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HALKOGENI (16. grupa):
O,S,Se, TeiPo

- ns?np*; stabilnu elektronsku konfiguraciju narednog
plemenitog gasa postizu primanjem dva e- ili stvaranjem dve
kovalentne veze I

E\‘}q# T, co e ™

- O S tipicni NEMETALI

Kiseonik Sumpor

- granica metal-nemetal prolazi izmedu Te i Po
(Te: semimetal, Po: metal);

O 1 S: izolatori; Se | Te: poluprovodnici; Po: provodnik
O©TMF



- TT 1 TK rastu iduci niz grupu
- Samo O gradi molekul O, sa dvostrukom vezom

- O ima veliku elektronegativnost (3,5 - odmah iza F)

- Stvaranje veza kod O (2. peroida) ograniceno je na
S- | p-orbitale;

- kod ostalih elemenata u vezama mogu ucestvovati |
d-orbitale, pa maksimalno nastaje 6 o-veza.

- Veza S—0 je krac¢a nego sto se oCekuje za jednostruku vezu,
zbog stvaranja jedne o-veze | jedne 7-veze (koja nastaje
bocCnim preklapanjem d-orbitala S | p-orbitala O)

- oksidacioni brojevi:
O: -, -l
S: -, -1, IV, VI

O©TMF



- Energija jednostruke veze S-S je veCa nego energija veze
S sa drugim elementima, pa su jedinjenja sumpora u kojima
su atomi S povezani medusobno STABILNA

KATENACIJA - novi pojam!
Povezivanje istovrsnih atoma u lance (jako izrazena kod S,
ogranicena na —O—O- u peroksidima, najizrazenija kod C).

- H,0O (visoka TT i TK zbog vodonicnih veza, amfolit)

- H,S (gas na sobnoj temperaturi, u vodenom rastvoru je
slaba kiselina)

- K, rastu u nizu: H,O < H,S <H,Se <H,Te

Jedinjenja sa oks. broem [V sui O.S. I R.S.
Jedinjenja sa oks. brojem VI sy jaka O.S.



KISEONIK

- dve alotropske modifikacije - pojava da se jedan element
javlja u vise oblika koji se razlikuju po broju atoma ili po gradi

0, (kiseonik ili dioksigen) .
O, (ozon ili trioksigen) .

O, - DVOATOMSKI GAS BEZ BOJE, MIRISA | UKUSA

- nepolaran, slabo se rastvara u vodi (ipak dovoljno za zivot!)

- reaguje sa skoro svim elementima (na sobnoj ili povisenoj
temperaturi) - SAGOREVANJE (nastaju oksidi)

dvostruka, o- 1 m-veza, ali molekul O, je

paramagnetiCan sa dva nesparena e’!!!
O©TMF
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KISEONIK, dobijanje

Laboratorijsko dobijanje O, (u prisustvu katalizatora MnO,):
 zagrevanjem kalijjum-hlorata: 2KCIO; — 2KCI| + 30,
 termiCkim razlaganjem kalijjum-permanganata:

2KMnO, - K,MnO, + MnO,, + O,
e razlaganjem vodonik-peroksida: 2H,0, —» 2H,0 + O,

heai exchanger -
incoming air cooled

Industrijsko dobijanje O.: N - —
: o ....( =0 4
o frakcionom destilacijom vazduha =\\/ coee (Sp- 5 =
(O, ¢ini 21 vol. % atmosfere) 5
L cleaning and cooling iﬁquefyﬁngL distillation o

O©TMF



Znacaj O, za zivot na planeti je neprocenjiv!

CIKLUS KISEONIKA

sunce

- FOTOSINTEZA

4 ugljeni -w ;

FOTOSINTEZA: H,O + CO, + hy /%5 O, + (CH,0),

enzimi

O©TMF




OZON, O,

- centralni atom: sp?; red veze: 1,5 o
O O
Q& NgE€> 7 ™§
ugao O-O-O 117 °
- nestabilan: 20; - 30, AH<O0
U kiseloj sredini je jedno od najjacih O.S.
O;+2H" +2e—> O, + H,0 Ee =208V

Poredenje sa O,: O, +4H*+4e —» 2H,0 E®=1,23V
PRIMENA O,:

- sredstvo za dezinfekciju (preégidcavanje vode za pice),
- sredstvo za unistavanje iat#strijskog otpada, ...




