H A L K O G E N I     E L E M E N T I 
ns2np4
O, S, Se, Te, Po

O=O     EV = 494 kJ/mol

                            S8 najčešće
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Koeficijent elektronegativnosti

O          3,5
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stepen oksidacije -2

H2O, H2S, H2Se, H2Te


H2O > H2S > H2Se > H2Te

opada stabilnost

energije stvaranja: H2O          H2S          H2Se          H2Te




   920           732           612            519 kJ/mol

H2O – vodonična veza, viša T.T. i T.K., tečnost
        – slabo disosovana: H2O 
[image: image4.emf] H+ + OH- 
[image: image5.emf] 2H+ + O2- 

H2S, H2Se, H2Te

raste otrovnost

H2S, H2Se, H2Te – prilično su rastvorni u vodi (kiselo)

H2S 
[image: image6.emf] H+ + HS- 
[image: image7.emf] 2H+ + S2-

H2Se 
[image: image8.emf] H+ + HSe- 
[image: image9.emf] 2H+ + Se2-

H2Te 
[image: image10.emf] H+ + HTe- 
[image: image11.emf] 2H+ + Te2-

H2S, H2Se, H2Te

rastu kisele osobine (opada EV sa H)
kao diprotonske kiseline rastvori jedinjenja halkogenih elemenata sa vodonikom daju dva tipa soli:

1) hidrokside, hidrogensulfide, hidrogenselenide, hidrogenteluride

2) okside, sulfide, selenide, teluride

- hidroksidi alkalnih i zemnoalkalnih metala (Be i Mg) – lako rastvorni u vodi

- hidrogensulfidi alkalnih i zemnoalkalnih metala lako rastvorni u vodi

- hidrogenselenidi i hidrogenteluridi – osetljivi i lako se oksiduju pod uticajem vazduha iz vode

· oksidi alkalnih i zemnoalkalnih metala su rastvorni u vodi (gasoviti)

· sulfidi – jako slabo rastvorni u vodi

· selenidi – jako slabo rastvorni u vodi 

· teluridi – izrazito redukciono delovanje – nestabilni su i lako se oksiduju do politelurida

Rastvorni: oksidi, sulfidi, selenidi i teluridi alkalnih i zemnoalkalnih elemenata (jonska jedinjenja)

sa porastom kovalentnog karaktera opada rastvorljivost sulfida, oksida, selenida i telurida
H2O, H2S, H2Se, H2Te – slabe kiseline

O2-, S2-, Se2-, Te2- - jake konjugovane baze


O2- + H2O → 2OH-

S2- + H2O [image: image12.emf] HS- + OH- 

stepen oksidacije -1
∙X–X∙
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Na2SX
- polisulfidi, poliselenidi, politeluridi

stepen oksidacije +2

dihloridi – S, Se i Te (SCl2)

dibromidi – Te, Po

oksidi – TeO – crn, amorfni prah (lančana struktura)

hiposulfitna kiselina H2SO2 (nestabilna)

stepen oksidacije +3

- jedino kod S

- oksid S2O3
- hipodisulfitna kiselina H2S2O4 (soli hipodisulfiti nestabilni u vodi)

stepen oksidacije +4

S, Se, Te i Po

SF4, SCl4; SeF4, SeCl4, SeBr4; TeF4, TeCl4, TeBr4, TeI4; PoCl4, PoBr4, PoI4 

- oksidi XO2
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O

O

X

O

O


- SO2 – gas

- SeO2, TeO2 – čvrsti
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- PoO2 – crvena


   – žuta

- SO2 i SeO2 – lako rastvorni u vodi

SO2(g) + H2O [image: image16.emf] H+ + HSO3- [image: image17.emf] 2H+ + SO32-


SeO2(s) + H2O [image: image18.emf]H2SeO3[image: image19.emf] H+ + HSeO3- [image: image20.emf] 2H+ + SeO32-

- TeO2 – nerastvoran u vodi (amfoteran)

HSO3-, HSeO3-, HTeO3-
SO32-, SeO32-, SO32-
H2SeO3 – najjače oksidaciono sredstvo
stepen oksidacije +6

