12.MO – Milan Haminger - BiGy
p4-prvky   VI.A - CHALKOGENY

· prvky s valenčními elektrony v orbitalech s & p
· orbital s je valenčními elektrony zaplněn zcela
· orbital p je zaplněn pouze 4 valenčními elektrony (odtud název)
   6 valenčních elektronů -  prvky ležící v VI. A (16.) skupině PSP -  patří mezi nepřechodné prvky

kyslík … O    ( probráno zvlášť)
· od zbytku chalkogenů se podstatně liší svými vlastnostmi

· nekov; plynná látka

síra … S - nekov

selen … Se - polokov

tellur … Te - polokov

polonium … Po - kov

· všechny chalkogeny jsou tvořeny více izotopy( S má čtyři),  všechny izotopy  Po  radioaktivní
· na rozdíl od kyslíku mají ostatní chalkogeny možnost využít pro tvorbu kov. vazeb volné d- orbitaly, jejich vaznost se může zvýšit až na 6
· oxidační stupně se pohybují od –II do VI ( jen Po má max. IV)

· kromě kyslíku nejsou schopné tvořit vodíkové vazby! (nedostatečná elektronegativita)

· za normální teploty poměrně stabilní, za zvýšené teploty reagují s většinou prvků

· s kovy reagují po zahřátí na sulfidy, selenidy, teluridy

· tvoří kovalentní hybridy( H2S, H2Se, H2Te  - jejich stabilita klesá v tomto pořadí, kyselost vod. roztoků roste)
· do nejstabilnější konfigurace = konfigurace nejbližšího vyššího vzácného plynu, jim chybí 2 elektrony - získají je:

a) v iontových sloučeninách redukcí na aniony Y2- s konfigurací tohoto vzácného plynu (jejich stálost s rostoucím   Z klesá)
· např.  S:  [10Ne] 3s2 3p4 + 2e–   ---  Ar = S2–
b) v kovalentních sloučeninách vznikem dvou jednoduchých nebo jedné dvojné vazby
A) OBECNÁ CHARAKTERISTIKA

	Název
	Chemická značka
	Protonové číslo
	Elektronová konfigurace
	Elektro-negativita
	Relativní atomová hmotnost
	Teplota (°C)
	Oxidační číslo

	český
	latinský
	
	
	
	
	
	tání
	varu
	kladné
	záporné

	

	Kyslík
	Oxygenium
	O
	8
	[2He] 2s2 2p4
	3,5
	16,00
	-218,8
	-182
	  I, II
	–I, –II 

	

	Síra
	Sulphur
	S
	16
	[10Ne] 3s2 3p4
	2,4
	32,06
	119,0
	445
	II, IV, VI
	–I, –II

	Selen
	Selenium
	Se
	34
	[18Ar] 3d10 4s2 4p4
	2,5
	78,96
	217,0
	685
	IV, VI
	–II

	Tellur
	Tellurium
	Te
	52
	[36Kr] 4d10 5s2  5p4
	2,0
	127,60
	452,0
	990
	IV, VI
	–II

	Polonium
	Polonium
	Po 
	84
	[54Xe] 4f14 5d10 6s2 6p4
	1,8
	(209)
	254,0
	962
	II, IV
	–II


B) VÝSKYT v přírodě
· SÍRA
a) volná (nevázaná ve sloučeninách) – atomární - v blízkosti sopek, v sopečných plynech
b) vázaná ve sloučeninách
anorganické sloučeniny  např.:
sulfidy 
· PbS = galenit
· ZnS = sfalerit
· FeS2 = pyrit = disulfid železnatý (disulfid železa, v nekvalitním uhlí) - kočičí zlato
· CuFeS2 = chalkopyrit ( nemusíte znát!)
                                                              -   HgS    rumělka
   sírany

· CaSO4 . 2H2O = sádrovec
· MgSO4 . 7H2O ( laxativum-projímadlo obsaženo v šaratici)
· BaSO4 = baryt
· Na2SO4 . 10H2O = Glauberova sůl
sulfan = sirovodík … H2S
                        organické sloučeniny  -  např. v bílkovinách ( biogenní prvek, aminokyseliny: methionin a cystein )
· SELEN & TELLUR - velmi vzácné (jako příměsi), jedovaté látky
                  Šedý selen (jedna z modifikací selenu) vede nepatrně elektrický proud. 
                    Osvětlením stoupá jeho vodivost až tisícinásobně. Tento jev označujeme jako fotoelektrický jev.