O, nastaje u prirodi pod dejstvom elektricnog praznjenja
(munje) ili dejstvom UV-zracCenja:

240-260 nm
O, (g) =209

O,(g9)+0(g) — - O, (9]

Ove reakcije se odigravaju na visini 20-40 km od
Zemljine povrsine, u stratosferi, tj. u OZONSKOM SLOJU

U laboratoriji O; se dobija tamnim elektricnim praznjenjem
u OZONIZATORIMA

O; intenzivno apsorbuje UV-zracCenje;
OZONSKI OMOTAC stiti Zemlju od UV-zracenja.

Danas se mnogo govori o ostecenjima ozonskog omotaca,
tzv. OZONSKIM RUPAMA .©T™F



Da se podsetimo:
oksidacioni brojevi O: —lI, —I;
O je najCesce dvovalentan u svojim jedinjenjima, pa gradi

- Ili 2 kovalentne veze (npr. H,0O)

- ili kovalentnu i jonsku vezu (npr. OH")

- ili samo jonske veze (0%)

Atom O moze biti sp? ili sp? (ako gradi i dvostruku vezu)
hibridizovan!

O©TMF



VODA, H,0

- najvaznije jedinjenje kiseonika (-II)
- najvaznije jedinjenje uopste
-visoka TT i TK

- velika elektricna permitivhost

- velika entalpija isparavanja

- veliki toplotni kapacitet

- relativno velika viskoznost

- p(H;0, s) < p(H,0, )

104,5° (<109,5°)

ANOMALIJE VODE (trenutno na spisku oko 70)

videti http://www1.lsbu.ac.uk/water/anmlies.htmi

Simpaticno: Mpemba efekat (topla voda brze mrzne od hladne)

UZROK: POLARNOST MOLERYLA | JAKE VODONICNE VEZE




VODA, ddlje ...

- DOBAR RASTVARAC za jedinjenja sa JONSKOM i
POLARNOM KOVALENTNOM VEZOM (interakcije: jon-dipol,
dipol-dipol, dipol-indukovani dipol + mogucnost stvaranja
vodonicnih veza - ako supstanca sadrzi N, O ili F)

- DOBAR LIGAND (akva-kompleksi)

- KRISTALOHIDRATI (supstance

koje sadrze molekule H,O u kristalnoj
resetki)

- reakcija s vodom: HIDROLIZA

O©TMF



VODA, ddlje ...

- AUTOPROTOLIZA VODE: H,O + H,0 = H;0" + OH-

- Voda sa velikim sadrzajem jona (tvrda voda) nije
pogodna za pranje, pice i industrijsku upotrebu.
Uklanjanje prolazne (karbonatne) tvrdoce vode
(,omeksavanje vode”) bice opisano kod zemnoalkalnih
metala.

Uklanjanje stalne (nekarbonatne) tvrdoce
vode je dosta komplikovanije — vrsi se
jonskim izmenjivaCcima, destilacijom...

O©TMF




OKSIDI (podela prema kiselo-

-baznim osobinama):

« BAZNI
 AMFOTERNI
e KISELI
* NEUTRALNI

- vecCina oksida reaguje sa vodom ili kiselinama i bazama
- mnogi oksidi se dobijaju dehidratacijom kiselina ili baza
(anhidridi kiselina ili baza)

BAZNE OKSIDE grade:

- elementi 1. | 2. grupe;

- prelazni metali sa malim oksidacionim brojevima (1 i I1);
JONSKA VEZA;

velika razlika u elektronegafiVnosti metala i O!!!