- jedino heksafluoridi

SF6 [image: image22.png]porast hem.aktivnosti
itk



 TeF6

   
[image: image23.emf]X
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          oksidi           SO3 i TeO3 (SeO3?)    
kiseline:

sumporna   H2SO4

selenova     H2SeO4

telurova      H6TeO6 

najjače oksidaciono delovanje - H2SeO4
K I S E O N I K     O

Najrasprostranjeniji element zemljine kore i po masi i po broju atoma

- voda

- silikati

- karbonati

Laboratorijsko dobijanje

1) 2KClO3(s) [image: image25.png]MnO,



 2KCl(s) + 3O2(g)
2HgO(s) → 2Hg + O2(g)
2BaO2(s) [image: image26.emf]750

o

500

o

 2BaO(s) + O2(g)
Industrijsko dobijanje
1) elektrolizom vode

2) frakcionom destilacijom tečnog vazduha

O = 1s22s22p4                 O2(g) → 2O(g)    ∆rH = 494 kJ/mol

red veze 2

druga alotropska modifikacija kiseonika je O3
Nastanak ozona

3O2(g) [image: image27.emf] 2O3(g)           ∆rH = 284 kJ/mol

Kr ≈ 10-54 mol-1dm3
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2O(g) + 2O2(g) [image: image29.emf] 2O3(g)           ∆rH = -209 kJ/mol

O2(g) [image: image30.emf] 2O(g)                           ∆rH = 494 kJ/mol

(električna energija ili energija radijacije)

Ozonizatori
O2 i O3 – jaka oksidaciona sredstva:


O2(g) + 4H+ + 4e- [image: image31.emf] 2H2O              EӨ = +1,23 V


O3(g) + 2H+ + 2e- [image: image32.emf] H2O + O2(g)     EӨ = +2,07 V

stepen oksidacije -2

oksidi i oksijedinjenja

oksidi   klasifikacija pomoću 
· 1- kiselo-baznih
· 2- strukturnih karakteristika
1- kiseli, bazni amfoterni i neutralni
Kiseli oksidi:

SO3(g) + H2O → H+ + HSO4-   (SO3 + H2O → H2SO4)

SO3(g) + OH- → HSO4-   (SO3 + NaOH → NaHSO4)

SiO2 + 2NaOH [image: image34.png]1l



 Na2SiO2 + H2O

Koji je najvažniji oksid?

stepen oksidacije -1

–O–O–   peroksidi
Na, Ba – čvrste perokside (O22-)   Na2O2, BaO2 

BaO2(s) + 2H+ → →Ba2+ + H2O2 

čist H2O2 – bezbojna tečnost koja se lako razlaže:


2H2O2-1 → 2H2O-2 + O2o(g)   (katalizatori: prašina, svetlost)

Struktura H2O2 
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< O–O–H = 97o
U vodenim rastvorima H2O2 je slaba kiselina

H2O2 [image: image36.emf] H+ + HO2- [image: image37.emf] 2H+ + O22-






K1d = 10-12

Na2O2 + 2H2O → 2Na+ + 2OH- + H2O2 

H2O2-1 + 2H+ + 2e- [image: image38.emf] 2H2O-2       EӨ = +1,77 V

peroksidi kao oksidaciona sredstva

peroksidi kao redukciona sredstva

H2O2-1 [image: image39.emf] O2o + 2H+ + 2e-             EӨ = –0,69 V
H2O2-1 + 2I- + 2H+ → I2 + 2H2O-2 
5H2O2-1 + 2MnO4- + 6H+ → 5O2o + 2Mn2+ + 8H2O

stepen oksidacije -1/2

superoksidi   (IA   K, Rb, Cs)

Mo + O2o → M+1O2-1/2
kristalna, jonska jedinjenja, obojena, paramagnetična i nestabilna

2MO2-1/2 + H2O → O2o + H-1O2- + 2M+ + 2OH-
S U M P O R      S
Dobijanje – Frašov postupak

Fizičke osobine – alotropske modifikacije – rombični (na običnoj t)







     – monoklinični


rombični S8 – 16 molekula – žut (čvrst) (CS2, CCl4)


monoklinični S8 – 6 molekula


rombični 
[image: image40.emf]95,5
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stepen oksidacije -2

sulfidi


H2S [image: image41.emf] H+ + HS- [image: image42.emf] 2H+ + S2-

Dobijanje

ZnS + 2H+ → Zn2+ + H2S

Redukcione osobine H2S

2Fe3+ + H2S-2 → 2Fe2+ + So + 2H+

2H2S + O2 → 2S + 2H2O
S jačim oksidacionim sredstvima:


2H2S + 3O2 → 2SO2 + 2H2O

a sa Cl2, Br2 ili MnO4- nastaju hidrogensulfati


HS- + 4Cl2 + 4H2O → HSO4- + 8Cl- + 8H+

5HS- + 8MnO4- + 24H+ → 5HSO4- + 8Mn2+ + 12H2O

gas neprijatnog mirisa, otrovan

Dobijanje – sulfidi

1) Cu2+ + S2- → CuS↓

2Bi3+ + 3S2- → Bi2S3↓
2) C + 2S → CS2
3) BaSO4 + 4C [image: image44.png]1l



 BaS + 4CO
Na2SO4 + 4C → Na2S + 4CO

Razlike u rastvorljivosti sulfida

· sulfidi alkalnih i zemnoalkalnih metala jako dobro rastvorni

Na2S + H2O → 2Na+ + HS- + OH-
hidroliza: S2- + H2O [image: image45.emf] HS- + OH-
· sulfidi koji se rastvaraju dodatkom H+ jona (ZnS i FeS)

