intenzivneé zluté.

Helium tvori druhou nejvice zastoupenou slozku vesmirné hmoty. Na Zemi je
pritomno jen velmi vzacné. Vznika jako produkt radioaktivniho (alfa) rozpadu
nékterych prvkd. V zemské atmosfére se vyskytuje jen ve vyssSich 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 (tj. 5,24 ppm).




V mensSim mnozstvi az 9 % se nachazi v zemnim plynu, z néhoz se také ziskava
vymrazovanim. Vzacné vyvéra helium i trhlinami v zemi, nejznamejsi oblasti téchto
vyveru lezi ve Skalistych horach v USA a v Kanadé. Predpoklada se, ze veskeré toto
helium je produktem jaderného rozpadu prvkl v zemské kire (castice alfa jsou
jadry atomu helia).

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 plynu se oddéluje frakéni destilaci.

DalsSi mozZnost je =zahfivani minerdll, ve kterych se helium vyskytuje
(cleveit, monazit a thorianit), na teplotou cca 1 200 °C.

10,000
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# 3000 -
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1,000 -
Global helium resources = 59 billion m3 9

2005 2008 2015 2020




Kapalné helium

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

10000 5 B
] Pevne He

1000 -
He I — normalni kapalina

_ S —
'EI:D—.: \

i Supratekuté / Kriticky bod

] HeII

1 : :

2 'I' (K)E

P (kPa)




Vzhledem ke své extrémneé nizké hustoté a inertnimu chovani se helium pouziva k
plnéni balént a vzducholodi (ndhrada hoflavého vodiku). Nevyhodou je vysoka
cena. Navic ma atom helia velmi maly primér, snadno difunduje skrze pevné
materialy a dochazi tak ke ztratam.

Smeési 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 ¢lovek nadechne helium, rezonancni frekvence dychacich cest se zméni a
to ovlivni zabarveni hlasu.




Mimoradné nizka teplota varu predurcuje kapalné helium jako jedno ze zakladnich
meédii pro kryogenni techniky, predevsim pro vyzkum i praktické
vyuziti supravodivosti a supratekutosti riznych materialu.

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

Source USGS




Slouceniny helia
He nevytvari klasické sloucCeniny.

adukty s fullerenem

e g

He pronika také do struktury silikat( a perovskitd




Neon [He] 2s2 2p"

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

Neon se snadno ionizuje, a v ionizovaném stavu intenzivneé zari.
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Klasické chemické slouceniny neonu nejsou
znamy, podobné jako He vytvari hydraty.

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

Je ziskavan frakcni destilaci zkapalnéného vzduchu nebo frakéni adsorpci na
aktivni uhli, pri teplotach kapalného vzduchu.




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

Neonové trubice se pouzivaji v ruznych oblastech elektrotechniky
(usmeérnovace, pojistky, reduktory napéti...).

Kapalny neon se vyuziva v kryogenni technice jako ndahrada drazsiho a obtiznégji
pripravitelného kapalného helia.

Neon slouzi i jako napln do nékterych typt laseru.

Typical Neon Lamp
O Neon Demand by Application

eon Gas

Electrodes

Wire Leads




Argon [Ne] 3s2 3p®

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

Argon se stejné jako ostatni vzacné plyny snadno ionizuje, a v ionizovaném stavu
zari. Toho se vyuziva v osvetlovaci technice. Argon zafi pri vétsi koncentraci
cervené, pri nizsich prechazi pres fialovou a modrou az k bilé barve.

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

Jedinou slouceninou argonu je HArF. Vznika reakci Ar s fluorovodikem pfri teploté
8 K. Je stabilni do teploty 40 K.




Inertnich vlastnosti argonu se vyuzZiva pri svarovani kovl, kde tvori ochrannou
atmosféru kolem roztaveného kovu (zabranuje vzniku oxidd 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.

Rust krystali supercistého kifemiku a germania pro vyrobu polovodi¢ovych
soucastek pro vypocetni techniku se uskuteCnuje v atmosfére velmi Cistého argonu.

Argon se ve smesi s dusikem pouziva jako ochranna atmosféra zarovek a jako
prostfedi pro uchovavani potravin. V této smési se také pouzivd k plnéni sackd
(napriklad bramburek), které jsou takto ochranény pred zvlhnutim a pred
rozmackanim.

Direction of ’/4 GTAW head
Cistého argonu se pouziva ve e | Power
] Shielding gas

vybojkach, elektrickych
obloucich a  doutnavych
trubicich, kde podle
koncentrace dokaze vytvorit
cervenou, fialovou, modrou
a bilou barvu.

Contact tube
Filler rod

Tungsten electrode
(nonconsumable)

Electrical arc 4 Woeld bead

Copper shoe \ -
(optional) Shielding gas




Krypton [Ar] 3d1° 452 4pS

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

Chemické slouceniny tvori pouze vzacné s fluorem a kyslikem, vsechny jsou velmi
nestalé a jsou mimoradné silnymi oxidacnimi Cinidly.

KrF,, bila krystalicka latka, silné fluoracni Cinidlo

Krypton se na rozdil od predchozich vzacnych plynl rozpousti dobre ve vodé a
jesté lépe v nepolarnich organickych rozpoustédlech. Krypton je mozno pfri velmi
nizkych teplotach zachytit na aktivnim uhli.

Krypton se stejné jako ostatni vzacné plyny snadno ionizuje, a v ionizovaném stavu
zari. Toho se vyuziva v osvétlovaci technice. Svetlo vzniklé vybojem v kryptonu ma
zelenavé az svetle fialovou barvu, ktera zredovanim kryptonu




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

Krypton ma radu izotopl, z nich 6 je stabilnich a dalsi z nich podléhaji
radioaktivni preméné. Urceni vzajemného pomeéru rlznych izotopl kryptonu
muze v urcitych pripadech slouzit k datovani stari hornin nebo podzemnich vod.

Protoze izotopy kryptonu vznikaji i pri_vybuchu nukledrnich bomb, vyzkum
zastoupeni vybranych izotopU Ize pouzit k posouzeni velikosti depozice produktt
jadernych zkousek ve zkoumanych lokalitach.

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




Krypton nachazi uplatnéni hlavné v osvétlovaci technice, kde se ho vyuziva k plnéni
kryptonovych zarovek a nékterych zarivek. Krypton se da dale pouzit ve vybojkach,
obloukovych lampach a doutnavych trubicich. Svétlo vzniklé vybojem v kryptonu
ma zelenave az svétle fialovou barvu, ktera se jeho fedénim v nadobé vytraci a pfi
velkém zredéni zacne vydavat bilé svétlo.

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

Vdechovani smési kysliku s kryptonem i za
normalniho tlaku béhem nékolika minut
vyvolava silné narkotické ucinky.




