HALOGENI ELEMENTI
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HALOGENI ELEMENTI

= 17. grupa Periodnog sistema elemenata.
= Zajednicki simbol X.
= Ne nalaze se u prirodi u elementarnom stanju (zbog velike reaktivnosti), ve¢ u obliku:
* F — minerala fluorita (CaF,)
* Cl — minerala halita (NaCl) i CI-jona u morskoj vodi
* Br — Br—jona u prirodnim vodama
* I — I-jona u prirodnim vodama, Ca(I05), i NalOj uz ¢ilsku salitru (NaNO)

* Najreaktivniji elementi u PSE — za postizanje stabilne elektronske konfiguracije
narednog plemenitog gasa potreban je samo 1 e™.
* U odgovarajucoj periodi imaju najveCe vrednosti energije jonizacije i elektro-
negativnosti, kao i najveci afinitet prema elektronu.
= Jaka oksidaciona sredstva.
= Reaktivnost i oksidaciona sposobnost opadaju u grupi, sa porastom Z.
E®: F,>Cl,>Br,>1,
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® U elementarnom stanju javljaju se kao dvoatomski molekuli X,,.
* Fluor — gas, svetlozute boje

* Hlor — gas, zelenozute boje

* Brom — te¢nost, smede boje
* Jod — ¢vrsta supstanca, tamnoljubicaste boje, metalnog izgleda
¢ Astat — radioaktivni element, vrlo redak
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= Sa porastom velicine molekula i broja elektrona, raste polarizabilnost molekula i time
jacina medumolekulskih (Londonovih) sila:
* rastu temperature topljenja (7,) i kljucanja (4)) u grupi,
* F,1Cl, su gasovi, Br, je tecan, a I, ¢vrst.

185

Element Reléévna 1,°C 1,°C Agreggmo
veli¢ina stanje
F, -219 188 g
cl, ~101 _34 g
Br, -7 60 1
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= Dobra rastvorljivost u organskim rastvaracima (moguénost
ekstrakcije iz vode).

= Mala rastvorljivost u vodi — rastvori se nazivaju hlorna,
bromna i jodna voda, a koriste se kao zamena za elementarne
halogene.

Dokazna reakcija
I, u CHCl; H,O H,O (sa skrobom gradi
(+ skrob) adiciono jedinjenje

i ilave boiei !
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®= Pri rastvaranju u vodi dolazi do disproporcionisanja halogena:

X, + H,O = H* + X~ + HXO X =CLBr,I)
Cl, + H,O = H* + CI- + HCIO

f\ m DISPROPORCIONISANJE
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= Uz zagrevanje, HXO dalje disproporcionise:

1 v
3HXO = 2X- + XO, + 3H*

= Zbog malih dimenzija atoma i F~jona, specifican je kao:
* najreaktivniji element (superhalogen)
* najelektronegativniji element (y = 4,0)
* najjace poznato oksidaciono sredstvo (najveca vrednost I°)
= U molekulu F,, slobodni elektronski parovi na susednim atomima se nalaze blizu i
medusobno odbijaju, $to ¢ini F-F vezu slabijom nego $to je ocekivano.

F, Cl, Br, I,

Energija veze,
I ol 155 240 190 149

e
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* Reaguje sa vodom na sobnoj #1 oksiduje je:

2F,(g) + 2H,0() = O,(g) + 4HF(aq)

® Veliki napon pate u ¢vrstom stanju zbog cega sublimuje (s — g).

Zagrevanje

Kristali joda

e
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= Dobija se elektrolizom rastopa soli.

= Koristi se za dobijanje:
* UF, u proizvodnji goriva za nuklearne reaktore
e fluorida

* monomera za sintezu teflona, politetrafluoroetena (PTFE), —(CF,—CF,) —

= U Iaboratoriji se dobija reakcijom izmedu jakih oksidacionih sredstava (MnO,, PbO,,
MnO,, Cr,0O,*) i koncentrovane HCL:

MnO,(s) + 4H*(aq) + 2Cl-(aq) — Cly(g) + Mn?*(aq) + 2H,0()

= U industriji se dobija elektrolizom rastvora ili rastopa soli.
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CElektroliza rastvora NaCD

N
/ Anoda (+): 2CI- — Cl, + 2¢~

Katoda (—): 2H,O + 2¢~ — H, + 20H~

2CI-(aq) + 2H,0(l) — Cly(g) + H,(g) + 20H(aq)

Membrana propustljiva samo za jone,
¢ime se odrzava elektroneutralnost u Celiji.