· POLONIUM - produkt radioaktivní přeměny uranu v uranových rudách, ve kterých se vždy vyskytuje ( nejdůležitější uranová ruda smolinec = uraninit - UO2 )
· VLASTNOSTI
· s rostoucím Z (směrem ↓):

· klesá elektronegativita a reaktivita

· roste kovový charakter
· vysoké teploty tání, varu
 SÍRA .
· žlutá, křehká krystalická látka, (přír.ložiska Polsko, Mexiko)
· má oxidační i redukční účinky(vysvětli na vzniku SO2  a  FeS)
· nerozpustná ve vodě, ale dobře rozpustná v nepolárních rozpouštědlech (např. v jedovatém sirouhlíku CS2)
· vyskytuje se v několika modifikacích:
krystalové struktury
· základní jednotka – osmiatomová molekula (S8)
· podle uspořádání osmiatomových molekul v těchto strukturách rozlišujeme:
kosočtverečná síra ( do 95 stupňů celsia)
jednoklonná síra

                           AMORFNÍ FORMY SÍRY
polymerní síra (Sn)
· vzniká zahřátím krystalových struktur síry nad 160 °C, kdy se osmiatomové molekuly štěpí a vznikají dlouhé polymerní řetězce kapalné síry
· při tání síra hnědne
plastická síra (podchlazená polymerní síra)
· vzniká náhlým ochlazením kapalné síry(nalijeme roztavenou síru do vody)
· časem přejde zpět do krystalové struktury
· vytváří polymerní řetězce, které jsou příčinou její plastičnosti
sirný květ
· vzniká ochlazením par vroucí síry(t.varu síry 445 stupňů celsia)
· za běžné teploty poměrně stálá, při vyšších teplotách reaguje s mnoha kovy i nekovy
· reakce s kyslíkem = hoření síry  - vznik oxidu siřičitého

S  +  O2  →  SO2

· reakce s železem  - vznik sulfidu železnatého

S  +  Fe  →  FeS
C) PŘÍPRAVA & VÝROBA

 SÍRA .
· v chemickém průmyslu se získává z technických plynů(zde je jako H2S), ropy a uhelných dehtů
· pražením sulfidů
D) SLOUČENINY CHALKOGENŮ
 SÍRA .
sulfan … H2S = sirovodík
· oxidační číslo síry v sulfanu:  –II
· prudce jedovatý bezbarvý plyn zápachem připomínající zkažená vejce
· zapálením na vzduchu hoří namodralým plamenem
· přirozeně vzniká při rozkladu bílkovin 
· pozn. stará vejce silně zapáchají sulfanem, protože se z nich sulfan uvolňuje při rozkladu jejich bílkovin
· příprava:  rozklad sulfidu železnatého zředěnou kyselinou chlorovodíkovou v Kippově přístroji

FeS  +  2HCl  →  FeCl2  +  H2S
· silné redukční účinky
· sulfan chrání spermie savců(včetně člověka) na cestě k vajíčku před vážným poškozením vnějšími vlivy např. před volnými radikály, vzniká ve varlatech savců
· je dobře rozpustný ve vodě- vod. můstky,  vodný roztok sulfanu (sulfanem nasycená voda) = sulfanová (sirovodíková) voda
· slabá kyselina (kyselina sulfanová)
· používá se v analytické chemii jako činidlo (např. k důkazu kationtů kovů)
· odvozují se od ní soli:

· hydrogensulfidy … XHS
· sulfidy (sirníky) … X2S
· oxidační číslo síry ve většině sulfidů: –II
· sulfidy kovů (s výjimkou s1-kovů):

· nerozpustné ve vodě - tvoří sraženiny
· charakteristicky zbarvené( např. Ag2S černý- způsobuje černání stříbrných předmětů- řetízků atd, CdS – žlutý)
· příprava: vysrážení z roztoků solí příslušných kovů pomocí sulfanu, sulfidu sodného nebo sulfidu amonného
· zahřívání sulfidů kovů na vzduchu- pražení - vznik odpovídajících oxidů/kovů -  získávají se tak kovy z přírodních sulfidů

2ZnS  +  3O2  →  2ZnO  +  2SO2
Ag2S  +  O2  →  2Ag  +  SO2      

· !!!  disulfid železnatý -  pyrit … FeIIS2–I         
                                                        pyrit je pro svoji barvu často zaměňován se zlatem, proto se mu  

                                                 někdy přezdívá "kočičí zlato", nebo také "zlato hlupáků"
KYSLÍKATÉ SLOUČENINY SÍRY
· oxidační číslo síry v oxosloučeninách síry:  II, IV, VI
· Oxid siřičitý … SO2        lomená molekula,  hybridizace S je sp2
· bezbarvý jedovatý plyn, štiplavý zápach,  dráždí dýchací cesty( může způsobit rozedmu plic, brontichidu, astma, zánět průdušnice, dráždí spojivky)
· silné redukční účinky (vyjímečně ox.účinky při reakci SO2+C→S + CO2)
· dezinfekční účinky - síření sudů (sterilizace vinných sudů), dezinfekce včelích úhlů
· má bělící účinky( papír, vlna)
· výroba sušeného ovoce, marmelád (působí proti bakteriím)

· ošetření hranolek ( působí proti hnědnutí, je antioxidant- působí redukčně)

· těžší než vzduch; nepodporuje hoření

· vznik:
při spalování síry (namodralý plamen),  hoření sulfanu( * voda+SO2)


při oxidaci (pražení) kovových sulfidů

4FeS2  +  11O2  →  2Fe2O3  +  2SO2

· příprava: rozklad siřičitanu silnou kyselinou

Na2SO3  +  H2SO4  →  Na2SO4  +  SO2  +  H2O

· dobře rozpustný ve vodě - vznik kyseliny siřičité … H2SO3
SO2  +  H2O  →  H2SO3

· příčina kyselých dešťů 
· spalováním nekvalitního hnědého uhlí - kde je FeS2 pyrit - se uvolňuje SO2, který reaguje se vzdušnou vlhkostí za vzniku kys.siřičité,  dále SO2 vzniká i spalováním nafty-vznětové motory )  
· kyselé deště - podporují korozi kovů, narušují tvorbu chlorofylu, ničí jehličnaté lesy a další vegetaci, snižují pH půdy,  poškozují mramorové soch 

· PRINCIP ODSIŘOVÁNÍ  tepelných elektráren: (ochrana před únikem SO2 )
2CaO + O2 + 2SO2  →  2 CaSO4
· existuje pouze jako vodný roztok - samotné molekuly H2SO3 nebyly dosud prokázány
· odvozují se od ní soli:
hydrogensiřičitany … XHSO3


siřičitany … X2SO3



disiřičitany … X2S2O5

· silně redukční účinky

· v roztoku se snadno oxidují na sírany

· Oxid sírový … SO3 

· vznik:
2SO2  +  O2                  2SO3  … katalytická oxidace (používá se V2O5, v atmosféře UV, 
                                                                  přízemné ozon, prachové částice )
· plynný je monomerní … SO3 , tvar RS trojůhelník, molekula je planární, sp2  hybridizace S
· pevný obsahuje trimerní cyklické molekuly … S3O9 ; (SO3)3 
· oxidační činidlo
· rozpustný ve vodě(silně hygroskopicky-pohlcuje vodu)                                    ( vznik kyseliny sírové … H2SO4   ( zastaralý název  vitriol ) 
SO3  +  H2O  →  H2SO4
· silná dvojsytná kyselina
· s vodou se mísí v libovolném poměru, přičemž se silně zahřívá (exotermní děj)  lije se vždy kyselina do vody !!!
· při potřísnění okamžitě oplachujeme silným proudem vody !!!!!

