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Stabilita sloucenin

Velka zaporna hodnota sluCovaciho tepla (sluCovaci entalpie) = velka odolnost
proti rozkladu na prvky.

4AI+30,=2A,0, AH,,=-3351.4 ki/mol

sluCovaci teplo Al,O,:  AH,4 /2 =-1675.7 ki/mol

Stabilni: Nestabilni:

ALO;: -1675.7 ki/mol Cl,0,: +75.73 ki/mol

NaCl: -411 kJ/mol NCl;:  +230 kJ/mol

HF: -271.1 kJ/mol SnH,: +162.8 kJ/mol

Stalé slou€eniny lze rozlozit elektrolyticky, nestalé se rozkladaji pfi mirném zahrati
nebo za chladu, nekdy explozivne.




Alotropické modifikace

Alotropie je vlastnost chemického prvku oznacujici jeho schopnost
vyskytovat se v nékolika ruznych strukturnich formach, které maji vyrazné
odlisné fyzikalni vlastnosti. Jednotlivé alotropické modifikace se liSi
typem krystalové soustavy, fyzikalnimi a mechanickymi vlastnostmi.
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Stabilita alotropickych modifikaci

Stalé modifikaci je za standardnich podminek prirazena nulova entalpie.

C (diamant) - C (grafit) AH,qs = - 1883 kJ/mol
P (bily) > P (Cerveny) AH,gs = -17,57 kd/mol
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Red phosphorus

Pfeména diamantu na grafit muze probihat (termodynamicka nestalost) , je
vsak nemeritelné pomala (kineticka stalost).




Fazovy diagram
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Periodicky zakon a periodicka tabulka

Vlastnosti prvku jsou periodickou funkci jejich protonovych Cisel.

Periodicka soustava (tabulka) prvkui = grafické vyjadfeni periodicity prvku
nejobvyklejSi podoba = dlouha tabulka

- rozdélena na 7 period

- prvek na pocatku kazdé periody se vyznacuje tim, ze v jeho atomu
bylo zahajeno vytvareni noveé el. sféry

- kazda perioda ukonCena vzacnym plynem

Group 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
. 1 4
Period
1 H He
1
T k] " 12 14 16 19 20
2 Li Be B c N (o] F Ne
3 5 & 7 8 ] 10
23 24 27 28 k3l a3z 35.5 40
3 Na Mg Al Si Cl Ar
" 12 13 14 15 16 17 18
39 40 45 48 51 52 55 56 59 59 63.5 65 70 73 75 79 80 84
4 K Ca Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 1 32 33 34 35 36
85 a8 29 91 93 96 98 101 102 1086 108 12 15 119 122 128 127 131
5 Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te 1 Xe
a7 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 43 43 50 51 52 53 54
133 137 57-71 178 181 184 186 150 192 195 157 20 204 207 209 209 210 222
6 Cs Ba Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg all Pb Bi Po At Rn
55 56 T2 73 74 75 76 T 78 79 80 a1 az a3 84 85 a6
223 226 sa.10z || 267 268 271 270 269 278 281 281 285 286 289 289 293 294 294
7 Fr Ra Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Uut Fi Uup Lv Uus | Uuo
a7 a8 104 1056 106 107 108 109 10 111 12 132 114 15 16 "7 118
139 140 141 144 147 150 152 157 159 162 165 167 169 173 175
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu
57 58 59 60 81 62 63 64 85 66 87 68 69 70 71
227 232 231 238 237 244 243 247 247 251 252 257 258 259 262
Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
89 80 91 92 93 94 95 96 87 98 89 100 101 102 103
Periodic Table Key
X X X X Alkali Metals  Alkali Earth Transition Other Metals Metalloids Other Non Halogens Moble Gases Lanthanides
Synthetic Liquids or Solids Gases Metals Metals Metsls & Actinides

Elements melt at close
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atomic radius increa

atomic radius increases

metallic properties increase
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Periodicka soustava prvku

Lkupm‘ 1 3 4 5 6 7 8 9 10111 112 |13 [ 14 (15|16 |17 | 18
l. 1. B V.B | V. B VI.B | VLB Vil B I. B II. B A IV A | WA | WA | WL & WL &
2
He
5 B Fa & L 10
B|C|N|O|F |Ne
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Al Si| P| S|CI|Ar

21 22 23 25 26 2T 28 a0 3 32 33 34 35 5

Sc| Ti |V [‘er|Mn|Fe|Col'Ni[Culzn|Ga|Ge| As|Se | Br | Kr
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2. perioda- vyjimecné postaveni

Li - F, podstatné rozdily ve srovnani s ostatnimi periodami nejvyssi IE,
nejvysSi elektronegativitu, nejmensi velikost atomu, mensi vazebné
moznosti (pouze 4 orbitaly)

« uplatnéni H-vazby u elektronegativnéjSich Clenu periody
« u prvku vySSich period uplatnéni d-orbitalt, které zvysSuji reaktivnost
Napf. : CCl, + 4 H,O - nereaguje

SiCl, + 4 H,0 - Si(OH), + 4 HCI (boulivé)

Maximalni vaznost prvku 2. periody je 4 na rozdil od 6 prvku 3.periody
([SiFg)%, PClg, SFy)

U prvku 2. periody typicka vazba p prekrytim orbitalu p

. CO,, plynny monomer s 2 dvojnymi vazbami s + p

. SiO, - trojrozmérna sit tetraedru SiO,, krystal. latka
Slou€eniny s motivem Si=Si analogické alkenim nejsou znamy
Odlisny charakter prvku: N,, trojna vazba x P,, jednoduché vazby




Diagonalni analogie

mezi prvky 2. a 3. periody je obdoba v chemickém chovani po diagonale

main group

Li - Mg 1 13 14 15
Be - Al

B - Si period 2
C-P
N-S period 3
O -Cl

podobné elektronegativity, obdobna hustota naboje

Li - Mg: tvori organokovoveé slouceniny; chloridy jsou hygroskopické a
rozpustne v pyridinu a alkoholu.

Be - Al: tepelna nestalost uhliCitanu a hydroxidu

B - Si: tvofi monomerni t€kavé, reaktivni, samozapalné hydridy, polovodice,
Kyselinotvorné oxidy atd.




Hustota prvku v pevném stavu
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Oxidacneé-redukcni potencial

Redoxni potencial (oxidacné-redukéni potencial, redox potencial) = mira
schopnosti redoxniho systému prevést jednoho z reakCnich partneru do
oxidovaného stavu. Vyjadruje redukcni stav systému v milivoltech (napéti
mezi standardni vodikovou elektrodou a prislusnym oxidacne-redukcnim

pfechodem)
TABLE 17.1 Standard Reduction Potentials at 25 °C

Reduction Half-Reaction E* (V)
Stronger Fyg) + 2& — 2F(ag) 2.87 Weaker
X, , , ove , oxidizing HiOjaq) + 2H (ag) + 2&° —= 2H,0(N 1.78 reducing
Cim vice ma cCinidlo E>0, tim agent MO -logh+ BH lag) + 54 — Mn™iag)+ 4 H;0() 159 agent
v,Vv7s o o v 7 Ve Clj‘gh + 1o —rll:l'l-:'rqh 1.36
vetsim Je OXIdacnlm ledlem; Cry0,%(ag) + 14Hog) + e~ — ZCr*agl + 7HO) 1.33
v s . S ST IV IV Oylgh + 4H"(aq) + 4 —+ 2H,0(1) 1.23
¢im ma E<O, tim je silnéjsim s S e
v s ve o Ag*log) + e —# Agls) 0.80
redukcnim Cinidlem. ot Gl A g
Oslg) + 2H*(ag) + 2 — H,0; (aq) 0.70
v, , , ..v, Iish + 2 € — 2I"og) 0.54
Cim ma kov zapornéjsi Osgh + 2H,0) + 4¢  —» 4OH"(ag) 0.40
, Cu®og) + 2e" — Culs) 0.34
hodnotu redoxniho Sn**(ag) + 2¢” — Sn*ag) 0.15
potencialu, tim ma veétsi 2H'laa) s 20 g 0
| Pb*ag) + 2e — Phis} -0.13
schopnost uvolnovat Ni*(ag) + 2¢° — Nit) -026
Cd™ag) + 2¢” — Co(s) - 0.40
elektrony. Felag) + 2¢ —+ Fels) - 0.45
In**ag) + 2e — Inis) -0.76
ZHOM + 27 —= H,lg) + 20H" [aq) - 0,83
Al**ag) + 3e° —= Ali 35) - 1,66
Weaker Mg™(aq) + 2¢° =t Mais) G Stronger
oxidizing Ma*log) + e — Na[s) - 2.7 reducing
agent Li*fag) + e — Lils} -3.04 agent




Periodic Table of the Elements
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Oxidacne-reducni (redoxni) procesy

Reduced compound A  Oxidized compound B

(reducing agen) (oxidizing agent) Donor elektronu a odpovidajici
aceptor elektronu tvori redoxni
konjugovany par.

Ag |

B is reduced,
gaining electrons

A is oxidized,
losing electrons

Oxidized " Reduced —
compound A compound B — Mn** + 4H,0 2
— 201 =
(=)
— 20r* + TH;0 3
— aHC
. - - ~ CI- + OH-
. Nernst-Petersova rovnice 0X +ne < red N
-
— Fe* §
F=p RT I For _ 0 _RT (py Fred - 21 '
nla,, nlk a,.
E? — Standartni redoxni potencial
Fopgf il 039 - [oX]  Ef— Formaini redoxni potencial
71 - [;»@d] R — Univerzalni plynova konstanta
8,314 J/K.mol
25°C : )

F — Farradayova konstanta
(96485 C/mol)

EDUCING STRENGTH




Atoms with
positive charge
{i.e. those with
more electrons

than protons) are
chemically

oxidized relative

to their elemental
condition.

Elements

that exist in

nature in
just one
positively
charged
state

For example,
K+ and Ca?*.

Elements with
no redox
chemistry
in nature

Railsback's Some Fundamentals of Mineralogy and Geochemistry

A periodic table of redox behavior

Li Be
Na Mg
K Ca Sc‘ Ti
Rb Sr Y Zr
Cs Ba La Hf
Ra Ac(Th|Pa U
Elements Elements that Elements that Elements that
that exist in exist in nature in  gxist in nature in  exist in nature in
nature in elemental states ranging elemental
more than (uncharged) form  from positively  (uncharged) form
one and in at least charged to and in at least
positively one positively _ one
charged charged state charged charged state
state
For example, For example, For example, For example,
Mo8+, Mo*, Fe3+, Fe?*, S8+ to 82, O, to OZ.
& Mo?+. & Fe.

Elements with at least some
redox chemistry in nature

(and thus with multiple forms that can't be shown on a one-cell-per-
element table like this one, but shown in their multiple forms on the
Earth Scientist's Periodic Table of the Elements and Their lons)

Atoms with
charge
(i.e. those with
more electrons
than protens) are
chemically
relative
to their elemental
condition.

B

Elements Elements

that exist in that exist
nature in in nature

just one in no

charged

charged state at all

state (the noble
gases)

For example,
Fand CI-.

