A KÉN ÉS VEGYÜLETEI
· TÖRTÉNETE: 

A ként már az ókorban is nagyon jól ismerték és felhasználták. Kínában és Indiában gyógyszerként alkalmazták. Ezenkívül használták fertőtlenítésre, boroshordók tisztítására. Hadi célokra is felhasználták: a kén, salétrom és szén keverékéből álló lőport valószínűleg a kínaiak találták fel. A kén ipari jelentősége csak a 18. századtól nőtt meg, amikor a kénsavgyártásra használták fel, illetve a 19. században, amikor a kaucsuk vulkanizálását feltalálták. Latin neve: „sulfur”.
· ELŐFORDULÁS:
- A Földön a kén elemi állapotban és vegyületek alakjában egyaránt megtalálható. 
- Elemi állapotban terméselemként, különösen vulkáni vidékeken fordul elő nagyobb mennyiségben. A vulkáni gázok ugyanis kén-dioxidot (SO2) és kén-hidrogént (H2S) tartalmaznak, s e két gáz egymásra hatásának eredményeként elemi kén keletkezik: SO2 + 2H2S = 3S + 2H2O

Az ún. kénbaktériumok az életműködésükhöz szükséges energiát a kén-hidrogén oxidációja által nyerik, miközben elemi kén keletkezik: 2H2S + O2 = 2S + 2H2O

- A kéntartalmú vegyületek közül a szulfidok (FeS2 – pirit, CuFeS2 – kalkopirit, ZnS – szfalerit, PbS – galenit, HgS – cinnabarit, stb.) és a szulfátok (CaSO4·2H2O – gipsz, MgSO4·7H2O – keserűsó) a leggyakoribb ásványok közé tartoznak. 

- A világegyetemben is gyakori elem, a Jupiter egyik holdja, az Io felszínét 60%-ban elemi kén alkotja. 

· ELŐÁLLÍTÁS:
- külszíni fejtéssel

- Frash-módszerrel: A mélyből a ként hármas csővezetékkel hozzák felszínre: a legkülső csövön nagynyomású túlhevített vízgőzt, a legbelsőn forró levegőt préselnek a mélybe. A forró vízgőz a mélyben a ként megolvasztja, a forró levegő pedig az olvadt ként a középső csövön a felszínre nyomja.

- szulfidokból anaerob izzítással, pl.: 3FeS2 = Fe3S4 + 2S

- kéntartalmú ásványi szenek száraz lepárlásával (kén-hidrogén keletkezik, amiből gáztisztító masszával állítják elő a ként).
· FIZIKAI TULAJDONSÁGOK:
- Atomszerkezetét lásd: Az oxigéncsoport című dokumentumban.
- A kénnek több allotróp módosulata létezik: 


- rombos kén: 
Az elemi kén szobahőmérsékleten stabil változata. Kristályrácsában 8 atomos, gyűrű alakú molekulák vannak, melyek között csak van der Waals-kötőerők működnek. Ezzel magyarázható az elemnek kis keménysége és alacsony olvadáspontja. 


- monoklin kén:
A kén melegítve 95,6°C-on monoklin módosulattá alakul, majd tovább hevítve 119°C-on megolvad. Olvadéka világossárga, kis viszkozitású. Magasabb hőmérsékleten (kb. 180°C) a gyűrűszerű molekulák felhasadnak, és láncokká alakulnak. Ilyenkor a viszkozitás a kénláncok összegabalyodása miatt rendkívül megnő. További hevítéskor azonban a láncok a kötések felszakadása miatt egyre rövidebbek lesznek, ennek következtében a viszkozitás is jelentősen csökken. 


- amorf kén:
A forráspontjára (444,6°C) hevített kén hirtelen lehűtve gumiszerű, amorf tömeggé változik, amely azonban szobahőmérsékleten állva a stabil, romos módosulattá alakul vissza. 

- A kén négyféle izotóp (32S, 33S, 34S és 36S) keveréke. Ezek között a 32S izotóp van túlnyomó mennyiségben. 

