Vzacne plyny

Helium, neon, argon, krypton, xenon, radon

He, Ne a Ar netvori Zzadné znamé stabilni slouceniny.
Slouc¢eniny Kr a Xe jsou znamy.

Rn je patrné schopen tvorit stabilni fluoridy, pripadné i dalSi
slouceniny, ale vzhledem k tomu, ze nema zadné stabilni
izotopy, nelze ocekavat valny vyznam téchto sloucenin.



Vzacne plyny - viastnosti

He Ne Ar Kr Xe | Rn
atomové Cislo 2 10 18 36 o4 86
relativni atomova 4,00260 | 20,179 | 39,948 | 83,80 | 131,29 | 222
hmotnost
teplota tani C - 248,61 | 189,37 | -157,2 | 11,8 | -71
teplota varu C -268,93 | -246,06 | -185,86 | -153,35 | -108,13 | -62
l. ionizaCni potencial (eV) 24 .58 21,56 15,76 14,00 12,13 | 10,75
vyparné teplo (kJ/mol) 0,08 1,74 6,52 9,05 12,65 18,1
rozp. ve vodé (cm3/kg) 8,61 10,5 33,6 59.4 108,1 230




Vzacnéeé plyny - vyskyt

Helium:
druhy nejrozsirenéjsi prvek v nam znamé oblasti vesmiru (23%).
Vznika v nitrech hvézd jako produkt jaderné fuze atomu vodiku.

Helium, které se vyskytuje na Zemi, je stejné jako 4°Ar produktem
radioaktivni rozpadu (*He vznika a-rozpadem z tézkych prvku, 49Ar vznika
z YK zachytem elektronu tzv. K-zachytem).

Vzacné plyny tvori asi 1 % zemské atmosféry.

He se levnéji ziskava ze zasob zemniho plynu po zkapalnéni ostatnich
slozek. Jeho obsah znacné kolisa podle nalezisté plynu v rozsahu 0,4-7 %.

Neon, argon, krypton, xenon- ve vzduchu

Radon se ziskava jako produkt radioaktivniho rozpadu Ra.
Vyuziti Rn je pro jeho kratky polo¢as rozpadu (3,824 dne) znaéné omezeno.

Radon rovnéz predstavuje urcity problém souvisejici s zivotnim
prostredim. (tzv. radioaktivni emanace, uvoliovan z hornin (napfr. ze zuly) a
muze se nahromadit ve Skodlivych koncentracich v obytnych prostorach.



Vzacné plyny - pouziti

Vyuziti He a Ar spociva zejména v jejich inertnosti, zejména v metalurgii pfi
chemickych syntézach - vytvareni inertni atmosféry napf. pfri svarovani.

Helium
- jako nosny plyn v plynové chromatografii a

- ma stale vétsi vyznam v souvislosti s praktickym vyuzivanim
supravodivosti, protoze ma nejnizsi teplotu varu ze vSech prvku a slouzi
tedy jako chladivo v kryotechnice

- ma soucasneé v plynném stavu vysokou teplotni vodivost = chladici
medium ve vysokoteplotnich jadernych reaktorech.



Vzacne plyny - klathraty

Nazev tohoto typu latek je odvozen z latinského clathratus
(uzavreny do klece).

Pojem hostitele a hosta

Tvori je Ar, Kr, a Xe (host) ale také jiné, molekularni plyny (SO,, O,, N,, CO),
pripadné i jiné molekuly.

Jedna se o zvlastni usporadani molekul v krystalu ,,hostitele” , kde
subsystém vazeb vytvari dutiny, do kterych mohou byt uzavreny atomy,
nebo molekuly obecné raznych latek, které jsou v nich pak vazany pouze
slabymi van der Waalsovskymi silami.

Tyto latky maji nestechiometrické slozeni, které se blizi néjaké limitni
hodnoté a nepovazujeme je za slou€eniny vzacnych plyna ve smyslu tvorby
chemické vazby.



Vzacne plyny - klathraty

Klathraty jsou relativné stalé, ale plyn se z nich uvoliuje pfri teploté
tani.

Vznikaji krystalizaci z vody nasycené plynem za tlaku 1- 4 MPa.
Jejich praktické pouziti je spojeno s potirebou zabranit uniku
radioaktivnich izotoplu vzacnych plynu, které vznikaji v jadernych
reaktorech.

Za vysokého tlaku se mohou tvorit klathraty, které obsahuiji az 20 %

argonu.

Latkou, ktera vytvari klathraty s Ar, Kr, a Xe je napfriklad
hydrochinon.

Jejich slozeni se blizi limitni hodnoté pomeéru
plyn : hydrochinon 1:3.

Dalsi priklady: 8Kr. 46 H,0O



Vzacné plyny — slouc¢eniny vzacnych plynu

Stabilni izolovatelné chemické slouceniny, charakterizovatelné jako
chemicka individua, tvofi pouze Kr a Xe.

Slouceniny radonu lze tézko izolovat pro jeho vysokou aktivitu, ktera je
pri€inou jejich rychlé radiolyzy.