Elements with
no redox
chemistry
in nature




Elektrochemicka rada napéti

s kyselinou ——  vodik + sdl

svodni parouw —— - vodik + oxid
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e vodik + hydroxid

K. Ba Ca Ma|Mg Al Mn £Zn Cr Fe Cd|Co MNi Sn Pb |H EeEEYeRels BT

+ + +

+ 2+ 2+ + 2+ 3+ 2+ 2+ 3+ 2+ 2+ T+ _2+ 2+ 24+ + _2
K. Ba Ca Ma|Mg Al Mn £Zn Cr Fe Cd|Co M Sn Pb |H g

neuslechtilé . .
Lislechtila

———

Chovani kovi viéi vzduchu a vihkosti

AL

+ 2
AQ Hag

E° (V)
15

0,5 -

AT o

72,5

-3,5 -




Elektrochemicka rada napéti
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Oxidacni cislo

Oxidacni Cislo prvku ve slou€eniné je vyslednému naboji (skute€nému nebo
mysSlenému), ktery by dany atom ziskal pfi uplné polarizaci vSech svych vazeb. Jde
o formalni pojem, Casto neodpovida skuteCné elektronové konfiguraci v molekule.
piSe se fimskou Cislici, vpravo nahore od znacky prvku.

Common Oxidation Numbers of the First 39 Elements
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Atomic number

Il Soucet oxidaCnich Cisel vSech atomu v elektroneutralni molekule je roven nule.

Il Soucet oxidacnich Cisel vSech atomu v iontu je roven jeho naboji.

Volny atom ma oxidacni Cislo nula.




Oxidacni Cislo

Dano shodnou el. konfiguraci, prvky se snazi zaujmout elektronovou
konfiguraci:

a) vzacného plynu ns? np®
b) elektronové osmnactky ns? (n-1)d"% np®
c) elektronové dvacitky ns? (n-1)d’0 np® (n+1)s?

Oxidoredukcni chovani

U prvku hlavnich podskupin klesa stalost max. oxidacniho Cisla v
podskupiné smérem k té€zSim homologum a roste stalost nizSiho
oxidacniho Cisla.

PV, % B|V il

nestalé nizsi oxidacni Cislo = reducCni ucCinky
nestalé vyssi oxidacni Cislo = oxidacni ucinky




Oxidacni cislo

- Ptehled oxidatnich lisel vybranych prvki ve sloudeninich

Symbol prvku

Hodnota oxidac¢niho éi'sla

zaporna kladna
H -1 I
O -1, =11
Li, Na, K, Rb, Cs, Ag | I
Mg, Ca, Sr, Ba, Zn 11
Cu, Hg IL1I
Au i -
Fe, Co I1, 111
- Al 1H
Cr IT1, VI
C e\ ILIV
Si -1V 1V
Sn, Pb I, IV
N S i LILILIV,V
S ~1II 1V, VI
P, As, Sb —1II HIL,LV
Mn I1, 111, IV, VI, VII
Cl, Br, I -1 I, 1IL, V, VII
Os, Ru 1V, VIII
F
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Frostuv diagram

Tendence dvou latek

kK synproporcionaci Ci
disproporcionaci lze vyjadfit Frostovym
diagramem oxidacCnich Cisel; pokud je u
latek hodnota AG/F nize nez Cara
spojujici prislusna oxidacni Cisla na
obou stranach, pak tyto latky, jsou-li
spolecné pritomny v roztoku, podlehaji
synproporcionaci.

Frost diagram for Mn in aqueous acid
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A species in a Frost diagram is unstable with respect to disproportionation
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Magnetické vlastnosti

Diamagnetické latky: jsou sloZeny z ¢astic (atomu), jejichz vysledny magneticky
moment je nulovy. Ve vngjSim magnetickem poli vzniknou magnetické dipadly,
jejichz magnetické pole pusobi proti vnéjSimu magnetickému poli. V latce tak
dochazi k mirnému zeslabeni vnejsiho magnetického pole.

Paramagnetické latky: diky pfitomnosti neparovych elektrond v atomovém
orbitalu ma atom trvaly magneticky moment. Magnetické momenty atomu jsou
nahodné orientované kvuli tepelnym kmitum mfizky a celkovy magneticky moment
je proto nulovy. V pfitomnosti vnéjSiho magnetického pole dojde k natoceni dipdlu
ve smeru vnejSiho pole a celkovy magneticky moment je orientovany ve smeru
vnejsSiho pole. Paramagneticke latky vnéjsi magnetickeé pole mirne zesiluji.

L =vn(n+2) n = pocet neparovych elektron(

Dielektricka Magneticka
konstanta (g) susceptibilita (»)

diamagneticka e<1 n<0

paramagneticka e>1 n>0
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Feromagnetické latky: jejich vnitfni magnetické momenty, které maji tendenci
spolu silné interagovat. VSechny feromagnetické latky obsahuji mikroskopické
oblasti, tzv. domény. Uvnitf domén jsou magnetické momenty jednotlivych Castic
orientovany souhlasné. V nezmagnetovanych vzorcich jsou jednotlivé domeény
orientovany nahodile, vysledna magnetizace materialu je nulova. V pritomnosti
vnejSiho magnetického pole dochazi k orientaci domeén. Zesileni magnetického
pole a orientace domén ve feromagnetické latce je tedy zavislé na intenzité
vnejSiho pole . r | : r .
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10.000 nickad; -
o ferromagnetic
g [ '
&5 1,000 Pd i
& Zr Hv
= Yal No
= 100 Sr f\\f L
= Mo
" _Rhf  Ru
il " |
= 0 S
Ly
= H paramagnetic
i
= . B
= diamagnetic
E A5 i
-10 o k .
] ! K = -'.5?_?'.- T y Aul, Pb
r =1 E. lr-r-'
-100 G L | Hg 71\ 4
1
B
=1.000 & L I | i i 1 I | -
a 10 20 30 40 50 B0 70 a0

i Encyciopsadia Britannica, |ne. atomic number




Am

Pu

antﬂarrnmagrlmtlc elementsdiamagnetic elements ferromagnetic elements paramagnetic elements
Magnetic Type




Acidobazické chovani

Arrheniova teorie

Stronger Bronsted base

HA - H* + A-
kyseliny = latky schopné odstepit proton N | HOT | F
teorie nebrala v uvahu funkci rozpoustédia. Hop | 1S~ | o
] | Hoas | Hse | B
Bronstedova—-Lowryho teorie -l
“|HSb™ | HTe™ | I

H+ + HzO > H30+
Latky se chovaji jako kyseliny jen v pritomnosti zasady a naopak.

solvataci uvolnénych protonu
molekulami rozpousted|a,
teorie se tykala pouze
protickych rozpoustedel.
Kyseliny = donory protonu
zasady = akceptory protonu

HCI — H* + CI-

HNO, — H* + NO;"

RNH, + H,0 <> RNH,* + OH"
HCN + H,0 < CN- + H,0*




Solvoteorie

rozsSireni Branstedovy teorie pro aproticka rozpoustedla, pozadavkem téeto
teorie je autoionizace rozpoustedia.

kyseliny = latky, které pri interakci s rozpoustedlem zvysuji koncentraci
kationtu produkovanych autoionizaci rozpoustédla.

roztok hydrogensiranu v kapalném amoniaku se chova jako kyselina:
2 NH; < NH,* + NH,~ (autoionizace)
HSO4_ + NH3 > NH4+ + 8042_

7 N O

‘NH,  + H-—OH = ~ °NH, + :OH
base acid Conjugate Conjugate
acid of base of
NH5 H,O

H—é:]: + H—'c|5: — c| + H—'c|5+—H

H H




Lewisova teorie

Ize ji aplikovat i na sloucCeniny, které neobsahuji kysely proton.
Kyselina = kazda Castice, ktera je akceptorem elektronovych parda.

Napr. kationty, molekuly s nasobnymi vazbami na centralnim atomu,
molekuly s volnymi d-orbitaly na centralnim atomu nebo elektronove
deficitni molekuly.

Tyto cCastice jsou schopny prijmout volny elektronovy par jiné cCastice
(baze), tim se vytvofi donor-akceptorni vazba. Jako kyseliny lze tedy
chapat vSechny elektrofilni Castice, napr. fluorid bority, chlorid zelezity nebo
siranovy anion.

:i|5: :i|5: -
F—]|3 + ::[f:— — F—]T,—F
:F: :F:

Lewis acid [.ewis base




Lewisova teorie

Th

:I Lewis acid/base complex

LiH || BeH, CH, || NH, | H,0 | HF | Ne ]
NaH |[MgH. SiH, || PH, | H,S | HCI | Ar

KH ||caH, |GeH, || AsH, [ H,Se | HBr | ke

RbH || S, (snbt, || sob | Hote [ 11 | Xe

CsH B:-1H, [ Lewisacid [ ] Lewis base




Teorie tvrdych a mékkych, kyselin a zasad
("hard and soft (Lewis) acids and bases”, HSAB)

,qvrdy" ‘= dana Castice je mala, ma vysoky naboj (kritérium naboje se vztahuje
zejmeéna ke kyselinam, k zasadam jen v mensSi mire), a je slabé polarizovatelna.
"Mékky" naopak znamena velky polomér, maly naboj a velkou polarizaci.

vlastnost HA SA HB SB
elektronegativita 0,7-1,6 1,9-2,5 | 2,1-3,0 | 3,4-4,0
iontovy polomér [pm] <90 > 90 >170 ~ 120
naboj > +3 < +2

A" 4

LI A4V 4

orbital (LUMO).
Tvrdé Lewisovy zasady (HB) maji nizko polozeny nejvysSi obsazeny molekulovy
orbital (HOMO).
Mékké Lewisovy zasady (SB) vysoko nizko polozeny nejvysSi obsazeny molekulovy
orbital (HOMO).

Energeticky rozdil mezi HOMO/LUMO orbitalem je u komplexu slozeného z SA a SB
nizsi, nez u "tvrdych" analogu.




Tvrdé kyseliny (HA)
H*, kationty alkalickych kovu (Li*,Na*,K* ad.), Cr3*, Cré*, Ti¢*, BF,,
karbokation R,C*

Mekké kyseliny (SA)
Rtutné a rtutnaté ionty Hg?*, Hg,?*, Pt** Pd?*, Ag*, BH, ,p-chloranil, ryzi kovy
(v oxidaCnim stavu 0)

Tvrdé zasady (HB)
OH-, alkoxidovy anion RO~, malé halogenidové anionty (F~, CI7), azan,
karboxylatovy anion, uhliCitanovy anion, hydrazin

Mekké zasady (SB)
hydridovy anion, thiolatovy anion, jodidovy anion, fosfin, thiokyanatovy anion,
benzen

hard intermediate soft

' a8 G wo e o i
m .

Ui Be E 0 B
Na Mg




Sirovodikova srazeci metoda kvalitativni analyzy

= tradiCni kvalitativni metoda analyzy kationtl je zaloZena na rozpustnosti, resp.
nerozpustnosti chloridi a sulfidl kovu a jejich naslednych reakcich.

1. vysrdazZeni kationtd I. tridy roztokem kyseliny chlorovodikové

Chloridovy anion je tvrdsi zasadou, nez sulfidovy anion (ma mensi polomér) a vysrazi proto
tvrdsi Lewisovy kyseliny (které by se srazely i se sulfanem; v prvnim kroku je ale chceme
oddélit, aby "nestinily" kationty Il. tfidy). Mezi tyto tvrdsi kyseliny pocitame Ag*, Pb%* a
Hg,*.

2. vysrdZeni kationt 11-1V. tridy sulfanovou vodou

Sulfidovy anion je mékkou zasadou (SB) a srazi proto kationty meékci, nez kationty I. tridy.
Jde o kationty Bi3*, Cd?*, Cu?*, Hg?*, As3*, As*, Sb3*, Sb>*, Sn?*, Sn*'. Je zifejmé, Ze vyssi
naboj znamena nizsi tvrdost.

