Vzacne plyny

Uplne obsadend valenéna vrstva atdbmov vzacnych plynov 2 (He) alebo 8
elektronmi sp6sobuje vysoké hodnoty ion. energii, ako aj kladné hodnoty

elektrén. afinit.
Tab. 2.1 Atomové vlastnosti vzacnych plynov.

Vlastnost’ He Ne Ar Kr Xe Rn
elektronova afinita, A; / kJ mol™ 0 30 32 39 41 4
prva ionizaéna energia, l; / ki mol™* 2373 2080 1521 1351 1170 1037
atomovy polomer, I, / pm 299 320 66,0 80,0 940

Zvlast vysoke su ion. energie He, Ne a Ar. Tieto prvky netvoria neutr. zluCeniny. \
plynnom stave jestvuju stabilné molekulové iony ako napr. NeAr*, ArH* a HeNe*.

V pripade tazSich atbmov vz. plynov sp6sobuje rastuci atom. polomer vyrazny
pokles ion. energie = tieto sa podobaju ion. energii atbmov halogénov a kyslika
(napr. 1,(Ch= 1251 kJ mol a I,(O) = 1313 kJ mol-t). Da oakavat tvorba
zluCenin Kr, Xe a Rn v kladnych oxidacnych stavoch.

Naopak, vznik anionov (zaporné oxidacne stavy su typické pre halogény a
kyslik), rovnako ako aj vznik dvojatomovych molekul vz. plynov (obdoba Cl, a
O,), Je vzhladom na ich elektr. konfiguraciu nepravdepodobny. Vzacne plyny
jestvuju len v podobe samostatnych molekul.




T 1olekul fluoridov, fluorid-oxidov a oxidov xenonu (obr. 2.3) opisuju
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Obr. 2.3 Elektronové Struktirne vzorce molekulovych zli¢enin xen6nu




Priklad 2.2 Existencia katiéonu dixenénu(1+)

Bola potvrdena existencia svetlozeleného kationu dixenonu(l+), Xe,*.
Vypocitajte vazbovy poriadok pre tento ion.

Odpoved:.
Vazbovy poriadok je 0,5.

Priklad 2.3 Tvary €astic vzacnych plynov

Ktoré z nasledujucich tvrdeni o tvare Castic je nespravne?
a) [XeF¢]~, pentagonalne planarny

b) XeO,, trigonalne planarny

c) XeF,, stvorcovo planarny

d) [XeFg]*, tvar T

Odpoved:.
Nespravne je b).




Vzacne plyny ako jednoduché latky

Vzacne plyny su pri lab. tep. bezfarebné

plyny, bez zapachu, nehoria. VSetky

sa nachadzaju v atmosfere (najviac Ar — okolo 1 mol. %).

Velmi nizke tep. top. a tep. varu = v tuhom a kvap. stave su viazané len velmi
slabymi van der Waalsovymi silami. S rastucim poctom elektronov (polarizov.

atomov), sa tep. top. a tep. varu zvysuju.

Vyrazne zvyS. hustoty v skupine
spOsobuje vzrast mol. hmotnosti.
Vzduch ma hustotu okolo 1,3 g dm—3
= He ma extrémne nizku hustotu.
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Obr. 2.5 Hustoty vz. plynov pri stand.
podmienkach
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Jedinec¢né vilastnosti hélia

He je kvapalina len pri

[ 4

Pri 2 K a tlakoch niekolko
desiatok atm. dochadza k
jeho tuhnutiu.

log (p / atm)

Pri 1 atm. He(g) kondenzuje pri
4,2 K za tvorby He-I(l).

Pod 2,2 K sa vlastnosti He
dramaticky liSia - He II(l).

He lI(l) je neuveritelne dobrym
vodi¢om tepla, ovela lepSim
ako Ag. Jeho viskozita klesne
takmer na nulu (stava sa
supratekute) - “lezie po
stenach” nadoby.
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Obr. 2.6 Fazovy diagram He vyjadruje
existenciu dvoch kvap. faz. Hélium Il
jestvuje pri nizkych teplotach a je
supratekute.