- Vízben nem, szén-diszulfidban (CS2) és kén-dikloridban (SCl2) jól oldódik.

· KÉMIAI TULAJDONSÁGOK:
- Reakciókészsége közönséges hőmérsékleten nem nagy, aktivitása azonban a hőmérséklet emelkedésével nagymértékben fokozódik, magasabb hőmérsékleten a legtöbb elemmel egyesíthető.
- A kén elektronegativitása (EN = 2,5) kisebb, mint az oxigéné.

- A nála kisebb elektronegativitású fémekkel, félfémekkel -2 oxidációfokkal ionos vegyületeket (szulfidokat) alkot. Az alkálifémekkel, alkáliföldfémekkel, ezüsttel, higannyal, rézzel könnyen egyesül. Magasabb hőmérsékleten az egyesülés hevesen, gyakran tűztünemény kíséretében játszódik le, pl.: Fe + S = FeS
vagy
Zn + S = ZnS

- A nála nagyobb elektronegativitású nemfémekkel +2, +4 és +6 oxidációfokkal képez kovalens vegyületeket.

- Hidrogénnel 400°C körüli hőmérsékleten megfordítható folyamatban hidrogén-szulfiddá vegyül: H2 + S = H2S

- Meggyújtva halványkék lánggal kén-dioxiddá ég el:

S + O2 = SO2
- A megolvasztott kén klórgázzal dikén-kloriddá egyesül: 
2S + Cl2 = S2Cl2
- Az izzó szénen átvezetett kéngőzök szénnel szén-diszulfiddá egyesülnek: 
C + S2 = CS2

- A vegyületek közül a víz nem, csak az erős savak és lúgok oldják. 
- A kén az élő szervezetek egyik legfontosabb eleme, a fehérjék felépítésében nélkülözhetetlen. Szerves eredetű az ásványi szenek kéntartalma is. 

· FONTOSABB KÉNVEGYÜLETEK:
Hidrogén-szulfid: H2S, kénhidrogén
Tulajdonságok:
- A levegőnél sűrűbb, kellemetlen „záptojásszagú”, mérgező gáz. 

- Könnyen cseppfolyósítható: szobahőmérsékleten nyomással is (17MPa-on), vagy erősebb hűtéssel (forráspont: -60°C).


- Vízben közepesen oldódik. Vizes oldata, a kén-hidrogénes víz, fontos laboratóriumi reagens; gyengén savas kémhatású. H2S + H2O = HS- + H3O+. A vízben oldott oxigén hatására kénkiválás közben a kénhidrogén oxidálódik, s ezért állás közben a kén-hidrogénes víz a kicsapódó kéntől megzavarosodik. 

- A hidrogén-szulfid levegőn 300°C-on meggyullad. A hidrogén-szulfid és levegő elegye robbanékony. 


Elegendő levegő jelenlétében meggyújtva halványkék lánggal kén-dioxiddá és vízzé ég el: 2H2S + 3O2 = 2H2O + 2SO2. Kevés levegő jelenlétében azonban égésekor kén válik ki: 2H2S + O2 = 2H2O + 2S

- Molekulaszerkezete a vízéhez hasonló. Mivel azonban a kén elektronegativitása az oxigénénél sokkal kisebb, atomsugara pedig sokkal nagyobb, ezért a S-H kötések poláros jellege és kötési energiája sokkal kisebb az O-H kötésekénél. A H2S molekulák polaritása is sokkal csekélyebb a H2O molekulákénál, így hidrogénhidak keletkezésére sincs lehetőség közöttük. Ezért a hidrogén-szulfid molekulái nem asszociálódnak. Molekuláinak stabilitása is lényegesen kisebb a vízénél. 