AMFOTERNE OKSIDE grade:
- metali sa vecom elektronegativhoscu

KISELE OKSIDE grade:
- nemetal;

- prelazni metali sa velikim oksidacionim brojevima,

NEUTRALNI OKSIDI ne reaguju ni sa vodom, niti sa
kiselinama | bazama; mali broj ovakvih oksida: CO, N,O

O©TMF



U grupama raste baznost oksida

<

Promena kiselo-baznih osobina
OKSIDA u glavnim grupama PSE

Li;0 OF,
N0 1,0,
K20 Br.O

R, 0 1,0,

C5al

T

U periodamagagte kiselost oksida




Promena kiselo-baznih osobina
OKSIDA sa promenom oksidacionog
broja

KISELI

OKSIDACIONI
BROJ

4 5 6 7 &8 9 10 11

OTMF
GRUPA



VODONIK-PEROKSID, H,0,

- Oksidacioni broj kiseonika - I\O—6\I
H
ro----- H— —————————— N 'r__H_ ------------ .
94.8 101.9"
*:““E—O{--* 1S "":C:"EX—E}C\'\"“’:}?L_
H - H h
H,0,(9) H,0,(8)

- molekuli H,0, povezani su vodoniCnim vezama
(lici na H,0, ali ima TK 150 °C)

Laboratorijsko dobijanje



TermodinamicCki nestabilna supstanca:
Razlaganje se odigrava relativnho sporo;

Reakciju katalisu: joni teskih metala, OH-, MnO,, ...
Koncentrovani rastvori (> 30 mas. %) razlazu se ekplozivno.

O©TMF



Slaba kiselina, K,; = 1,810 K_, = ?
Jon O,# hidrolizuje i daje HO,-jon (hidrogenperoksid-jon)
0,2+ H,0 = HO, + OH-

U baznoj sredini piSemo: HO, -jon, a ne H,0O, ili O,%!

U kiseloj sredini je vrlo jako O.S.

H,O, + 2H* + 2e- = 2H,0 E°=1,763V
Primena: oksidans, dezinfekciono sredstvo, sredstvo za beljenje

U reakcijama sa jacim O.S. H,0O, se ponasa kao R.S!
O, + 2H* + 2e- = H, 0O, E°=0,70V

Kako se ponasa H,O, u sledecim reakcijama:
MnO, + H,0, + H* >
I+ H,0, + H" > OTME



PEROKSI-jedinjenja

- sadrze grupu —O—-0O-—

- hajpoznatija jedinjenja:
H,S,0O4 - PEROKSIDISUMPORNA kiselina
H,SO. - PEROKSISUMPORNA kiselina

0

g 0 ;?0'
o1 No” -

A

S,04%, peroksidisulfat-jon

Vrlo jako O.S.  S,04% + 2eumi: 250, E°c =201V




SUMPOR

- cvrsta supstanca, zute boje,
nerastvorljiv u vodi, rastvorljiv u

CS,

Dobijanje

FRASOV (Frasch)
POSTUPAK
eksploatacijom prirodnih
naslaga S u blizini
nekadasnjih vulkana

Veoma Gist S: 99,5 %

—— <— Komprimovan vazduh

Rastopljen sumpor, < — —
voda i vazduh | |[—= <— Vodena para

T e )i

A

Nepropusne stene

<M

astopijen
SUMPOF

Nalazista sumpora



KLAUSOV (Claus) POSTUPAK
H,S iz prirodnog gasa

| faza Il faza )
(H,S + 1/2 0, — S + H,0) 2 H,S + S0,S 3S + 2H,0
H,S + 3/2 0, — SO, + H,0

- oko 90 % S trosi se u proizvodnji H,SO,
- za sintezu mnogih organskih | neorganskih jedinjenja

- Sposobnost katenacije
- 30-ak alotropskih modifikacija S; \ /

- osnovni tip: PRSTENASTI Sg,

ciklo-S, »-)~ J/

O©TMF



TT: 119 °C; TK: 445 °C;
Ako se rastopljeni S naglo ohladi iz blizine TK nastaje
,plasticni sumpor”. On sadrzi polimerne molekule S,,.

e 5. S 5 _s.

