QUIMICA GENERAL E INORGANICA

ELEMENTOS HALOGENOS (GRUPO VII)

INTRODUCCION

Los halógenos (flúor, cloro, bromo y yodo) son los no metales más reactivos .

Su estructura electrónica general es: ns2np5 y son muy electronegativos, decreciendo esta propiedad en sentido descendente dentro del grupo. El flúor es el elemento más electronegativo de la tabla periódica (4,0 en la escala de Pauling). Sus potenciales de reducción son altos (E°: 2,87; 1,36; 1,07 y 0,53 volts, respectivamente) reflejando el carácter oxidante decreciente en el mismo sentido. Sus puntos de fusión y ebullición crecen a medida que se desciende en el grupo: a temperatura ambiente el fluor y el cloro son gases, el bromo es líquido y el sólido es sólido (p.f. 114°C), lo cual se explica por el hecho de que en ese sentido aumenta la atracción intermolecular (fuerzas de London o dipolos temporarios) como consecuencia del aumento del número total de electrones en las correspondientes moléculas.

Los halógenos forman un gran número de compuestos. En estado elemental forman moléculas diatómicas X2 pues de esa manera ambos átomos completan sus octetos. Debido a su alta reactividad se encuentran en la naturaleza combinados con otros elementos. El cloro, bromo y yodo se encuentran como halogenuros, especialmente en el agua de mar y en la salmuera natural (agua subterránea en contacto con depósitos salinos), mientras el flúor se encuentra en ciertos minerales como la fluorita (CaF2), la criolita (AlNa3F6) y el fluorapatito [Ca5F(PO4)3].

PREPARACION DE LOS HALOGENOS

La obtención de los halógenos requiere un proceso de oxidación a partir de sus halogenuros:  2 X-   (   X2   +  2 e-
Como el flúor y el cloro son oxidantes fuertes, deben prepararse por oxidación electrolítica, y no química, de sus aniones. La electrólisis de soluciones acuosas de fluoruros es impracticable pues el flúor es un oxidante más enérgico que el oxígeno:

                O2  +  4 H+ + 4 e-  (  2 H20   E° = 1,23 volts

                      F2  +  2 e-  (  2 F-      E° = 2,87 volts

Por lo tanto, de generarse en solución acuosa, el flúor oxidaría el agua a oxígeno. Por esta razón el flúor se prepara electrolizando fluoruro de hidrógeno líquido que contiene fluoruro de potasio para aumentar la conductividad, y a una temperatura de 70°C

                     Anodo:   2 F-  (  F2  +  2 e-
                     Cátodo:  2 H+  +  2 e-  (  H2
El cloro gaseoso se prepara en forma industrial por electrólisis de cloruro de sodio fundido  o de salmuera.

En el primer caso las reacciones electródicas son:

                      Anodo:  2 Cl-   (  Cl2 (g)  + 2 e-
                      Cátodo:  2 Na +  +   2 e-  (  2 Na (l) 

Mientras que en la electrólisis de salmuera se reemplaza la hemirreacción catódica del sodio por la reducción del agua:

                       2 H2O (l)   + 2 e-  (  H2 (g)  +  2 OH-
resultando así el proceso global: 

                    2 NaCl (ac)  +  2 H2O  (  Cl2 (g)  +  2 NaOH  + H2 (g)

de esta manera se obtienen dos subproductos importantes: solución acuosa concentrada de hidróxido de sodio ("soda") e hidrógeno gaseoso.

El bromo y el yodo se preparan por oxidación de sus sales con cloro en solución acuosa. En general se encuentran en la misma fuente y mezclados con cloruro (ya sea en agua de mar o en salmuera) de modo que con cloro se oxidan simultáneamente el bromuro y el yoduro pero sin producirse la oxidación del cloruro. Los productos obtenidos se separan fácilmente pues mientras el cloruro permanece disuelto, el bromo es líquido volátil y el yodo es sólido de muy baja solubilidad en agua. El bromo se separa arrastrándolo con aire insuflado en la solución acuosa y condensándolo por enfriamiento posterior de la corriente aérea. El yodo permanece como sólido en el agua de modo que se lo separa por simple decantación.