3. Od Il. tridy tvrdost Lewisovych kyselin stoupa, a to az k V. tfidé kationtu, ktera
zahrnuje Mg?*, Li*, Na*, K* a NH,*. Zvlasté kationty alkalickych kovu plati za tvrdé kyseliny
(HA), které jsou velmi dobre solvatovany vodou (hydratovany) a jejich soli jsou proto dobre
rozpustné. Tyto ionty se rozlisuji plamennymi zkouskami.




add HCl(aq)

add H3S(g)

-‘

add NaOH(aq)
or NH3(g)
add (NHa4);S(aq)

add NayCOs(aq)
[or (NH4)2HPO4(aq)]

SOLUTION OF CATIONS, GROUPS 1-5

precipitate group 1 cations

precipitate group 2 cations

precipitate group 3 cations

Precipitate group 4 cations

HSAB and Qualitative Analysis

Separation Table

Group-1 Group-2 Group-3 | Group-4 |Group-5
HSAB acid Soft |Borderline & soft |Borderline| Hard Hard
Reagent HCI H>S (acidic) HsS (basic) [(MH4)2C03| Soluble
AgCl HgsS MnS CaCOy Na*
PbCly Ccds FeS SrCO3 K+
Hg,Cl Cus CoS BaCO3 NH,4™
Precipitates SnhsS Nis
As355 Zns
SbySy Al{OH )5
BisSs3 Cr(0OH )5

separate solution from precipitate

separate solution from precipitate

separate solution from precipitate

separate solution from precipitate




Barevnost soli

Absorpce zareni je u komplexu zpusobena vnitfnimi elektronovymi
prechody o konkrétni energeticke hodnote. Pokud absorbovana energie
odpovida vinové délce v oblasti viditelné casti spektra (380 az 770 nm), jsou
komplexy barevné. Sul tvofena SA-SB je tmavsi nez jeji "tvrdy" analog.
Prikladem muze byt oxid olovnaty PbO (SA-HB), respektive sulfid olovnaty.
(SA-SB). Zatimco PbO je zluto-oranzova latky, PbS je Cerny.

Katalytickeé jedy

Jako katalyzatory se Casto uzivaji elementarni kovy (platina, nikl ad.),
tedy velmi mékké Lewisovy kyseliny (maji nulovy naboj). Jako katalyticke
jedy proto funguji mékké Lewisovy zasady, napf. sulfidy. Kovy s nimi
zreaguiji.

Popis vazby mezi ligandy a centralni castici v koordinacni chemii

Teorie HSAB dobfe popisuje vybér ligandu k centralnim casticim v
komplexnich (koordinaénich) slouCeninach. Obecné plati, Zze centralni
Castice (atom prechodného kovu, pripadné jeho kation) je Lewisovou
kyselinou a ligandy pak zasadami. Stabilni jsou takové komplexy, v nichz se
vaze tvrda Lewisovou kyselina s tvrdou Lewisovou zasadou (a mékka s
mekkou).




Fajansova pravidla

Fajansova pravidla koresponduji s Paulingovym vypocCtem iontovosti vazby
pomoci elektronegtivit a také s HSAB, predikujici vlastnosti vazby na
zaklade polarizovatelnosti (zalozena na velikosti a naboji atomu). Binarni
slou€eniny soft acid a/nebo soft base jsou obvykle kovalentni.

“compound | Fajans | Pauing | HsaB

NaCl low + charge, 3.16 -0.93 = hard acid,
larger cation, 2.19 borderline base;
smaller anion, ionic ionic
jonic

All, high + charge, 2.66-1.61= hard acid, soft
smaller cation, 1.05 base
larger anion, covalent covalent
covalent

Napf. vazba v jodovodiku (HI) je témérf nepolarni (rozdil elektronegativit 0,3),
jodovodik je vSak nejsilnéjSi z halogenvodikovych kyselin v dusledku snadné
polarizovatelnosti velkeho atomu jodu, zvySeni polarity vazby H-lI a nasledné jeji
elektrolytické disociace




Goldschmidtova klasifikace prvku

Gas Phase «<— Atmophile H. He. N. Noble gases

Alkalis. Alkaline Earths.

S Lithophile I—.[al_ugen::;, B. O, Al 8i, S¢, Ti,
V.Cr. Mn. Y. Zr., Nb.
Lanthanides. Hf. Ta. Th. U

— Chalcophﬂe Cu.Zn, Ga_l. Ag. Cd. hl.ng.
Tl.As. S. Sb. Se. Pb. Bi. Te

Metallic Liquid

<— Siderophile Fe.Co. Ni, Ru. Rh. Pd. Os. Ir.
Pt. Mo. Re. Au. C. P, Ge. Sn

Litofilni prvky vykazuji silnou afinitu ke kysliku, vyskytuji se v silikatovych
mineralech, pripadné jako halogenidy. Litofilni prvky tedy tvori kationty, které
povazujeme za tvrdé Lewisovy kyseliny (HA). Ty se vazou s kyslikem jakozto
T-donorem.

Chalkofilni prvky maji silnou afinitu k sire; tvofi s ni sulfidy. Oproti litofilnim
prvkdm jsou jejich kationty mék&imi kyselinami.




Goldschmidtova klasifikace prvku

Pomoci konceptu HSAB muzeme vysvétlit, pro€ se vapnik vyskytuje v
litosféfe jako siran nebo uhliCitan (HA-HB, nebot” anionty kyslikatych soli
obsahuji atomy kysliku slouzici jako donofi T-elektronu), olovo jako sulfid a
zlato jako tellurid anebo ryzi (elementarni zlato je nejmékci kyselinou, coz je
dano velikosti, elektronovou strukturou i nulovym nabojem).
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Chemické slozeni zemské kury

Jednim z rozhoduijicich Cinitell pro rozmisténi a vyskyt prvku v zemské kure je
jejich postaveni v periodickem systému.
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Poloha prvku v periodické soustaveé totiz ur€uje moznost izomorfniho zastupovani
jednotlivych prvkd ve slou€eninach, pfipadné vznik ur€itych slou¢enin vibec.




Autoprotolyza vody

= vzajemna reakce 2 molekul téze latky amfiprotniho charakteru, jedna
molekula reaguje jako kyselina, druha jako zasada

autoprotolyza vody: H,0 + H,O0 = H,0" + OH-
V4 K K V4

ustavi se autoprotolyticka rovnovaha: K=[H.,O"].[ OH"]
[H,0]?

disociuje jen nepatrna ¢ast vody, koncentrace vody je v prebytku, muze byt
povazovana prakticky za konstantni

K. [H,0]%=[H,07].[OH ]
K, =[H;07]. [OH -]...iontovy soucin vody
pii 25°C K, =1.10""




Autoprotolyza vody

v Cisté vodé jsou koncentrace obou iontu stejné
[H,O0*] = [OH-] .... neutralni roztok
muzeme psat:
Ky = [H;0%]2
Rovnovaha mezi oxoniovymi a hydroxidovymi anionty se ustavuje ve
vsech vodnych roztocich

roztoky zasadite : [OH] > [H;07]
roztoky kyselé : [H,0%] > [OH1]

Pocitani s mocninami je nevyhodné, proto byla zavedena tzv. stupnice pH
vodikovy exponent zaved| dansky chemik S. P. Sorensen v r. 19009:

pH = - log [H,07]




Disociace kyselin ve vodé

HA  + H,0 - © At HO

Rovnovazna konstanta : K= [H,O.[A ]
[HA] [R,0]

Pokud roztok neni pfiliS koncentrovany, je voda v nadbytku, jeji koncentraci
muzeme povazovat za konstantni a zahrnout ji do konstanty, dostavame tzv.
disociacni konstantu K, :

K.[H,0] =[H,0%.[A] K,= [H,0'].[A]
[HA] [HA]
Disociace vicesytnych kyselin probiha jako postupné odstépovani protonu

z molekuly kyseliny, o rovnovaznych koncentracich rozhoduje disociace
kyseliny do 1. stupne, plati:

KAl == KA2 == KA3
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Disociace zasad ve vode
B + HO ~<~—— HB" + OH

Disociacni konstanta K : obdobne jako pro kyseliny

K,= [HB'].[OH7]
[ B ]

silné zasady K; > 102 ve vodé jsou uplné disociovany pfiklady:
hydroxidy, oxidy, sulfidy a hydridy alkalickych kovu a kovu alkalickych zemin

stfedné silné zasady K;=10"- 10-2 ve vodé jsou ¢astecné disociovany
pfiklady: fosforeCnany a uhliCitany alkalickych kovu

slabé zasady K; < 10 ve vodé jsou nepatrné disociovany
priklady:NH,, siriCitany, hydrogenuhliCitany, hydrogensulfidy




silné kyseliny: K, > 102

ve vodeé jsou uplné disociovany na oxoniove ionty a prislusné
anionty

priklady: HCIO, HCI, H,SO,, HNO, HI, HBr

stfedné silné kyseliny: K, =10 4-10"2

ve vodnych roztocich jsou koncentrace nedisociovanych molekul a
disociaci vzniklych iontd srovnatelné

priklady: HF H,PO,, HNO,

slabé kyseliny: K, < 10+

ve vode jsou disociovany velmi malo, prevazuji nedisociované
molekuly

priklady: H,CO;, H,S, HCN HOCI, H,BO,




weak acids (HA) [HA] 2 [H*] Kgis ¢ 1072
HA & H* + A-

pH = 2 pK, - % log ¢y

weak bases (BOH) [BOH]z [OH] K,.=[B+][OH-]
BOH < B* + OH- [BOH]

POH = 3 pKy, - % log cpon

=> pH of basic solutions: pH + pOH = 14
pH = 14 - pOH




Buffer equations

Weak acid + salt: [H30+] = Ku E‘:z;f}
oH = pK, + log [j::ﬂ = pK

If [Acid] = [Salt]

[Base]

Weak base + salt: [OH] = Kb [Salt]

pOH = PKp, + log 12411 = pkp

[Buse]/

Hendersonova-Hasselbalchova rovnice If [Base] = [Salt]




Neutralizace
reakce mezi vodnymi roztoky kyselin a zasad, produkty: sul a voda
HCl (aq) + NaOH (ag) — NaCl(aq) + H,O(I)

princip: oxonioveé kationty a hydroxyloveé anionty poskytuji molekulu vody

H,0*+ CI'+Na'+ OH — Na’+Cl +2H,0

Hydrolyza soli

sul odvozena od silné kyseliny a silné zasady tvofi roztoky neutralni,
disociaci vznikaji stabilni ionty, které nepodlehaji hydrolyze

Priklad: NaCl, KNO,, Na,SO,, KBr




Hydrolyza soli

sul odvozena od silné kyseliny a slabé zasady tvofi roztoky kyselé
Priklad: NH,NO,, FeCl,, AlCl,

Kationty slabé zasady jsou nestabilni, reaguji jako kyseliny a pri reakci s
vodou uvolnuji ionty H,O".