· koncentrovaná … 98,3 %
· bezbarvá, olejovitá kapalina; žíravina, skoro 2x větší hustota než voda
· hygroskopické schopnosti tj. pohlcuje vodní páry
·  dehydratační účinky = odebírá jiným látkám vodu 
 (= odvodňování, dehydratace)
· při styku s organickými látkami jim v podobě vody odebere 
O & H - zůstane jen uhlík - látky zuhelnatí ( pokus cukr + H2SO4  )
· jejím účinkem se např. barva modrá skalice změní na bílou,  filtrační papír zčerná…
· silné oxidační účinky (zvlášť za horka)
·  koncentrovaná reaguje se všemi kovy kromě  Au, Pt, Pb,W,  Fe
( Fe se v koncentrované  H2SO4  tzv. pasivuje  -  pokryje se vrstvičkou *FeSO4 , která brání dalšímu působení kyseliny),  reakce  s  Cu   :
       Cu  +  2H2SO4  →  CuSO4  +  SO2  + 2H2O
· zředěná
· ztrácí oxidační účinky

· reaguje jen s méně ušlechtilými kovy

Fe  +  H2SO4  →  FeSO4  +  H2 
                                               Ve zředěné kyselině se FeSO4 rozpustí a kyselina železo „sežere“.

· odvozují se od ní soli:
hydrogensírny … XHSO4


sírany (sulfáty) … X2SO4

· většina je rozpustná ve vodě (viz trvalá  tvrdost vody CaSO4)
· znát sádrovec, sádra, modrá skalice

· kamenec( podvojné sírany) = dodekahydrát síranu draselno-hlinitého  KAl(SO4)2.12H2O (jeden kationt vždy ox stupeň +I a druhý +III)
výroba:
(
zapotřebí oxid siřičitý … SO2 - ten vzniká při:

· spalování (oxidace) síry, sulfanu
· oxidaci (pražení) kovových sulfidů
(
oxidace SO2 na oxid sírový … SO3 vzdušným kyslíkem
· provádí se tzv. kontaktním způsobem pomocí katalyzátoru obsahujícího V2O5 (oxid vanadičný)
SO2  +  ½O2  (  SO3  

(
SO3 se rozpouští v kyselině sírové - vznik dýmové kyseliny sírové (oleum = 25 – 65 % roztok SO3 + H2SO4)

· oleum obsahuje zejména kyselinu disírovou (H2S2O7)

(
oleum se zředí vodou - vznik kyseliny sírové

využití:
· základní průmyslová surovina

 výroba:

· průmyslových hnojiv (superfosfát CaSO4+Ca(HPO4)2 , síran amonný)
· barviv

· viskózových vláken

· polymerů

- moření železných plechů

- elektrolyt do akumulátorů
- zpracování ropných produktů, rud …

· jedna z nejvíce vyráběných chemikálií - ukazatel úrovně průmyslové výroby v jednotlivých zemích, tzv. „ žíravá krev průmyslu “
E) VYUŽITÍ
· SÍRA

· při výrobě:
pryže z kaučuku (vulkanizace kaučuku- zahřívání kaučuku se sírou, dochází k zesíťování 

                                   molekul sirnými- polysulfidickými vazbami- vzniká pryž neboli guma)
                                                    zápalek            


střelného prachu



prostředků proti rostlinným škůdcům - pesticidů
· základní surovina k výrobě:
kyseliny sírové, sirouhlíku


sulfanu



sulfidů a siřičitanů
elektronová konfigurace poslední (valenční) vrstvy: ns2np4  (n je 2 – 6) 








pevné látky





   katalyzátor
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