Vyskyt, vyroba a pouzitie vzacnych plynov

Tab. 2.2 Vyskyt vzacnych plynov v suchej atmosfeére.

Vzacny plyn He Ne Ar Kr Xe Rn
Vyskyt (molove %) 0,00052  0,0015 0,93 0,00011 0,0000087  stopy

Velky vyskyt 4CAr v prirode spbsobuje radioaktivny rozpad 4°K.

Hélium — podz. naleziska zemného plynu (USA). He(g) sa pouziva sa na plnenie
balonov. Kvapalné He sa pouziva na dosiahnutie teplét blizkych absolutnej nule.
Mnohée pristroje vyuzivaju supravodivy magnet na ziskanie mag. pola s velkou
intenzitou, aj ked' jav supravodivosti nastava len pri extrémne nizkych teplotach.

Ostatné vzacne plyny (okrem He a Rn) sa ziskavaju ako vedlajSie produkty pri
destilacii skvaplneného vzduchu.

Neon — emituje oranzovocCervené svetlo (vyuzitie v rekl. putacoch). Pridavok Ar,
Kr a Xe - r6zne farby v “nednovych” svetlach. Vyuziva sa ako zdroj laseroveho
svetla (He-Ne laser). Ma lepSiu chlad. kapacitu (40-krat) ako He a je aj lacnejsi.

Argon — vytvorenie inert. atm. pri priprave monokrystalov Si a Ge ako aj v
metalur. procesoch (priprave kovov pri vysokych teplotach). Ar a He sa pouzivaju
aj ako inert. atmosféra pri zvarani. Ar sa pouziva v tepelnych izolaénych sklach.

Krypton vznika pri jadrovom Stiepeni — mézeme usudzovat na nuklearnu
aktivitu. Xenon sa pouziva v lampach ako zdroj Ziarenia.




Priklad 2.9 Vyuzitie a zdravotné rizika radonu
StruCne diskutujte vyuzitie a zdravotné rizika radonu.

Odpoved.

Pol¢as rozpadu najstabilnejSieho izotopu 2?°Rn je 3,825 dna. Vyuziva sa na
lieCbu lokalizovanych rakovinovych nadorov. Ma polCas rozpadu dostatoCne
dlhy na to, aby mohol predstavovat zdravotné riziko. Radiacia, ktora sa
uvolnuje pri jeho rozklade predstavuje zdravotné riziko.

lzotop 2%°Rn sa uvolfiuje pri rozklade izotopu uranu 238U. Tento proces
nepretrzite prebieha v horninach a skalach a takto vzniknuty Rn unika do
atmosfery. Niekedy je pritomny vo vnutri budov v trhlinach a pivnicnych
priestoroch. Radiacia, ktora sa uvolhuje pri jeho rozklade predstavuje
zdravotné riziko.



Zlu€eniny vzacnych plynov
Nie su zname ziadne zluCeniny He, Ne a Ar s vynimkou klatratov (napr. atomy

He a Ne mo6zu byt uchytené v strukture fullerénu). U Kr je znama len jedna
stabilna neutralna molekula KrF..

Xe je prvkom s najbohatSou chémiou, ktory vytvara viacero zlucenin s F a O.
Navyse boli pripravené aj zIU€. s vazbami Xe—N a Xe—C ako napr. (C;F:)Xe.

Struc¢na histoéria zla€enin vzacnych plynov
V roku 1924 nem. chemik A. von Antropoff: pretoze vz. plyny maju 8 elektronov

vo val. vrstve, mali by tvorit az 8 kovalentnych vazbieb. Neskor, v roku 1933, L.
Pauling predpovedal vzorce moznych fluoridov a oxidov vzacnych plynov.