En el laboratorio se pueden obtener cloro, bromo o yodo por oxidación de sus sales con dióxido de manganeso en presencia de ácido sulfúrico:

MnO2 + 2 H2SO4 +  2 NaCl  (  Cl2 + MnSO4 + Na2SO4  +  2 H2O

PROPIEDADES GENERALES

A pesar de que los halógenos son muy reactivos y tóxicos, la magnitud de la reactividad y toxicidad por lo general disminuye del flúor al yodo. Según el tipo de enlace, los halogenuros se pueden clasificar en dos categorías: los combinados con metales alcalinos y alacalinotérreos son iónicos, mientras que los de los no metales como fósforo y azufre (PCl3, por ejemplo) son covalentes.

Los estados de oxidación de los halógenos puede variar desde -1 a +7, excepto en el flúor que debido a su muy alta electronegatividad no presenta estados de oxidación positivos. Justamente la química del flúor difiere de la del resto del grupo, como ocurre generalmente con  el primer elemento de cada grupo en la tabla periódica:

- el flúor es el más reactivo de todos los halógenos. El enlace F-F es mucho más débil que Cl-Cl, debido a que el pequeño tamaño del átomo de flúor genera repulsión entre los electrones de los pares libres desestabilizando la unión.

- el fluoruro de hidrógeno, HF, tiene punto de ebullición relativamente alto por la presencia de puentes hidrógeno como fuerza intermolecular, lo cual no ocurre en el resto de los hidruros de hidrógeno

- el ácido fluorhídrico (HF en solución acuosa) es débil mientras los restantes hidrácidos son fuertes

- el fluoruro de plata, AgF, es soluble en agua, mientras todos los halogenuros de plata restantes, son insolubles.

HALOGENUROS DE HIDROGENO

Los halogenuros de hidrógeno es una clase importante de compuestos halogenados y se pueden preparar por reacción directa entre los elementos:

                     H2 (g)   +   X2 (g)  (  2 HX (g)

En el caso de F2 y Cl2 la reacción puede ocurrir de manera explosiva.

En el laboratorio pueden preparase por reacción entre halogenuros metálicos y ácido sulfúrico:

                     CaF2  +  H2SO4  ( 2 HF + CaSO4


2 NaCl  +  H2SO4  (  2 HCl +  Na2SO4
El HF posee un punto de ebullición de 20°C, mientras que los restantes halogenuros de hidrógeno son gaseosos a temperatura ambiente ( -85°C, - 67°C y - 36°C son los puntos de ebullición del HCl, HBr y HI, respectivamente). Ya se mencionó que esta "anormalidad" en el HF es consecuencia del puente hidrógeno.

Se demuestra que todos los halogenuros de hidrógeno son covalentes por el hecho de que ninguna de dichas sustancias llevada a estado líquido puro conduce la corriente eléctrica. Sin embargo cuando se disuelven en agua forman soluciones ácidas fuertemente disociadas ("hidrácidos"), excepto el HF que, como ya se mencionó, es un ácido débil. Estas soluciones se conocen como ácidos  "-hídricos".

El HF tiene la propiedad de atacar el vidrio porque forma compuestos muy estables con el silicio presente en dicho material


                              6 HF + SiO2  (  H2SiF6  +  2 H2O 

Por este motivo el HF debe almacenarse en recipientes de plástico. 

Las combinaciones entre el flúor y el silicio dan lugar a los fluosilicatos, entre ellos el ácido fluosilícico indicado arriba. 