Xenon

Bezbarvy plyn, bez chuti a zapachu, nereaktivni. Je velmi dobre rozpustny ve vodé
a jeste |épe rozpustny v nepolarnich organickych rozpoustédlech.

Xenon se stejné jako ostatni vzacné plyny snadno ionizuje, a v ionizovaném stavu
zari. Toho se vyuziva v osvétlovaci technice. Xenon zari fialovou barvou, ale redénim
xenonu ve vybojové trubici barva ztraci na plnosti a pri velkém zredéni vydava
xenon pouze bilé svétlo.

Xenon ma radu izotopU, z nich Sest je stabilnich, tfi maji poloc¢as premény delsi

v

nez 10 ' let, a pfriblizné dvacet nestabilnich, podléhajicich dalsSi radioaktivni
preméné. Uréeni vzajemného pomeéru ruznych izotopu xenonu v horninach slouzi
ke studiu geologickych premén zemské kary. Studium izotopl xenonu vazaného

v meteoritech prispiva k pochopeni formovdni naseho slunecni soustavy.

Xenon je pritomen v zemské atmosfére v koncentraci pfiblizné 5%x107° %.
Byl nalezen i v nékterych pramenech mineralnich vod, kam se dostava jako
produkt rozpadu izotopl uranu a plutonia.




Je ziskavan frakcni destilaci zkapalnéného vzduchu nebo frakcéni adsorpci na
aktivnim uhli za teplot kapalného vzduchu.

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

Vdechovani smeési 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

sloucCeniny tvori pouze vzacné s fluorem, chlorem a kyslikem, vsechny jsou velmi
nestalé a jsou mimoradné silnymi oxidacnimi Cinidly.

. . (4 v/ /s o F,/TER\F
Fluoridy xenonu XeF,, XeF,, XeF - vznikaji primou reakci prvku !
F Distorted
| O T Octahedral
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C}:{ea e i ::{eQF
5 Q™ o o "
L F N A
F,—-")] ~;
pseudo-trigonal- pseudo-octahedral distorted octahedror .o
bipyramidal (o) Square planar
: : Tetrafluorid xenonu
Difluorid xenonu XeF,

2 XeF, + 2 H,0 — 2 Xe + 4HF + O,




Trioxid xenonu (oxid xenonovy) je silné explozivni.

XeF,+3 H,0 - XeO;+ 6 HF
XeO;+ OH - HXeO,

2 HXeO, + 2 OH" — XeO* + Xe +0O, + 2 H,0
Ba,XeO, + 2 H,SO, —» 2 BaSO, + XeO, + 2 H,O

Oxofluoridy xenonu
F
0 i
R il e i F o
XeOF, \1 PR
XeOF, F oo Foo F
XeOF, XeOF,
Square pyramidal T-shaped
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F
XeO,F,
Distorted trigonal

bipyramidal




Hydraty xenonu:

Xe . 5,75 H,0

Klathraty:

Kr a Xe pronikaji do dutin v krystalické mrizce melanoflogitu




Vv vv/

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 postupné zanika
dalsim radioaktivnim rozpadem. Je znamo priblizné dvacet nestabilnich izotop(
radonu.

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

Chemické sloucCeniny tvori stejné jako krypton a xenon pouze vzacneé s fluorem
(RnF,, RnF,) a kyslikem (RnO;), vSechny jsou velmi nestalé a jsou mimoradné
silnymi oxidacnimi Cinidly.




Radon

Medicinské vyuziti radonu je zalozeno na skutecnosti, ze prevazna vétsina
jeho izotopl funguji jako alfa zarice s pomérné kratkym polocasem

premény (nestabilnéjsi izotop %2Rn md 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 pouzZivd rovnéz
v balneologii, napriklad v jachymovskych laznich, kam je dopravovana
potrubim z byvalého uranového dolu Svornost.

V geologii slouzi studium obsahu
izotopll’ radonu v podzemnich
vodach k uréenti jejich plvodu a stari.
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Radon

Do organismu se 2?°Rn dostava zejména vdechovanim. Jeho atomy snadno
pronikaji az do plicnich sklipkQ. OhroZzeni zdravi md 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 energetické
zareni alfa. Dlouhodobéjsi ozarovani epitelu plicni tkdné muze vést k
rakovinnému bujeni.

Radon

Astatine
Presdusky

Plice

Polomum
Bismuth
Lead

Thallium




Radonova mapa CR

Prirozenym zdrojem radonu je geologické podlozi, ve kterém se vyskytuje uran. Je
pritomen v hornindach bud v uranovych mineralech (uraninit apod.) nebo v tzv.
horninotvornych mineralech tvoricich horniny (napft. slida v Zulach apod.).

Pievarujici kategorie radonového rizika z geologiclkého podloZi

nizké riziko piechodné stifedni vysoké




Halogeny




F, Cl, Br, |
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)
fluerine -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 (¢ervenohnédé pary)

|, - krystal. sublimujici [atka (fialové pary)




Vlastnosti halogent

odstupnovdni bodd varu = dUsledek van der Waalsovych mezimolekularnich sil

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

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

lehci halogen je vidy schopen oxidovat halogenidovy anion tézsiho prvku a
vylucovat ho z vod. roztoku v elementarni formé

schopnost vytvaret s kovy pfimo soli — solitvorné prvky

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




d(X=X) / pm d(X-X) / pm
(gas phase) (solid phase)

fluotine | Fa o g ‘D 143 149
147 pam

halogen molecule structure model

F most reactive
attracts electrons easily - i - : -
Cl chioring | Cl C‘l—C_I 0 199 198
188 gin
Br . | | | | |
| bromine B Br Br . 245 2287
At least reactive | | - | | |
has great difficulty - |——I
attracting electrons ladine 2 o | 2Bb 2
| astatine; At
Element |Symbol [Atomic Number Electronic configuration
Fluorine F 9 152 252 2p°
Chlorine Cl 17 152 252 2p8 352 3p°
Bromine | Br 35 152 252 2p* 352 3pf 3d'0 452 4p°
lodine | 53 152, 252, 2p* 3s% , 3p%, 3d'0, 452, 4p% 4d10 552 5p°
Astatine | Al 85 152, 252, 2p*%, 357, 3p8, 3d™7, 457 4p5, 4470, 652 5p8, 5410, 62, 6p°




Oxidacni cisla:

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

1, 111, (1V), V, VI

ox. €. VII - uplatnéni vSech elektrond na orbitalech ns?np>

ox. €. V - stalost ox. Cisla stoupa podél podskupiny smérem k tézsim homologim;
stabilizace valencnich eletont 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 rozpoustéji v malo polarnich
rozpoustédlech (CS,, CHCI;, CCl,, C;H,)




1) vodné roztoky halogent 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 - 6 HF + O,

hydrolyticka konstanta klesa od F, k I,

2) ve vod. roztoku alkalickych hydroxidd se lisi chovani halogenu:
2F,+20H - 2F +H,O + OF,
u ostatnich halogend:
X,+20H -XO +X +H,0 hydrolyza
3XO™ - 2X + XOj5" disproporcionace
o produktech rozhoduji rychlosti obou kompetitivnich reakci