S, _x;”f -‘-x""--.__.-"F" R g g T g T g
NN
5 <

- T
,h Q. J
5% :

C&
wn
wn
w
w

n=1-100
dugi uvijeni lanci
(iznad 195 °C lanci se ispravljaju i skracuju)

O©TMF



oksidacioni brojevi S: —lI, -, IV, VI

OKSIDACIONI BROJ -IT

H,S: bezbojan, veoma otrovan gas, specificnog mirisa

Laboratorijsko dobijanje:
-dejstvom jakih kiselina na FeS ili ZnS u
Kipovom (Kipp) aparatu

FeS(s) + 2H*(ag) — H,S(g) + Fe?*(aq)
- direkthom sintezom iz elemenata na 600 °C

- dobro se rastvara u vodi (= 0,1 mol dm-3); nastaje
sumporvodonicna kiselina, veoma slaba kiselina:

H,S(aqg) +H,0 = HS + H,0*  K,,=1,3-107
HS'(aq) +H,O = S% + H,@" K, ,=7,1.10'5



S? vrlo jaka konjugovana baza, HIDROLIZUJE:
S + H,0 = HS + OH-

Dobijanje sulfida:
- direktnom reakcijom iz elemenata
(Hg 1 Ag reaguju sa S na sobnoj T)
- dejstvom H,S ili S* na rastvore odgovarajuéih jona

Rastvorljivost sulfida — vrlo razlicita!
- dobro rastvorljivi: (NH,),S, sulfidi alkalnih i nekih
zemnoalkalnih metala;
- Jrastvorljivi u Kiselinama”: ZnS, FeS, MnS, CoS, NIS
(mali K, > 10-29)

- ,herastvorljivi u kiselinama”: sulfidi Cu, Ag, Hg, Cd, PDb, ...

H,S i S su umereno jaka R.S:  (vrlo mali Ky < 10°%%)

O©TMF
S(s) +2e =S E°=-0,48V



OKSIDACIONI BROJ -I

- Jedinjenja koja sadrze grupu —S,— : polisulfidi

- najpoznatiji: disulfidi, npr. (NH,),S,, Na,S,, K.,S,, FeS,

- postoje jos: trisulfidi (S;%), tetrasulfidi (S,%), ...
Laboratorijsko dobijanje: Na,S(aq) + xS(s) 5 Na,S,.(aq)
Razlaganje: S,%(aq) + 2H*(aq) —» H,S(g) + S(s)

OKSIDACIONI BROJ IV

Najvaznije jedinjenje: SO, O/ \O
- bezbojan, otrovan gas, oStrog mirisa
S + 0,(9) = SO4(9)

2H,3(g) + 30,(9) — 2S0,(9) + 2H,0(9)
sve organske supstance kofé"$sadrze sumpor...

sp2 119°



SO,(g) + H,0 %% SO aq)  SO,(aq), ,H,S0y”

SO, + 2H,0 = H,0* + HSO;  K_,=1,6:107
HSO; + H,0 = H,0* + SO K_,=1,0-107

SO, i sulfiti, SO,;%, su blaga R.S. u kiseloj sredini,
sluze za dezinfekciju I beljenje.

OKSIDACIONI BROJ VI

Najvaznije jedinjenje: H,SO,

Hemikalijja H,SO, je na 1. mestu svetske proizvodnje

(preko 200 miliona tona godisnje)!
O©TMF



SO,, sumpor(VI)-oksid (anhidrid H,S0O,),
cvrsta, lako topljiva i isparljiva supstanca

SO3(9) + HO(l) = H,SO,(aq)

Dobijanje H,S0O,
(kontaktni postupak, 500 °C, katalizatori na bazi V,0O, viSak O,)

S(l) + O,(g) > SO,(g) - przenje sulfidnih ruda
250,(9) + O,(9) == 2504(9) AH <0

SO, se apsorbuje u 98 % H,SO, dajuci disumpornu kiselinu,
H,S,0- (oleum, pusljiva sumporna kiselina)

H,S,0-(I) + H,O(l) — 2 H,S0,(I)

komercijalni proizvod: 96 %MM5S0O,



H,SO,, sumporna kiselina ima 3 bitha svojstva
(iz kojih proistiCe njena primena):
1. JAKA KISELINA (kisela svojstva)
2. JAKO O.S. (oksidaciona svojstva)
3. VELIKI AFINITET PREMA VODI (dehidrataciona svojstva)

1. KISELA SVOJSTVA H,SO,
H,S0, + H,0 = H,0* + HSO,  K_,=103
HSO, + H,0 = H,0* +S0O,>  K_,=1,3-10?

- SO,%" ima tetraedarsku gradu

- Vecina sulfata je rastvorljiva u vodi, izuzetak su soli
Ca?*, Sr?*, Ba’*, Pb?*, Ag*, Hg,*".
- Primena: jaca kiselina istisg%e slabiju kiselinu iz soli,

dobijanja HF, HCI, H;PO,, ...