- A szulfidok a hidrogén-szulfid sóinak is tekinthetők. A hidrogén-szulfid lúgokkal való reakciója során két lépcsőben szulfiddá alakul:
H2S + NaOH = NaHS + H2O



NaHS + NaOH = Na2S + H2O


- A negatív redoxipotenciálú fémekkel hidrogénfejlődés közben reagál: H2S + Mg = MgS + H2

- A fémek többségével (még az ezüsttel és a rézzel is) szulfiddá alakul, miközben a fém megfeketedik:



4Ag + 2H2S + O2 = 2Ag2S + 2H2O


- Könnyű oxidálhatósága következtében redukáló hatású, a halogéneket redukálja, s ezért a brómos vagy a jódos vizet elszínteleníti: H2S + Br2 = 2HBr + S


A kénsavat is redukálja: H2SO4 + H2S = H2SO3 + H2O + S


A hemoglobinra gyakorolt redukáló hatása miatt mérgező.  Belélegezve ájulást, majd halált okoz. 


- A kén-hidrogénes víz a nehézfémek és félfémek vízben oldható sóinak nagy részével vízben oldhatatlan, jellemző színű szulfiddá vegyül. Pl.:



H2S + Pb(NO3)2 = 2HNO3 + PbS
fekete



H2S + CdSO4 = H2SO4 + CdS
sárga



3H2S + 2AsCl3 = 6HCl + As2S3
sárga



3H2S + 2SbCl3 = 6HCl + Sb2S3
sárga



H2S + ZnSO4 = H2SO4 + ZnS
fehér


A szulfidok nagy részének vízben való oldhatatlansága és színes volta a szulfidion aránylag könnyű polarizálhatóságának és gerjeszthetőségének a következménye.

Előállítása:
1) Hidrogén és kén asszociációjával 300°C feletti hőmérsékleten: H2 + S = H2S


2) Vas-szulfid híg sósavval való reakciója során: Fe + 2HCl = FeCl2 + H2S

Felhasználása: Ipari, gyakorlati alkalmazása nincs. A kén-hidrogénes víz fontos laboratóriumi, analitikai reagens.

Kén-dioxid: SO2
Tulajdonságok:
- színtelen, szúrós szagú, köhögésre ingerlő, mérgező gáz.

- Könnyen cseppfolyósítható: szobahőmérsékleten nyomással is (0,35MPa-on), vagy -10°C-ra való lehűtéssel. A cseppfolyós kén-dioxidnak nagy a párolgási hője, nem vezeti az elektromos áramot, de számos szervetlen vegyület jól oldódik benne. 


- Vízben jól oldódik, vízzel kénessavvá egyesül: SO2 + H2O = H2SO3. A reakció megfordítható, forraláskor a kénessav elbomlik. 

- Molekulaszerkezete: A kén-dioxid molekulában a S-atom +4 oxidációfokú, a molekula V-alakú, a kötésszög 122°. A molekulát alkotó atomok elektronegativitásának különbségéből és a molekula alakjából következik, hogy a kén-dioxid molekula dipólusos. Ez az oka a kén-dioxid könnyű cseppfolyósíthatóságának és nagy párolgási hőjének.


- Oxigénnel magasabb hőmérsékleten sem vegyül, de katalizátor (pl.: V2O5) jelenlétében oxigénnel kén-trioxiddá oxidálódik: 2SO2 + O2 = 2SO3. Ez a reakció magasabb hőmérsékleten megfordíthatóvá válik. 


- Oxidálószerek könnyen oxidálják, könnyű oxidálhatósága miatt erős redukálószer, a kálium-permanganát-oldatot, a brómos vizet és a jódoldatot elszínteleníti: SO2 + I2 + 2H2O = 2HI + H2SO4

Redukáló hatásával függ össze erősen mérgező volta, tisztán belélegezve halált okoz.