Obecné metody pripravy halogenu

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

Vv Vvv/

2 NaClO; +1, — 2 NalO, + Cl,

(ze slouc€enin, v nichz halogeny maji kladné ox. C¢islo mohou byt vytésnény tézsim
halogenem)

2) Oxidaci halogenvodiku nebo halogenidu:
4 HCl + MnO, — MnCl, + 2 H,0 + Cl,
2 KBr + H,SO, (konc.) - Br, + K,SO; + H,0
AHI+0, -~ 2H,0+1,

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




Fluor

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

mimoradna reaktivita dana malou velikosti atomu — max. elektronegativita.

pevna kovalentni vazba v molekulach
napt.: v molekulach CX,: C-F (428 kJ/mol)
C-Cl (327 kI/mol)

Kromé kysliku, dusiku a chloru primo reaguje témeér se vSemi prvky. S vodikem
reaguje fluor explozivné za vzniku fluorovodiku, s ostatnimi nekovy za vyvoje
plamene. S kyslikem se slucuje pouze neprimo za vzniku nékolika rdznych fluorid
kysliku, napt. OF,, O,F,, O,F, a dalSich.




O,F, reaguje explozivné
s Cimkoliv, s ¢im prijde
do kontaktu.

..5.L+./H ST"/F

tid 0-—--
H,?QPT 9 E}/ Pl
Pl )

0-0 Bond lenght of H202 > O2F2

Elektronegativita F je mnohem vyssi nez u vodiku,
hybridizace of atomu kysliku je stejna u H,0O, 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. K
Tudiz délka vazby O-O je v O,F, kratSi nez v H,0.,. .




Fluor jako jediny znamy prvek tvofi valencni slouceniny s netecnym
plynem radonem. Elementdrni fluor i rada fluoridd patfi mezi extrémné silna
oxidacni Cinidla, fluorid platinovy PtF, oxiduje i netecny plyn xenon.

Néekteré kovy reaguji s fluorem za normalnich teplot nebo pfi mirném zahrati jen
na povrchu a vznikly povlak brani dalsi reakci — pasivace. Pri silnéjSim zahfivani
reakce pokracuje do hloubky a nekteré kovy, jako zinek, cin nebo hlinik, dokonce
vzplanou. Za ¢erveného Zaru pusobi fluor dokonce i na zlato a platinu.

Sklo (tvorené oxidem kremicitym), reaguje s fluorem za vzniku plynného fluoridu
kfemicitého (SF,) a kysliku.
2F, + SiO, (s) - SiF, (g) + O,

PGsobenim fluoru na vodu vznika fluorovodik a kyslik, ktery obsahuje také malé
mnozZstvi ozonu, za jistych podminek vsak pusobenim fluoru na vodu vznika

fluorovodik a kyselina fluorna.
2F, + H,0(l) - 4HF + O,

2F, + H,0(l) > 2HF + 2HFO

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




Priimérny obsah fluoru v zemské kire je 0,0585 %. V prirodé se elementarni fluor
jako prvek, diky své znacné reaktivité, nevyskytuje.

Ojedinély vyskyt prirodniho elementarniho fluoru je znam v antozonitu (pachnouci fluorit) z
dolu Woélsendorf 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)

NejdllezitéjsSimi uZitkovymi nerosty fluoru jsou mineraly fluorit (kazivec) CaF,,
fluoroapatit Ca;F(PO,); a kryolit Na;[AlIF;]. Ze vSech nerosti maji nejvyssi 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, - IF. + F, (tepelny rozklad)
2) Tavna elektrolyza smési fluoridu alkalickych kovu

Vyroba:

Tavnou elektrolyzou (T = 250-300 °C) hydrogenfluoridu draselného KF .2 HF
= 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 organické syntéze (vyrobu teflonu a dalSich syntetickych
organickych polymer).

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




Chlor

Zlutozeleny plyn charakteristického zapachu. Ma 2 stabilni izotopy 3°Cl a 37Cl.

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

Pridmérny obsah chloru v zemské kire je 0,2 %. V prirodé se volny chlor
nevyskytuje, ve velkém mnozstvi se chlor nachazi zejména v
chloridech alkalickych kovl. Celkem bylo popsano vice nez 300 nerostU
s obsahem chloru.

Chlorid sodny (halit, sul kamenna) je hlavni slozkou soli obsazenych v morské
vodé. Dalsi minerdly: sylvin (KClI), karnalit (KMgCl;.6H,0) nebo kainit
(KMgCISO,.3H,0).




Priprava:

oxidaci chlorovodiku:
Ca(ClO), +4 HCI - 2Cl, + CaCl, + 2 H,0
16 HCl + 2 KMnO, — 2 MnCl, + 2 KCl + 5 Cl, + 8 H,0
4 HCl + MnO,, - Cl, + MnCl, + 2H,0

Vyroba:

vedlejsi produkt pri vyrobé NaOH elektrolyzou vodného roztoku NaCl
Katoda (Fe): 2H,0+2e — 2 OH +H,?
Anoda (C): 2Cl"-2e - Clyt

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

Pouziti: chloracni Ccinidlo pri vyrobé velké rady anorganickych i organickych
sloucenin, bélidlo, vyroba bromu, sterilizace pitné vody.




Mechanismus sterilizace vody pomoci chloru

K ni¢eni choroboplodnych zarodk( v chlorované vodé nedochazi primym
pUsobenim chloru, ale vlivem volného kysliku, ktery vznika rozkladem kyseliny
chlorné HCIO, vzniklé rozpousténim chloru ve vodé.

Reaction of chlorine with water
Cl, + H,0 & HOC| + 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

—_——— e — o — — —— —— — — — —— — — — — —— — ——— —

~ Addition of Cl,, Ca(OCl),, NaOCl




Valecné pouziti chloru

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

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

Chlor reaguje s vlhkosti obsazenou ve sliznicich za
vzniku kyseliny chlorovodikové, ktera poskozuje
zejmeéna oci a plicni tkan.

2Cl, + H,0 (I) = 2 HCl + 2 HCIO > 4 HCl + O,

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

Calibre, 105 cm. (4:1").




Brom

cervenohnéda kapalina, neprijemného zapachu. Prirodni brom je smeési dvou
stabilnich izotoptd 7°Br a ®Br, uméle bylo pripraveno dalSich 24 radioaktivnich
izotopu s nukleonovymi Cisly 68 az 94.

Brom ochotné reaguje s celou rfadou prvkl, svymi chemickymi vlastnostmi se
znacne podoba chloru.

