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 Resumen de las Caracteristicas generales de los grupos principales 13-17

® Los elementos de un mismo grupo tienen la misma configuracion
electronica en la capa de valencia

® aumento progresivo del cardcter metalico al descender en el grupo

*® elemento cabecera de cada grupo (el mas ligero)

= tiene caracteristicas singulares que lo distinguen de los
demas elementos del grupo.

1. Descubrimiento de los haldgenos

UCada descubrimiento de un halogeno represento un avance importante del
conocimiento quimico

CLORO
® finales s. XVIII: los quimicos creian que todos los acidos contenian oxigeno
= acido muridtico (HCl) — se suponia que contenia oxigeno |

® 1774, C. Wilhelm Scheele (quimico sueco)

= prepar6 un gas verde a partir de Acido muriatico

— acido muriatico deflogisticado

= Lavoisier y otros quimicos argumentaban que el gas verde (Cl,) debia ser un
nuevo compuesto con mas oxigeno que el acido muriatico

* 1810, Humphry Davy demuestra que el gas verde era un elemento nuevo
= lo denominé cloro — del griego chloros: verde palido

= demostro6 que el acido muriatico no contenia oxigeno

= sugirié que lo caracteristico de los acidos era la presencia de hidrogeno

INVALIDO LA DEFINICION DE ACIDO 4




YODO 1. Descubrimiento de los haldgenos

¢ descubrimiento vinculado al procesamiento de productos naturales

® Bernard Courtois (quimico francés)
= implicado en la fabricacion de KNO,
— a partir de K,COj; obtenido en la combustion de algas marinas
— Francia estaba aislada y necesitaba KNO, para fabricar pélvora

= 1811, accidentalmente afiadio H,SO, en exceso

— jisorpresa!! — se formé un vapor violeta de olor penetrante

— condensaba en cristales oscuros brillantes de aspecto metalico
= consulta con Davy (costumbre de la época)

— Davy supuso que se trataba de un nuevo elemento

» lo denominé Iodo — del griego iodes (violaceo)

Bernard Courtois
(1777-1838)

® desde hacia miles de afios se sabia que la ingestion de esponjas secas
= era eficaz en el tratamiento del bocio

= tenia efectos colaterales — causaba fuertes calambres estomacales

1. Descubrimiento de los haldgenos

* médicos interesados en conocer el principio activo para evitar efectos colaterales

YODO

® 1819, J. F. Coindet (médico suizo)
= demostro que el ingrediente activo era el yodo

= que el KI es activo y sin efectos colaterales

consumo de sal yodada para prevenir el bocio

contribucion del iodo a la salud de las personas




1. Descubrimiento de los halégenos

® Antoine Jerome Balard (quimico francés)

BROMO

= pasoé cloro a través de salmuera

= aislé un liquido marroén rojizo de facil vaporizacion

= vapor de color rojo

Antoine Jerome
olor fuerte e irritante (recordaba al cloro) Balard (1802 - 1876)

propiedades intermedias entre Cl, y I,
— lo denominé bromo — del griego bromos: significa “fétido”
® con el bromo se disponia de 3 elementos con propiedades similares

® 1817-1829, propuesta de Dobereiner — las triadas

importante contribucion para el descubrimiento
de la Periodicidad

FLUOR 1. Descubrimiento de los halégenos

® el halégeno mas dificil de aislar
® 5. XIX — muchos intentos — todos fallidos

= materia prima: HF —> extremadamente toxico
— murieron al menos 2 quimicos por inhalacion de los vapores de HF

— muchos otros sufrieron dafios pulmonares

® 1886, Henri Moissan (quimico francés) ayudado por su esposa Léonie Lugan ide6
un aparato electrolitico y... = tuvo éxito

= electrolisis de una disolucién enfriada de KHF, en HF(l)

= electrodos de Pt—Ir, en vaso de Pt

electrolisis

KHF,/HF(l) H,(g) + F,(g)
~50°C

F. F. Henri Moissan
(1852 - 1907)

= tuvo éxito — Premio Nobel 1906

= ;tuvo éxito? — murié prematuramente por envenenamiento con HF




1. Descubrimiento de los halégenos

® 1940, D. R. Corson, K. R. Mackenzie y E. Segre

ASTATO

® bombardeo de bismuto con particulas o
209 114 211 1

® todos sus isotopos son radiactivos
= vida media muy corta <83 h

= emiten radiacion de alta intensidad

® Berta Karlik y Trudy Beinert demostraron su existencia natural

= se forma como producto de desintegracion de isétopos del U

® puede que sea el elemento natural mas escaso

= en toda la corteza terrestre, hasta 1000 m de profundidad, no hay
mas de 44 mg de At

1. Isétopos, configuracion electronica, EI,AE,  , ... B4 Tendencias Grupales

® hal6égenos, grupo 17, ;Z par/impar? — impar

= n° is6topos naturales ;pocos/varios? — pocos

¢ ; Configuracion capa valencia? ns? np’

¢ elevadas E1 y AE =, por qué AE del flior es “anémala”?

= baja tendencia a formar cationes — pequefio tamafio del atomo F

= gran tendencia a formar X- — repulsion entre el e~ adicional y 7 e~ de valencia
Flaor Cloro Bromo Iodo

n° atémico (Z) 9 17 35 53

isotopos naturales “F 3CI(76%),3C1(24%) "Br(51%),3'Br(49%) 1?1

radio atomico (10&) 0,64 0,99 1,14 1,33

EI, (kJ-mol) 1680 1251 1143 1009

AH,; (Jmol) 328  -349 331 301

X (Allred-R) 4,1 2,83 2,74 2,21

10




2. Caracter metalico/no metalico 2. Tendencias Grupales

® s6lo el yodo muestra cierto caracter metalico
= en condiciones singulares puede formar el cation I*

= a altas presiones puede conducir la electricidad

3. Estados de oxidacion
¢ (E.O. Flior? — siempre E.O.=-1

¢ ;EO’s halégenos? —> -1, +1,+3,+5y +7

4. Estado fisico en condiciones “ambientales” (TPAE)

® 1.- ;Como se presentan? — moléculas diatomicas X, n° elec-
= F, — gas casi incoloro p-f. p.e.(°C) trones
= Cl, — gas verde palido F, 219 -188 18
Cl, -101 -34 34
= Br, — liquido aceitoso café-rojizo Br, -7 +60 70
= I, — sélido negro, brillo metalico I, +114 +185 106
¢ . por qué los p.f.’s y p. e.’s son bajos y aumentan al descender en el grupo?
= sustancias moleculares, ......
11
4. Estado fisico en condiciones “ambientales” (TPAE) 2. Tendencias ...
¢ 2.- Enlace, TOM ;[O.E. (X-X)? ()'Zp* —
¢ ;origen del color? . *_I_]_ | |
2p