NH,*+H,0 <=  NH,+H,O*
<
AB*+6H,0 —  AI(OH), + 3 H,0*

%

obdobné Ize pro sll ze slabé zasady a
silné kyseliny odvodit:

pH =7~ pK,(B)+log(c,),

roztok soli vzniklé ze silné kyseliny a

=W W

koncentrace rozpusténé soli a ¢im slabsi
je prislusna zasada




Hydrolyza soli

sul odvozena od slabé kyseliny a silné zasady tvofi roztoky zasadité
Priklad: Na,S, Na,CO,, K,PO,, NaCIO

Anionty slabe kyseliny jsou nestabilni, reaguji jako zasady a pfi reakci s vodo
uvolnuji ionty OH-

S +H,0 <, HS + OH
CO,>+H,0 <— HCO, + OH"
PO, +H,0 <" HPO,* + OH
CIO"+H,0 = HCIO + OH

Z toho vyplyva obecny vyraz pro vypocet pH soli slabych
kyselin a silnych zdsad:

[OH-]% = K, - ¢ (soli)
Ka

pOH = 7 - 1/2[pK, - log(c)]

pH = 14 - pOH

pH = 7 + 2[pKa + log(c)]




Hydrolyza soli

sul odvozena od slabé kyseliny a slabé zasady
tvori roztoky priblizné neutralni
Priklad: (NH,),CO,, (NH,),S

Hydrolyze podléhaji oba ionty, takze se soucasné uvolnuji ionty H,O* i
OH-, a proto neni rovnovaha téchto iontu pfilis naruSena

pro sul ze slabé zasady a slabé kyseliny
Ize odvodit:

1
pH = 7+§[pKA(A)_pKB(B)]
1
pH =7 +§[pKﬁ(CHchOH)_ pKB(NHB)]

hodnota pH roztoku vznikieho ze slabé
Kyseliny a slabé zasady nezavisi na
koncentraci této soli, ale na rozdilu sily
Kyseliny a zasady




Hammettova funce kyselosti

Hammettova funce kyselosti (H,) mira kyselosti velmi koncentrovanych
roztoku silnych kyselin, véetné superkyselin.

Hy = pKgy+ +log ———
[BH"]
H. = —log H T8
o = —10¢ v
i .'#h g I ]
BH Typical Hammett i H,
o sl I acidity (H ) —
= — |D H — H . o Cone. H,S0 ~ =12
g[ ] p of some strong acids 4
used in catalysis Anhydrous HF ~-10
Pro zfedéné roztoky $I0.-ALO., 82-10
aH+_}[H+]= TB_}-I and ﬂ';"E~H+_}.1 | Si0,-MgO <+ 1.5
SHF - ALO, <-13.2
Zeolite, H-ZSM-5 -8.2-13

Zeolite, RE-H-Y -8.2-13




Acid

Base

Increasing acid strength

perchloric acid
sulfuric acid
hydrogen iodide
hydrogen bromide
hydrogen chloride
nitric acid
hydronium ion
hydrogen sulfate ion
phosphoric acid
hydrogen fluoride
nitrous acid

acetic acid

carbonic acid
hydrogen sulfide
ammonium ion
hydrogen cyanide
hydrogen carbonate ion
water

hydrogen sulfide ion
ethanol

ammonia

hydrogen

methane

HCIO,
H,SO,
HI
HBr
HCI
HNO,
H,0"
HSO,
H,PO,
HF
HNO,
CH,CO,H
H,CO,
H,S
NH,"
HCN
HCO4
H,O
HS™
C,H-OH
NH,

CH,

Undergo
complete
> acid
ionization
in water

Do not
undergo

> acid
ionization
in water

Do not
undergo
base
ionization
in water

Undergo
complete
base
ionization
in water

P

[ Clo;
HSO,

Br-
ClI”

4

| NOs'
H,O
SO/~
H,PO,
=

NO,
CH,CO,
HCO;

C,HO"
NH,~
.

§ CH3_

perchlorate ion
hydrogen sulfate ion
iodide ion

bromide ion
chloride ion

nitrate ion

water

sulfate ion

dihydrogen phosphate ion
fluoride ion

nitrite ion

acetate ion

hydrogen carbonate ion

hydrogen sulfide ion

pBuans aseq Buisealou|

ammonia
cyanide ion
carbonate ion
hydroxide ion
sulfide ion
ethoxide ion
amide ion
hydride ion

methide ion




Superkyseliny

Superkyseliny jsou latky, které jsou kyselejSi nez 98% kyselina sirova.
Maji nizSi hodnotu Hammettovy kyselostni funkce nez -12. Patri mezi ne:

Kyselina fluoroantimonicna (nejsilngjsi) (HO = -31,3)

Magicka kyselina (smes fluorsirové a fluoridu antimonicného) (HO =
-19,2)

Kyselina fluorosirova (HO = —15,1)

Kyselina trifluormethansulfonova (HO = -14,9)

Kyselina chlorista (HO = -13,0)

Tyto kyseliny jsou schopny esterifikace a jsou schopny reagovat s methanem
podle rovnice:

CH, +H* — CH,"
CH.* — CH,* + H,
CH,*+ 3 CH, — (CH,),C* + 3H,




Acidobazické chovani

hydridu

s atomovym Cislem vzrusta ve
skupinach i periodach kysely

charakter hydridu

Electronegativity increases,

acidity increases

s =
BA(16) | 7A(17)
H20 HF
w
(]
S g
[
5 8 HS | Hel
S0
O
B £ |
5= .
= g HoSe HBr
- ©
{ oy
[®)]
o
HoTe

Weakest
Bragnsted

Acid HC  HaN

H,Si HiP
HiGe HaAs

H,Sn HaSh

H-0

H,S

H:Se

H ITI:
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15

16

17

6 7 8 9
CH, || NH; || H,O || HF
Neither acid Weak base Weak acid
nor base K,=1.8x g et K,=6.8x 107#
14 15 16 17
SiH,|| PH3 || H,S || HCI
Neither acid | [Very weak base| | Weak acid Strong acid
nor base K,=4x10"8||K,=9.5x107°

Weakest
Bronsted :
Acid + s
HF T OHNT [H0]
HCI [HyP]" [HaS]"
HBEr [H,As]Y [HiSelt
+ +
HI Strongest _[H**Sh} [H5Te]

Brpnsted

Increasing acid strength I

Increasing base strength

Apid

[H,F]

[H,Cll [HAT]
[HqBr]" [HKi]®

[Ho1" [HXe]l

[HNe]

yiBuans pioe Buisealdu)

Yibuans aseq Buisealou|
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Acidobazické chovani oxidu

s atomovym Cislem vzrusta ve skupinach zasadotvorny/zasadity charakter
oxidu, hydroxidu, oxokyselin a klesa v periodach.

B|| LhO | BeO | B,O; | CO; | MO, Fs0
S || NaO | MgO | ALOy | Si0, | POy | 50, | CLO;
§ K,0 | CaO | GaO, | Ge0y | As,O. | SeD; | BrO
E RbO | SO | 0, | S00y | SOy | TeOy | LO; |
g!| 50 | BaO | TLO, | PbO, | BiO,
acidity increases
1A
(1)
2A
1 (2

E Strongly basic B Strongly acidic

[0 Weakly basic B Moderately acidic
Amphoteric B Weakly acidic




Acidobazické chovani oxokyselin

LI aF 40 |

v dusledku rostouci elektronegativity centralniho atomu.

Zvyseni poctu atomu kysliku zvysuje oxidacni cCislo centralniho atomu.
VySsi oxidacni Cislo na centralnim atomu reprezentuje pozitivni naboj
na atomu.

Acid Strength

Acid Strength ———————————————
EEE————
'fl:l'a'l o
H-O-I H-O-Br H-O-Cl H-O-CI H-OCI=O H-O-CI=0 H-o-cé:'::=0
2.5 2.8 3.0
S
—

Electronegativity of °Y’ Number of Oxygen Atoms on Cli




TABLE 16.6 Electronegativity Values

{EM) of ¥ and Acid-Dissociation
Constants (K,) of the Hypohalous Acids, T
H—O—Y 1
Acid EN of Y K,
HCIO 3.0 3.0 % 107" E_ -
HBrO 28 2.5 % 10° Acidic
HIO 2.5 23 x 1071 EE
25
=
o
= 4
Chlorine =
Acid Formula | oxidation | pK; .E
Hypochlorous acid HCIO +1 +7.5
Chlorous acid HCIO» +3 +2.0
Chloric acid HCIO4 +5 —1.0
Perchlonc acid HCIO 4 +7 —10 e Ti WV Criin EaCo Mi Cu 7n




Sila kyseliny roste s vy$Sim pomérem kysliku vzhledem k vodikum:
« HCIO nejslabsi
 HNO,

« H,COjq

« H,SO,

« HNO,

« HMnO, nejsilngjsi

Paulingova pravidla

1. pro pKa kyseliny (O)pE(OH)qg plati: pKa=8-5p
H,PO, O,P(OH), pKa=8-5=3 (skute€nost: 2.12)
H,SO, O,S(OH), pKa =8-10=-2 (skuteCnost: -3)
HNO, O,N(OH), pKa =8-10=-2 (skuteCnost: -1.37)

2. s kazdou ionizaci do dalsiho stupné se hodnota pKa zvysuje o 5:

H;PO, = H,PO; + H* pK, =212
H,PO; = H;PO;2+H? pIC; =T.21
H,.PO PO+ 1t pK, =12.3




Chemical Formula Name
—-10 HCIO, Perchloric acid
—7 HCl Hydrochloric acid
-3.0 H,SO, Sulfuric acid
~1.74 H;O" Hydronium
—1.37 HNO; Nitric acid
+1.96 HSO, Bisulfate ion
+1.90 H,S0O; Sulfurous acid
+2.16 H;PO, Phosphoric acid
+2.46 [Fe(H,0)s]” —
+3.18 HF Hydrofluoric acid
+4.75 CH;COOH Acetic acid
+4.97 [Al(H,0)6]”" —
+6.35 H,CO; Carbonic acid
+6.74 [Fe(H,0)s]" —
+6.99 H,S Dihydrogen sulfide
+7.20 HSO;" Sulfurous acid
+7.21 H,PO,~ Dihydrogen phosphate
+8.96 [Zn(H>0)s]" —
+9.21 HCN Hydrogen cyanide
+9.25 NH," Ammonium
+10.33 HCO;5™ Bicarbonate




TABLE 7.4 Stepwise Dissociation Constants for Several Common Polyprotic Acids

Name Formula i K, K,,
Phosphoric acid H;PO, 7SX 107 62107 #48x107"
Arsenic acid H;AsO4 5x1073 851072 6x 10"
Carbonic acid*® H,CO; 43x1077 48x10 M
Sulfuric acid H,50. Large 1.2 x 10 2
Sulfurous acid H,50;, 155010 10105
Hydrosulfuric acid®  H,S 1.0 1077 =10~
Oxalic acid H,C,0,4 6.5% 10 % 61x10°
Ascorbic acid HiCH O 79x%10° 1.6x10712

(vitamin C)

*This is really COaslag).
"The K,, value for H,S is quite uncertain. Its small size makes it very difficult to measure.

Tabella 14.7 Valori delle pK, di acidi poliprotici

Er ki SRR S P
Acido pPKai PKaz PKa3
Acido solforico, H2S04 Forte 1,92
Acido ossalico, (COOH), 1,23 4,19
Acido solforoso, H>SO3 1,81 6,91
Acido fosforoso, H2POs 2,00 6,59
Acido fosforico, H3PO4 2,12 7.21 12,67
Acido tartarico, C4HeOs 322 4,82
Acido carbonico, H2CO4 6,37 10,25

Acido solfidrico, H2S 6,88 14,15




Soucin rozpustnosti a HSAB

Rozpustnost ve vodeée

Voda rozpousti latky, které disponuji alespon jednou "tvrdou" CcCasti.
SlouCenina vznikajici kombinaci soft acid-soft base je malo rozpustna v
polarnich rozpoustédlech jako voda.

