11. Chalkogeny — p" prvky a jejich slouceniny

Prvky VI.A skupiny, chalkogeny, jsou O, S, Se, Te a radioaktivni Po. Jejich atomy maji ve valen¢nich orbitalech
Sest elektrond, konfigurace ns” np* (n je 2 az 6). Do skupiny chlakogentl oviem patii jen sira, sellen a tellur. p*~
prvkiim chybi do stabilni elektronové konfigurace nejblizsiho vzacného plynu ns’ np® dva elektrony. Mohou je
ziskat bud’ v iontovych sloudeninich saniontem X> nebo v kovalentnich slouteninach vznikem dvou
jednoduchych kovalentnich vazeb nebo jedné dvojné (napt. v H,S, CO,). p*—prvky maji oxidaéni &islo —II az VI,
protoZze se muize pocet vazeb na jejich atomy zvysit za pfispéni nd-orbitalti az na Sest. Podobné jako u ostatnich
p-prvki klesa ve skuping s rostoucim Z elektronegativita a reaktivita prvki a stoupa jejich kovovy charakter.
Kyslik a sira jsou typické nekovy, selen a tellur maji nekovové modifikace a prechodnou povahu, polonium je
kov. Stalost aniontti X* a sloucenin s oxidaénim &islem —II klesa s rostoucim Z.

Chalkogeny jsou velmi reaktivni prvky. Pfimo se slucuji s vétSinou ostatnich prvkd (zejména s kovy,
ale téz s halogeny a kyslikem). Mnohé z téchto reakei jsou silné exotermické a maji velmi rychly prub¢ch.
Elementarni chalkogeny piisoni spiSe oxidacn€, samy pfitom prechdzeji do oxidacniho stavu —II. Silna
oxidovadla (napf. kyslik nebo halogen) je pfevadéji do oxidacnich stavii kladnych. Slucovani chalkogenil
s kyslikem probihda az za zvySené teptoty. Chalkogeny tvofi ternarni kyslikaté slouceniny. Elementarni
chalkogeny nereaguji s vodou, rozpoustéji se pouze v oxidujicich kyselinach. Mensi hodnoty elektronegativity
(ve srovnani s kyslikem) u S, Se a Te se projevuji mensim sklonem chlakogent ke tvorbé iontovych vazeb.

Sira se v pfirodé vyskytuje volnd (elementarni) nebo v sulfidech, v siranech, vzemnim plynu,
v sopeénych plynech, v uhli. Je biogenni prvek —je vazana v bilkovinach.

Selen a tellur jsou v piirodé vzacné. Velmi vzacné radioaktivni polonium je obsazeno v uranové rudé —
uranitu (smolinci) v mnozstvi 0,1 mg Po v 1000 kg rudy.

Sira a jeji vlastnosti

Sira je zluta, kiehka krystalicka latka. Sira je nerozpustna ve vodé, ale dobfe rozpustna v nepolarnich
rozpoustédlech (napf.: v sirouhliku CS,). Za bézné teploty je sira pomérné stala, pii vyssi teploté reaguje
s mnoha kovy i nekovy. Zapalena shofi na oxid sifi¢ity SO,; reakci praskového Zeleza s jemé sozetfenou sirou
vznika sulfid Zeleznaty FeS. Ve sloucenindch s prvky o srovnatelné nebo mensi hodnoté elektronegativity
(kyslik, halogeny) mé kladna oxidacni ¢isla II, IV, VI.

Sulfan, sulfidy

Sulfan (dfive sirovodik) H,S je prudce jedovaty plyn, zapachem ptipominajici zkazena vejce. Vznika
pri rozkladu bilkovin. Ma silné redukéni G€inky. Na vzduchu shofi na oxid sifi¢ity SO, a vodu. Pfi nedostatku
kysliku vznika sira. Sulfanem nasycena voda se nazyva sulfanova (sirovodikova) voda; sulfan je slaba dvojsytna
kyselina. Odvozuji se od ni dvé fady soli: sulfidy M,'S a hydrogensulfidy M'HS.

Kyslikaté slouceniny siry
Oxid siricity SO, je bezbarvy plyn drazdici dychaci cesty. Jako nezadouci slozka se SO, do ovzdusi
dostava predevsim lidskou cinnosti, zejména spalovanim uhli a topnych oleju. Odvozuji se od ni
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siln€ reduk¢ni ucinky, v roztoku se snadno oxiduji na sirany.

Oxid sirovy SO; vznika slucovanim oxidu sifi¢itého a kysliku (za pfitomnosti katalyzatoru). Plynny je
monomerni, s molekulami SO;, pevny obsahuje trimerni cyklické molekuly S;Oy. S vodou reaguje za uvolnéni
tepla na kyselinu sirovou.