ANODA (£ KATODA (:
grafit i Ti Fe ili Ni

= Laksa je redukcija vode (E°® = —0,83 V) nego Na*-jona (E® = -2,71 V).
= Rastvor oko katode postaje jako bazan — uparavanjem se dobija NaOH.
= Svi dobijeni proizvodi (Cl,, H, i NaOH) su vazne sirovine za hemijsku industriju.
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ANODA (-) KATODA (+) ANODA (+) KATODA (-)
= Elektrohemijska celija: = Elektroliticka éelija:

* spontana redoks reakcija * redoks reakcija nije spontana

e stvara se elektricna energija * trosi se elektri¢na energija

* anoda je negativna elektroda * anoda je pozitivna elektroda

(katoda je pozitivna) (katoda ie neiaﬁvna)
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= Hlor se koristi:
* u proizvodnji hlorovanih organskih jedinjenja (npr. PVC)
* u proizvodnji HCli hlorida
* kao sredstvo za beljenje
* kao sredstvo za dezinfekciju
* kao sredstvo za hlorisanje vode za pice

®* Dobija se oksidacijom bromida (iz prirodnih voda) pomocu hlora:
Cl,(g) + 2Br(aq) — 2Cl(aq) + Br,(l)
= Koristi se za proizvodnju organskih jedinjenja koja su:
* pesticidi
* usporivaci gorenja
* benzinski aditivi
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| Tod. I, |

= Dobija se oksidacijom jodida (iz prirodnih voda) pomoc¢u hlora:

Cly(g) + 2I-(aq) — 2CI-(aq) + Iy(s)

= Koristi se:
* za proizvodnju organskih jedinjenja
* kao sredstvo za dezinfekciju (jodna tinktura)
= Ulazi u sastav hormona stitne zlezde, pa njegov nedostatak dovodi do uvecanja stitne
zlezde. Zbog toga se kuhinjskoj soli dodaje KI ili Nal —  jodirana so”.

e
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= Gasovite supstance, izuzev HF:
* HF je te¢nost sa visokom 7, (20 °C) zbog jakih vodoni¢nih veza
* molekuli HF povezani H-vezama obrazuju planarne cik-cak lance

v e 2w m

g N Ve

e
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= Halogenovodonici se dobijaju:
* iz halogenida dejstvom kiseline

« koncentrovana H,SO, se koristi za dobijanje HF i HCI
CaF,(s) + H,SO (konc.) — 2HF(g) + CaSO,(s)

« slabija kiselina (H;PO,) se koristi za dobijanje HBr i HI jer bi konc. H,SO,
oksidovala halogenid-jone do halogena

¢ direktnom sintezom iz elemenata (izuzetak HF)
H,(g) + Cl,(g) — 2HCl(g)

= Rastvaranjem halogenovodonika (HX, g) u vodi nastaju halogenovodoni¢ne kiseline
(HX, aq).

| HALOGENI BLEMENTI [

= HCI, HBr, HI — jake kiseline:
HX(g) + H,O() = H;0%(aq) + X (aq) K, >10°

* Jacina kiselina raste u nizu: HCI < HBr < HI, jer opada jacina veze.

Energija veze,

kJ mol-!
H-F 565
H-Cl 432
H-Br 366
H-1 299

= HF — slaba kiselina:

HF(g) + H,O(l) = H,0*(aq) + F(aq) K, = 1,110
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= HF je veoma korozivna, iako je slaba kiselina:
* Jedina kiselina koja rastvara SiO, i staklo.

SiO,(s) + 4HF(aq) — SiF,(g) + 2H,0()

* Reakcija je favorizovana zbog nastanka gasovitog SiF,.

= Soli halogenovodonicnih kiselina.
= Skoro svi elementi grade halogenide:
* veze su u rasponu od jonskih do kovalentnih.

= Vedina jonskih halogenida (hlorida, bromida i jodida) je dobro rastvorljiva u vodi, a veéina
fluorida je nerastvorljiva.
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= Halogenidi srebra (AgCl, AgBr i Agl) su nerastvorni (slabo rastvorni) u vodi pa je dokazna
reakcija za halogenid-jone:

Ag'(aq) + X~(aq) — AgX(s)

= Rastvorljivost opada u nizu:

AgCl > AgBr > Agl
K{(AgCl) > K(AgBr) > K(Ag])
1,8:10719 > 33-10-1* > 151016
= Rastvorljivost fluorida je obi¢no razlicita od rastvorljivosti ostalih halogenida:
* AgF je rastvoran u vodi.
= Halogenidi se dobijaju:
* dejstvom HX(aq) na metale, okside, hidrokside ili karbonate
e direktnom sintezom iz elemenata

