Vodik

Vodik 1H je najrozsirenejsi prvok vo vesmire a treti najrozsirenejsi
(po kysliku a kremiku) na Zemi. Je prvym c¢lenom periodickej
sustavy prvkov. Jadro atomu vodika tvori jeden protén a v
elektronovom obale je jeden elektrén v 1s orbitale.
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Vodik ma Specifické postavenie v periodickom systéme. Casto sa
umiestnuje spolu s alkalickymi kovmi v prvej skupine periodickej
sustavy, ako to odpoveda elektronovej konfiguracii ns’.



Elektronova konfiguracia a vazbove vlastnosti vodika

Odtrhnutim jedného elektronu z atomu vodika vznika kation
H”. lonizaéna energia atébmu vodika je vysoka /1 = 13,6 eV (pre
porovnanie ionizacné energie alkalickych kovov sa pohybuju
okolo hodnoty 5 eV), takZze existencia samotného kationu H™ je
malo pravdepodobna.

Tendencia k ziskaniu elektronov je v pripade protonu taka vyrazna, ze vo
vodnych roztokoch sa H" zlucuje s vodou ako Lewisovou zasadou za vzniku
oxoniovych kationov H-O".

H*(g) + H.O(l) —> H3;0%*(aq) AH°=—1121 kJmol"

Tendencia k vytvoreniu vazby je taka vyrazna, ze v plynnom skupenstve
reaguje hydron aj s takym malo reaktivhym vzacnym plynom ako je hélium.

H™(g) + He(g) —— HHe'(g)

Pripojenim jedného elektronu k atomu vodika vznika hydridovy anion H s
elektronovou konfiguraciou najblizsieho vzacneho plynu hélia.

H(g) +e —— H(9) A=-0,75eV



Vlastnosti vodika

Vodik H,

(divodik) je pri beznych chemickych podmienkach plynna latka, ktora sa
sklada z dvojatomovych molekul s jednoduchou vazbou medzi atomami
vodika. Je bezfarebny, bez zapachu a vo vode sa pomerne malo rozpusta.
Pomerne dobre sa rozpusta v niektorych kovoch, najlepsie v paladiu (v
objemovom pomere Pd: H =1 : 900).

Vodik sa zlucuje priamo s mnohymi prvkami, zvycajne pri zvysSenej teplote.
S fluorom reaguje za vybuchu uz aj pri teplotach nizsich ako -200 °C, s
chlorom pri laboratornej teplote, najma pri osvetleni. Pri urcitom pomere
vytvara vodik s kyslikom vybusnu zmes — vybusny plyn.

2 Hy(g) + O2(g) — 2 H,0(g) AH° = -571,5 kJ mol™




Vodik ako palivo a priame vodikové
palivove clanky
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Vodik vo vseobecnosti posobi ako redukovadlo. Pri vyssich teplotach
vyredukuje kovy z ich oxidov a podobne redukuje aj niektoré soli kovov,
napr. halogenidov a sulfidov.

PbO(s) + H2(g) — Pb(s) + H20(g)

2 AgClI(s) + Hx(g) —— 2 Ag(s) + 2 HCI(q)
Ag.S(s) + Hz(g) — 2 Ad(s) + H2S(9)

Vodik vSak moze posobit’ aj ako oxidovadlo, a to pri reakciach s kovmi,
ktoré maju malé hodnoty elektronegativity za tvorby hydridov

2 Cs(s) + Hx(g) == 2 CsH(s)



V laboratornych podmienkach moézeme pripravit’ vodik reakciou zriedenych
silnych neoxidujucich kyselin s neuslachtilymi kovmi, resp. roztokov
hydroxidov alkalickych kovov s tymi neuslachtilymi kovmi, ktorych
hydroxidy maju amfotéerny charakter (reaguju aj s roztokmi hydroxidov).

Fe(s) + 2 HCl(aq) —— FeClx(aq) + Hz(9g)

Zn(s) + 2 OH (aq) + 2 H,0(l) —> [Zn(OH).]% (aq) +
H2(9)

Priemyselne sa vodik vyraba z uhlovodikov, pri vysokej teplote katalytickou
reakciou (reforming), alebo reakciou vodnej pary s rozzeravenym uhlim
(koksom) — vyroba ,,vodnéeho plynu“ (zmes CO + H.).