- Erősebb redukálószerekkel szemben azonban oxidáló hatású, így pl. a hidrogén-szulfidot vízzé és kénné oxidálja: SO2 + 2H2S = 2H2O + 3S (Ezzel a reakcióval magyarázható a vulkáni kéntelepek keletkezése.)
Előállítása:
1) kén égetésével: S + O2 = SO2

2) szulfitokból kénsavval: (kétlépcsős folyamat, a kénsav a szulfitból bomlékony kénessavat tesz szabaddá, amely rögtön elbomlik vízre és kén-dioxidra) 
Na2SO3 + H2SO4 = Na2SO4 + H2SO3


H2SO3 = H2O + SO2

3) kénsav redukálása vörösrézzel: H2SO4 + Cu = CuO + H2O + SO2

4) szulfitok izzítása levegő jelenlétében: 4FeS2 + 11O2 = 2Fe2O3 + 8SO2
Felhasználása:
- kénsavgyártás


- cellulóz előállítása


- fertőtlenítés, boroshordók „kénezése”, tisztítás

Kén-trioxid: SO3
Tulajdonságok:
- A kén-trioxidnak többféle módosulata van, mert a monomer SO3-molekula különféle módon, lánc vagy gyűrű alakban polimerizálódik. A monomer kén-trioxid molekula (SO3) +6 oxidációfokú központi S-atomja körül 3 oxigénatom található, melyek kétszeres kovalens kötésekkel kapcsolódnak a S-atomhoz, így a molekula alakja síkháromszög. A polimerizáció során a szomszédos molekulák O-hídligandummal kapcsolódnak össze. Ezáltal a központi S-atom egyik π-elektronpárja σ-elektronpárrá, vagyis nagyobb energiájú kötéssé alakul át. Így a polimerizáció során nagyobb stabilitású láncszerű szerkezet (SO3)n jön létre, amely 3 molekulából álló gyűrűvé (SO3)3 záródhat össze. 

- Vízzel hevesen, erős hőfejlődés közben kénsavvá egyesül: SO3 + H2O = H2SO4. A reakció megfordítható, forraláskor a kénsav elbomlik. 


- 450°C felett kén-dioxidra és oxigénre disszociál: 2SO3 = 2SO2 + O2 

Előállítása:
1) kén-dioxid oxidálása katalizátorral (pl. V2O5): 2SO2 + O2 = 2SO3
Felhasználása:
- kénsavgyártás
Kénsav: H2SO4
Tulajdonságok:
- színtelen, szagtalan, a víznél nagyobb sűrűségű, olajszerűen folyó folyadék, olvadáspontja 10°C.

- Vízzel minden arányban elegyedik, az oldódás jelentős hőfejlődéssel jár. Víz és kénsav hirtelen elegyítésekor az elegy felforrhat, kifuthat, és súlyos sérüléseket okozhat. Hígításkor ezért mindig a kénsavat öntjük a vízbe, lassan és állandó kevergetés közben! A vízzel való elegyedés térfogatcsökkenéssel jár, mert a vízzel hidrátokká (H2SO4·H2O, H2SO4·2H2O) egyesül. 

- Erős nedvszívó hatású, a levegőn álló tömény kénsav a levegőből megkötött vízgőztől is felhígul. Ezért vízelvonó szerként és gázok tisztítására használják. Hidrogént és oxigént, tehát a víz alkotóelemeit tartalmazó vegyületekből is vizet von el. Ezért a szerves vegyületek nagy részét (pl.: cukrot, fát, papírt, bőrt, húst, stb.) vízelvonás közben roncsolja, elszenesíti. Emiatt veszedelmesen maró, roncsoló hatást fejt ki a testfelületre jutott kénsav is. Mivel azonban hatásának a kifejtéséhez viszonylag hosszabb idő szükséges, ezért célszerű a bőrre jutott kénsavat először száraz ruhával gondosan felitatni, s azután bő vízzel lemosni. Nedves ruhával letörölni a kénsavat nem szabad, mert akkor a kénsav és a víz elegyedésével járó hőfejlődés a kénsav roncsoló hatását meggyorsítaná, fokozná. 


- Molekularácsos vegyület, ezért a vízmentes kénsav az elektromos áramot nem vezeti. 