D. Yost a A. Kaye — pokusy o pripravu fluoridov Xe. Svoje pokusy vyhodnaotili
ako neuspesné, aj ked neskoér sa nasli dbkazy o opaku. Vznik mytusu

0 inertnosti vzacnych plynov. Za dévod sa povazoval “plny oktet”, aj ked mnoho
zluCenin, vCitane nekovov 3. a vyssich peridd, porusuju toto pravidlo. Tato
dogma bola akceptovana az do vzostupu zaujmu o anorg. chémiu po roku 1960.

N. Bartlett v roku 1962 pracoval so zlucC. PtF, ktora je silné oxid. Cinidlo:
O,(9) + PtF4(g) — O, [PtFg](s)
1. ionizac¢né energie Xe (1170 kJ mol) a O, (1177 kJ mol*) su skoro rovnake.
Podobne aj: Xe(g) + PtF4(g) — Xe*[PtFg]=(s)
v sucCasnosti sa predpoklada, Ze ide o0 zmes zlucenin, ktoré obsahuju XeF".




V tej istej ’dobe ako Bartlett, pracoval v Nemecku R. Hoppe s entalpickymi
cyklami. UCinkom elektr. naboja na zmes Xe a F, bol schopny pripravit XeF,.

EsSte v roku 1962 sa podarilo reakciou Xe a F,, pri teplote 400 °C a tlaku 6 atm
pripravit fluorid xenodnicCity XeF,.

Fluoridy xenénu
Xenon tvori tri biele tuhé fluoridy XeF,, XeF, a XeF,

Xe(g) + Fa(g) — XeF,(0) 400 °C, 100 kPa, nadbytok Xe
Xe(g) + 2 Fx(g) = XeF4(9) 600 °C, 600 kPa, molovy pomer Xe : Fo =1:5

Xe(g) + 3 F2(g) —> XeFg(9) 300 °C, 6000 kPa, molovy pomer Xe : F, =1: 20
Na ich oddelenie sa vyuz. rozdielne komplexotv. (Lewisove) vlastn. fluoridov Xe.

Vzhlfadom na zaporné hodnoty Stand. tvornej entalpie A;H°, ako aj fakt, ze v
reakciach dochadza k ubytku latk. mnoz. plyn. latok, su zaporné aj hodnoty A;G°,
a teda fluoridy Xe su termodynamicky stabilné zluéeniny.

Tab. 2.3 Niektoré vlastnosti XeF,, XeF, a XeF.

Vlastnost’ XeF, XeF, XeFg
teplota topenia, t;/ °C 140 117 49
AH°(s, 298 K) / kJ mol™* ~163 277 -338

Klesajuce tep. top. od XeF, po XeF, zodpovedaju klesajucemu polarnemu
charakteru vazieb so stupajucim oxidacnym stavom atomu Xe.




Fluoridy Xe su izoelektronové so znamymi polyhalogenidovymi anionmi.

Tab. 2.4 lzoelektronové halogenidy xendnu a polyhalogenidové aniony jodu.

Pocet elektronovych e
Halogenid xenonu parov stredového Polyh.arloge?rrndove
At aniony jodu
XeF, 5 IF,
XeF, §) IF,
XeFg 7 IFs
.. : : Xe(g) +4 F(g)
Co je riadiacou silou pre tvorbu fluoridov Xe? ——
Z rovnice tvorby XeF, vyplyva, Zze zmena entropie
|e zaporna: Xe(g) + 2 F,(g) > XeF,(s)
Zaporna Gibbsova energia XeF, musi vyplyvat zo !
zapornej zmeny entalpie (exotermicka reakcia). Xe(g) + 2 F(g) o
Obr. 2.7 Grafické znazornenie zmeny 77
entalpie (kJ mol?) tvorby XeF,(s) z prvkov. XeFy(g) |




Priklad 2.11 Elektronovy strukturny vzorec katiénu XeF~*

Bartlettova zluCenina obsahuje ion XeF*. Napiste elektr. str. vzorec tohto ionu.