Sulfid olovnaty neni rozpustny ve vodé (sulfidovy anion je mékCi zasadou
nez oxidovy anion; olovnaty kation je mékkou Lewisovou kyselinou).

Sulfid sodny ale rozpustny ve vodé je, protoZze sodny kation je tvrdou
Lewisovou kyselinou, kterou voda dobre solvatuje.

Jodid stribrny je nerozpustny ve vodé diky kombinaci soft acid, Ag* and soft
base, I

Jodid lithny je vysledek kombinace Li* (hard acid) a |- (soft base) a tedy
rozpustny ve vode.

— AF —
@ AByy == aAgyTIB (o)

1 :..-r""'f saturated solution KC _ [A_]G[B_]b
Ba™' 504" [A(IB b]
\I\:HB SC{:/
as0a — +la[R-1b
M solid salt Ksp - [A ] [B ]




Table 5-7 | |

Solubility-Product Constants, K, at 25°C

Fluorides Chromates (cont. } Hydroxides {(cont )
BaF, 2.4 %X 10-* Ag,CrO, 1.9 x 102 Ni{OH), 1.6 X 10-1¢
MgF 8 x 10-® PbCrO, 2 X 1018 Zn(OH), 4.6 X 1017
PbF, 4 X 10-% Cu(OH), 1.6 x 10-1¢
SrF, 7.9 % 10-10 ca;::ggﬂ'“ 4w 10 Hg(OH), 3 % 10-2¢
CaF, 3.9 x 10— 3 ' ~ Sn{OH), 3 x 1027
_ CaCO, 4.7 x 10~* -
Chiorides BaCO 1.6 % 10-9 crion, 6.7 %107
PbCI, 1.6 X 10-° Sr{:D; 7 % 10-19 AlOH), 5 X 10-33
AgCl 1.7 X 10— CuCOo 2.5 % 10-10 Fe(QHI, 6 x 1038
Hg,Cl,s 1.1 x 10-'¢ €0, 2 x 10-10 ColOH), 2.5 x 10-42
Bromides MnCO, 88 x 1011 Sulfides )
PbBY, 46 x 10-¢ FeCO, 21 % 10~ Mn3 foxtom
AgBr 5.0 X 10~ Ag,CO, B2 X 10-1 o MO
& —77 _ N-'S 3 x 1ﬂ_?|
Hg,Br, 1.3 X 10 CdCO, 52 x 10712
_ _ CoS 5 X 10-22
lodides PbCO, 1.5 x 105 7nE 2 5 % 10-22
Pol, 8.3 x 10-¢ MgCO, 1T X 10 ans 1 % 10-28
Ha,l,* 4.5 X 10-19 $
9212 Hydroxides PbS 7 X 10—
Sulfates Ba(OH), 50 x 10-3 CuS B x 10-%7
CaSO, 2.4 X 10-® Sr{OH), 3.2 x 109 Ag,S 5.5 % 10-5
Ag,S0, 1.2 X 10-# Ca{OH), 1.3 x 108 HaS 1.6 X 10-5¢
Sr30, 7.6 X 1077 AgOH 2.0 X 10-8 Bi,S, 16 x 10-12
Pbs0, 1.3 X% 10-F Mg{OH), 8.9 x 1012 Phosphates
BaS0, 1.5 X 10— Mn{OH}, 2 X 1013 Ag,PO, 1.8 x 10-1¢
Chromates Cd{OH), 2.0 X 10= Sry(PQ,), 1 x 10
SrCr0, 3.6 X 10-¢ PB{OH), 4.2 X 105 Ca,(PO,), 1.3 x 10-3?
Hg,CrO, 2 X 10-% Fe(OH), 18 % 1018 Ba,(PO,), 6 x 10-3¢
BaCr0, 8.6 X 10— Co(OH), 2.5 % 10— Pby(PO,), 1 X 10-5¢

*As Hgi* ion. K, = [Hgi*|[X"]?
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Systematicka cast




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 vSak znamo, ze
v mezihvezdnem prostoru je pritomen z prevazné casti jako atomarni vodik
H.

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

- vodik vytvari slouCeniny se vsemi prvky periodicke
tabulky (s vyjimkou vzacnych plynu), zejmeéna pak S
uhlikem, Kkyslikem, 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 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 periodickeho systému;
el. konfigurace: 1s’

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

H- = chybi 1 elektron do konfigurace nejblizsiho vzacneho plynu
H,
H* = proton
H_
- oxidacni Cislo: +l a -,

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

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

- izotopy: (lehky) vodik 'H; deuterium (tézky vodik) 2H &i D; tritium °H
Ci T (radioaktivni).




Atomarni vodik (1s?)

= vodikovy radikal. Chybi 1 elektron do konfigurace nejbliz§iho vzacného plynu,
samostatne je pritomen v mezihvezdnem prostoru .

H, - obtizné stépitelny na atomy H (AH = +430.53 KJ/mol)

Odstépuje se pfi radialovych reakcich uhlovodiku

- pouze vlivem elektrického vyboje nebo kratkovinnym zarenim
- rychla rekombinacni reakce za uvolnéni velkého mnozstvi tepla

==

l_'! requires: |JrlrJ
— L] - _J
—> H .F + H 435 kJimol l H,S'ﬂ '_]|_|J ﬁ_"_
H
F .
(-CF, C-{-‘CF ":F “Jos)a
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Svarovani atomarnim vodikem

= proces obloukového svarovani, kdy elektricky oblouk hori mezi dvema
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 Kk 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.

Electrode | ———» ﬂ

Electrode

Torch | —» , ’
77 _ Torch

Electric arc

Molekuly H, vyhori take, ale za
uvolneni nizsiho objemu tepla.




Vodikové krehnuti

= proces, kdy se kovy, zejména ocel, stavaji kiehkymi nasledkem difuze vodiku do
krystalové mrizky kovu, napriklad pfi svarovani (tzv. fish eye vada). Pfi 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 vnitfni napéti. Pri zatizeni svaru pak dojde k jeho prasknuti.

Hydrogen at |
dislocations

[ Hydrogen In vacancies ]

Hydrogen at
precipitates and their
interfaces

Hydrogen at phase
boundaries

Hydrogen at surfaces |
and surface oxides |

| Hydrogen at surface |
\ cracks
Hydrogen at crack tips
Y“— and internal interfaces |

turface
roughness

Hydrogen at grain i
bondary triple lines

Hydrogen at ]
solutes
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Hydrogen at | | Hydrogen at grain
voids | bondaries

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.




H* (1s°)
Vznika ztratou valencniho elektronu (podobné vznikaji kationty alkalickych kovu)
Vznik H* je pres vysokou ionizacCni 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 .

Ht + H2O = H3O+ - ‘ L ‘. L’ """ & ’
) @ o L8
H H30*(H20) H30*(H20)2 H30*(H20)3
AH = -1075 kJ/mol
8 ‘a
O + L.‘ ....... S g - ,?. » a. ----- \ ,.?. .
/ ) \ 8 o~ 'Y
H ® H .?1 @ ¢ .
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




H- (1s?)

Existuje iontovych hydridech, zaujima konfiguraci nejblizSiho vzacného
plynu.

Vodik ma poméné nizkou elektronovou afinitu (72.77 kd/mol) and jako silna
Lewisova baze reaguje exotermicky s protonem

H™+H"— H,; AH=-1676 kJ/mol
Nizka elektronova afinita a energie H-H vazby (AHg. = 436 kJ/mol) ukazuje,
Ze hydridovy ion je silné reducni Cinidlo

H,+2e” = 2H7; E°=-2.25V




H,

Vodik je bezbarvy, lehky plyn, obtizne zkapalnitelny, bez chuti a zapachu.
Je horlavy, hori namodralym plamenem, ale horeni nepodporuje. Je
14,38x% lehCi nez vzduch a vede teplo sedmkrat |leépe nez vzduch.

Vodik je za normalni teploty stabilni, za pokojove teploty se sluCuje pouze
s fluorem. Je znaCné reaktivngjSi  pfi  zahrati, predevsim
s kyslikem a halogeny se sluCuje velmi bourlive, i kdyz pro spusteni
této reakce je nutna inicializace (napr. jiskra, ktera zapali kysliko-vodikovy
plamen).

Vodik je velmi malo rozpustny ve vode, ale nékteré kovy ho pohlcuji
(nejlepe palladium nebo platina), ktere poté funguji
jako katalyzatory chemickych reakci. Je to zpusobeno tim, Zze ma vodik velmi
malé molekuly, které jsou schopny prochazet ruznymi materialy.

Elementarni vodik je na Zemi pritomen jen vzacne, nejvice se vyskytuje
v blizkosti sopek v sopecCnych plynech. V zemské atmosfére se vyskytuje jen
ve vysSSich vrstvach a diky své mimoradne nizké hmotnosti postupné
z atmosfery 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-vodikt | (dle spinu jader), za laboratorni teploty cca 75%

orthovodiku a 25% paravodiku.
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Priprava
Zn + 2 HCI - ZnCl, + H, (nejpohodIing;jsi)
2 Al +2 NaOH + 6 H,O - 2 Na[AI(OH),] + 3 H,

2Na+2H,0 - 2NaOH + H,

(vzhledem k bouflivému prubéhu je tfeba p\.
uzit Na amalgam misto kovového Na) . :

\

CaH, + 2 H,0 - Ca(OH), + H,




Vyroba

1) Redukce vodni pary koksem za ¢erveného zaru (Boschuv proces):
C +HO - 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) VVyroba z ropnych produktu:

a) parnim reformovanim

CH, + H,0 - CO + 3H,

C,H, + xH,O - 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)




Lo
c) katalytickou (Pt) dehydrogenaci 2 .
- napf. pfi konverzi ethylbenzenu na styren T -
Ethylbenzene Styrene

3) vedlejSi produkt pri vyrobé NaOH elektrolyzou vodného roztoku NaCl
Katoda (Fe): 2H,0+2e - 20H +H,1
Anoda (C): 2ClI-2e - Cly1

4) Tepelné stépeni NH3

2NH, - N, +H, (T =900 °C)

5) Elektrolyza vody
(pouze jako vedlejSi produkt - drahé)

|]—4|H
DC supply
== ™ —h %0
o . W7 Photovoltaic Array
rf‘!-‘ el
}J, o Oxygen Oxygen
i i - - »
; ;“-,g “E |— Hydrogen Hydrogen -]
o B oed B T et TSI
| & — — i
| o v 4 =) o Becrohzer MY Fueicel 10"
Electrolyte | Water Hydrogen Storage




Side view

Light distributing plates

Biotechnologicka priprava vodiku
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- komercné se H, dodava v tlakovych lahvich (15 MPa) oznaCenych cervenym
pruhem

How is hydrogen stored?

Physical-based Material-based

Compressed Cold/Cryo
Gas Compressed

Liquid Interstitial Complex Chemical
organic hydrice hydride hydrogen
L. WOT-5 Cx. BN-methyl Ex. LaMiH, Es. NaAlH, Ex.MH.BH,
1§ cyclopentane € L e ©
ev.e o

= H, ascessible
suface

@=H @=A J=HNa @=H @=H Jd=B

Sho




Prumyslové vyuziti H,

Syntéza methanolu:

CO +2H, - CH;OH

ammonia

53%

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

Hydrogenace (napf. ztuZzovani tuku)

Hydrokrakovani tézkych ropnych frakci

Svarovani a rezani kovu

methanol

7%




Vodik je plyn mnohem lehéi nez vzduch, proto se dfive pouzival k plnéni
vzducholodi. 6. kvétna 1937 doslo ale k havarii. Vzducholod Hindenburg béhem

nekolika vterin shorela a zahynulo 36 lidi. Dnes se pouziva k plneni vzducholodi
helium.