2Fe(s) + 3Cl,(g) — 2FeCl,(s)
P,(s) + 6Cly(g) — 4PCL,()
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Oksidacioni  Formula

broj X 9y Naziv kiseline Naziv soli
1 HXO Hipohalogenasta ~ Hipohalogeniti
111 HXO, Halogenasta Halogeniti
\Y% HXO, Halogena Halogenati
VII HXO, Perhalogena Perhalogenati

HCIO HIPOHLORASTA (hipohloriti, CIO")
HCIO,  HLORASTA (hloriti, CIO,")
HCIO,  HLORNA (hlorati, ClIO;)

HCIO,  PERHLORNA (perhlorati, CIO,")
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= Kiseonicne kiseline (ili oksokiseline) i anjoni imaju tetraedarski raspored atoma kiseonika
i slobodnih elektronskih parova oko X.
'\' A S
Cl-. Cl-. Cl-. Cl-._
7 \ . e \ - O/ \ - O/ \ O
OH OH OH OH
® Grada molekula i jona:
ClO,~ ClO5~ ClO,
savijena trougaona tetraedar

e piramida

10
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® Jacina kiseoni¢nih kiselina raste sa porastom oksidacionog broja X:
K,(HCIO) < K,(HCIO,) < K,(HCIO5) < K,(HCIO,)
3,010 < 1,11102 < 10° < 1010

= Prema Polingovom pravilu, jacina kiseoni¢ne kiseline je proporcionalna razlici izmedu broja
atoma O (b) i broja atoma H (a) u formuli kiseline (H,XO,):

Oksidacioni  Formula |/ Lz:éina
broj X kiseline -2 iseline

I HXO 0 vtlo slaba
111 HXO, 1 slaba

A% HXO, 2 jaka
VII HXO, 3 vilo jaka

= Za isti oksidacioni broj X, jacina kiseonic¢nih kiselina raste u nizu:
I<Br<Cl
* HCIO, je jedna od najjacih kiselina.

| HALOGENI ELEMENT [

Oksidacioni broj I

= Hipohalogenaste kiseline (HXO) se dobijaju rastvaranjem halogenih elemenata u vodi, pri
¢emu dolazi do disproporcionisanja halogena:
X, + H,O = H" + X~ + HXO
= Uvodenjem halogena u rastvor baze takode dolazi do disproporcionisanja, a nastaju
hipohalogeniti:

X, + 20H- = XO~ + X~ + H,0
= Hipohlorasta kiselina nastaje i rastvaranjem CLO u vodi.
* HCIO i njene soli (npr. NaClO) su oksidaciona sredstva i koriste se kao sredstva za
dezinfekciju i beljenje (,,varikina”, Domestos):

2HCIO(aq) + 2H*(aq) + 2~ — Cly(g) + 2H,00) E° = 1,61V
ClO-(aq) + H,O() + 2¢~ — Cl-(aq) + 20H-(aq)  E° = 0,84 V

11
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= Ne smeju da se mesaju sa drugim sredstvima za ¢iscenje. U prisustvu H'-jona,

ClO™-jon gradi HCIO, a zatim dolazi do reakcije sinproporcionisanja i izdvajanja
toksi¢nog hlora:

HCIO + H* + CI-= Cl, + H,0O

Oksidacioni broj V

= Halogenati nastaju uvodenjem halogena u vrelf rastvor baze, pri ¢emu dolazi do
disproporcionisanja:
3X, + 60H- = XO5 + 5X~ + 3H,0
= U kiseloj sredini, halogenati su jaka oksidaciona sredstva i oksiduju halogenide do
halogena u reakciji sinproporcionisanja:

XO, + 5X~ + 6H* — 3X, + 3H,0

HALOGENI ELEMENTI

= Hlorati alkalnih metala se razlazu pri Zarenju, a u prisustvu katalizatora, pri termickom
razlaganju nastaje kiseonik (laboratorijsko dobijanje O,):

katali:
2KCIO, M HKCL + 30,

= KCIO; se koristi:
* kao oksidaciono sredstvo
* u proizvodnji $ibica i pirotehnickih sredstava

(‘Oksidacioni broj VII)

= HCIO, — najjaca neorganska kiselina i izuzetno jako oksidaciono sredstvo:
* u kontaktu sa organskim supstancama eksplodira.

12
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= Najznacajnija so perhlorne kiseline je NH,CIO,.
= Koristi se kao sastojak raketnog goriva:
* 70% NH,CIO,, ostatak je prah Al
* ,,Space Shuttle” tokom leta potrosi 700 t NH,CIO,.

= Iznad 200 °C se razlaze uz oslobadanje velike koli¢ine gasova i toplote (moze dovesti
do eksplozije):
2NH,CIO,(s) — Ny(g) + Cly(g) + 20,(g) + 4H,0(g)
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