XI. p4-prvky
Postavení v PSP, výskyt, příprava, výroba, vlastnosti, použití, sloučeniny.

Alotropie. Teorie kyselin a zásad. Protolitycké děje, amfolyty. Hydrolýza solí.

p4-prvky=chalkogeny (O, S, Se, Te, Po) (Ó slečno, sejměte tenkou podkolenku)

Prvky VI.A skupiny, elektronová konfigurace ns2np4, takže se vyskytují v oxidačním stupni –II až + VI. tvoří více izotopů.
S síra (sulphur)

Nekov, který tvoří víceatomové většinou pevné molekuly (např. S8).
Výskyt: buď jako volná nebo vázaná: plynné sloučeniny-SO2 (v ovzduší, zvýšená koncentrace při výbuchu sopek)

H2S (při výbuchu sopek nebo při rozkladných procesech živých organismů)

Pevné sloučeniny-sulfidy (pyrit FeS2=disulfid železa; galenit PbS; chalkopyrit CuFeS2; sfalerit ZnS)

Barit BaSO4
Sádrovec CaSO4*2H2O→metamorfovaný=alabastr

Výroba sádry: CaSO4*2H2O→1,5H2O+CaSO4*1/2H2O
Opačná rovnice je rovnice tvrdnutí sádry

Glauberova sůl Na2SO4*10H2O

Je to biogenní prvek. Vyskytuje se v aminokyselinách methionin a cystein.
Výroba: těží Fraschovou metoda-S se v dolech rozpouští v horké páře

Z H2S z ropy

Fyzikální vlastnosti: Síra je pevná krystalická látka žluté barvy. Vykytuje se ve třech alotropických modifikacích (alotropická modifikace je situace, kdy jeden prvek krystalizuje v několika typech krystalových soustav. Závisí na teplotě): kosočtverečná=α-S; jednoklonná=β-S; amorfní , která se vyskytuje v podobě sirného květu (rychlé ochlazení par) nebo plastické síry (rychlé ochlazení taveniny).
Chemické vlastnosti: Síra se slučuje v podstatě se všemi prvky. 

Sulfidy: S-II

Vznikají buď přímou syntézou (2Na+S→Na2S) nebo redukcí síranu uhlíkem (Na2SO4+2C→Na2S+2CO2).

Sulfidy I. a II.A skupiny (K2S, MgS,(NH4)2S) jsou rozpustné ve vodě.

Sulfidy těžkých kovů (PgS, Co2S3) mají charakteristické zbarvení a ve vodě rozpustné nejsou. 
Sulfidy tvoří barevné sraženiny a jsou materiálem pro výrobu kovů.

Reakce s kyslíkem: S+O2→SO2
3S+6OH-→2S-II+(SO3)-II+3H2O (S se redukuje i oxiduje)

Sloučeniny a jejich význam: 
· Oxidy
SO2 je plyn štiplavého zápachu, jedovatý, toxický, sladce chutná, leptá sliznice. Vzniká spalováním fosilních paliv, tudíž se vyskytuje v ovzduší. Je součástí tzv. zimního smogu.
Příprava: přímé spalování síry (S+O2→SO2)

Pražení pyritu (2FeS2+5O2→4SO2+5FeO)

Reakcí k. sírové se siřičitanem (Na2CO3+H2SO4→SO2+H2O+Na2SO4)

Chemické vlastnosti: působí jako redukční 5SO2+2MnO-+H2O→2Mn+II+5SO4-II+4H+  SO2+2H2O+Cl2→H2SO4+2HCl 3SO2+2HNO3+2H2O→3H2SO4+2NO  

nebo oxidační činidlo  CO2+C→CO2+S
SO3
· H2SO4 
Výroba: nitrózní způsob S+O2→SO2   / FeS2+O2→SO2+Fe2O3
NO2+SO2+H2O→H2SO4+NO
Kontaktní způsob V2O5+SO2→SO3+VO2
SO3+H2SO4(zředěná)→H2S2O7→99%H2S3O10 (=oleum, jehož zředěním dostaneme požadovaně silnou H2SO4)

Nikdy ne H2O+SO3→H2SO4 –je to velice bouřlivá reakce, protože SO3 je hydroskopický)

Chemické vlastnosti: hydroskopické=dehydratační schopností→používá se jako vysoušedlo.