= al aumentar n° cudntico n L "".53:;;..‘
energia OM’s mas parecid,a ﬂ _|l _|_ ~]—I _IL _l_

OA’s 2p de F {::::;.,, ‘,‘:;:.‘3“':‘ OA’s2pde F

= mayor n° de transiciones | [ | 1 ey

= ;zona espectral? JT"Zp'.“"
5. Energia de enlace X-X O»n L
¢ ;por qué disminuye al descender en el grupo?
= solapamiento menos efectivo al aumentar n Energia X-X
° :por qué el valor del F, es anémalo? (kJ/mol)
= enlace F-F deberia ser ~300 kJ/mol Flior 155
= fuerte repulsion entre pares solitarios de ambos atomos Cloro 240
— debido al pequeiio tamaiio molécula Bromo 130
Yodo 149

= explica parcialmente elevada reactividad del F,

12




2. Tendencias Grupales

6. Potenciales redox

® 1) poder oxidante de X,: factores que determinan E°(X,/X")

* halégenos —> buenos oxidantes .
Potenciales redox de los

» E°(X,/X") disminuye de F — I ;por qué? halégenos (pH = 14)
- a) F, vs. Cl, E”(X,/X")(V)
— ¢F, buen oxidante? —> el mejor agente oxidante Flior 2,87
— a pesar de su menor AE Cloro 1,36
» compensada por su menor energia enlace Eromo 1,07
Yodo 0,54
— cJfactor determinante?
» mayor entalpia de hidratacién anion F-
AHred
15 X,(g) + e —> X~(ac)
1 T AH, 4 [1/2 X,(g) = X~(ac)] = 172 AHp+ AE + AHy4,0¢x)
X(g) + e — X (g)
13
7. Potenciales redox 2. Tendencias Grupales

*1) poder oxidante de X,: factores que determinan E°(X,/X")
=a)F,vs.Cl,
= 1/2 AH,, favorece al F,, pero el efecto se cancela con la AE

= hidrataciéon aniones X~ mas favorable para el Flior

—anién mas pequeino

—red de enlaces de hidréogeno: F~----- H-O-H
+105 k
iFxe [+83 %Clz(x)T 3
333y —— 349 L
F7 () Y Cl (» v
2 KN 348y
—460 K]
=730 k
. J Cl " (ag)v
F " (ag) A

(adaptada de: G. Rayner-Canham, T. Overton, Descriptive Inorganic Chemistry, 5% ed, W. H. Freeman and Co, 2010)
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7. Potenciales redox 2. Tendencias g'mpalks

® 1) poder oxidante de X,: factores que determinan E°(X,/X")

*“Br,el,
1/2 AH,,,(KJ) | 172 AHy (KJ) | AE (KJ) | AHpigp, (KJ) | AHp (KJ)
Bromo 15 95 =331 =335 =556
Yodo 30 75 -301 -293 -489

— el efecto favorable de la menor energia de enlace queda anulado por la
entalpia de vaporizacion

— ademas tienen AE’s y AH, ;.. menos favorables

= Conclusion:
—F, excelente oxidante (el mejor)
— Cl, buen oxidante
— Br, oxidante moderado

— I, oxidante débil

15

6. Potenciales redox 2. Tendencias Grupales

12 : 12 12
BrO; ¢
10 Cloz~ 10 4/(:) 10
' : H,l0, |
/i o,
8 c 50/ 8 BfO; 8
>° HClo,¢y” 2° 2° o/
& /< & BrO; , & A |
o} i o; .
ol HCIO /| O——O— T ,| HBrO / /C/ o, 0
= ClIO7 BrO: i - i
. "IUZ 3 / 3 i HIO IO3 /
10 - ' y <
o5 o BrQ 0}
cl, Br, ; , 'Y
_orCr - _p[Br | ~«

-10 1 2 3 45 6 7 -10 1 2 3 45 6 7 -10 1 2 3 45 6 7
Oxidation number, N Oxidation number, N Oxidation number, N

Figure 17.14 Frost diagrams for chlorine, bromine, and iodine in acidic solution (red line) and in basic solution (blue line).
(de: P. W. Atkins, T. L. Overton, J. P. Rourke, M. T. Weller, F. A. Armstrong, Inorganic Chemistry, 5" ed, W. H. Freeman and Co, 2010)

* 2) ;poder oxidante de X, mayor en medio acido o basico? (*)
¢ 3) (todos los E.O.’s son oxidantes? todos (excepto —1) (observar pendientes > 0)
® 4) ;especie mas estable? — ion haluro X~

(*) EYX,/X~) = E”(X,/X") ; exceptoparaX =F ~ EF,J/HF)=3,05V 16




1. Solubilidad/reactividad en agua 3. Solubilidad de los halogenos

® 1.- en agua (medio acido)
= todos los halégenos o reaccionan o se disuelven ligeramente en agua
= F, reaccion violenta — (O,, O5)
* Cl, — dismutacioén parcial

* Br, y I, — poco solubles en agua

- Br,— 3,58 g /100 g H,O "
0'2p -
-1,— 0,029 g /100 g H,O
2> IS8 & oy 110
— Jpor qué son mas solubles en presencia de KBr (o KI)?
X,(ac) + X~(ac) < X; (ac) 7, 11 1L
— reaccion dcido-base de Lewis (¥) O2p _I_I_
— las disoluciones de I;~(ac) son fuente de I, OM’s X2
(*) X, es el aceptor en el OM G*y, (LUMO) 17

1. Solubilidad/reactividad en agua 3. Solubilidad de los haldgenos

® 2.- Reacciones con el H,O(1) (pH = 0)
= todos los halégenos o reaccionan o se disuelven ligeramente en agua

= a) reaccion en medio dcido ;oxidan al agua?