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




Kapalny vodik

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

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

Kapalny vodik slouzi jako palivo
do raketovych motori. P
hofeni vodiku se uvolnuje
obrovské mnozstvi tepla, které
slouzi k pohonu.




Kapalny vodik
2H,,, + O,,, — 2H,0, AH" = -484 kJ

Battery

Fuel-cell boost converter

Mitrogen Reaction
Control System
—— Gaseous Hydrogen
Pressurant

— LH2 Tank
(Liguid Hydrogen)

Electric motor . Fuel-cell stack Hydrogen tanks |
and transaxle
— LOX Tank
(Liquid Oxygen)
Pri horeni vodiku vznika pouze voda,
—— Payload

ktera nijak nezatezuje zivotni prostredi.

L Main Engine




,Kovovy* vodik

= faze vodiku vznikajici pfi vysokych tlacich a pfi hustotach okolo 5x103
g.cm~3, chovajici se jako elektrricky vodi€. Ve sluneéni soustavé se
vyskytuje v nitru Jupiteru a Saturnu (v dusledku gravitaéniho stlaceni),
kde generuje jejich magneticka pole

Approsimate onsat
of metallization of
hydrogen (B5% of
macis) at P15
Mbar, T-6000K

JUPITER
Approgamate depth range al
which helivmm 13 approachang
pressurs 1omuZation {aded by
the temperature effect on the
band gap)

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

INHERSES




Reakce vodiku

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

- pfimo se slucuje se vsemi halogeny,

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

- smes s kyslikem tvori traskavy plyn:

2H, + 0, - 2 H,0

- s dusikem se slucCuje za vysokeho 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:

2Na +H, - 2 NaH
(jediny pripad oxidaéniho pusobeni vodiku)
H- velmi silna zasada:
H +H,O=H,+ OH-

- vuCi vétsSiné latek (s vyjimkou alkalickych kovu a kovu alkalickych zemin)
vystupuje vodik jako redukCni Cinidlo (mimofadné reaktivni je atomarni
H); napft.:

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

- vyznamna je schopnost adice H, na nenasycené vazby - hydrogenace
nenasycenych uhlovodiku




Hydridy

= binarni slouceniny prvku s vodikem;

Covalent Hydride n He

: Metallic Hydride
Li B C N O FLE
Na bl it | Al s5i P S cif%
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
Molecular




Hydridy

i 2 i3 14 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 ictallic nydrides PHy | H:5 | 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 CrlfiFe CoMICuZnGaGe As B
RbSr Y Zr NbMoj§RuRh[Z]Ag Cd In Sn Sb I
CsBa Lu Hf Ta WReOs Ir Pt AuHglil

AH
kd/molH,

La Ce Pr NdgsmiEllGd Tb Dy Ho Er
B Th Pa U NpPuA

Al ]

Pb Bi

TmYb




1- IontOVé 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
exotermicke reakce:

H +H,0O=H,+ OH-
(NaH se explozivné rozklada vodou, RbH a CsH jsou samozapalné i na suchém
vzduchu)

Hydridovy ion je silngjSi baze nez OH-.

NaH + H,O — 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 +l

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 mfizce kovu v nestechiometrickém
pomeru, ktery zavisi na tlaku vodiku a teplote.

- 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

charging --———g~ -
e .

discharging
M M0
M. M M
2 e -0 #-— nion:

..l.l

M M M o

MH electrode KOH - NilOH)z electrode
(=) M+H:0+e- =—= MH+0H" E=—0.82V (vs.SHE)
(#) A-NI(OH)+0H" —=—= F-NIQOH+H:O0+e" E=0.52V(vs.SHE)

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




4. Polymerni hydridy:

- prechodny, iontoveé kovalentni charakter vazby,
polymerni molekuly

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

- vétsinou tuhe latky

Borane, BHa, a highly Diborane, BzHs Tetraborane, B4Hig Pentaborane-[9], BsH:  Decaborane-[14], BioH1s
reactive and rarely

observed borane.

—~—
/Be

/H\BE/HR /H\
Ny

3 centred — 2- electron bond




Tristredova dvouelektronova vazba




Polymerni hydridy

H H
O_O H
H~\—N_ .S___H 7 e
H;Si { A H I
SiH— SiH,4 T i
L .l
s - o
H H H HH
|_‘| :H |_‘| |:_| ethane propane
H H H H HHHHH
- T [ S ST S '
AR HE SHAR RARA R




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[AlH,]

- vetsinou rozpustné v org.rozpoustedlech

" _
- krystalické nebo kapalné latky . I
Y . b owe /" "H
- silna redukéni ¢inidla | H |
- bourliva reakce s vodou: - H 1—

[XH, + 4 H,0 ~ 4H, + X(OH); + OH L™ | 1AL

| H ]
(CH4):CHCH: CHzCH(CH3); H
N\ _ | =0
/m"‘“w-H-----""Jn"I O:C_C|O\
SN
(CH4),CHCH; CH,CHICH:), C %O

Diisobutylaluminium hydride O




uv_er'i.;;:l-{:the 5 orhital overlap of the s orbital overlap of the s orbital overlap of the s orhbital of
Egiblf:z'slmgen with a 25p? g:;';yl:mgen with a 3sp? g:'hr::l;l}:ugen with a dsp? hydrogen with a 5sp? orhital
e A ., @ >
H—F H—Cl H—Br H—I
| decreasing electron density in the region of
| ‘dect
|
H - . .
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S fadou prvku vodik netvofi binarni slouceniny, tyto prvky s velice nizkou
afinitou k vodiku jsou v periodické tabulce nékdy oznaCovany jako

vodikova mezera. Mezi typické prvky vodikové mezery patfi napfr.
mangan, zelezo, kobalt, stfibro a zlato.

Periodic Table of Elemental Hydride Types

Covalent Hydride

Metallic Hydride
T —ak ] 'h' s .-.-"---: -E-hm n HE
L ﬁf lonic Hydride
Na Mg Hydride Gap
K|Ga Al 5i P § Gl LY
Rb|Sr| |Sc|Ti| Vv |Cr|mn|Fe 1Pl Ga Ga As Se Br
Cs|Ba| | Y |Zr |Nb|Mo|Te |Ru cd| [In ENECRCI
Fr|Ra| |Lu|Hf|Ta|W |Re|Os CEIMEL Pe BI Po At LD
La|Ce|Pr|(Nd|Pm(Sm|Eu |Gd|Th |Dy |Ho|Er |Tm|Yb

Ac|Th|Pa| U [Np|Pu|Am|




Deuterium 2H

= stabilni izotop, nepodléha radioaktivni preméne. V pfirode pripada na
jeden atom deuteria cca 6 000 atomu normalniho vodiku.

Ve spojeni s kyslikem tvori deuterium tzv. tézkou vodu, D,O. Tato
slouéenina ma vyznamné vyuziti v jaderném prumyslu. Je velmi
ucinnym moderatorem, tedy latkou zpomalujici rychlost neutrond. Této
vlastnosti se jiz od druhé svetoveé valky vyuziva v urcCitém typu jadernych
reaktoru k pfipravé plutonia z uranu.

Deuterium je vyuzivano také jako uc€inny 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 premeny
analyzou vzniklych metabolitu.

X pomalejSi kinetika reakce vlivem tézsiho izotopu




\"4

Deuterovana lécCiva

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

R—O |éCbé tardivni dyskinese a Huntingtonovy chorey.

R—O

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

\/\&)&/\/\/\/\ﬁﬂ
@]
Ethyl Linoleate Doplnék stravy pro |éCeni neurodegenerativnich
B 6 chorob jako je Friedreichova ataxie a detska
\/\/\:)&_ i ’ .
/\/\/\/\goa neuroaxonalni dystrofie.

Ethyl 11,11-D,-Linoleate




Tritium 3H

- vznika v pfirodé pusobenim kosmického zareni. Tvofi asi 10-17 - 10-18 %

prirodniho vodiku

- pouziva se jako znaCkovaci izotop v medicine

Vlastnost

Normalni voda

Tezka voda

Tritiova voda

(H20) (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
(Tsslggir‘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 atomns per 10" hydrogen aloms

Tritium
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Vodikova bomba

nez ucinky atomoveé bomby.

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

1952, Marshallovy ostrovy, sila
nekolik megatun TNT.

High explosive

B Beryllium

B Plutonium-239
Tritium / Deuterium
Air lens

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 —> “4He + T+ 4.78 MeV
S‘He+ D —> “‘He + 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

V reaktoru vznika pfi zachytu neutront na
lehkych prvcich obsazenych v jaderném o .
palivu nebo chladivu. H¥ h — B+H

14 1 12 3
N+ n— "C+H

235 1 3

V chladivu vznika pfimo b e
zachytem na deuteriu (u sou¢asnych °Li+'n — “He+°H

lehkovodnich reaktort zanedbatelny)
reakcina atomech boru, ktery se pouziva

k regulaci vykonu reaktoru ve formeé kyseliny D,0+2'n — T,0

borité.

i A S -, | 4 3 1
Li+ n — He+"H+ 'n

D,0+'n — TDO

Vetsina tritia se premenuje na tzv. tritiovou 108 +1n 3 2%He +°H
vodu a stava se soucasti normalniho
kolobehu vody.




NUCLEAR FUSION

Deuterium &
Tritium (lsotopes F'-.JEIGII%I

of hydrogen)

Thermonuclear reactor

Helium bleed pipe |-

Plasma (100 million C)




VZACNE PLYNY




He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn
konfigurace ns? np® - velmi stala
velmi vysoke ionizacCni energie
malo deformabilni, diamagnetické, monoatomickée plyny
slabé van der Waalsovy sily = plyny se obtizne zkapalnuji
vsechny vlastnosti se meni monotonné:

- velikost atomu roste se stoupajicim proton. ¢.

- |[E klesa se stoupajicim proton. C.

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

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




malo rozpustné v polarnich 1 nepolarnich rozpoustédlech

mala adsorpCni schopnost

bez chuti, zapachu, bezbarvé

chemicky neteCné (znamo pouze nékolik sloucenin, hlavné u

téZSich homologi)

Property
Density (gfdm)
Boiling point (k)
belting point (K]
Enthalpy of vaporization (kJfmaol)

Solubility in water at 20 °C (cm¥ik)

Atomic number
Atomic radius (calculated) (pm)
lonization energy (kdimal)

Allen electronegativity

Helium| Neon |Argon |Krypton| Xenon Radon

0.1786 0.9002 1.7818

4.4
0.595
0.08
8.5
2
31
2372
416

273
24.7
1.74
10.5
10
a0
2080
474

a7 .4
gd3.b
h.52
136
18
71
1520
3.24

3.708
121.4
115.8
8.05
59.4
a6
oo
1351
297

5.851 9597
BB | 211.5
161.7 | 202.2
1265 | 18.1
108.1 | 230
54 ok
108 120
1170 | 1037
253 ZB0
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Helium

Bezbarvy plyn, bez chuti a zapachu, chemicky zcela inertni, ve vodé 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 teploté absolutni nuly. Pevné helium lze ziskat pouze za

LI 4 4V 4

Helium a i ostatni vzacné plyny maji malé elektrické prurazné napéti,
snadno se ionizuji a dobre vedou elektricky proud. Toho se vyuziva pfi
vyrobe vybojek. Helium zari intenzivneé zlute.




