HALKOGENI ELEMENTI
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HALKOGENI ELEMENTI

= 16. grupa Periodnog sistema elemenata.
= Kiseonik — najrasprostranjeniji element na Zemlji:
* 455 mas.% litosfere
* 23 mas.% (21 vol.%) atmosfere
* 86 mas.% hidrosfere
= Sumpor — na 16. mestu po rasprostranjenosti u litosferi (sulfidi, disulfidi, sulfati, prirodni
gas, nafta...).
= Se i Te — retki elementi; Po — u tragovima, radioaktivan.

= Fizicka i hemijska svojstva su veoma razlicita.
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* OiS — nemetali, izolatori . B

* SeiTe — semimetali, poluprovodnici .
* Po — metal, provodnik ’

* Lantroids
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HALKOGENI ELEMENTI

= Za postizanje stabilne elektronske konfiguracije narednog plemenitog gasa potrebna su 2 e
* lako nastajanje jona B>
* lako stvaranje dve kovalentne veze
= Temperature topljenja (7,) i kljucanja (%) rastu u grupi.
= Samo kiseonik gradi dvoatomski molekul O, sa dvostrukom vezom; ostali halkogeni elementi
ne grade visestruke veze.
= Kod sumpora je jako izrazena KATENACIJA — povezivanje atoma istog elementa u lance:
* Energija jednostruke S-S veze je veca od energije veze S sa drugim elementima, pa
su jedinjenja sumpora u kojima su atomi S medusobno povezani veoma stabilna.
= Kiseonik — velika elektronegativnost (y = 3,5), odmah iza fluora:
* samo negativni oksidacioni brojevi

HALKOGENI ELEMENTI

= Halkogenovodonici (H,E) — oksidacioni broj —I1I:
* Trend porasta #, sa povecanjem molarne mase se menja zbog prisustva
H-veza — H,O ima neocekivano visoku .
* H,O je amfolit; vodeni rastvori ostalih H,E — slabe kiseline, jacina
kiselina raste u nizu H,S < H,Se < H,Te.
® Jedinjenja sa oksidacionim brojem IV mogu biti i oksidaciona i redukciona sredstva
(npr. SO,).
® Jedinjenja sa oksidacionim brojem VI su jaka oksidaciona sredstva (npr. H,SO,).




KISEONIK

= Elementarni kiseonik postoji u dve alotropske modifikacije (pojava da se element javlja u

vise oblika koji se razlikuju po broju atoma ili nac¢inu njihovog vezivanja):
* O, (kiseonik ili dioksigen)
* O; (ozon ili trioksigen)

0, 0,

= Kiseonik je nepolaran molekul, slabo rastvoran u vodi (ali dovoljno za odrzavanje zivota u
hidrosferi).
= U prirodi nastaje u procesu fotosinteze:

hlorofil
H,0 + CO, + hv —>50,+ (CH,0),

KISEONIK

= Kisconik je veoma reaktivan:
* Reaguje sa skoro svim elementima — sagorevanje.
* Najcescée nastaju binarna jedinjenja — oksidi.
* U reakciji sa organskim jedinjenjima glavni proizvodi su CO, i H,O.

(Laboratorijsko dobijanje O, )

® Termickim razlaganjem kalijum-hlorata (u prisustvu katalizatora MnO,):

2KClO,4(s) — 2KCI(s) + 30,(g)
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KISEONIK %

= Laboratorijski se dobija i termickim razlaganjem kalijum-permanganata:

VII -II VI v 0
2KMnO,(s) — K,MnO,(s) + MnO,(s) + O,(g)

vilh L. VI
Mn Mn -1
+ 4e—
VII 4 3.~ IV
Mn 3¢ Mn / -1
-II _pe- O
o O 0/ o7

]

KISEONIK =

® Jos jedan nacin laboratorijskog dobijanja je razlaganje vodonik-peroksida:

-1 —II 0
2H,0,(aq) —»2H,0(@) + O,(g)
-1 4 -l
(@] O -1 / -2

DISPROPORCIONISAN]JE I

— e 0
O @) /-1 /'2

(‘Industrijsko dobijanje O, )

= Frakcionom destilacijom te¢nog vazduha.




| ismonx
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® Gas bez boje, karakteristicnog mirisa (aparati za fotokopiranje, laserski stampaci...).

= U atmosferi je prisutan u veoma maloj koncentraciji.

®* Najveéa koncentracija (~10-3 vol.%) je na visini od oko 25 km u stratosferi — ozonski

omotac.
* Nastaje pod dejstvom UV zracenja (vece energije, tj. manje talasne duzine,
A < 240 nm) ili elektricnog praznjenja:

O, + hv— 20 (fotoliza)
O+ 0,— 04

* Apsorbuje stetno Suncevo UV zracenje (manje energije, tj. vece talasne duzine,
A <320 nm), $to je neophodan uslov za postojanje zivota na Zemlji:

O3+ hv—0,+0 (apsotpcija UV zraenja)
05+ 0 — 20,

| smonx [
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= Molekul ozona ima ugaonu geomettiju (sp?, 117°) i savijenu gradu:

C_O_ . . _Os_..
0P NG T o N0

® Nestabilna supstanca:

20; — 30, AH<O0
®* Jedno od najjacih oksidacionih sredstava u kiseloj sredini:
O,(g) + 2H*(aq) + 2e- — O,(g) + H,OQ) E° =208V

* zbog ¢ega se koristi kao sredstvo za dezinfekciju (umesto
hlora, za pripremu vode za pice)