X,(ac) + H,O() = 2 X~(ac) + 1/2 O,(g) + 2 H*(ac)

pH 0 7 14
E(O,/H,0),V 1,23 0,815 0,401
AE° AG’
E°(X,/X7) pH=0 kJ conclusion evidencia exptal

F, 3,05 1,82 =351 espontdnea violenta — O,, O,
Cl, 136 0,13 espontdnea cinética lenta
Br, 1,07 -0,16 no espontanea ---
L, 0,54 -0,69 +133 no espontianea  ---

18




® 2.- Reacciones con el H,O(l) 3. .S'o[uﬁzlid?zd' de los Iialifgenos

= a) reaccion en medio acido 12 12 o
10 Clo; 10 4 10
A | Hso.p
— solo F, y Cl, pueden oxidar al H,O(1) oo 5o )
Ea Hcof/ E T Es A .
» F, reacciona violentamente — O,y O, * L £+ o,
: 2353 et ALl ALk
» Cl, — cinética lenta :7534( : 0?75“ 07(,2‘{;”'4"/
? e | e | Ll i
-10 1 2 3 45 6 7 -10 1 2 3 45 6 7 -10 1 2 3 45 6 7

Oxidation number, N Oxidation number, N Oxidation number, N

» Brz y 12 - no pueden OXidar al H20 Figure 17.14 Frost diagrams for chlorine, bromine, and iodine in acidic solution (red line) and in basic solution (blue line).

(adaptada de: P. W. Atkins, T. L. Overton, J. P.

- , . Rourke, M. T. Weller, F. A. Armstrong, Inorganic
» a pH =7 el Br2 pOdrla Odear —>es lenta Chemistry, 5 ed, W. H. Freeman and Co, 2010)

— caso del I,
» disoluciones de I-(ac) se vuelven amarillentas ;por qué?
» oxidadas a I, por O,(g) del aire

— ¢qué ocurre con Cl,, Br, e I, en agua?

» son ligeramente solubles — ;solubilidad aparente?

solubilidad aparente F, Cl, Br, I,

(mol-L) — 0,091 021 0,013 -

1. Solubilidad/reactividad en agua 3. Solubilidad de los haldgenos

¢ 2.- Reacciones con el H,O(l)
= a) reaccion con H,O(l) (pH resultante << 7)
— ¢qué ocurre con Cl,, Br, e I,?

» son ligeramente solubles — ;solubilidad aparente?

) X,(gl,s9) — X,(ao) ; K,
2) X,(ac) + H,O() ——= X-(ac) + HXO(ac) + H*(ac) ; K,

AE’= (0,05916/n) log K,

K ] i, T T, T o) [ix-eo = o -
V) | (pH=0) [HXO(ac)]

ClL, |0062 0,091 ~027 | 4410 | 0061 |0030 (pH=1,52)

Br, | 021 021 ~053 | 72:10°° 021 |1,151073 (pH=2,94)

I, |0013 0,013 ~092 | 20103 | 0,013 |14105 (pH=4,85)

(*) K, = [X,(ac)] /a; = [Xy(ac)] ; EHCIO/CL,) =163V ; EHBrO/Br,) =160V ; 20




1. Solubilidad/reactividad en agua 3. Solubilidad de los halogenos

¢ 2.- Reacciones con el H,O(l)

= a) reaccion con H,O(l) (pH resultante << 7)

—¢qué ocurre con Cl,, Br, e I, en H,O(1)?

= Conclusion:
—Br, e I, practicamente no se dismutan
» se encuentran disueltos como Br,(ac) y I,(ac)
—en el agua de cloro ademas de Cl,(ac) existen cantidades apreciables de Cl- y HC1O

» la dismutacion del Cl, en medio acido no es espontinea pero....

» Pero ... — ocurre en cantidad significativa
» HCIO resultante [E°(HCIO/Cl,) = 1,63] — ;puede oxidar al H,O(1)?
» dificilmente ya que su concentracion << 1M (y pH > 0)

» el HCIO, incluso diluido, se descompone lentamente

HClO(ac) — Cl-(ac) + H*(ac) + 1/2 O,(g)

21

® 2.- Reacciones con el H,O(l) 3. So[uliz[zdizzf de los Iialifgenos

= b) reaccion en medio bdsico

— ¢qué ocurre con Cl,, Br, e I, en medio basico?

» los 3 halégenos se dismutan

12 ...... S T——— cescccssysecsecs 12 S — TS —— E 12 ccsccseyesssessmmecsssssapssssssss: T S——
BrO; ¢
10 CIo;. 10 /"/Q 10
/zr ' H, Oe;)
8 C o/;{ 8 B0, Y | 8 =
E HC 073/ E BrO; E /
2, =2, 0,
-1 Ve i
c loi - 0-
ol HCIO /| Q7= T | HBrO /| J i, / e
% “Glo;-eor %// = B0; H % 0]~
0 Gt il L o . 8O- Lo P — =7
a’lef; Z1Br, = I——- (i
<;- Lo ' -
—2LCl - 2[BC -2

-10 1 2 3 45 6 7 -10 1 2 3 45 6 7 -10 12 3 45 6 7
Oxidation number, N Oxidation number, N Oxidation number, N

Figure 17.14 Frost diagrams for chlorine, bromine, and iodine in acidic solution (red line) and in basic solution (blue line).

(adaptada de: P. W. Atkins, T. L. Overton, J. P. Rourke, M. T. Weller, F. A.
Armstrong, Inorganic Chemistry, 5™ ed, W. H. Freeman and Co, 2010) 22




¢ 2.- Reacciones con el H,O(l)

= b) reaccion en medio bdsico

— los 3 halégenos se dismutan

1) X,(ac) +2 NaOH(ac)

—

X-(ac) + XO~(ac) + 2 Na*(ac)+ H,O() ;

3. Solubilidad de los halogenos

K,
K,

5 X~(ac) + XO; (ac) + 3 H,O() ;

® Br, e I, dismutan en medio basico —
X~ y XO5-

* Cl, se dismuta en medio basico

= en frio — Cl- y C10~

= en caliente — CI~ y ClO0;~

2) 3XO(ac) ——= 2X(ac)+ XO; (ac);
Global: 3 X,(ac) + 6 OH (ac) —
K, K, temperatura
(rapida) (debido a la cinética)
X, = X" y X0O5y)
CL, | 7-10" 10%7 >70°C
(lenta)
Br, | 2-108 1015 > 0°C
I, 30 1020 -

= Cl0,” — CI" y C10,~ (K, = 10%);

pero ... muy lenta incluso a 100°C

23

® 2.- Resumen reactividad con el agua

3. Solubilidad de los haldgenos

Reacciones en H,O

Comentario

X,+ HO—=>2X"+2H"+120,

2I"+2H*+120,—=1,+H,0

X, +H,0 < X~ +H"+HXO

X,+20H™ — X"+ X0~ +H,0
3X,+60H" — 5 X" +X0,-+3H,0

4 Cl05~ — CI- + 3 Cl0,~ (K = 10%)

F, reacciona violentamente — O, y O,

Cl, — lenta

Br, — no oxida al agua en medio 4cido

oxidacion de I” por el O, del aire

medio dcido: dismutacién parcial del Cl,,
(Br,, I, no dismutan)

medio bésico

Br,, I, dismutan — X~ + XO;~
Cl,, en frio — Cl~ + C1O~

Cl,, en caliente — CI~ + ClO;5~

cinética lenta incluso a ~100°C

24




2. Solubilidad del yodo en disolventes orgdanicos

® 1.- disolventes no dadores (Cl1,C, S,C, HCCl,)
= I, — mas soluble que en H,0
= disolucion violeta
— color similar al del L,(v)
— maximo de absorcion 520-540 nm

— probablemente contiene I, molecular

® 2.- disolventes dadores (éteres, aminas, alcoholes, cetonas, ...)