S kyslikem se brom prfimo neslucCuje, ale nepfimym postupem lze pripravit tri
nestabilni oxidy bromu, oxid bromny Br,0, oxid bromicity BrO, a oxid
bromovy BrO,. Oxid bromicity patfi mezi jediné dva znamé oxidy halogenu v sudém
oxidacnim stavu.

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

Ve slouceninach vystupuje brom nejcastéji v oxidacnim stupni -I.




V prirodé se volny brom nevyskytuje, je obsazen v radé sloucenin, vetSinou jako
doprovod chloru. Obsah bromu v zemské kure je 2,4 ppm.

NejduleZitéjSim mineralem bromu je bromkarnalit KBr.MgBr,.6H,0.

Priprava:
oxidaci bromidl v kyselém prostredi:
2KBr + MnO, + 2H,50, - 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, + 2KCl

Brom se pouziva k priprave rady anorganickych a zejména organickych sloucenin.




Jod

Elementarni jod je tmavé fialova az cerna latka, ktera za
atmosférického tlaku prechazi primo do plynné faze, sublimuje. Jeho
pary maji fialovou barvu a charakteristicky drazdivy zapach. Ve vodé se
rozpousti velmi slabé, |épe je rozpustny v ethanolu nebo nepolarnich
rozpoustédlech jako sirouhlik, tetrachlormethan nebo benzen. Je
rozpustny ve vodném roztoku jodidu draselného, s kterym tvori
trijodidovy anion, tohoto se vyuziva v jodometrickych titracich.

KI+1, - KI,

57 Zluty az tmavohnédy
"Lugolliv roztok"

P

Strong covalent bonds within each 1, molecule

¢® ¢® ¢°

Weak van der Waals' forces hetween
I, molecules

-




v nepolarnich rozpoustéd|ech - fialové roztoky
v polarnich rozpoustédlech hnédé roztoky,

dusledek solvatace — posun|_.. absorpéniho pasu pfenosem naboje

Se Skrobem jod tvori tmaveé modry komplex

Amylose-iodine complex

Prirodni jod je ze 100 % tvoren stabilnim izotopem *27I, uméle bylo pripraveno
dalSich 33 nestabilnich izotopl jodu s hmotnostnimi Cisly od 108 do 141.




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

S kyslikem se prfimo neslucCuje, neprimo lze pripravit oxid jodicny I,O., ktery je
jedinym znamym stabilnim oxidem halogend.

Ve slouceninach se vyskytuje obvykle v oxidacnim stavu -l jako jodidovy anion I, v
oxidacnich stavech V a VIl jako anion jodi¢ny [IO,] a jodisty [IO.]>, 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 prirode
nenaléza. Primérny obsah jodu v zemské kire je 0,045 %.

Zdrojem jodu je chilsky ledek, ve kterém je jod prfitomen jako jodi¢nan.

V nuklearni mediciné ma klicovy vyznam pro diagnostiku a terapii onemocnéni
\"4 V4 V4 A4 V4 . LI 4 131 — 7
stitné zlazy radiojod **'1 (T, ,, = 8 dni).




Priprava:

HIO;+5HI - 31,+3 H,0
4HI+0, - 2H,0+1,

Vyroba:
1) z 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 jodicnany, chromany nebo oxidem
manganicitym v kyselém prostredi:

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

Nejvétsi vyuziti naléza jod a jeho slouceniny v lékarstvi jako desinfekce a zejména
jako laboratorni Ccinidlo pro celou radu analytickych metod (oxidimetrie,
jodometrie).




Endemicka struma

Zvétseni stitné zlazy dasledku nedostatku jodu. Onemocnéni bylo vyrazné cCastéjsi
ve vnitrozemskych oblastech oproti oblastem prfimorskym, kde potreba jédu byla
saturovana diky jidelnicku bohatému na morské ryby; tuto pricinu se podarilo
odstranit obohacovanim potravinarske soli jédem.

jodine <

iodine

H,N

COOH  Thyroxine (T4)




Astat [Xe] 4f14 5d10 652 6pS

= Cerna, tuha latka, vzhledem i chovanim podobna jodu. Zahtivanim prechazi na
tmave fialové pary.

Astat nema zadny stabilni izotop a v prirodé se vyskytuje jen v naprosto nepatrnych
mnozstvich jako clen nékteré z uranovych, popr. thoriové rozpadové rady. Je znamo
cca 30 izotopU astatu, z nichZz nejstabilnéjsi 21°At ma polocas rozpadu 8,3 hodiny.

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

Silnymi oxidacnimi Cinidly Ize pripravit astatnany AtO-, astatitany AtO,
a astaticnany AtO;".

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




TABLE L% Properties of the Hydrogen Halides

4 . o r HF H{l HE HI
Slouceniny halogenu roperty d
bolecular weight 20,01 26,45 £0,97 177,91
Melting point (7 C) 82 —115 — 89 —51
Boiling point (*C) 125  —84.2 —-67.1  —35.1
Bond enthalpy (k[/mol) 567 421 266 299
. H—X bond length (A) 0,92 1.27 1.41 1.61
HalogenVOdlky solubility n H.O o0 78 210 a4
(2/100 g H,Q, 10°C)
HF, HCI, HBr, HI
snadno zkapalnitelné, fyziologicky drazdivé, leptajici, jedovaté plyny
Properties HF HCl HBr HI HF b 5
= 2= £ e
Melting point/K 190 159 183 222 HCl | 34 82 g
22| (52| |8
Boiling point/K 293 189 | 206 | 238 HBr E - 2 =S
= 5= <
Bond length(H—X)/pm 917 | 1274 | 1414 | 1609 o k:
A, H'/kI mol- 574 437 363 295
! Ir.:]!'»‘.'.LI 3.2 — 7.1 -0.5 - 10.0
=
Table 3.4: General Properties:
e HF < HCl <HBr <HI
Bond dissolution enthalphy +562 | +431 | +366 | +299 : R e TN
% of ionic character 43 17 113 7 e




snadno se rozpoustéji v H,0 na roztoky halogenvodikovych kyselin

Halogenvodikové kyseliny - odstupriovanou kyselost (vliv velikosti aniontu)

HI je nejsilneéjsi halogenvodikova kyselina

Klesajici stalost vazby H-X se u HBr a HI projevuje téz v snadném uvolnéni

halogenu a jejich redukcni plsobeni

HBr a Hl nelze pripravit rozkladem alkalickych halogenidu napf. konc. H,SO,,

vznikajici HBr nebo HI redukuje H,SO,:

2Hl + H,S0, - |, + SO, + 2H,0

100
75
50 1
25

25
-50
75
-100

Boiling Point /°C

Row 1 Row 2 Row 3 Row 4

95 pm 155 pm
\ ,'F\
s\\ H'

IIs
~
~

stronger basc

e
Br: CI:@

stronger acid




Priprava halogenvodiku
Fluorovodik (HF):
F,+H, — 2HF
2F, + 2H,0 - 4HF + O,
CaF, + H,SO, — CaSO, + 2HF