El ácido clorhídrico, llamado comercialmente ácido muriático (por lo general de color amarillento por contaminación con sales férricas), es el más importante de los cuatro ácidos. Se lo utiliza para decapar el óxido de materiales ferrosos, para preparar superficies metálicas previo a su recubrimiento electrolítico, para neutralizar soluciones básicas, etc. Es un reactivo infaltable en cualquier laboratorio y para su preparación se diluye convientemente una solución comercial, la que, de ser de buena calidad, posee una concentración aproximadamente 12 M. Los ácidos HBr y HI apenas se utilizan porque, siendo muy similares al HCl, son más caros.

APLICACIONES DE LOS HALOGENOS

FLUOR

Uno de sus compuestos inorgánicos  más importantes es el hexafluoruro de uranio, UF6, sustancia volátil usada para separar por difusión gaseosa los isótopos 235U y 238U.

Combinado con carbono se preparan gases refrigerantes como el Freón [diclorodifluormetano: CCl2F2], tambien utlizado como propelente en los aerosoles, aunque su uso está restringido por el daño que produce en la capa de ozono.

Uno de los materiales de mayor repercusión en décadas pasadas ha sido el registrado como Teflon, obtenido por polimerización del tetrafluoroetileno:

   F2C=CF2 (similar al polietileno, polímero del etileno, H2C=CH2). La unión de un gran número de moléculas previa ruptura de uno de los doble enlace C=C, da lugar a una macromolécula de muy elevado peso molecular con la importante característica de ser extremadamente resistente térmica y químicamente, por lo que se lo utiliza como aislante y en diversas aplicaciones industriales, recubrimiento de útiles de cocina, material de laboratorio, etc.




     Polímero “teflon”:      [-F2C-CF2-]n
              CLORO


El cloro desempeña un papel biológico importante en el cuerpo humano porque el cloruro es el principal anion en los fluidos intra- y extracelulares. El cloro se utiliza ampliamente en la industria como agente blanqueador de papeles y textiles. El blanqueador ordinario que se utiliza en el lavado doméstico (agua lavandina) contiene el ingrediente activo hipoclorito de sodio (un 5% en peso) que se prepara por reacción del cloro gaseoso con solución fria de hidróxido de sodio:



Cl2 (g)  +  2 NaOH ( NaCl + NaClO + H2O

El cloro también se utiliza como desinfectante y purificador de agua. Cuando se disuelve cloro en agua se produce la reacción:



Cl2 (g)  +  H2O  (  HCl  +  HClO

Se cree que el ClO- destruye bacterias por oxidación de sus compuestos vitales.

              BROMO


Los compuestos de bromo sólo se han encontrado en algunos animales marinos. El agua de mar contiene aproximadamente 0,001 mol/litro de bromuro,  siendo la principal fuente de bromo. Uno de los compuestos más importantes es el dibromoetileno:  BrCH2CH2Br usado como insecticida y como depurador de plomo en la gasolina pues forma bromuro de plomo volátil evitando así el depósito de plomo en las bujías, pero se ha descubierto que el dibromoetileno es un carcinógeno muy potente.

Una importante cantidad de bromo se utiliza para preparar bromuro de plata, uno de los compuestos sensibles a luz de las películas y placas fotográficas.

         YODO


A  temperatura ambiente el yodo es un sólido cristalino en escamas negras con brillo metálico. Los rayos X muestran que está constituido por moléculas I2.

Si se calienta yodo sólido ocurre la sublimación (pasaje a fase vapor directamente).

Condensando estos vapores se obtiene yodo de mayor pureza que el original, y éste es el método preferido para su purificación.


El yodo no es tan utilizado como los otros halógenos. Una solución alcohólica al 50% se conoce como tintura de yodo y se usa como antiséptico. 

El yodo es un componente esencial de la tiroxina, una hormona de la tiroides. La deficiencia del yodo en la dieta puede provocar hipertrofia de dicha glándula, enfermedad conocida como bocio. La sal de mesa yodada viene enriquecida con 0,01% de NaI para evitar dicha deficiencia.