= disolucién de color pardo intenso RH,N: — I3+ T°-

— banda intensa a 400—450 nm complejo acido-base de Lewis

— piridina (C;H;N:) — gran capacidad dadora
» es capaz de romper el enlace I-I

» [I(py),]* I”

3. Solubilidad de los halogenos

25

¢ . por qué el elemento cabeza de grupo suele presentar comportamiento singular

respecto a su grupo?
= pequeiio tamaiio del atomo del 2° periodo
* no puede ampliar octeto ;por qué?

— no dispone de orbitales vacios de baja energia

® 1.- Fldor no puede expandir octeto

= suele formar un dnico enlace covalente

— excepcion: H,F* [4cido conjugado del HF(1)]

® 2.- Elevada electronegatividad del flior — elemento de mayor ¥ (4,0)

— a) forma los enlaces—H mas fuertes
» mayores p. f.y p. e. del HF vs. HCI

» anion HF,~ — muy estable (*)

— b) no le permite presentar E.O.’s positivos — excepcion F,*(g) (muy inestable)

Caracteristicas singulares del Fliior 4. Singularidad del Flior

(*) HF,~ — anion hidrégenodifluoruro

26




Caracteristicas singulares del Fliior 4. Si"ﬂu ridad del Fliior

® 3.- sus compuestos son mas iénicos que en los otros halégenos

* haluros metalicos donde el ion metalico tenga gran densidad de carga
— caracter ionico del enlace disminuye de F — 1
» AlF; esencialmente i6nico
» AlX; acusado caricter covalente del enlace
= spor qué?
— baja polarizabilidad del anién F-
® 4.- debilidad del enlace F—F
= explica en parte su elevada reactividad

— F, fue el dltimo en ser descubierto

* p. €j. reacciona directamente con casi todos los elementos

— excepciones: O,, He, Ne, Ar

27

Caracteristicas singulares del Fluor Fltior — elemento mas reactivo\
® 5.- fuerza de los enlaces heteronucleares M-F delaTP
El Tyrannosaur us rex de los
= a) sustancias ionicas elementos )
—reaccion con metales — fluoruros metalicos
» termoquimicamente favorable
— pequeiio tamaiio del anion F- favorece redes ionicas muy estables
(estruct. NaCl) NaF NaCl NaBr Nal U, —> determinante de AH,
U, (kJ-mol!) -915 -781 -743 -699
= b) sustancias con enlace covalente
— los enlaces M-F son mas fuertes que para otros halégenos
Energias de enlace
(kJ-mol-) X-X | H-X | BX; | CX, | NX, J
Flor 155 | 565 | 613 | 485 | 278 debilidad enlsilce .F—F y fortaleza
enlaces M-F justifica elevada
Cloro 240 428 456 | 327 | 192 . .
reactividad del F,
Bromo 190 362 368 | 285 | 240 <
Iodo 149 295 267 | 213 ---

28




Caracteristicas singulares del Fliior 4. Singularidad del Flior

® 6.- Estabilizacion de E.O.’s altos
= por ser un fuerte oxidante puede estabilizar altos E.O.’s

— analogos de cloro — no se conocen/son inestables

\Y Ag S I Pb
Flior VF; AgF, SF, IF;, IF, PbF,
Cloro V(l, AgCl SCl, ICL, PbCl, (inestable)

= ;por qué puede estabilizar E.O.’s altos?

— se puede justificar mediante un ciclo termoquimico

MX,(g) + X,(g) > MX,,»(g)
AH Mayor estabilidad MF , vs. MCl,,, :
- menor AH,, del F,
MX, (g) + 2 X(g) - mayor fuerza enlace M-F
29
Caracteristicas singulares del Fliior 4. Singularidad del Flior
¢ 7. - Solubilidad en agua de los Fluoruros vs. haluros
= AgF — soluble ; CaF, — insoluble
= AgX —>insolubles; CaX, — solubles

* pequeiio tamaiio del aniéon F- — patrén diferente de U,
—a) AgF:
» cation voluminoso —> U, pequeiia para el AgF
» U, disminuye lentamente en los haluros de plata AgX
— b) CaF,:
» cation pequefio — U, grande para el fluoruro,

» U, decrece mas rapidamente de F- a CI~

= AgX: determinante —> entalpia hidratacion mucho mas favorable del F-

U, (kJ-mol™) U, (kJ-mol) AH,4,.«(kJ-mol™")
AgF -969 CaF, -2634 F- =506
AgCl -912 CaCl, -2255 CI- -364
AgBr -900 CaBr, -2170 Br- =335

30




1. Estado natural y abundancia 5. Sintesis de los }[alb'genos

e . Earth’ t
o ;por qué los elementos no se encuentran en estado libre? = St ers
[] Seawater
* debido a su reactividad 3 8
< Wars
® . como se encuentran los halégenos en la Naturaleza? z 77
1))
=) |
* como haluros (excepto yodo) = 6
. A
— minas de sal 5 vt
—agua del mar 4 -
® excepcion — I~ es inestable ;por qué? E°(I,/I") =0,54 V 37
= se encuentra como NalOj; en el nitro de Chile (NaNQO5) 27
* I~ baja concentracion en agua del mar 1
= algunas algas marinas concentran yodo 0 F ¢l B I
Relative abundances of the halogens
Abundancia corteza F Cl Br | (excluding astatine) in the Earth’s crust and
4 seawater. The data are plotted on a
terrestre (%) 0,065 0,031 1-10* 3-10-° logarithmic scale. The units of abundance
are parts per billion (1 billion=10°)
(adaptada de: C. E. Housecroft, A. G. Sharpe,
Inorganic Chemistry, 3' ed, Pearson Ed. Ltd, 2008)
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2. Obtencion del Fliior 5. Sintesis de los Halogenos