Chlorovodik (HCI):
NaCl + H,SO, — HCl + NaHSO,

(vytésnénim z chloriddm méné tékavou kyselinou)

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

- nutna znacna opatrnost, traskava chlorova smes, vybuchuje po ohrevu ¢i UV
svétlem v dusledku fetézové reakce:

Cl, + energie - 2 Cl-
Cl-+H, - HCl+H:
H-+ C|2 - HCl + Cl




Rozkladem nékterych kovalentnich chloridd vod. parou:
PCl; + H,0 — POCI; + 2HCI
POCl, + 3 H,0 - H;PO, + 3HCI

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

Chloraci org. sloucenin:
CH, + 4Cl, - CCl, + 4HCI

Bromovodik (HBr):
Hydrolyza kovalentnich bromid(
PBr; + 3H,0 — H;PO; + 3 HBr
PBr, + 4H,0 - H;PO, + 5HBr
Vytésnénim z bromidu méné tékavou kyselinou
NaBr + H;PO, — HBr + NaH,PO,
Oxidaci kovalentnich hydrid( bromem ve vod. roztoku:

H,S.aq + Br, — S+ 2HBr.aq




Bromaci org. sloucenin:

CH, + 4Br, — CBr, + 4HBr

Jodovodik (HI):
- priprava analogicky k HBr
Napr:
H,S.aq+1, — S+ 2Hl.aq

Halogenvodikové kyseliny — vznikaji absorpci halogenvodiku v H,O
Obchodni preparaty: 48% HF, 37% HCI, 48% HBr, 47% HI

Pouziti
HF: vyroba fluor. derivatl, vyroba polovodicu, F,, freonl, fluoroplasta (Teflon);
vyznamneé nevodné ionizujici rozpoustédlo

HCl: vyroba chlor. derivatli, vyroba fady soli, hydrolytické odbouravani bilkovin,
soucast Zaludecni stavy (0.3- 0.5 %)

HBr, HI: priprava soli




Halogenidy
- jontové

- kovalentni

lontové halogenidy

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

- malo tekave, pevne, stalé latky, vétsinou dobre rozpustné v H,O, vyjimku tvori
nékteré fluoridy s vysokymi mfizkovymi energiemi (LiF, CaF,, SrF,, BaF,, fluoridy
lanthanoidu a aktinoidu)




Kovalentni halogenidy

- maly rozdil elektronegativit cl E
| F\\@/F |
Con Xe —F B
, - ~"Cl o
Nizkomolekulani Cl \CI | x '-F.-/ N E
F

Halogenidy nekovi a polokovi
- obvykle snadna hydrolyza za vzniku halogenvodiku, oxokyseliny nebo hydroxidu:
SiCl, + 4H,0 — Si(OH), + 4HCI

PBr. + H,0 — POBr, + 2HBr F P =Ef'r: .
154.0 pm | Br:
POBr, + 3H,0 — H,PO, + 3 HBr ' . Frtnng, byt F 2
. * /S"\““"F 2t [ SN
SF¢, SiF,, TeBry, ... F . | Br:
F Br’
Halogenidy kovu ve vysSich oxidacnich
Cl
stavech | 5
. F.. | .F o
TiCl,, SnCl,, UF,, WF,, ... Pb,,,, T 6




Halogenidové ionty mohou vystupovat jako ligandy a tvorit komplexy s
prechodnymi kovy nebo s kovalentnimi halogenidy: - _

Fox
SiF, +2F - [SiF¢]>
2H* -

Vysokomolekulani oo

s lineanimi, rovinnymi nebo prostorovymi sitémi kovalentnich vazeb

Atomy halogenl maji nékolik volnych elektronovych pard => mohou fungovat jako
mustkové ligandy.

AICI,, CdCl,, CuBr,, Bil,

cadmium (II) chloride




Halogenované organické slouceniny

Cl
Cl |

Cl
Cl

Cl
O ™
Cl

DDT

= ¢

-
Ly

o HCH
oo } good ﬁ:{e-e.e/} 2)

Freons

vinyl chloride

(VC)
H\ _G/QI
\

Cl Cl

trichloroethene
(TCE)

cl F F F
F—C—Cl F—C—Cl F—C—F F—C—F
(J.)l | él
11 12 13 14
F cl F F
F é) F F + cl F (Ji> cl F (Jf F
H Cf' Br H H F
C—C 1381 21 22 23
o ST
n cl —(i:—(i:—m F —i—i:—F
polyvinylchlorid (PVC) 114 116
Tl {|3|
L C
W |H“‘c| a” | o
H Cl
dichloromethanea carbon tetrachloride
(CCMG (CT)
H Cl C H
H\\c—cf cl _Ef
/ \ o /G \ o
H o] H H H Cl
/
1,1,1 - trichloroethane C=C 1,1,2.2 - tetrachloroethana
{(1.1,1-TCA) ler \H (1,1,2 2-TeCA)

CI\ /GI

/A

Cl Cl

perchlorosthene

(PCE}
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Podle chovani k vodé

NaCl, K, CaCl,

Pl,, AsCl,, TiCl,

CCl,, SF,, SeF,, OsF,

3. Halogenidy nereagujici s vodou

1. Halogenidy podléhajici pouze elektrolytické disociaci (vyrazné iontové)

2. Hydrolyzujici halogenidy (halogenidy nekovd, polokovi a nékterych kovi)

Chloride NaCl MgCl; AICI; SiCly PCh 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
o0 808 714 180 - 70 -112 162

Reaction with

dissolves to
form neutral

hydrolyses to a

small extent to

hydrolyses to give acidic solution

water solution form a slightly
acidic solution
i pH ~ 7 PH ~ 6.5 pH ~ 3 pH = 1 pH = 1 oH = 1

pH of solution




Fluorid uranovy (UF, ,hex“) je toxicky a korozivni, slouzi k rozdéleni izotopu
uranu pro pouziti v jadernych elektrarnach.

IR - —

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

Fluorid sirovy (SF.) se vyuzivda k pripravé inertni atmosféry pfi odlévani
horcikovych slitin, ve smési s dusikem nebo argonem slouzi k odstraniovani vodiku
a dalSich nezadoucich prvku, které zplsobuji poréznost hliniku a médi. SF, se také
pouziva jako zvukove izolacni plyn do dvojitych skel oken.

Hydrofluorid amonny (NH,HF,) se pouziva jako desinfekéni €inidlo v lihovarnictvi
a k leptani skla.

Fluorid bority (BF;) se pouziva jako katalyzator iontovych polymeraci alkenu.

Fluoridy stfibrnaty (AgF,), kobaltity (CoF;), niklity (NiF;), chlority (CIF,),
bromity (BrF;), fosforecny (PF.) a sifi€ity (SF,) jsou duleZita fluoracni Cinidla.