Reakce s kovy: koncentrovaná H2SO4 je oxidační činidlo a nereaguje s Ag, Pt, Pb pokrývá vrstvou PbSO4 (Cu+2H2SO4→CuSO4+SO2+2H2O). Zředěná H2SO4 reaguje s neušlechtilými kovy a je silná kyselina (→snadno odštěpuje H+)  (2Al+3H2SO4→Al2(SO4)3+3H2)
Použití: je to vysoušedlo; průmyslová surovina; využívá se v akumulátorech; způsobuje trvalou tvrdost vody.
Soli: BaSO4-jediná sůl Ba, která je netoxická

Skalice: modrá CuSO4*5H2O; zelená FeSO4*7H2O; bílá ZnSO4*7H2O
Kamence M+IM+III(SO4)2*nH2O  (např. KAl(SO4)2-využívá se v barvářství)
Sádrovec CaSO4*2H2O→metamorfovaný=alabastr

Výroba sádry: CaSO4*2H2O→1,5H2O+CaSO4*1/2H2O
Opačná rovnice je rovnice tvrdnutí sádry
· H2S
Výroba: reakcí sulfidů s kyselinami.
Vlastnosti: Je to bezbarvý zapáchající jedovatý plyn. Vzniká rozkladem bílkovin. Ničí čichový nerv, takže velké koncentrace již necítíme. Reaguje jako kyselina, je rozpustný  ve vodě. Dokáže působit jako redukční činidlo (3H2S+2HNO3→H2O+S+2NO)

Alotropie

Alotropická modifikace je situace, kdy jeden prvek krystalizuje v několika typech krystalových soustav. Závisí na teplotě.

Teorie kyselin a zásad, protolitické děje:

Arheniova teorie kyselin a zásad

Kyselina=acidum je látka, která ve vodě disociuje, odevzdává vodíkový kationt a vytváří oxoniový kationt.

HCl+H2O→H++Cl-+H2O→H3O++Cl-
Zásada=baze je látka, která ve vodě disociuje na (sodíkový) kationt  a hydroxidový aniont.

NaOH+H2O→Na++OH-+H2O

→reakce kyseliny a zásady=neutralizace

H3O++Cl-+Na++OH- →NaCl+2H2O

Bronstedova teorie 

HA+B→A-+HB+
Kyselina (HA) je látka schopná odštěpit proton.

Zásada (B) je látka schopná tento proton přijmout.
→ H3O++ OH- →2H2O   → H3O+ je kyselina; OH- je zásada.( z toho vyplývá, že voda je amfoterní látka/=látka, která se chová jako kyselina i jako zásada/, která je schopna ve vodném prostředí přijmout i odevzdat proton. Tato reakce se nazývá AUTOPROTOLÝZA VODY.). Amfoterní je také např. NH3.
Konjugované páry

Z kyseliny odštěpením vodíkového kationu vznikne konjugovaná baze.(HA →A-)

Platí, že ze silné kyseliny vznikne slabá zásady a ze slabé kyseliny silná zásada.
Ze zásady přijmutím vodíkového kationu vznikne konjugovaná kyselina. (B →HB+)
Platí, že ze silné zásady vznikne slabá kyselina a ze slabé zásady silná kyselina.

Konjugované páry se vždy liší o jeden H+.