® 1.- Procedimiento industrial
= produccién anual de F(g) = ~10* T
= ;método de sintesis? — electroquimico
— variante del método de Moissan
= materia prima — Fluorita
CaF,(s) + H,SO,(conc) —> 2HF(ac) + CaSO,(s)
= se destila el HF (g)? [p.e.=19,5 °C]

= electrolito

— HF(l) disolvente polar — poco conductor (K, ;,,.= 810712
— electrolito — disolucion de KF en HF (1)

— electrolito — relacion molar KF:HF=1:10 1:2

» KF/HF — p.f.=239°C; KF/2 HF — p.f.=72°C (menor consumo energético)

32




2. Obtencion del Fliior 5. Sintesis de los }[alb’genos

® 1.- Procedimiento industrial
= a) electrolito — KF/2HF(l) (p.f.=72°C)
= b) temperatura de trabajo: 90°C
= ¢) descripcion equipo
— intensidad corriente: 15000 Amperios

— cuba de acero con “camisa” para calentar y refrigerar (calor efecto Joule)

— cdtodo: acero dnodo: carbon no grafitico
Hydro.gen Fluorine Hydrogen
fluoride l gas Car:ﬁm gas = d) Semirreacciones:
gas anode i
5 a8 i Heating — oodo: 2 F- — Fy(g) +2 e

and cooling
jacket cdtodo: 2 H* + 2 = —> H,(g)

7

* e) desprendimiento separado
de F, y H, ;por qué?

KF-HF
electrolyte

* evitar reaccion explosiva

Steel
cathode reposicion continua de HF

(adaptada de: G. Rayner-Canham, T. Overton, Descriptive
Inorganic Chemistry, 5" ed, W. H. Freeman and Co, 2010) 33

2. Obtencion del Fliior 5. Sintesis de los }[alagenos

* 2.- Dificultades en la sintesis/manipulacion del F,

= a) manipulaciéon del HF(1)
— muy corrosivo — graves quemaduras piel y ataca al vidrio

— muy téxico —> 3 ppm [HCN(g) — 10 ppm]
= b) electrolisis en medio anhidro (;ni trazas! ;por qué?)

= ¢) dnodo —> carbo6n pulverizado, compactado e impregnado de cobre
— F, reacciona con grafito —> compuestos de intercalacion (CF),

» menor conductividad — mayor intensidad corriente — ;peligroso!

= d) almacenamiento del F,(g)
— ataca a muchos metales
— arde con trazas de grasa
6.6.

— se utilizan contenedores de cobre o aleacion Cu/Ni

» pelicula protectora de fluoruro — pasivado




3. Obtencion del Cloro 5. Sintesis de los }[alb’genos

® uno de los principales productos de la industria quimica
= posicion 9-10 (NaOH n° 8)

® produccion de Cl,(g) = ~ 108 T/afio

® 1.- Procedimientos industriales
= 2 métodos electroquimicos
— electrolisis de salmuera — proceso cloro-dlcali (t* ambiente)
— electrolisis de sal fundida, [NaCI(1)], (¢ elevada) — (ver QI-1I)
» obtencion de Na

» Cl, = subproducto (2° producto)

= Proceso cloro-dlcali

— 3 tipos de celdas electroliticas
» de diafragma — (30-150)-10° A
» de membrana — (30-150)-10° A

» con catodo de mercurio — 400-103 A

35

3. Obtencion del Cloro 5. Sintesis de los }[alb’genos

® 2.- Proceso cloro-alcali
= 1) caracteristicas comunes a la celda de diafragma y de membrana porosa

Semirreacciones:
cdtodo: 2 H,0() +2 e~ — H,(g) + 2 OH (ac)

anodo: 2 Cl(ac) —> Cly(g) +2e
Reaccion global:

2 NaCl(ac) + 2 H,O(1) = 2 NaOH(ac) + Cl,(g) + Hy(g) ; AG 25°C) =+421,7k]

= productos? —> Cl,(g), H,(g), NaOH(ac)
pH E(V)

E°(0,/H,0) 0 123
E”(O,/H,0) 7 0815
E°”(0,/0H) 14 0401

= objetivo del diafragma/membrana porosa
— impedir contacto Cl,/ H,

— impedir contacto OH~/ Cl,

* dnodo de titanio recubierto de RuO,
— alta sobretension descarga O, y poca para Cl,

— evitar formacion de O, por oxidaciéon anddica del H,O

36

(*) la electrolisis de salmuera con dnodo reversible desprenderia O,




3. Obtencion del Cloro 5. Sintesis de los Halogenos

® 2.- Proceso cloro-alcali

= 2) celda de diafragma ;caracteristica esencial?

— diafragma separador de compartimentos anodico y catodico

— diafragma —> actualmente malla de Teflon cdatodo: 2 H,0+2e~ — H, +2 OH"
» antes de amianto —> problema (toxicidad) danodo: 2ClI~ — Cl, +2e
Hidrégeno T .
8 o — Cloro diafragma:
. % — permite paso de iones Na*y CI-

de titanio [ — impide contacto OH- con Cl,

/.

= durante electrolisis extraccion continua de
disolucion catodica

—NaOH (11%) y NaCl (16 %)
» por evaporacion cristaliza NaCl

NaCl
¢ 2o : — producto final?
Liquido  Diafragma Cétodo — disolucion acuosa de NaOH(50%) con 1%
de la celda de acero

NaCl (aceptable en muchos usos industriales)
(adaptada de: P. Atkins, L. Jones, Principios de Quimica: Los

caminos del descubrimiento, 3* ed, Médica Panamericana, 2006) 37

3. Obtencion del Cloro 5. Sintesis de los }[alb’genos

® 2.- Proceso cloro-alcali

= 3) celda de membrana porosa

— funciona como la de diafragma

— elemento diferenciador — el separador
» membrana de polimero microporoso, sélo permeable a los cationes: Na*
— CI" no entra en el compartimento catodico

— OH- producido en el catodo no puede atravesar la membrana

Cla(g) Hx(g) .
salmuera i 2; — Ventaja: NaOH(ac) no
CEN membrana(? contaminado por NaCl (CI- < 50
. /porosa
ppm)
“p
— Inconvenientes:
» alto coste membrana