- Kétértékű, igen erős sav, a vízben két lépésben disszociál:
H2SO4 = H+ + HSO4-


HSO4 = H+ + SO42-

- A híg kénsav a hidrogénnél negatívabb redoxipotenciálú fémeket hidrogénfejlődés közben oldja:


Zn + H2SO4 = H2 + ZnSO4. Ezért laboratóriumi hidrogénfejlesztésre alkalmas. 


- A tömény kénsav a hidrogénnél pozitívabb redoxipotenciálú fémeket kén-dioxidfejlődés közben oldja: 



Cu + 2H2SO4 = CuSO4 + 2H2O + SO2. Ezért laboratóriumi kén-dioxidfejlesztésre alkalmas.

- A tömény kénsav egyes nemfémes elemeket és a szerves anyagokat is oxidálja:



C + 2H2SO4 = CO2 + 2H2O + 2SO2

- A kénsav savmaradéka a hidrogén-szulfátion (HSO4-) és a szulfátion (SO4-). 


- A tetraéderes alakú szulfátion a legstabilisabb és legkevésbé polarizálható ionok egyike, ezért a szulfátok igen stabilis, elterjedt vegyületek, többségük a szulfátion csekély polarizálhatósága miatt vízben jól oldódnak. Termikus stabilitásuk is nagy, de csak az alkáli-szulfátok olvaszthatók meg bomlás nélkül.


- A hidrogén-szulfátok a kénsav savanyú sói. Kristályrácsukban szintén szulfátionok találhatók, s ezeket hidrogénkötések kapcsolják egymáshoz. Vízben jól oldódnak. Stabilitásuk a szulfátokénál kisebb. Hevítés során több lépcsőben szulfátokká alakulnak. 
Előállítása:
1) kéndioxidból két lépcsőben:
SO2 + H2O = H2SO3 



2H2SO3 + O2 = 2H2SO4 (katalizátorral)


2) kontakt kénsavgyártás:
2SO2 + O2 = 2SO3 (katalizátorral, magas hőmérsékleten)



SO3 + H2SO4 = H2S2O7 (dikénsav = pirokénsav = óleum = vitriol keletkezik)



H2S2O7 + H2O = 2H2SO4 (óleum hígítása vízzel) 

Felhasználása:
- ólomakkumulátor készítése


- vízelvonó szer


- roncsoló szer


- katalizátor


- oxidálószer


- ipari alapanyag (műtrágya-, robbanószer-, festék- és gyógyszergyártás, stb.)

A kénsav sói:
· Rézgálic: CuSO4·5H2O
- kék színű, kristályos ionvegyület

- vízben jól oldódik, vizes oldata savas kémhatású, permetező szer (bordói lé)

· Gipsz: CaSO4·2H2O
- színtelen, kristályos ionvegyület

- vízben jól oldódik

- az égetett gipsz (CaSO4·½H2O) vízzel keverve exoterm folyamatban térfogat-növekedéssel alakul vissza a maximális víztartalmú vegyületté, ezért minden rést kitölt, s így eltört végtagok rögzítésére használható. 

· Glaubersó: Na2SO4
- színtelen, vízben jól oldódó vegyület, hashajtó hatású
· Tioszulfátok: 
pl.: fixírsó (Na2S2O3·5H2O). A tioszulfátok általában redukálószerként viselkednek. 

A tioszulfátionok (S2O32-) savanyítás hatására pillanatszerű reakcióban tiokénsavvá alakulnak, amely kénre, kén-dioxidra és vízre bomlik: H2S2O3 = S + H2O + SO2
A tioszulfátionok komplexképző sajátságát használják a fényképészetben:


- exponálás: az ezüst-bromid fény hatására történő bomlása


- a kép rögzítése: a bomlásnak indult ezüst-bromid szemcsék bomlásának redukálószer segítségével történő befejezése


- a bomlatlan ezüst-bromid kioldása a fényérzékeny lemezről a fixírsó segítségével:



AgBr + 2S2O32- = [Ag(S2O3)2]3- + Br-
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