Fluorid dusity NF; selektivni leptaci ¢inidlo pFi vyrobé polovodicu
Jodid dusity NI, traskavina (jododusik)

Bromid stribrny AgBr vyuziti v cernobilé fotografii.

OH 0

/_L vyvojka i
2AgBr*s) + r ] (ag) —> mm; + 2HBi(ag) - | j Il tag)
activated = ilw=r by ropen-
silwer bromide brormde v ;. .
OH _ zCernani fotografie
I roquinene quinche . v
(developer) vlivem svétla

: 3-
4 Naiaq} + 25 C]E-an}'!- ("ﬂ"g +: By ) B —_ [Ag{s } + Br + 4Na

%l(aq) (aqg) (ag)
ustalovac

Chloridy: biogenni ion, vliv na hospodareni organismu s vodou, acidobazickou
rovnovahu a osmoticky tlak télnich tekutin. Soucast izotonickych a fyziologickych
roztokd v mediciné.

B idy: No visible change
romidy o Sk

. RS : o Colourless
hypotenzivni a sedativni Ucinky White Precipitate S

e 5 Colourless
Cream Precipitate | Cream Precipitate Soluti

Yellow Precipitate | Yellow Precipitate | Yellow Precipitate




Fluoridy v zubni paste

Fluoroapatit je méné
rozpustny nez
hydroxyapatit, dochazi ke
zpevnovani skloviny.

a  y=120°

Saliva Dental Biofilm
v
Ca™
H,PO,-
Ca™ F PO.]E"\
~ g
ety i ;20 4
et est 4 Fr —

P-

Tooth enamel

H* <«—— Hydroxyapatite Ca;o (POs)s (OH),

Fluorapatite Ca, (PO4)s F2

hydroxyapatite fluorapatite
Compoaosition | Caio(PO4) 6(OH) 2 Cano(PQOa)sF2
a(nm) 0.94282 0.93684
¢ (nm) 0.68777 0.68841
A)
Cam'(POJEIOH):r Ca,(PO,)F,
(Hydroxyapatite) (Fluorapatite)
Q Oxygen

Hydroxyapatite

@ Calcium
@ Fuorice

o Hydrogen

1*)“*;?7’

Fluorapatite




Interhalogenové slouceniny

skupina sloucenin, které tvori halogeny mezi sebou

zaKl. typy: AX, AX,, AXs, AX,

- halogen X vzdy elektronegativnéjsi nez A

- nejobvyklejsi typ AB

- stalost sloucenin AB klesa s rozdilem elektronegativit

XY XY, XY; XY,
ClF(g)* ClFq(g) ClFq(g)

Bri(g) BrE(1) BrFs(l)

BrCl(g)

ICI(s) ICl4(s) IF4(1) IF;(g)
IBr(s)

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

AX AX,y [ AX: | AXS
CIF CIF; | CIF5 | IF;
BrF BrF; | Brls

BrCl IFy IF5

IC1 I;Clg

IBr

IF

(unstable)




Interhalogenové slouceniny

473K
ClL~F, (equal volume) ——p 2CIF(AXtype)

I, +Cl, hquid (equi molar) — 2ICI (AX type)

573K
Cl,+3F, (excess) —p 2 CIF, (AX, type)
Br, +3F, (diluted with nitrogen) — 2Br F,
Br, + 5F, (excess) — 2BrF_(AX_ Type)




Interhalogenové slouceniny

Compound CIF BrF  BrCl ICI IBr CIF, BrF. IF, ,Cl, CIF, BrF. IF, IF,
Appearance at Colarless Pale impure Red Black Colorless Yellow Yellow Crange Colorless Colarless Colorless Colorless
298K gas brown solid solid 2as liquid solid solid 2as liquid ligquid gas
gas
Stereochemistry linear linear linear linear linear T-shaped T- T- planar square- square- square- pentagonal
shaped shaped based hased based bipyramid
pyramid pyramid pyramid
Melting point /K 117 ~240 dissoc. 300(a) 313 197 282 245 337 (sub) 170 2125 2825 278 (sub)
(dec)
Boiling point /K 173 ~293 ~278 ~373 389 285 399 260 314 373 -
AfHE(298 K) /kJ -50.3 -58.5 14.6 -23.8 -10.5 -163.2 -300.8 ~-500 -89.3 -255 -458.6 -864.8 -962
mal ™l
Dipole moment 0.89 1.42 0.52 1.24 073 0.6 1.19 0 151 2.18 0
for gas-phase
molecule /D
Bond distances 1463 176 214 232 248.5 1460 (eq), 172 187 238 172 178 187 184 (=q),
in gas-phase 170 (ax) leq), (eq), (terminal) (basal), (basal), (basal), 179 (ax)
molecules 181 198 268 162 168 185
except for |F3 (ax) [ax) {bridge) [apical) (apical) [apical)

and 12Clg / pm




\V4 ° o
Oxidation state
Oxoslouceniny halogenu o8 i lon/ Compound
+4 CIOz Br02
HCIO; HBrO; 1,05
+
5 ClO; BrO,~ HIO,
105
+6 C|206 Br03
ClL0, HslOg
+7 HCIO, HIO,
ClO,- 10,
Type X0 X0, X0, | X0, | X0, Others
Oxidation state +1 +4 +5 +6 +7 -
DFz{rl)
F : - ~ - = O,F, (-1)
O,F,(-1)
cl CLO | Clo, - CLO, | CLO, | CLO,(+4)
cl 2 2 ;:
| I } I I Br Br,0 | BrO, - - - -
-0 0oV VIE VI 1,0,
s I - . LO. . -
oxidation number ) 1O, (+4)
74
+7 +5 i +3 +1 o =1
~1,175 > CIO, +1,188 | ‘ ~1.659
clo;—12%1 _eio; £1.181 ’HEm? HLETE | Lein F1.630 =E!; 1358 e
Y
|

+1.468




B,

A,

96.4 pm {a) 12

Vit equivalent

PO OO = T R S T

o
=}
o

-1 0 1 2 3 4
{ | Crxidation stata

(0) Br{,
0,
= HalO*
O 140.5 pm 5
F 103 F g .
O 170.0 pm f
-5 : " : i . L : L i
1 10'90 =1 8 1 2 3 A = L& ’

C I C I Oiidation stata

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 o HCIO,, CLO; H1O,
+ 4 2T 5 8
/< : | 147.3 pm +6 Cl,O,
| O ) O | +4 ClO, BrO, 10,
+2
41 HCIO, CL,0 HBrO, Br.O HIO
O Fz C]z Bl’g |

—1 HF.F- HCL Cl- HBr, Br- HI, 1-




Oxoslouceniny halogenu

Acidobazickeé chovani oxokyselin

Cim slab&i je O-H bond tim silné&jsi je kyselina. O-H
bond je oslabovana v dusledku rostouci
elektronegativity centralniho atomu.