°0%

- bAn:dc; . » Ca?* [Ca(OH), | |] impureza
| recubi o u
orto 22 fuh2 salmuera puede bloquear

poros
dis. NaOH
35% 38




3. Obtencion del Cloro 5. Sintesis de los Halogenos

® 2.- Proceso cloro-alcali
* 4) con cdtodo de Hg movil
— superficie Hg(l) — sobrepotencial para formacion de cualquier gas (H,)
cdtodo: 2 Na*(ac) + 2 e — Na/Hg (amalgama)
danodo: 2 Cl(ac) — Cl(g)+2e
— amalgama Na/Hg se bombea a una cimara donde reacciona con H,O

2 Na/Hg(1) + 2 H,0(l) —> 2 NaOH(ac) + H,(g) + Hg(l)

Entra Sale cloro
salmuera ) gaseoso
Anodos de I

titanio

Entra
mercurio 1

Sale

il salmuera diluida

T Sale

(adaptada de: G. Rayner-Canham, Quimica Inorgdnica
Ciétodo amalgama 1 Descriptiva, 2* edicién, Pearson Educacién, 2000)
de mercurio de Sodlq
B y mercurio =

3. Obtencion del Cloro 5. Sintesis de los }[dlb'genos

® 2.- Proceso cloro-alcali

= 4) con cdtodo de Hg movil
— NaOH de elevada pureza y concentracion 50 %
— Hg se recicla
— problema medioambiental:
» algo de Hg puede escapar al entorno — contaminacion de rios

— eliminar fugas de Hg

Clx(g) out

fL +

Hj(g) out

Nain Hg(l)

‘ NaOH(aq)

NaCl(aq) in NaCl(ag) oyt

~«—H,0in

(adaptada de: R.H. Petrucci, W.S. Harwood, G .E. Herring, General Chemistry, 8™ ed, Prentice-Hall, 2002) 40




5. Sintesis de los Halogenos

3. Obtencion del Cloro

® 3.- Ventajas e inconvenientes de los 3 tipos de celdas

Proceso Ventajas Desventajas

Producto diluido y contaminado con cloruro

Usa salmuera menos pura
(NaOH 11%)

diafragma | Menor consumo eléctrico

(proceso eficiente) Cl, puede estar contaminado por O,

NaOH nro contaminado por La maxima concentracion de NaOH es 35%

cloruro . .
Cl, puede estar contaminado por oxigeno

membrana | Afenor consumo eléctrico
(proceso eficiente)

Se requiere salmuera muy pura

Membrana: coste elevado y vida qtil corta

Produce NaOH puro con Mayor consumo eléctrico
concentracion elevada (50%)

Requiere salmuera mas pura que el proceso de
diafragma

Problemas de vertido de Hg(l)

mercurio
Produce Cl,(g) puro
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3. Obtencién del Cloro 5. Stntesis de los FHaldgenos

® 4.- Obtencion a escala de laboratorio

= a) Procedimiento de Scheele

i) 2 NaCl + H,SO, —> 2 HCI + Na,SO,

ii) 4 HC1 + MnO, = MnCl, + 2 H,0 + CI,

= b) Reaccion del HCl(conc) con KMnO ,(s)

2 KMnO,(s) + 16 HCl(ac) — 2 MnCl,(ac) + 2 KCl(ac) + 8 H,O(1) + 5 Cl,(g)

42




4. Obtencion del bromo 5. Sintesis de los }[afégenos

¢ obtenido en 1826 pasando Cl,(g) por salmuera (J. Balard)
2 Br(ac) + Cl,(g) = Br,(ac) + 2 Cl(ac)

® procedimiento industrial

= a partir del agua del mar (< 100 ppm Br-)

= salmueras provinientes del Mar Muerto
— concentraciones elevadas de X~ (Br—,Cl-y I~)

— Br- — 2000-5000 ppm
= 1) acidificar el agua salina ;por qué?
— evitar dismutacion del cloro o del bromo
= 2) pasar corriente de cloro
i) 2 Br-(ac) + Cl,(g) — Br,(ac, diluido) + 2 Cl-(ac)
p.e. (Br,) =60°C

(*) EYBry/Br~) = 1,07 V: E{(CL/CI) = 1,36 V; 43

4. Obtencion del bromo 5. Sintesis de los }[dlagenos

= 3) arrastre del Br,(vapor) mediante corriente de aire, mezclar con SO, y afiadir
agua:
ii) Br,(g)/aire + SO,(g) + 2 H,0(1) — 2 Br~(ac) + SO,*(ac) + 4 H*(ac)
E(HSO,/SO,(ac)) = 0,158 V

= 4) el aire se recircula — se repite 3) hasta obtener una disolucion
concentrada de bromuro

= 5) tratamiento de la disolucién concentrada de Br- con Cl,
iii) 2 Br-(ac, concentrado) + Cl,(g) — Br,(ac, concentrado) + 2 Cl~(ac)

destilar el Br,(vapor), (p. e. = 60°C)

Notas:
= a) en el proceso se forma dcido sulfiirico (y HCI) que se recicla para la
acidificacion previa del agua del mar
= D) el aire se recircula

= c¢) el hipotético “H,SO; ” no se ha aislado ni identificado nunca; si existe
serd a nivel de trazas 44




5. Obtencion del Yodo 5. Sintesis de los Haldgenos

* principal fuente de yodo —> depésitos de nitro de Chile (NaNO,/NalO,)

= el nitro de Chile, NaNOj, contiene pequefias cantidades de NalO;. El NaNO;, se
cristaliza a partir de una disolucion saturada de NaNQOj;, por evaporacion de disolvente

* de esta forma, las aguas madres se van concentrando en NalO; y cuando su contenido
en yodo ~ 0,6 %, se usan para obtener I,, por reduccion parcial de 105~ con HSO;~

® procedimiento industrial:

= tratamiento del liquido remanente de la cristalizacion del NaNO; (~ 0,6 % de yodo)

= etapa 1) reduccion parcial (5/6) del yodato con HSO;~

E°(V)
5105 (ac) + 1S HSO5; (ac) = 5 I‘(ac.),+ 15 HSO, (ac) 10,1- 105
reaccion lenta
10,71, 1,19
= etapa 2) reaccion del yoduro con el yodato restante (1/6) L/I- 0,536
10,~(ac) + 5 I-(ac) + 6 H*(ac) —> 3 L,(s) + 3 H,O(l) HS0,750,(ac) 0,158

reaccion rdpida
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5. Obtencion del Yodo 5. Sintesis de los }[dlagenos

= Reaccion global

21057 (ac) + 5 HSO5 (ac) = I,(s) + 3 HSO, (ac) + 2 SO42‘(ac) + H,0()

= ;por qué se utiliza la estrategia de 2 etapas separadas?