Helium

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

V mensim mnozstvi az 9 % se nachazi v zemnim plynu, z néhoz se také
ziskava vymrazovanim. Vzacneé vyvera helium i trhlinami v zemi,
nejznaméjSi oblasti téchto vyvéru lezi ve Skalistych horach v USA a
v Kanade. Predpoklada se, ze veskeré toto helium je produktem jaderneho
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 minerall, 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,
10,000
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Kapalné helium

Kapalné helium se vyskytuje ve dvou formach — helium | pri teplotach
2,1768-4,21 K a helium |l pfi teplotach nizSich nez 2,1768 K (za
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 Il.
Helium | se chova jako bézneé tekutiny, helium |l je supratekutée - nema
prakticky zadne vnitrni treni, teCe nesmirne rychle, diky kapilarnimu jevu
pretéka stény nadob, vytéka hornim koncem do né&j ponorené kapilary (jev
zvany fontanovy efekt). Ma také nejvetSi tepelnou vodivost ze vSech

normalniho tlaku) (tzv.

doposud znamych latek.

P (kPa)

1'3‘303—:

1000 -

'El:l:l—._

Pevne He

He I — normalni kapalina

..--"""'r.-._._-_\
Supratekuté / Kriticky bod
HeII

2 'I' (K)E




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

Smési helia, kysliku a dusiku se plni tlakové lahve s dychaci smesi
(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 souCasne 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 meédii pro kryogenni techniky, predevsim pro vyzkum
| praktické vyuziti supravodivosti a supratekutosti ruznych materialu.

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

6% = teae
6%

Source USGS




Slouceniny helia

Adukty s fullerenem

He pronika také do struktury silikatu a perovskitu




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 %°Ne.

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

Chemické slouceniny neonu
nejsou znamy, ale vytvari
hydraty

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

Je ziskavan frakCni destilaci zkapalnéného vzduchu nebo frakcni
adsorpci na aktivni uhli, pri teplotach kapalneho vzduchu.




Elektrickym vybojem v prostfedi neonu o tlaku nékolik torru (okolo 1%
atmosférického tlaku) vznika intenzivni svételné zareni oranzové-Cervené
(Sarlatove) barvy. Tohoto jevu se vyuziva pri vyrobe vybojek (tzv. neonek).

Neonové trubice se pouZzivaji v ruznych oblastech elektrotechniky
(usmérnovace, pojistky, reduktory napéti...).

Kapalny neon se vyuziva v kryogenni technice jako nahrada drazsiho a
obtiznéji pripravitelného kapalneého helia.

Neon slouzi i jako napln do nékterych typu laser.

Typical Neon Lamp
O Neon Demand by Application

/ eon Gas
Electrodes ‘
- Glass Bulb

¥

Wire Leads




Argon [Ne] 3s% 3p®

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.

Argon se stejne jako ostatni vzacné plyny snadno ionizuje, a v
lonizovaném stavu zafri. Toho se vyuziva v osvétlovaci technice. Argon zari
pfi vétSi koncentraci Cervené, pfi nizsich prechazi pres fialovou a modrou
az k bilée barve.

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

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




Inertnich vlastnosti argonu se vyuziva pti svarovani kovi, kde tvori ochrannou atmosféru
kolem roztaveného kovu (zabraniuje vzniku oxidd a nitrid0 a tim zhorSovani mechanickych
vlastnosti svaru). V metalurgii se ochranna atmosféra argonu nasazuje pfi taveni

slitin hliniku, titanu, médi, platinovych kovu a dalsich.

Rast krystalu 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 sackd (napriklad
bramburek), které jsou takto ochranény pred zvlhnutim a pred rozmackanim.

Cistého argonu se pouZiva ve vyk ch, kde
. | Direction of GTAW head
podle koncentrace dokaze vytvor weld e
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Krypton [Ar] 3d10 452 4p®

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

Chemické slouceniny tvofi pouze vzacné 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 plynu rozpousti dobre
ve vode a jeSte lépe v nepolarnich organickych rozpoustédlech. Krypton je
mozno pri velmi nizkych teplotach zachytit na aktivnim uhli.

Krypton se stejné jako ostatni vzacné plyny snhadno ionizuje, a v
lonizovaném stavu zari. Toho se vyuziva v osvétlovaci technice. Svétlo
vzniklé vybojem v kryptonu ma zelenavé az svetle fialovou barvu, ktera
zfredovanim 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 Ize jej nalézt v plynnych
produktech jadernych reaktoru. DalSi moznosti ziskani kryptonu je frakCni
adsorpce na aktivni uhli za teplot kapalného vzduchu.

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

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

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




Krypton nachazi uplatnéni hlavné v osvetlovaci technice, kde se ho vyuziva
K plneni kryptonovych zarovek a nekterych zarivek. Krypton se da dale
pouzit ve vybojkach, obloukovych lampach a doutnavych trubicich. Sveétlo
vzniklé vybojem v kryptonu ma zelenave az sveétle fialovou barvu, ktera se
jeho redénim v nadobé vytraci a pri velkém zredeni zacne vydavat bilé
svetlo.

Krypton se takeé spolu s nekterymi dalsimi inertnimi plyny pouziva pro plnéni
izolacnich dvojskel.

Vdechovani smesi kysliku s kryptonem
| za normalniho tlaku beéhem nékolika
minut vyvolava silné narkotické ucinky.




Xenon

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

Xenon se stejne 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 vybojoveé trubici barva ztraci na plnosti a pri
velkém zredéni vydava xenon pouze bilé svetlo.

Xenon ma fadu izotopu, z nich Sest je stabilnich, tfi maji poloCas
pfemény delSi nez 10 4 let, a pfiblizné dvacet nestabilnich, podléhaijicich
dalsi radioaktivni pfemené. UrCeni vzajemného poméru ruznych izotopu
xenonu Vv horninach slouzi ke studiu geologickych premen zemské kury.
Studium izotopu xenonu vazaného v  meteoritech  pfispiva
K pochopeni formovani naseho sluneéni soustavy.




Xenon je pritomen v zemské atmosfére v koncentraci pfiblizné 5x107° %.

Byl nalezen i v nékterych pramenech mineralnich vod, kam se dostava jako
produkt rozpadu izotopu uranu a plutonia.

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

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

Vdechovani smesi kysliku s xenonem |
za normalniho tlaku béhem nekolika
minut vyvolava silné narkotické ucinky.

Rusti sportovci na Zimnich
olympijskych hrach 2014 udajne
iInhalovali xenon jako doping




Slouceniny Xe

slouCeniny tvofi pouze vzacne s fluorem, chlorem a kyslikem, vSechny
jsou velmi nestalé a jsou mimoradneé silnymi oxidacnimi cinidly.

XeF,, XeF,, XeF, - vznikaji pfimou reakci prvku

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

2HXeO, + 20H — XeO,* + Xe +O, + 2H,0

XeF
Ba,XeO, + 2H,S0, - 2BaS0, + XeO, + 2H,0 ’
Trioxid xenonu (oxid xenonovy) je silné explozivni. O/Xe\\EO




Hydraty:

Klathraty:

Xe * 5.75 H,0

Kr a Xe pronikaji do dutin v krystalické mrizce melanophlogitu




Radon

. V v v

plynu, je radioaktivni a nema zadny stabilni izotop.

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

Radon je velmi dobfe rozpustny ve vodé (okolo 51 % svého objemu) a
jesté lepe se rozpousti v nepolarnich organickych rozpoustedlech 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), vSechny jsou velmi nestalé a jsou mimofadné
silnymi oxidacnimi Cinidly.




Radon

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

Medicinské vyuziti radonu je zalozeno na skuteCnosti, ze prevazna
vétSina jeho izotopu funguji jako alfa zafiCe s pomérné
kratkym polo¢asem premény (nestabilngjSi izotop 2°Rn ma polocas
rozpadu 3,82 dne, dalSi izotopy uz jen:?2°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, napriklad v jachymovskych laznich, kam je dopravovana
potrubim z byvalého uranového dolu Svornost,




Radon

Do organismu se %2°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. Pfitom vyzaruji vysoce energetické zareni alfa.
Dlouhodobéjsi ozarovani epitelu plicni tkané muze vést k rakovinnému bujeni.
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Radonova mapa CR

Prirozenym zdrojem radonu je geologické podlozi, ve kterém se vyskytuje uran. Je prfitomen
v horninach bud’'v uranovych mineralech (uraninit apod.) nebo v tzv. horninotvornych
mineralech tvoricich horniny (napf. slida v Zulach apod.).

PtevaZujici kategorie radonového rizika z geologického podloZi

nizké riziko pirechodné stitedni vysoké




HALOGENY




el. konfigurace ns?np°
vsechny prvky nekovy,

tvori biatomické molekuly, nizka vazebna energie,
max. u Cl,, naopak nejsnadnéji disociuje I,

Halogen | Relative Melting Boiling State |

size point (°C) | point (°C)
fluworine -220 -118 gas
chlorine -101 -34 gas

bromine oo -7 59 liquid
iodine “ 114 184 solid

F, - plyn (slabe zeleny)

Cl, - plyn (Zluty)

Br, - kapalina (Cervenohnédé pary)

, - krystal. sublimujici latka L,

(fialove pary)




odstupriovani 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 prechazeji
za uvolnéni velkého mnozstvi energie do stavu X se stalou konfiguraci
vzacneho plynu = ox. Cislo —|

lenCi halogen je vzdy schopen oxidovat anion tézsiho prvku a vyluCovat ho z
vod. roztoku v elementarni formé

schopnost vytvaret s kovy pfimo soli — solitvorné prvky




vysoka reaktivita halogenu (u F, je reaktivita tak vysoka, ze nereaguje
pouze s 3 prvky - He, Ne, Ar) = v pfirodé se nenachazeji ve volném stavu,
pouze ve slouceninach

Oxidacni Cisla:

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

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

ox. C. V - stalost ox. Cisla stoupa podel podskupiny smérem k t€zsSim
homologum; stabilizace valenénich eleton(l na orbitalech ns? (tzv. inertni
el. ns? par) = existuje staly 1,0, ale Cl,O; a Br,O; neexistuji.

halogeny s kovalentnimi biatomickymi molekulami se lépe rozpousteji v
malo polarnich rozpoustedlech (CS,, CHCI;, CCl,, C4Hp)




1) vodné roztoky halogenu podléhaji pomalé hydrolyze:
pro Cl,, Br,, |, plati:
X, + H,0O - HX + HXO
pro F, plati:
2F, + 2H,0 - 4HF + O, nebo 3F, + 3H,0 - 6HF + O,

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 - XO + X+ H,0 hydrolyza
3XO - 2X + XOy disproporcionace
o produktech rozhoduji rychlosti obou kompetitivnich reakci




Obecné metody pripravy halogent

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

Y Vv v

2 NaCIO; + I, — 2 NalO, + Cl,

(ze slouCenin, v nichz halogeny maiji kladné ox. Cislo mohou byt
vytésnéeny tézsim halogenem)

2) Oxidaci halogenvodiku nebo halogenidu:
4 HCI + MnO, - MnCl, + 2 H,0 + Cl,
2 KBr + H,SO, (konc.) - Br, + K,SO4 + H,O
4HI+0, - 2H,0+1,

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




Fluor

zlutozeleny plyn pronikaveho zapachu. Fluor je extrémné jedovaty, lepta
dokonce i sklo. Pfirodni 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, mensi blizkost vazanych atomu,
napr.: v molekulach CX,: C-F (428 kd/mol)

C-CI (327 kd/mol)

Kromeé Kkysliku, dusiku a chloru primo reaguje témeéer se vsSemi prvky.
S vodikem reaguje fluor explozivné za vzniku fluorovodiku,
s ostatnimi nekovy za vyvoje plamene. S kyslikem se sluCuje pouze nepfimo
za vzniku nekolika ruznych fluoridu kysliku, napf. OF,, O,F,, O,F, a dalSich.