CHy(g) + H20O(g) —¢=, CO(g) + 3 Hz(9)
C(s) + H,O(g) =, CO(g) + Hz(9)
CO(g) + HoO(g) —=reree , CO,(g) + H2(Q)




Hydridy

Vodik sa zlucuje s mnohymi prvkami za vzniku binarnych zlacenin,
ktoré sa suhrne oznacuju pojmom hydridy. Pojem hydrid sa pouziva aj v
uzsom vyzname slova pre oznacenie binarnych zlucenin kovovych prvkov a
vodika vzorca E,H,. Tieto hydridy, zvlast’ v pripade prechodnych prvkov,
mavaju casto aj nestechiometrické zlozenie.

Binarne hydridy zvycajne delime do skupin podla
predpokladaneho typu vazieb:

Molekulove hydridy tvoria prevazne p-prvky. Atomy prvku a
vodika su viazane kovalentnymi, zvacsa polarnymi, vazbami.

lonové hydridy obsahuju aniony H~, ktoré su viazane s
kationmi kovov ionovou vazbou. Vytvaraju ich najmenej
elektronegativne prvky, a to alkalické kovy a kovy alkalickych
zemin. Pripravuju sa priamou syntézou roztaveného kovu a

vodika, napr.

Na(l) + H,(g) —=. 2 NaH(s)



Polymeérne kovalentné hydridy maju atomy prvku viazané s atomami vodika
kovalentnymi, vac¢sinou elektronovo-deficitnymi vdazbami. Rozumieme tym
delokalizované vazby vytvorené pomocou viaccentrovych vazbovych
orbitalov,

H ~H-
- SN ST S
Be Be Be
7 Nu” N\ N\
Struktara hydridu berylnatého (BeH,),

pre ktoré je k dispozicii menej elektronov, ako bolo pévodnych atomovych
orbitalov.

Kovové hydridy su intersticialne zliceniny s atomami vodika v
dutinach krystalovej struktary kovu. Tvori ich vacsina prechodnych prvkov
(napr. kovy podskupin Cr, Fe, Co a Ni). Vo viacerych pripadoch su to
nestechiometrické zluceniny, zlozenie ktorych sa meni v zavislosti od tlaku
vodika a teploty pri ich priprave.

Hydridy prechodného typu obsahuju vazby iénového az kovalentného
charakteru. Tieto hydridy tvoria prvky tretej, sStvrtej, a piatej skupiny
periodickej sustavy a lantanoidy a aktinoidy. Su to nestechiometricke
zluceninv s premenlivvm obsahom vodika.



Ionove hydridy a Hydridokomplexy

H-ionové hydridy — Lewisové zasady
* Hako ligandy napr. Mg,[NiH,], Mg,[FeH,], Ba[ReH,] K
* Najznamejsie a najdolezitejsSie

* Li[BH,], Na[BH,], Na[AIH,], Mg[AIH,],
 Dehydrogenacia a zasoba vodika iy R
* 4 LiH(s) + AICI5(s) = Li[AIH,](s) + 3 LiCl(s) —

* 4 LiH(s) + BF5(s) = Li[BH,](s) + 3 LiFI(s)

* 2 MH(s) + B,Hc(g) = 2 M[BH,](s) (M = Li, Na, K)

e 2 Li[BH,](s) =2 LiH(s) + 2 B(s) + 3 H,(g)  (AT) ) !%;}

. 2 Na[AlH,](s) =2 NaH(s) + 2 Al(s) + 3 H,(g) (AT)  — -
* Na[AlH,](s) + 4 H,0(l) = Na[Al(OH),](aq) + 4 H,(g)
« Li[AIH,](s) + 4 H,0(l) = LIOH (s) + AI(OH)4(s) + 4 H,(g)

-

-



Komplexné hydridy na uschovavanie vodika

3 Na[AlH,](s) = Nas[AIH](s) + 2 Al(s) + 3 H,(g)
* 2 Na,[AIH.](s) = 6 NaH(s) + 2 Al(s) + 3 H,(g)
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Priame borohydridové palivové clanky

* Andda: Na[BH,] + 8 OH = NaBO, + 6 H,0 + 8 e (E° = -1,24 V)
e Katdéda:20,+4H,0+8e =8 0OH (E°=+0,40V)
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Nikel-metal hydridové batérie (NiMH)

Anéda: Ni(OH), + OH < ;” >  NiO(OH) + H.0 + e
vybijanie
Katoda: M + H,0 + e =" MH + OH
vybijanie
Ni(OH), + M < i’*’ > NiO(OH) + MH
vybijanie
M = LaNis,
ABs A = Ce, Nd, Pr,B = Ni, Co, Mn, Al
AB, A = TiV = Ni Zr,
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Vodikové vazby X-H----Y
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Voda

je nielen najvyznamnejsSou, ale aj najrozsirenejSou zluceninou vodika a
kyslika. Atomy vodika su s atdmom kyslika viazané jednoduchou véazbou s
dizkou I(O—-H) = 96 pm. Vazby O-H su v dosledku rozdielnej elektronegativity
oboch prvkov polarne. Molekula ma zalomenu strukturu (vazbovy uhol
a(HOH) = 104,5 °).