Ktora interhalogenidova zlucCenina je izoelektronova s tymto ionom?

Odpoved:

|on je izoelektronovy s molekulou IF, jeho existenciu mézeme oCakavat.

|):(§—E|

Priklad 2.25 Reakcie fluoridu xenénicitého v kvapalnom fluorovodiku
Napiste chemickeé rovnice v kvap. fluorovodiku pre nasledujuce chemickeé deje:

a) fluoridu xenonicitého s iridiom,
b) fluoridu xenonicitého s fluoridom fosforitym.

Odpoved:
HF(

a) 5 XeF4(solv) + 4 Ir(s) o 4 IrFs(solv) + 5 Xe(q)
HF(

b) XeF4(solv) + 2 PF3(Q) " 2 PFs(g) + Xe(Q)

Priklad 2.26 Rovnice chemickych reakcii

Napiste chemické rovnice pre nasledujuce chemické reakcie:

a) fluoridu xenénatého s vodou;

Odpoved:
a) 2 XeF,(s) + 2 H,O(l) — 2 Xe(g) + O2(g) + 4 HF(aq)




Oxidy xendénu
Xe tvori dva bezne oxidy: XeO; a XeO,. V zluCeninach obsahujucich O maju
zvycCajne prvky vyssie oxidacné cCislo, ako je to v pripade zluCenin s F.

Oxid xendénovy XeO,

XeO, sa pipravuje sa hydrolyzou XeF. et X B —
| | O / =0

XeO, reaguje so zriedenou zasadou za /

tvorby HXeO,™: 0]

XeOj4(s) + OH~(aq) — HXeO,(aq) Obr. 2.10 Elektrénovy truktarny
vzorec a tvar XeOs,.
HXeO,~ disproporcionuje:
2 HXeO,~(aq) + 2 OH-(aq) —» XeOg*(aq) + Xe(g) + O,(g) + 2 H,O(I)

Anidn XeO* je izoelektrénovy s 105, o F ?
|(_)'I, \\\Ol
Soli alk. kovov (M,XeOg) a kovov alk. “Xe" ®
zemin (M,XeQy) tvoria bezf. kryst. latky. o” | o @
XenoniCelany(4-) patria medzi najsilnejSie 19
zname oxidacne cinidla: Obr. 2.11 Elektronovy strukurny
5 XeOg*(aq) + 2 Mn?*(aq) + 9 H;0O*(aq) —> vzorec a tvar XeOg*~.

5 HXeO, (aq) + 2 MnO,~(aq) + 11 H,O(l)



Oxid xenoénicity XeO,
Priprava XeO,: Ba,XeOq(s) + 2 H,S0,(konc)—2 BaSO,(s) + XeO,(g) + 2 H,O(l)

“xenonovy deficit”, tab. 2.2) ,
Je mozne, ze XeQ, jestvuje v hibkach Zeme.

Geochemici a chemici atmosféry hladaju [0]

vysvetlenie pre nizku hladinu Xe v atmosfére. || ?
Bolo konstatované, Ze urcité mnoZstvo Xe Q\“"“/)/(C\Q %.ﬂ‘
vzniknutého radioakt. rozkladom v hibkach

Zeme, namiesto difuzie na povrch, nahradza
tetraedricky viazany Si v kremiCitanovych
Strukturach pri extrém. teplotach a tlakoch.



Priklad 2.20 Rozvoj chémie zlu€enin xenénu

Chémia zlu€enin xendnu sa neustale rozvija. Ktoré z nasledujucich tvrdeni je
nespravne?

a) Zluceniny obsahujuce vazby Xe—C su zname,

b) bola dokazana existencia kationu Xe,",

c) stabilné halogenidy xendénu su zname pre F, Cl a Br,

d) bola dokazana tvorba vazby Xe—N v zlucCeninach.

Odpoved: Nespravne je c).