N. Bartlettem a D.H. Lochmanem v roce 1962, kdy byla pripravena reakci
Xe s PtF6 prvni jeho skuteéna slou€enina .

25 °C 60 °C

Xe + 2 PtF, [ XeF]* [PtF¢]- * PtF; » [ XeF]* [Pt, Fiq]

Po tomto objevu vSak byly relativné rychle za sebou pripraveny fluoridy
XeF, a XeF,. Tyto reakce pak predstavuji skute€ny pocatek chemie
vzacnych plynu.
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Obr.c. 10.1. Fluoridy xenonu



Vzacné plyny — slouc¢eniny xenonu

Oxidacni | Vzorec | Teplota Stereochemie
stav tani ( C)
Il XeF, 129 D linearni
\" XeF, 117,1 D,, Ctvercova
Vi XeF, 495 deformovany oktaedr
XeOF, -46 C,, Ctvercova pyramida
XeO,F, 30,8 C,,
CsXeOF, deformovany oktaedr
KXeO,F Ctvercova pyramida
XeO, exploduje C,, pyramidaini
Vil XeO, -35,9 T, tetraedr
XeO,F, -54,1 D, trigonalné bipyramidalni
Ba,XeO, | >300 rozklad O, oktaedr




Vzacné plyny — fluoridy

Pripravuji se primou syntézou, pricemz na vzajemném pomeru Xe:F, , tlaku
a teploteé zavisi slozeni ziskaného produktu.

Reakce se provadéji v uzavienych niklovych nadobach.

Produkty jsou bilé krystalické latky.

XeF, komeréné dostupny, nemaji tyto latky zatim praktického
vyznamu.

Z hlediska zakladniho vyzkumu vsak predstavuji tyto slou€eniny velmi
zajimavé objekty, zejména pokud jde o studium vazebnych poméru
V nich.

Pokud jde o slouc¢eniny dalSich vzacnych plynu, byly popsany nékteré
slouceniny kryptonu, z nichz nejlépe prostudovanou latkou je KrF..
Stabilni je ovSem jen do teploty kolem -153 °C.



Vzacné plyny — fluoridy xenonu
XeF,

je linearni, dobre se rozpousti ve vodé a jeho roztoky jsou pfri teploteé
kolem 0 °C a v neutralnim prostredi celkem stalé.

V pritomnosti zasad probiha rychla hydrolyza:
2 XeF, + 2H,0 — 2Xe + 4HF + O,

Vodny roztok XeF, je slabé fluora€ni a silné oxida€ni €inidlo:

2Ag* + XeF, —» 2Ag?** + Xe + 2F-
XeF, + 2Cl- — Xe + Cl, + 2 F

ale takeé:

XeF, +BrO; +20H — Xe + BrO, + 2F + H,0

a oxiduje rovnéz i soli chromité az na chromany.



Vzacné plyny — fluoridy xenonu
XeF,

Ctvercova molekula, symetrie D,,,.
* snadno sublimuje
‘R eakce jsou obdobné jako u XeF,, ale je silnéjSim fluoracnim Cinidlem:

2Hg+ XeF, — Xe + 2 HgF,
Pt + XeF, — Xe + PtF,

2 SF, + XeF, — Xe + 2 SF,

Hydrolyze vSak podléha velmi snadno:
6 XeF, + 12H,0 —» 2XeO; + 4Xe + 30, + 24 HF

ale prubéh hydrolyzy ma slozity mechanismus.



Vzacné plyny — fluoridy xenonu

XeFg

je tékavéjsi nez fluorid xenonigity.
vodou se rozklada velmi prudce a ve smési produktu je opét obsazen
explozivni oxid xenonovy.

Fluorid xenonovy je silnym fluoraénim €inidlem, které napada i sklo:

2 XeF, + Si0, — 2 XeOF, + SiF,

2 XeO,F, + Si0O, —» 2XeO, + SiF,

Tvar molekuly XeFg je podnes predmétem zajmu chemiku. Jisté je, ze se
v plynné fazi nejedna o jednoduchy oktaedr a v pevné fazi jsou znamy
nejméné étyri razné formy XeF,.



Vzacné plyny — fluorid-oxidy xenonu

Vznikaji jak jiz bylo dfive zminéno jako meziprodukty pri velmi
opatrné hydrolyze napf¥.:

XeF, + H,O — XeOF, + 2 HF
nebo reakci fluoridu, pripadné jinych fluorid oxidu s oxidy:

Jsou to téekavé, bezbarvé kapaliny, nebo nizkotajici latky, které podléhaji
ve vodnych roztocich hydrolyze.

Existuji sice slouc¢eniny s vazbami Xe-N a Xe-C, které vsak nejsou
prilis stabilni.



Vzacné plyny — kyslikaté slouceniny xenonu
XeO,

je velmi nebezpecny, silné explozivni

*Vznika hydrolyzou fluoridii xenonu

Ve vodeé je velmi silnym oxidaénim cinidlem.

*Jeho reakce jsou vSak pomalé (je kineticky inertni).

tyto roztoky byvaji oznacovany jako kyselina xenonova a jsou stale,
pokud neobsahuji oxidovatelné latky, nebo zasady.

V zasaditém prostredi vznikaji prechodné xenonany:
XeO; + OH  —» HXeO,

ale ty se zvolna disproporcionuji za vzniku xenonicelanti a volného
xenonu:

2 HXeO, + 20H- —» XeO4+ + Xe + O, + 2H,0

Rovnéz je mozno provést opatrnou hydrolyzu v alkalickém prostredi,
ktera probiha podile rovnice:



Vzacnée plyny — kyslikaté slouceniny

Xenonicelany

vyhradné se ziskavaji srazenim roztokem XeO, s roztokem NaOH
za pritomnosti ozonu.

Na4erG'2,5H20

Ba,XeOg

koncentrovanou kyselinou sirovou se rozklada za chladu lze
pripravit Xe04, plyn, ktery je podobné jako XeO,, silné explozivni.