HSO,"
la reduccion 105 (ac) — I-(ac) es lenta

—cuando se formara algo de I-, el 10, lo oxidaria rapidamente a 1,

—pero el HSO;™ presente reduciria el I, a I

L(s) + HSO; (ac) + H,O() = 2 I(ac) + HSO,(ac) + 2 H*(ac)

E°(V)
Conclusion: 10,71 105
—mientras hubiera presente HSO;™ no podriamos obtener I, 10 1.19
372 ’
L/1- 0,536
HSO,/SO,(ac) 0,158
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Reactividad 6. Reactividad de los Halogenos

* disminuye de F — [

= los hal6genos por su reactividad quimica — foxicos

® 1.- Reactividad general

= 1) F, reacciona directamente con todos los elementos a t* adecuada
— excepcion: O,, He, Ne, Ar
— suelen ser reacciones vigorosas e incluso explosivas
» H, —> explosiva
» violenta con la mayoria de los metales y con agua
» exotérmica con C finamente dividido
— ataca al Pty al Au
— Cu y Mg se pasivan
» forman capa protectora de fluoruro

» salvo en estado pulverulento
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® 1.- Reactividad general 6. Reactividad de los ]{allfgenos

= 2) Cl, — reactividad mas moderada

— a t" adecuada se combina directamente con la mayoria de los elementos quimicos

» excepciones: C, N,, O,, He, Ne, Ar

— reacciona rapidamente con los metales mas electropositivos

» alcalinos, alcalinotérreos, Al
— con metales de transicion hay que calentar

— con Sn, Sb y Bi finamente divididos

» reacciona facilmente (AH < 0)

— Cl, més reactivo en presencia de humedad

» Cl, seco — inactivo, se puede transportar como gas a presion en balas de hierro
= 3) Br, — comportamiento semejante pero menos reactivo que Cl,

* 4) I, — mucho menos reactivo
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® 2.- Resumen reacciones de los halégenos 6. q{?dCtiMdé los }[dlagenos

Reaccion Comentario

X,+ H,—=2HX todos los halogenos (parcial si X =1)

X, +CO — COX, X =Cl,Br

X, + S0, = SO,X, X=F,Cl (SO,X,, haluros de sulfurilo)
2M+nX, = 2MX, casi todos los metales y la mayoria de los no

metales forman haluros

X,+CH,,,,—=CH, X + HX s6lo los mas reactivos desplazan H de los
hidrocarburos

reaccion con compuestos insaturados
X,+CH, —CH,X, X =Cl,Br

2X,+MO, +2C —=2CO + MX, en presencia de C, pueden desplazar al O de los
6xidos metdlicos
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1. Aplicaciones del Fliior 7. Aplicaciones de los Halogenos

® a) 55% del F, se utiliza en la sintesis del UF4(g)
= UF((s) sublima a 60°C — ;tipo de compueso?

= Sintesis del UF; — preparacion en 2 etapas

—1) transformacion del UO,(s) en el compuesto ionico UF ,(s)

A
UO,(s) + 4 HF(g) — UF,(s) + 2 H,0(g)
—2) oxidacion con F, del UF(s) a UF(g)
UF(s) + F,(g) — UF((g)

= UF se utiliza para el enriquecimiento isotopico del uranio natural [>3°U (0,7%),
238U(99,2%)]

= U-235 (radioactivo) — fabricacién de bombas atomicas y como combustible en
centrales nucleares

= para su utilizacion en un reactor nuclear el contenido en Uranio—235 debe
aumentarse hasta casi el 3%
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1. Aplicaciones del Fliior 7. Aplicaciones de los Haldgenos

® 1) ~55% del F, se utiliza en la sintesis del UF4(g).
= Enriquecimiento en 235U del uranio natural

* Fundamento:
—ley de Graham: v,/v, = (M,/M,)1?
— el gas de mayor M, se difunde mas lentamente

= Procedimiento:
— el UF((g) se hace pasar a presién por un material poroso
» que tiene millones de poros submicroscépicos por cm?
— las moléculas #*5UF(g) pasan un poco mas rapidas que las 23UF ((g)
» con lo que el gas sale enriquecido en 23UF ((g)
— el proceso se hace en cascada miles de veces

— de una riqueza 0,7 % en 233U se consigue 2—-3% riqueza
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1. Aplicaciones del Fliior 7. Aplicaciones de los Faldgenos

® 2) ~40% del F, se dedica a la sintesis de SF (sublima = - 63,8 °C)
S() + 3F,(g) = SF¢(g)

= el SF se utiliza como dieléctrico en equipamientos de alto voltaje

— previene descargas entre superficies con una diferencia de potencial de 1 MV
(separadas a s6lo 5 cm)

= problema medioambiental

— extraordinariamente inerte (su vida media en la atmdsfera se estima en 3000
anos)

— notable contribucion al efecto invernadero (una tonelada equivale a 23900 T
de CO, en términos de radiacion IR absorbida)

® sintesis de Fluorocarbonos
= derivados de hidrocarburos que resultan de sustituir H por F

= algunos pueden emplearse como disolventes, lubrificantes y aislantes, no téxicos y
muy resistentes al ataque quimico [teflon ® F(CF,CF,) F]
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1. Aplicaciones del Fliior 7. Aplicaciones de los Haldgenos

FeF,
BrO,-

105 | Fe

S H, Uo, F,
12 H* (adaptada de: G. Rayner-Canham, Quimica Inorgdnica
e Descriptiva, 2* edicion, Pearson Educacién, 2000)
OH-
F_
3

6
C
CIF

TABLE 23.2 Some Important Inorganic Compounds of Fluorine

Compound Uses
Na,AlFg Manufacture of aluminum
BF; Catalyst
CaF, Optical components, manufacture of HF, metallurgical flux
CIF; Fluorinating agent, reprocessing nuclear fuels
HF Manufacture of F,, AlF;, Na;AlFg, and fluorocarbons (adaptada de: R.H. Petrucci, W.S.
LiF Ceramics manufacture, welding, and soldering Harwood, G E. Herring, General
NaF Fluoridating water, dental prophylaxis, insecticide Chemistry, 8" ed, Prentice-Hall, 2002)
SFg Insulating gas for high-voltage electrical equipment
SnF, Manufacture of toothpaste
— UF, Manufacture of uranium fuel for nuclear reactors
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2. Aplicaciones del Cloro 7. Aplicaciones de los }[atb'genos

® Cl, gas toxico — ler gas de guerra
= ataque aleman 1915 — 20000 soldados incapacitados (murieron 5000)

® ~ 65% produccion mundial se destina a la fabricacion de compuestos
organoclorados

= colorantes, insecticidas, herbicidas, fungicidas, plasticos, medicamentos.,...