Dosledkom zalomenej struktury a polarity vazieb je skutocnost’, ze
aj molekula vody ako celok je polarna (dipélovy moment u = 1,84
D). Dosledkom polarity vody ako latky (& = 70) je, ze voda je velmi
polarnym rozpustadlom, vhodnym na rozpust'anie polarnych a
ionovych zlucenin.

Volné elektronové pary na atome kyslika a elektronegativita
kyslika podmienuju existenciu vazieb vodikovym mostikom medzi
jednotlivymi molekulami, co ma za nasledok nezvycajne vysoku
teplotu topenia aj teplotu varu vody v porovnani s dalsimi latkami
rovnakej struktury.

Teploty varu a topenia binarnych zluc¢enin prvkov 16. skupiny s vodikom

Hgo st HQSE HETE
Teplota 0 —-85,6 —65,7 -351
topenia ,/°C
Teplota 100 —-60,35 -41.,4 -2
varu 1,/°C




Z hladiska protolytickych vlastnosti treba pripomenut, ze voda vykazuje
amfiprotné vlastnosti. Je velmi slabou kyselinou a to znamena, ze od nej
odvodeny anion OH™ je silnou zasadou a ovela slabsou kyselinou nez voda.
Z toho logicky vyplyva, ze 0> bude ovela silnejSou zasadou a preto velmi
prudko reaguje s vodou - hydrolyzuje.

0% (aq) + H,0(l) = 2 OH(aq) K, = 10%
CaO(s) + 2 H,O(l) —> 2 Ca(OH)y(susp.)
Voda je aj slabou zasadou a prijatim protonu od silnejsej kyseliny vznika

kation H;0'. Uvedené skutoénosti sa spoloéne oznacéuju pojmom
nivelizujuci ucinok vody ako rozpustadla.



Vlastnosti vody ako formalne dvojsytnej kyseliny dovoluju odvodit' od nej
dva rady soli hydroxidy a oxidy. Takmer vsetky hydroxidy su schopné
reagovat’ s vodnymi roztokmi Kkyselin za vzniku prislusnych soli
(neutralizacia).

M(OH),(s) + n HX(aq) —> MX,(aq) + n H,O(l)

Niektoré hydroxidy tejto skupiny vykazuju amfotérne viastnosti — reaguju aj
s vodnymi roztokmi kyselin aj s roztokmi hydroxidov za vzniku rozpustnych
produktov,

AI(OH)s(s) + 3 H;0"(aq) —> [AI(H,0)¢] (aq)
Al(OH);(s) + OH (aq) — [Al(OH).] (aq)



Z hladiska redoxnych vlastnosti vody mozno konstatovat, ze atomy vodika
su vo vode v maximalnom moznom pozitivnhom oxidacnom stave a preto sa
moézu atomy vodika len redukovat’. Atdm kyslika vo vode vykazuje oxidacné
¢islo —ll, ¢o je najnizSie mozné oxidacné cCislo dosiahnutelné pre atom
kyslika a preto sa méze len oxidovat'. V skutocnosti voda ma len velmi slabé
oxidacné vlastnosti, ktoré sa prejavia vyredukovanim vodika H, len v
pritomnosti vel'mi silnych redukovadiel, akymi su napr. alkalické kovy.

2 Na(s) + 2 H,O(l) — 2 NaOH(aq) + H,(9)

Redukéné viastnosti vody a vznik molekuloveho kyslika O, sa prejavia
len v pritomnosti takého silného oxidovadla, akym je fluér F..

2 Fy(g) *+ 2 H,0(l) —> 4 HF(aq) + O3(g)

KedZe voda sluzi skér ako dobré polarne rozpustadlo, v ktorom sa
dobre rozpustaju velmi réznorodé latky, nema zmysel uvazovat o
vyluCovacich reakciach, na ktorych by sa voda podielala ina¢ ako
rozpustadlo.