= Dobija se u ozonizatorima, gde se O, izlaze elektri¢cnom praznjenju izmedu dve elektrode.
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® Najvaznije jedinjenje.
= Veliki broj specifi¢nih svojstava (oko 70) — zbog jakih vodoni¢nih veza i polarnosti
molekula:
* visoka temperatura kljucanja i topljenja
* veliki toplotni kapacitet (moze da apsorbuje/oslobodi veliku koli¢inu toplote, a
da se # veoma malo promeni)
* velika entalpija isparavanja (hladenje isparavanjem sprecava velike promene 7
* povecanje zapremine mrznjenjem (voda je guséa od leda — led pluta na vodi)

| KISEONTK [
voa |

® Dobar rastvara¢ — zbog polarnosti molekula i moguénosti formiranja H-veza:

* za jonska i polarna kovalentna jedinjenja.
®* Dobar ligand — akva-kompleksi.
= Pri kristalizaciji iz vodenog rastvora — kristalohidrati (supstance koje sadrze molekule
vode u kristaloj resetki).
= Reaguje sa mnogim supstancama — reakcije jonizacije i hidrolize.
® Voda sa velikim sadrZajem jona (tvrda voda) nije pogodna za pranje, pice i industrijsku
upotrebu:
* Uklanjanje prolazne (karbonatne) tvrdoce vode bice opisano kod zemnoalkalnih
metala.
* Uklanjanje stalne (nekarbonatne) tvrdoce vode je komplikovanije, vrsi se
pomocu jono-izmenjivaca — dejonizovana voda, ili destilacijom — destilovana
voda.




k KISEONIK

® Vedina oksida reaguje sa vodom ili kiselinama i bazama.
= Mnogi se dobijaju dehidratacijom kiselina ili baza — anhidridi kiselina ili baza.
® Prema kiselo-baznim svojstvima dele se na:
* bazne
* amfoterne
* kisele
* neutralne
= Bazni oksidi:

* Anhidridi baza.
* Grade ih metali — elementi 1. i 2. grupe PSE, kao i prelazni metali sa malim
oksidacionim brojevima (I i II) — elementi sa malom elektronegativnoscu.
* Tip veze — jonska veza, sa velikom razlikom u elektronegativnosti metala i O.
= Amfoterni oksidi:
* Anhidridi amfoternih ,,hidroksida”: ZnO, Al,O;, Cr,0O;.
* Grade ih elementi sa ve¢om elektronegativnoséu (1,5 <y < 2,4).

k KISEONIK

= Kiseli oksidi:
* Anhidridi kiselina.
* Grade ih nemetali, kao i prelazni metali sa velikim oksidacionim brojevima
(npr. CrO;).
= Neutralni oksidi:
* Ne reaguju sa vodom, niti sa kiselinama i bazama.

. i broj oksid. .
Mali broj oksida (CO, N,O). Li,0 BeO B,0, CO, N0,
= U periodama se svojstva oksida Na,O MgO ALO; SiO, P05 8SO; CLO,
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KISEONIK %

®= Pojava katenacije:
* maksimalno dva atoma kiseonika povezana jednostrukom vezom
* oksidacioni broj —I

= Uvijena grada molekula:
* rotacija oko O—O veze je relativno slobodna

= Laboratorijski se dobija u reakciji jonske izmene:

BaO,(s) + H,S0O,(aq) — H,0,(aq) + BaSO,(s)

e

KISEONIK =

® Nestabilna supstanca — u vodenom rastvoru se postepeno razlaze:

2H,0,(aq) — 2H,0(0) + O,(g)
* Razlaganje se odigrava relativno sporo.
* Reakciju drasti¢no ubrzavaju katalizatori MnO,, OH~, joni teskih metala...

= Slaba kiselina — K, = 1,810
H,0, + H,0 = HO,” + H;0*

* Kada se reakcija odigrava u baznoj sredini nalazi se u obliku HO,~.

= Oksidaciono sredstvo:
* ukiseloj sredini  H,0, + 2H" + 2¢- = 2H,0 °=1,78V
¢ ubaznoj stedini HO,™ + H,O + 2¢- = 30H~ E®=0,88V

e




KISEONIK =

= U reakciji sa ja¢im oksidacionim sredstvom ponasa se kao redukciono sredstvo:
¢ ukiseloj stedini =~ O, + 2H* + 2¢~ = H,0, Ef=0,70V
* ubaznoj sredini O, + H,O + 2¢-= HO,” + OH- E°=-0,08V

= Primer.
2MnO,” +5H,0, +6H™ — 2Mn2* +50, +8H,0
O.S. R.S.
VII + 5e 1I
Mn Mn / 0
1 . 0
O O / *5 / - 10
KISEONIK
= Primer.

21 + H,0, +2H* — I, +2H,0
RS. O.S.

I .~ 0
I ——1 /-2

1 . -l
o) o /2

= Koristi se kao:
* sredstvo za beljenje
* sredstvo za dezinfekciju




KISEONIK %

= Sadrze ~O-O- grupu (O,%).
= Najvaznije jedinjenje: peroksidisumporna kiselina, H,S,O4.

~II 11 = P

O ) O\s
VY
O/

S,047, peroksidisulfat-jon

= Veoma jako oksidaciono sredstvo:

S,04% + 2e = 250,> Ee=201V

e

KISEONIK =

= Primer.

2KI + (NH,),S,05 = I, + (NH,),50, + K80,
R.S. 0O.S.

. |
dre A,

e

10