Kyselina sirova H,SO, je silnd dvojsytna kyselina; s vodou se misi v libovolném poméru, pficemz se
siln€¢ zahtiva. Koncentrovana kyselina sirova (w=98,3%) je bezbarva, olejovita, siln¢ hygroskopicka kapalina,
ktera ma mohutné dehydrataéni u€inky. Organické latky (napf. papir, dievo, ziva tkan) se jejim plisobenim
zbavuji veskeré vody (dehydratace) a uhelnatéji. Je to Ziravina.

Koncentrovand kyselina sirova pasobi oxidaéné zejména za vyssi teploty. Reaguje se vSemi kovy
kromg olova (na jeho povrchu vznika nerozpustny siran olovnaty) a kromé¢ zlata a platiny.

Odvozuji se od ni dvé fady soli: sirany (sulfaty) M,'SO, a hydrogensirany M'HSO,.

Elementarni selen
Selen v ptirodé doprovazi siru, jeho zastoupeni byva ale male. Tvofi i vlastni mineraly (tiemanit HgSe), které
jsou malo rozsifeny a proto nemaji technicky vyznam.
Piiprava
Selen se v laboratofi obvykle nepfipravuje, vyuziva se komercnich zdroju.
Vyroba selenu
Primyslovym zdrojem selenu jsou anodové kaly shromazd'ujici se pod anodou pfi elektrolytické rafinaci médi.




Struktura selenu

Selen stejné jako sira vytvaii nékolik alotropickych modifikaci. Cerveny selen o a Gerveny selen P jsou dvé
nestalé modifikace selenu, jejichz strukturni jednotkou jsou osmiatomové cyklické molekuly Seg. Obé
modifikace ¢erveného selenu samovolné (pfi zahtati) prechazeji na selen Sedy. Pfi ochlazeni taveniny selenu
vede ke vzniku amorfni modifikace - selenu sklovitého.

Elementarni tellur

Tellur je ve velmi maly koncentracich obsazen v mineradlech obsahujici siru. Tvofi téZ samostatné mineraly
(telluridy tézkych kovi napt. hessit Ag,Te, altait PbTe, coloradois HgTe), které jsou velmi vzacné a technicky
nevyznamné.

Piiprava telluru

Laboratofe elementarni tellur bézné nepfipravuji. Ke vzniku elementarniho Te z telluridt a kyslikatych sloucenin
telluru dochazi stejnymi cestami jako u elementarni siry.

Vyroba telluru

Taktéz jako u selenu jsou hlavnim zdrojem anodové kaly po elektrolytické rafinaci médi. Po oddéleni selenu
tavenim a praZeni kali se vyprazky tavi s NaOH a NaNOj;. Tellue pfejde na Na,TeOs, ten se vylouzi vodou a
vodni roztok okyselenim poskytne TeO,.

Sruktura telluru

Krystalicky tellur ma strukturu nerozvétvenych spiralovitych fetézcl. Zahtanim se jeho fetézce $tépi. V plynné
fazi pri vysokych teplotach opét vznikaji dvouatomové paramagnetické molekuly Te,. Vazba v krystalickém
telluru ma Castecné kovovy charakter.

Polonium

V ptirods se vyskytuje ve smolinci. Je radioaktivni, vznikd rozpadem radioaktivniho nuklidu *'°;Bi v uranové
rozpadové tadé. Lze je téz pripravit jadernou reakci uméle. V technické chemii nema polonium pouziti.
V atomové technice je vSak vyuzivano jako zdroj neutrond a jako soucast kratkodobé pracujicich nuklearnich
baterii.

Slouceniny selenu a telluru s vodikem

Selan H,Se (selenovodik), tellan H,Te (tellurovodik) jsou plynné latky tvofené jednoduchymi molekulami. Selan
a tellan Ize pfipravit t€émito zptsoby:

Chalkogenovodiky se velmi dobfe rozpoustéji ve vod¢ za vniku roztokl kyselin (selenovodikova kyselina a
tellurovodikova kyselina) — silngjsi kyseliny.

Ternarni kyslikaté slouceniny selenu a telluru

K vyznamnéj$im latkam patii kyslikaté kyseliny selenu a telluru a jejich soli a halogenidu.

Na rozdil od velmi pestrého souboru kyslikatych kyselin siry jsou u selenu a telluru bézné pouze kyseliny
s oxida¢nim stavem stiedového atomu IV a VI.

Kyselina seleni¢ita - H,SeO; je bezbarva krystalicka latka, fadici se mezi slabsi dvojsytné kyseliny. Lze ziskat
oxidaci elementarniho selenu kyselinou dusi¢nou.

Kyselina telluric¢ita H,TeO; je znama pouze ve vodném roztoku. Jako chemické individuum ji nelze pfipravit.
Kyselina selenova H,SeO,4 miize byt pfipravena pisobenim silnych oxidacnich ¢inidel na kyselinu selenicitou.
Kyselina selenova ma zna¢né oxidac¢ni Gcinky.

Kyselinu hexahydrogentellurovou H¢TeOq lze pfipravit oxidaci tellur, oxidu telluri¢it¢tho nebo kyseliny
telluricité silnymi oxida¢nimi ¢inidly. Je kyselinou velmi slabou.