2. OKSIDACIONA SVOJSTVA H,SO,

SO, +4H* + 2e- = SO,(aq) + 2H,O0 E°=0,16V

U razblaZenim rastvorima (¢ = 1 mol dm-3) i na sobnoj temperaturi
H,SO, prakticno nije O.S!

Medutim, u KONCENTROVANIM rastvorima i na POVISENOJ

temperaturi H,SO, je JAKO O.S. (oksidiSe mnoge plemenite

metale: Cu, Ag, Hg i neke nemetale: C i S)!
VIDETI OBJASNJENJE KOD REDOKS REAKCIJA!

Cu + 2H,S0, L CuSO, + SO, + 2H,0

C + 2H,S0, 5 CO, + 2SO0, + 2H,0

H,SO, (koncentrovana) —» SON?F H,SO, (razblazena) - H,
©T



3. DEHIDRATACIONA SVOJSTVA H,SO,
AyH(H,SO,) ima veliku negativnu vrednost!!! (A H << 0)

VOD ISELINU = VUK

- Za dobijanje kiselin oksida iz odgovarajucih kiselina ili
njihovih soli, npr.:
K,Cr,O, + H,S0, —» 2CrO; + K,SO, + H,0O

SREDSTVO ZA SUSENJE!
Jedinjenja S i halogena

- najveci broj halogenida S gradi sa F
S(I) + 3F,(g) —> SF4(9) . pmlF -
F

Primena SF; F/”S “““ F
Izolator u generatorima |
transformatorima visokog napgna F

(nije otrovan, hemijski inertan, gas sa najve¢om gustinom)



Jedinjenja S sa mesovitim
oksidacionim brojevima

- S moze da se veze na mesto koje obi¢no zauzima atom O
Najpoznatija jedinjenja:

H,S,0;, TIOSUMPORNA KISELINA i TIOSULFATI, S,0,
H,S,(S),04, POLITIONSKE KISELINE

E‘-:,.".. fF
o TffS_ { > ‘}n_ Eﬁ"- o
Q 0

POLITIONAT-JON

TIOSULFAT-JON, S,0,%, .-



Dobijanje tiosulfata kuvanjem Na,SOs(aq) sa S:
SO;z%(aq) + S(s) — S,0,;%(aq)

Dodatak kiseline u rastvore tiosulfata dovodi do
njihovog razlaganja:
S,05%(aq) + 2H*(aq) — S(s) + SO,(g) + H,O(l)

TIOSULFAT-JON JE R.S.

Sa slabijim O.S. S,0,* se oksidiSe do S,0¢*
(TETRATIONAT-JON)



Sa jacim O.S. S,0,% se oksidise do SO,

S,0,% + 4Cl, + 5H,0 —» 250, + 8CI- + 10H*

(,antinlor” - za uklanjanje otpadnog Cl,)

Kruzenje S u prirodi

- U redoks reakcijama (koje ukljuéuju S, H,S, HS-, SO,* )
vaznu ulogu imaju biohemijski procesi

- znacaj prirodnih naslaga sulfida, elementarnog S i sulfata
- sva fosilna goriva su bioloskog porekla | sadrze dosta S

Ekoloski problemi:
- SO, zagaduje zivotnu sredinu, otrovan
- Kisele kise” (apsorpcijom SO, u vodi) — negativan uticaj
na biljni svet, dovode do ostecCenja | odumiranja Suma
- oksidi S i N sa Cesticama Cadi grade ,aerosol”
. - . JMF
(smog u velikim gradowmg)
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