Zvyseni poctu atomu kysliku zvysuje oxidacni
cislo centralniho atomu. Vyssi oxidacni Cislo na
centralnim atomu reprezentuje pozitivni naboj na
atomu.

Acid Strength

e
H-O-| H-O-Br H-O-CI
2.5 2.8 3.0

—

Electronegativity of Y

TABLE 16.6 Electronegativity Values
{EM} of ¥ and Acid-Dissociation
Constants (K,) of the Hypohalous Acids,
H—O—Y

TAELE Z2.4 The Oxyacids of the Halogens

Cixidation

State of Formula of Acid

Halo gen 1 Br I Adad Name
+1 HC10 HEr HIC Hypohalots acid
+3 HC1O — — Halotis acid
+5 HCIO, HEr, HID, Halie acid
+7 I—I'El':}i I—IE-rD_i I—IIC'“ I—IEICJﬁ FPerhialic acid

Acid ENof ¥ K,
HCIO 30 3.0 = 107"
HErO 28 2.5 % 107"
HIO 2.5 23« 107"
Chlorine
Acid Formula @ oxidation @ pK;
state
Hypochlorous acid HCIO +1 +7.5
Chlorous acid HCIO, +3 +2.0
Chloric acid HCIO, +5 -1.0
Perchloric acid HCIO, +7 -10




Oxidation
State

‘ Fluorine ‘ Chlorine

strength of oxyacid

=R as i i
] I | 2|
'=3|§ ? o =) =
I |
e B )= g
= o R |\{:}
o
HOX HY 0, HX 04 HXO0y _
Oxidation | +1 +3 +3 +7 Acid Strength
Stateof
Halogen © o
HOF H-O0-CI H-O-CI=0 H-0O-CI=0 H.o.(g:o
HOC1 HClO, HClO; HClOy ——
HOBr HErO; HErO; HBrOy Number of Oxygen Atoms on CI
HOI HIO; HIO,

TABLE 19.8 Oxoacids of the Halogens

Oxidation

State Generic Name (Formula) Chlorine Bromine Iodine
+1 Hypohalous acid (HX0) HCIO HBErD HIO
+3 Halous acid (HXO3) HCIO, — —

+5 Halic acid (HXO4) HCl0q HErOq HIOq
+7 Perhalic acid (HXOy) HCI0y HBrO 4 HIOy,

HgIOg




Oxoslouceniny fluoru

OF,, difluorid kysliku je bezbarvy plyn, v kapalné formeé se jedna o tmavé Zlutou
kapalinu. S vodou témér nereaguje, ale reakce s vodni parou probiha explozivné
Za vyvoje znachého mnozstvi tepla:

OF, + H,0 - O, + 2HF

Priprava:
1) tavnou elektrolyzou hydrofluoridu draselného KHF,
2) reakci fluoru se zredénym roztokem hydroxidu sodného:
2F, + 2NaOH - OF, + 2NaF + H,0

o
:',F,./ \F

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

Dalsi fluoridy kysliku: O,F,, O,F,




Oxoslouc€eniny chloru

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

Cl,O - zelenoZluty plyn, lomena molekula, anhydrid kys.chlorné
Priprava:
1) disproporcionace suchého chloru vlivem HgO O
HgO + 2Cl, — HgCl, i +Cl,0 Cl - Cl
2) reakce chloru s uhli¢éitanem sodnym:

2Cl, + 2Na,CO, + H,0 - Cl,0 + 2NaHCO; + 2NaCl




Kyselina chlorna (HCIO)
- nestala latka, silné ox.ucinky, slaba kyselina, existuje pouze ve vodnych roztocich
Priprava: o
disproporcionace chloru v H,0 \“O"’
Cl, + H,0 - HCl + HCIO
rovnovahu lze posunout vpravo odstranovanim Cl- pomoci HgO:
2Cl, +H,0 + HgO - HgCl, ! + 2HCIO
zahfivanim HCIO rozklad:

O
3HCIO - HCIO, + 2HCI Nag* (I:

&
2HCIO — 2HCl + O, N

Chlornany (M'CIO)
nestalé, silné ox.ucinky, zahfivanim disproporcionuji na Cl-a ClO;’

Chlornan sodny (NaClO) je soucasti dezinfekénich pripravki (SAVO).




Cold Dilute
ZNBOH[aq} i CIZ{g] — NaChaq} + NaOCI(aq) + HEO{”

Sodium chlorate(i)

h-...____r______-‘
ClUM vaocHLomTE

FOR swiMMIN
SAND INDUSTRIAL | ICA mo‘i

s
""_'-"?_J’\’ L
e |
¢r|
R

Technicky vyznamné je také chlorové vapno (smiseny chlorid a

chlornan vapenaty)

Pouziti: 500 GRAMS
bélici, dezinfekcni, oxidacni a chloracni Cinidla

Oxid chloricity (ClO,)

- zelenozZluty, explozivni plyn. Vyrdbi se oxidaci chloritanl v kyselém prostredi:
5 NaClO, + 4 HCl - 5 NaCl + 4 ClO, + 2 H,O

Reakce s hydroxidy:
2 ClO, + 20H - ClO, +ClO; + H,0

Pouziti
béleni buniciny, dezinfekce vody |




Kyselina chlorita (HCIO,)

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

Cl H

Chloritany (M'CIO,) . 2 Ny

- silna ox. Cinidla, stalejsi nez HCIO,
Priprava:

1) zavadénim ClO, do roztoku hydroxidu

2 ClO, + 20H" - CIO, + ClO; + H,0
PANN
2) redukce ClO, pomoci peroxidu P I\

2 ClO, + Na,0, — 2 NaClO,+ O,

Pouziti: stejné jako u chlornanu (oxidacni a dezinfekcni Cinidla)

Chloritan sodny (NaClO,) — dezinfektant v papirenském primyslu, pfiprava oxidu
chloricitého (CIO,).