Síla kyselin a zásad
HCl+H2O→Cl-+HO+
· Konstanta acidity KA: 
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Silné kyseliny: KA=10-2
Slabé kyseliny: KA=10-4
Velmi slabé kyseliny: KA<10-7
· Sílu kyselin a zásad určujeme pomocí pH. To vychází z rovnovážné konstanty autoprotolýzy vody→DISOCIAČNÍ KONSTANTA.

aA+bB →cC+dD
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IONTOVÝ SOUČIN VODY:
2H2O →H3O++OH-
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Vychází z -log K(K=10-1 →pK=1)

         H2O   +   H2O →         H3O+                    +           OH-
                      mol/dm3             c=10-7mol/dm3       c=10-7mol/dm3
Dosazením do iontového součinu vody získáme KV=10-14
                                                                             pKV=14  

pKV=p[H3O+]+p[OH-]  

14=pH+pOH

pH=14-pOH       pH=-log[H3O+]
Platnost těchto výpočtů je reálná pro c=10-1-10-7, u vyšších koncentrací se to takto vypočítat nedá. Pokud je koncentrace dané látky vyšší než 10-1, musíme uvažovat vzájemné působení částic a místo výpočtu z disociační konstanty používáme aktivitu.

Stupnice pH: pH=0-7→kyseliny

pH=7→neutrální látky

pH=7-14→zásady
Silné kyseliny jsou většinou anorganické kyseliny. 4ím je poměr mezi počtem atomů H a O v kyselině větší, tím je kyseliny silnější.

Slabé kyseliny jsou buď organické kyseliny nebo kyseliny s vyrovnaným poměrem počtu atomů H a O v molekule.

Pro c>10-1 (např. c=5,2mol/l): ionty se navzájem ovlivňují, takže neplatí prostý výpočet pH. Ve výpočtu tedy použijeme aktivní koeficient (v tabulkách).
Pro c<10-7: → c roztoku=c/H3O+; příp. OH-/ + c/kyseliny/
Př.: Do vody jsme přidaly kapku kyseliny c=2,5*10-9. Jaké je výsledné pH roztoku?

c=1*10-7 + 2,5*10-9

c=1,025*10-7

pH=-log(1,025*10-7)=6,9

· pH slabých kyselin a zásad: slabé kyseliny a  zásady nedisociují úplně, takže neznáme koncentraci iontů.
HCOOH→H3O++HCOO-
Jestliže disocioval 1 mol HCOOH, nevíme, kolik vzniklo H3O+, protože všechny molekuly nedisociovaly→počítáme s KA. Odvozené vztahy vypadají takto:

pH=1/2 (pKA-log/ckyseliny/)                     -pro kyseliny

pH=14-1/2 (pKA-log/czásady/                  -pro zásady

Př.: Na přípravu roztoku NH3 jsme použily 1 l NH3. Celkový objem roztoku je 50 l. Jaké je pH roztoku, jestliže pKNH3=4,755.

n=V/Vm=1/22,4=0,04464

c=n/V=0,04464/50=8,928*10-4
pH=14-1/2 (pKA-log/czásady/)=14-1/2(4,755+3,04925)=14-3,90212=10,1
Amfolity:

Jsou látky, které jsou schopny reagovat jako kyseliny i zásady. Je to např. voda 2H2O→H3O++OH-; NH3;.....
Hydrolýza solí:

Většina solí je rozpustná a ve vodném roztoku tvoří ionty (kromě CaCO3, chloridů-NaCl,…)

KNO3+H2O →K++NO3-
Platí, že ze silné kyseliny vznikne slabá zásady a ze slabé kyseliny silná zásada.
Platí, že ze silné zásady vznikne slabá kyselina a ze slabé zásady silná kyselina.

Silné kyseliny a zásady reagují s vodou a vytváří konjugovaný pár. Slabé zásady a kyseliny zůstanou disociované.(Např. Fe(NO3)2-kovové ionty vytváří s vodnými ionty hydroxidy=sraženiny→kyselé reakce)

1. Neutrální reakce: 

NaCl+2H2O→Na++Cl-+H3O++OH-
2. Kyselá reakce: (zůstává H3O+)
NH4Cl+2H2O→NH3++Cl-+H3O++OH-→NH3+H2O+Cl-+H3O+
3. Zásaditá reakce: (zůstává OH-)
CH3COONa+2H2O→CH3COO-+Na++H3O++OH-→CH3COOH+H2O+Na++OH-
4. Neutrální reakce:

CH3COONH4+2H2O→CH3COO-+NH4++H3O++OH-→CH3COOH+NH3+2H2O
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