ZnS + 2H+ → Zn2+ + H2S

· CuS, PbS, Bi2S3, Ag2S, SnS – jako slabo rastvorni

HNO3 – za oksidaciju sulfid jona do elementarnog sumpora


3CuS + 8H+ + 2NO3- → 3Cu2+ + 3S + 2NO + 4H2O

· HgS – najmanje rastvoran od svih sulfida

HgS + 2NO3- + 4Cl- + 4H+ → HgCl42- + 2NO2 + S + H2O 
stepen oksidacije -1

persulfidi i polisulfidi

persulfidi – analogi peroksidima


[image: image46.emf]S S

2-


kao oksidaciona sredstva:


S22- + 2e- → 2S2-
kao redukciona sredstva:


S22- → 2S(s) + 2e-
Dobijanje disulfida


S2- + So [image: image47.emf] S22-

S22- + 2H+ → S + H2S

stepen oksidacije +1

S2X2   (S2Cl2)

stepen oksidacije +2

SCl2, SO (nestabilan)

stepen oksidacije +3

hipodisulfiti

2S2O42- + H2O → S2O32- + HSO3-
u alkalnim rastvorima su jaka redukciona sredstva


S2O42- + 4OH- [image: image48.emf] 2SO32- + 2H2O + 2e-       EӨ = +1,12 V

stepen oksidacije +4

SF4 – za fluorovanje

SO2 – dobijanje




S + O2 → S O2



4FeS2 + 11O2 → 2Fe2O3 + 8SO2
Laboratorijsko dobijanje

1) Na2SO3 + 2H+ → 2Na+ + SO2 + H2O
2) Cu + 3H+ + HSO4- → Cu2+ + SO2 + 2H2O
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H2SO3 – ne


H3O+, HSO3-, SO32-, S2O52-

2HSO3- [image: image50.emf] S2O52- + H2O

SO2 i sulfiti – i kao oksidaciona i kao redukciona sredstva

redukciono delovanje (izrazitije)


SO32- + 2OH- [image: image51.emf] SO42- + H2O + 2e-         EӨ = +0,90 V


2SO32- + O2 → 2SO42-          (Mn+7 → Mn+2)
oksidaciono delovanje:


HSO3- + 5H+ + 4e- → So + 3H2O                   EӨ = +0,43 V


HSO3- + 7H+ + 6e- → H2S + 3H2O                EӨ = +0,33 V

stepen oksidacije +6

SF6   gas, S2F10   tečnost (otrovan)

Dobijanje – SO3 


2SO2 + O2 [image: image52.emf] 2SO3               ∆rH = -270 kJ/mol
Laboratorijsko dobijanje
1) H2S2O7 → H2SO4 + SO3 

2) 2KHSO4 → K2S2O7 + H2O

K2S2O7 → K2SO4 + SO3
3) Fe2(SO4)3 → Fe2O3 + 3SO3
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SO3 + H2O → H2SO4
Dobijanje H2SO4
· postupak olovnih komora

· kontaktni proces

postupak olovnih komora:


SO2 + NO2 → SO3 + NO


NO + 1/2 O2 → NO2 


SO3 + H2O → H2SO4 

kontaktni postupak

2SO2 + O2 
[image: image54.emf]V
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 2SO3                          ∆rH = -188 kJ/mol

H2SO4 

· kao kiselina

· kao oksidaciono sredstvo

· kao dehidrataciono sredstvo

2 tipa soli: bisulfati i sulfati

bisulfati: NaHSO4 i KHSO4 


2NaHSO4 → Na2S2O7 + H2O


Na2S2O7 → Na2SO4 + SO3

Cr2O3 + 2SO3 → Cr2(SO4)3
     teško rastvorni oksidi

oksidaciono delovanje H2SO4

Cu + 3H+ + HSO4- → Cu2+ + SO2 + 2H2O


S + 2 H2SO4 → 3SO2 + 2H2O
dehidrataciono delovanje H2SO4
  T.T.
H2SO4                  10oC

H2SO4∙H2O          9oC

H2SO4∙2H2O        -38,9oC

H2SO4∙4H2O        -29oC

Hidratacija praćena oslobađanjem toplote:

1) H2SO4 + H2O → H3O+ + HSO4- 

2) H3O+ + HSO4- + H2O → 2H3O+ + SO42- 

V U K
C12H22O11 [image: image56.png]H2504



 12C + 11H2O

H2S2O8 – peroksodisumporna kiselina

       jako oksidaciono sredstvo

2 tipa soli
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