Kyselina chloreéna (HCIO,)

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

- snadny rozklad: (.jb.:
HO/ \\ O
4 HCIO; —» HCIO, + 3 HCI O

Priprava:
Ba(ClO,), + H,SO, — BaSO,! + 2HCIO,

Chlore¢nany (M'CIO;,)

- dulezité soli, dobre rozpustné ve vodé, relativné stalé, silné oxidacéni
ucinky (s redukujicimi latkami az explozivni charakter)

Priprava:
-zavadénim Cl, do alk. hydroxidu za tepla

3 Cl, +6 NaOH - 5 NaCl + NaClO; + 3H,0




Rozklad zahratim:
4 KCIO; — 3 KCIO, + KCI
2 KCIO; — 2 KCI + 30, (vyssi teplota)
Pouziti:
oxidacni Cinidla, bezpeclnostni trhaviny, raketova paliva, vyroba zapalek,
herbicidy k niceni plevele a travy

»Oxid chlorovy” (Cl,O)

_0O O

T ci=o
. s . 7\ !
Velmi silné oxidovadlo. O o O

(@)

V plynném stavu se vyskytuje jako Cl,Oq, v kapalném a pevném stavu prechazi
na tmaveé Cerveny chloristan chlorylu [CIO,]*[CIO,]

Vznika reakci oxidu chloricitého s nadbytkem ozonu:




Oxid chloristy (Cl,0-)

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

O o. O
2 HCIO, (bezvoda) + P,0. — Cl,0, + 2HPO, O=ClI Cl=0
%

Kyselina chlorista (HCIO,)

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

Priprava: ICI)
KCIO, + H,SO, — HCIO, + KHSO, O=C|-0OH

PouZiti: silné oxidacni Cinidlo, ¢inidlo k dikazu K* O




Chloristany (M'CIO,)

- nejstalejsi kyslikaté slouceniny chloru, iontové slouceniny s tetraedrickymi
anionty ClO,’, malo komplexotvorné.

Priprava:
1) Neutralizace HCIO, napf.:  Na,CO; + 2 HCIO, — 2 NaClO, + H,0 + 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(ClO,), se v laboratorni praxi pouziva k suseni plynu.
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Oxoslouceniny bromu

Oxidy bromu

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

Kyselina bromna a bromnany (HBrO a M'BrO)

- obdobné vlastnosti jako HCIO a M'CIO

- bromnany maji vétsi sklon k disproporcionaci na BrO;™ a Br-

Kyselina bromiéna (HBrO,)

- analogickeé vlastnosti jako HCIO,

Priprava:
1) Ba(BrO,), + H,SO, — BaSO,! + 2 HBrO,

2) Br, +5Cl, +6 H,0 — 2 HBrO, + 10 HCl




Bromicnany (M'BrO,)
- analogické vlastnosti jako M'CIO, »,Br\
Bromicnany se teplem nerozkladaji na BrO,’, ale pfimo na Br-a O,

Jako oxidacni Cinidla se pouzivaji vodmeérné analyze, napt.:

3 Sb3* + BrO;™ + 6H* — 3 Sb>* + Br + 3H,0

Bromic¢nan draselny se pouziva spolu s bromidy k laboratorni pripravé vodného
roztoku bromu:
2 KBrO; + KBr + H,S0O, = Br, + K2.0, + H,0

Priprava

- reakci bromu s horkym roztokem hydroxidu draselného. Reakce je vratna, takze
zmeénou reakcénich podminek (okyselenim) lze z bromidu draselného a
bromicnanu draselného ziskat zpatky brom

3 Br, + 6 KOH = KBrO, + 5 KBr + 3 H20




Priprava
- rozkladem bromnanu draselného na bromicnan draselny a bromid draselny

3 KBrO = KBrO; + 2 KBr

- redoxni reakci chlorecnanu draselného s bromidem draselnym

KCIO; + KBr = KBrO; + KCI

Bromic¢nan draselny se v potravinarstvi pouziva k vylepsovani mouky (intenzivnéjsi
kynuti chleba) jako aditivum pod oznaéenim E 924 (v CR je zakazany).




Oxoslouceniny jodu

- na rozdil od oxosloucenin chloru a bromu za lab. teploty vétsinou krystalické

latky véetné oxid( a kyselin

- z oxidU existuji: O 0
1,0, - 1010, jodi¢nan jodylu | |l
1,05 -1(10;); jodi€nan jodity
1,0 - bila kryst. latka

Na rozdil od analogickych oxidl ostatnich halogen( jsou stalé.

Oxid jodiény (1,0 )

extrémné silné oxidacni ¢inidlo a pouziva se jako soucast filtrd ochrannych

masek proti oxidu uhelnatému.




Kyselina jodna a jodnany (HIO a M'lO)
- nestalé latky, analogické vlastnosti jako HCIO a M!CIO.

Kyselina jodiéna (HI0;,)

- bila krystalicka latka, stala, silna kyselina, dobre rozpustna ve vodé, v
koncentrovanych roztocich ¢astecna tendence k polymeraci.

Priprava: ﬁ
1) 1, + 2HCIO; — 2 HIO; + Cl, P
2) 1, + 5 H,0, — 2 HIO; + 4 H,0 O OH

Jodi¢nany (M'10,)
- kromé MO, existuji i M'H(I0,), a M'H,(10;), o)
- jodicnany se v kyselém prostredi chovaji jako oxidacni Cinidla:

10, + 5+ 6 H* - 31,+3H,0




- tepelny rozklad jodi¢nan:
4KI0; — 3KIO, + K
KIO;, — KI+3/20,
- jodi¢nany alkalickych kovu jsou rozpustné v H,O

- jodi¢nany kovu alkalickych zemin a pfechodnych kovu jsou nerozpustné v H,O

Priprava:
1) zavadéni |, do roztoku alkalického hydroxide

2) neutralizace HIO,
3) KCIO; + KI — KIO; + KCl

Pouziti jako oxidacni Cinidla. 0
HO,, I| ~OH
Kyselina jodista (H.10,, (HIO,),) HO((ST_IOH
- stredné silné kyseliny, bilé, krystalické, stalé latky, silné oxidacni ucinky

H.O, — HIO, +2 H,O (T =130 °C)




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

Kyselina orthojodista (HslO;) sklon k vytvafeni sloZitéjsich
kondenzacnich struktur napft.:
2H:I0, — H,1,04+ 3 H,0

Kyselina metajodista (H10,) existuje pouze ve formé polymerni
(H10,),, ktery je nestabilni.

Priprava:
Ba,(H,IO¢), + 6 HNO, — 2 H.lO, + 3 Ba(NO;), !

Pouziva se jako oxidacni Cinidlo.

Oxidacné stépi vicinalni dioly za vzniku karbonylovych sloucenin.
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Jodistany

- existuji ruzné typy, nejbéznéjsi:

M'lO, (metajodistan)

M' 10, (orthojodistan)
M',H,I0,

M',H,IO,

M',1,0,

metajodistan

O/ ,I, ‘

_/ ‘ \ = orthojodistan

\\\\O

- bezbarvé latky s oxidacnimi schopnostmi, jsou malo rozpustné ve vodé —a to
vCetné vetsiny jodistant alkalickych kovu (kromé LilO, a NalO,)

Jodistany v alkalickém prostredi existuji pravdépodobné ve formé dimerniho

aniontu (0,1-0-10,)*




Priprava jodistanu:

1) Tepelnym rozkladem jodi¢nan( (analogie pfipravy M'CIO,)
4 KIO; — 3 KIO, +KI
2) Neutralizaci kyseliny jodisté

HIO, + KOH - KIO, + H,0

3) Oxidaci jodi¢nan( v alkalickém prostredi
KIO, + Cl, + 2 KOH — KIO, + 2 KCl + H,0

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