Fluor jako jediny znamy prvek tvori valenCni sloucCeniny 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,O(l) — 4HF + O,

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

Nékteré kovy reaguiji 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 zaru pusobi
fluor dokonce i na zlato a platinu.

Sklo (tvorené oxidem kfemicitym), 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 prirodniho 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)

. D Ll

CaF,, fluoroapatit Ca;F(PO,); a kryolit Naj[AlFg]. 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 pfes 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 organicke 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 pfimo, slouceniny chloru

s uhlikem, kyslikem a dusikem lze pripravit nepfimo.

Pramérny 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
moriské vodeé. DalSi mineraly: sylvin (KCIl), karnalit (KMgCl;.6H,0) nebo
kainit (KMgCISO,.3H,0).




Priprava:

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

Vyroba:

vedlejSi produkt pfi vyrobé NaOH elektrolyzou vodného roztoku NaCl
Katoda (Fe): 2H,0+2e - 2 0H + H,t
Anoda (C): 2ClI-2e - Cly1

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

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




Mechanismus sterilizace vody pomoci chloru

K niceni choroboplodnych zarodkd v chlorované vodé nedochazi
pfimym pusobenim chloru, ale vlivem volného Kkysliku, 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

Eformation of hypochlorous-acid (HOCI) !!i
' Addition of Cl,, Ca(OCl),, NaOCl |




Valecné pouziti chloru

Poprve byl pouzit nemeckou
armadou v bitve u Ypres v roce 1915.

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

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




Brom

cervenohneda kapalina, neprijemneho zapachu. Prirodni brom je smeési
dvou stabilnich izotopll 7°Br a 8'Br, uméle bylo pfipraveno dalSich 24
radioaktivnich izotopu s nukleonovymi Cisly 68 az 94.

Brom ochotné reaguje s celou fadou prvku, svymi chemickymi vlastnostmi
se znacne podoba chloru.

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

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

Ve sloucCeninach vystupuje brom nejCasteji v oxidacnim stupni -I.




V prirodé se volny brom nevyskytuje, je obsazen v rade sloucCenin, vetSinou
jako doprovod chloru. Obsah bromu v zemské kufe je 2,4 ppm.
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Priprava:
oxidaci bromidu v kyselém prostredi:
2KBr + MnO,, + 2H,SO, — Br, + K,S0, + MnSO, + 2H,0

Vyroba:
z matecCnych louhtu po zpracovani karnalitu, brom se vytésiuje po
okyseleni chlorem za zvysené teploty:

2KBr + Cl, - Br, + 2KCI

Brom se pouziva k pripravé rady anorganickych a zejmena organickych
sloucCenin.




Jod

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

Kl + 1, — Ki,

|57 Zluty az e e e, e
tmavohnédy e
"Lugoliv roztok"

Strong covalent bonds within each I, molecule

® ¢° o*

Weak van der Waals' forces between
I, molecules
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v nepolarnich rozpoustedlech - fialové roztoky
v polarnich rozpoustedlech hnedé roztoky,
dusledek solvatace — posun | .. absorpCniho pasu prenosem naboje
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Se skrobem jod tvori tmavé modry komplex

vy N
VR v out v B 4

Amylose-iodine complex ‘

Prirodni jod je ze 100 % tvoren stabilnim izotopem '%7], uméle bylo pfipraveno
dalSich 33 nestabilnich izotopu 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 primo neslucuje, neprimo lze pripravit oxid jodicny 1,0, ktery
je jedinym znamym stabilnim oxidem halogenu.

Ve sloucCeninach se vyskytuje obvykle v oxidacnim stavu -l jako jodidovy
anion I-, v oxidacnich stavech V a VIl jako anion jodi¢ny [IO,] a jodisty [10g] >,
v chloristanu jodném ICIO, vystupuje jod v kladném oxidacnim stavu | jako
kation jodny I*.

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




Priprava:.

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

Vyroba:
1) z mate€nych louhu po zpracovani chilského ledku, pfidanim smési
HSO; a SO,
2NalO; + 2NaHSO, + 3Na,SO; - |, + H,0 + 5Na,SO,

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

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

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




Nejvetsi vyuziti naléza jod a jeho slouCeniny v lékarstvi jako desinfekce
a zejmeéna jako laboratorni Cinidlo pro celou rfadu analytickych metod
(oxidimetrie, jodometrie).

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




Endemicka struma

ZvétSeni stitné Zlazy dusledku nedostatku jodu. Onemocnéni bylo vyrazné
castejSi ve vnitrozemskych oblastech oproti oblastem pfimorskym, kde
potreba jodu byla saturovana diky jidelniCku bohatemu na morské ryby; tuto
priCinu se podarilo odstranit obohacovanim potravinarske soli jodem.

iodine

" "

N
= -
N
= =
] L
)

H,N COOH  Thyroxine (T4)




Astat [Xe] 4714 5410 652 6pS

= cerna, tuha latka, vzhledem i chovanim podobna jodu. Zahrivanim prechazi
na tmave fialove pary.

Astat nema zadny stabilni izotop a v prirodé se vyskytuje jen v naprosto
nepatrnych mnozstvich jako cClen nékteré z uranovych, popr. thoriovée
rozpadové fady. Je znamo cca 30 izotopu astatu, z nichz nejstabilngjSi 210At
ma poloCas rozpadu 8,3 hodiny.

Slouceniny se velmi rychle rozpadaji vlivem radioaktivity:

Astatidy As- (astatid sodny NaAt, hofeCnaty MgAt, a astatovodik Hat).

Silnymi oxidaénimi ¢inidly 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 halogenu

Halogenvodiky
HF, HCI, HBr, HI
snadno zkapalnitelné, fyziologicky drazdive, leptajici, jedovaté plyny

TADLE 22.3 l'-"n:-perl.ie:- ol the Hydl'q:-gen Halides

Property HF HCl HEr HI
Molecidar weight 001 3645 8,92  127.91
Melting point °C) -8  —115 — 83 ~51
Boiling point (°C) 195 -842  -67.1  -351
Bond enthalpy (<]/mol) 567 431 266 299
H— bond length (&) 0,92 1,27 1.41 1.61
Sohability in H,O 0 78 210 224

(2/100 g H,O, 20°C)

snadno se rozpoustéji v H,O na roztoky halogenvodikovych kyselin




Halogenvodikoveé kyseliny- odstupnovanou kyselost (vliv velikosti aniontu)
HI je nejsilnejsi halogenvodikova kyselina

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

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

2Hl + H,S0O, - |, + SO, + 2H,0




Priprava halogenvodiku

HF:

F,+H, - 2HF

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

CaF, + H,S0O, - CaSO, + 2HF
HCI:

NaCl + H,SO, - HCI + NaHSO,
(vytésnénim z chloridum 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 fetéz. reakce:

Cl, + energie - 2 Cl-

Cl-+H, -~ HCI + H-

H-+ Cl, -~ HCI + CI:




Rozkladem nékterych kovalentnich chloridu 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. slou€enin:
CH, + 4Cl, - CCl, + 4HCI

HBr:

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

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

Oxidaci kovalentnich hydridu 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%HI

PouZziti
HF: vyroba fluor. derivatl, vyroba polovodicu, F,, freonu, fluoroplastu;
vyznamne nevodnée ionizujici rozpoustedlo

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




Halogenidy
- lontové
- kovalentni

lontové halogenidy

- halogenidy s elektropozitinimi prvky, velky rozdil
elektronegativit (napr. LiF)

- malo tekavé, pevné, stalé latky, vetsinou dobre rozpustne v
H,O, vyjimku tvori nektere fluoridy s vysokymi mrizkovymi
energiemi (LiF, CaF,, SrF,, BaF,, fluoridy lanthanoidu a
aktinoidu)




Kovalentni halogenidy

- maly rozdil elektronegativit

Nizkomolekulani
Halogenidy nekovu a polokovu

- 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,, TeBry, ...

Halogenidy kovi ve vySSich oxidacnich stavech
TiCl,, SnCl,, UF;, WF, ...




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

SiF, +2F  [SiFg?

Vysokomolekulani
s lineanimi, rovinnymi nebo prostorovymi sitemi kovalentnich vazeb

Atomy halogenu maji nékolik volnych elektronovych part => mohou fungovat
jako mustkové ligandy.

AICl,, CdCl,, CuBr,, Bil,

. cadmium (II) chloride




Kovalentni halogenidy uhliku
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Podle chovani k vode

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

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

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

Chloride NacCl MaCl; AICL; SiCl4 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 neutral | small extent to
water solution form a slightly

acidic solution

pH~ 7 pH ~ 6.5 pH

hydrolyses to give acidic solution

Approximate
pH of solution

i
w

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 pridavaji jako desinfekce do
zubnich past a slouzi k ochrane dreva pred hnilobou.

Fluorid sirovy SF; se vyuziva k pripravé inertni atmosféry pfi odlévani
horCikovych slitin, ve smeési s dusikem nebo argonem slouzi k
odstranovani vodiku a dalSich nezadoucich prvku, které zpusobuiji
poréznost hliniku a meédi. SF; se také pouziva jako zvukove izolacni plyn
do dvoijitych skel oken.

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

Fluorid bority BF; se pouziva jako katalyzator iontovych polymeraci
alkenu,

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




Fluorid dusity NF; selektivni leptaci Cinidlo pfi vyrobé polovodicu
Jodid dusity NI, traskavina (jododusik)

Bromid stribrny AgBr vyuziti ve fotografickém prumyslu

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

Bromidy: hypotenzivni a sedativni ucinky




Fluoridy v zubni pasté

Fluoroapatit je méne rozpustny nez hydoxyapatit,
dochazi ke zpevnovani skloviny.

Saliva Dental Biofilm Tooth enamel
v
Cat K
H,PO.-
< H' <«—— Hydroxyapatite Ca;o(PO4)s (OH)
Ca™ F PO, ™
~ 5
s N Ca |
wferarerteresi HPO,* F@F —> Flu orapatite Ca,o (PO4)s F2
F-.
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c @ oH o Ca
) e
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hydroxyapatite fluorapatite
Composition | Caio(PO4) 6(OH) 2 Caio(POa4)sFz
a (nm) 0.94282 0.93684
¢ (nm) 0.68777 0.68841
a)
Ca:GIPOJ)G{OH,2 CaiO(PO‘t}BF?
(Hydroxyapatite) (Fluorapatite)
8)
| | Q Oxygen
ti;zg w @ Calcium
| | . Fluoride
» Hydrogen

Hydroxyapatite

Fluorapatite




Interhalogenoveé slouceniny

skupina sloucCenin, které tvori halogeny mezi sebou
zakl. typy: AB, AB,, AB, AB,

- halogen B vzdy elektronegativnéjsi nez A

- nejobvyklejsi typ AB

- stalost sloucCenin AB klesa s rozdilem eletronegativit

XY XY, XY; XY,
ClF(g)" ClFq(g) ClFs(g)

BrF(g) BrEF,(1) BrFs(1)

BrCl(g)

ICl(s) [Cl,(s) [Fs(1) [F.(g)
IBr(s)

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