® ~20% se dedica a,
= la potabilizacion/depuracion de aguas

= industrias textil y papelera (blanqueante del algodon y de pasta de papel)

® resto para la fabricacion de diversos compuestos inorganicos

Potabilizacion de agua
® ;objetivo? —> eliminar microorganismos peligrosos/bacterias ...

® cagente activo? — HCIO

= atraviesa membrana celular bacteriana
* buen oxidante [E°(HCIO/Cl,) = 1,63 V]

— elimina facilmente los microorganismos 54




7. Aplicaciones de [os Halogenos EHCIONCL)

Potabilizacion de agua pH=0 1,63
pH = 14 0,40

E(CL/CI") V

® Jer Problema — inestabilidad HCIO
* hay que generarlo in situ

® 1.- ;qué suele hacerse en las plantas potabilizadoras?

= utilizar Cl,

Cl,(ac) + H,O(1) — Cl(ac) + HCIO(ac) + H*(ac)
= cuanto mayor sea el pH mas se favorece la dismutacion
= ;por qué apH="7?
HCIO(ac) + H,O0() =——ClO-(ac) + H*(ac) ; pK,=7.,6

= C10~ — dificultad atravesar membrana celular bacteriana

= pasar una corriente de Cl, por el H,O a pH =7; E“(HCIO/Cl,) = 1,2

AE=0,16V
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Aplicaciones del Cloro: Potabilizacion de agua

® 2.- ;qué suele hacerse en las pequeiias instalaciones? p. ej. piscinas
= dificil y peligroso manejo balas Cl,
= utilizan NaClO(ac) [o Ca(ClO),(s)]
= estricto control de pH =7 (NaHSO,/NaHCO,)

® 3.- toxicidad del cloro (residual) y HCIO

= Cl, — formacion de sustancias organicas cloradas tdxicas
= HCIO: formacion de trihalometanos (HCX;) — cancerigenos
— materia vegetal degradada — acidos humicos

—acidos himicos + HCIO — HCCI, (cloroformo)

= HCCl; — cancer de higado
—maximos USA, OMS, UE — 0,1 pm

= USA:

— aguas superficiales tratadas consumidas por el 50 % poblacion
» A21% riesgo cancer vejiga, A38 % riesgo cancer rectal

— cloracion aguas de acuiferos — no preocupante ;por qué?
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® 3.- Toxicidad del Cloro residual y HC1O 7. ﬁP[waaoneS de los ﬂd[égeﬂos

= ¢se puede suprimir la desinfeccién del H,0?
= NO — enfermedades graves: célera, tifus
= ¢se puede suprimir la desinfeccion del H,O con Cl,?

= SI — ;alternativas?

- 05, C10,, UV, 6smosis inversa, ....

HCIO
OH~||H*
24
NCl3 Clo-—<. ca(CIO),
NH; OH/
FeCly +—— Cl, "=—=-HCl—*—FeCl,
2
; \A
OH i
PCls ClOy~——ClO;4~
(adaptada de: G. Rayner-Canham, T. Overton, Descriptive H*
Inorganic Chemistry, 5% ed, W. H. Freeman and Co, 2010)
ClO,
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3. Aplicaciones del Bromo 7. Ap licaciones de los }[dlb,gms

* se emplea cada vez mas en la industria quimica y farmacéutica

= facil adiciéon/eliminacion de las moléculas organicas

® uso mayoritario relacionado con la obtencion de diversos compuestos

4. Aplicaciones del Yodo

® la mitad de la produccion se dedica a la obtencion de,
= yodoformo CHI; (antiséptico)

= yoduro de metilo CH,I (desinfeccion suelos agricolas*, industria farmaceiitica...)

IF,
»
FZ
. . I
- 1 S £ >y -
103 > 12 T —— 13
cl,
cl (adaptada de: G. Rayner-Canham, T. Overton, Descriptive
% 2 Inorganic Chemistry, 5" ed, W. H. Freeman and Co, 2010)
IC ICl4

(*) CH;l sustituto del CH ;Br 58




8. Toxicidad de los Halogenos

Toxicidad de los halogenos

°® En estado elemental, X,, todos los halégenos son toxicos

= debido a su reactividad quimica
® 1.- F, = es muy toxico
= corrosivo para 0jos, piel y tracto respiratorio
= la inhalacion de F, puede originar edema pulmonar
® 2.- Cl, — gas sofocante y muy toxico
= afecta a las vias respiratorias y puede producir hemoptisis

— hemorragia de la membrana de la mucosa pulmonar

= puede llegar a causar la muerte
® 3.- Br,(v): vapor irrita las conjuntivas en ojos, nariz y boca

® 4.- I,(v): vapor irrita ojos, piel y tracto respiratorio
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Funcién biolégica 9. Aspectos biologicos de los Halgenos

® todos los haluros (F-, Cl-, Br—, I") tienen funcién biolégica

® 1.- Fluoruro

= a) elemento traza esencial aunque no se conoce su funciéon

= b) F- — en concentraciones altas es toxico
— compite con el OH™ en reacciones enzimaticas

»r(F)=1,33 A ; r(OH-)=1,29 A

= ¢) principal interés — prevencion caries dental
—1902: Frederick McKay (dentista)
— detect6 ausencia de caries en el area de Colorado Springs (Colorado, USA)
—lo asocié a — mayor nivel de F- en el agua potable
— F- — forma parte de los tejidos duros de los seres superiores

» huesos y dientes
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Funcién biologica 9. Aspectos bioldgicos de los Halogenos

® 1.- Fluoruro

» se requiere una concentracion de F- de 1 ppm para convertir la
hidroxiapatita, de los dientes, en fluoroapatita

» Cag(PO,);(OH) — Cas(PO,),(F) (mas resistente a la caries)
= d) efectos de la concentracion de F~:
— 2 ppm — produce moteado de los dientes (manchas café)
— 50 ppm — se observan efectos toxicos
= e) adicion de F~ al agua potable estd sujeto a controversia ;por qué?
— poca diferencia entre necesidad para la prevencion (1 ppm)
— aparicion de efectos indeseables (2 ppm)
= f) hojas de té contienen niveles altos de F-
— si se toma mucho té — se ingiere ~1 mg F-/dia

= g) Ca2* — inhibe efectos téxicos de exceso de F-

— formacion de CaF,(s) insoluble
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9. Aspectos bioldgicos de los Haldgenos

Funcion biologica
® 2.- Cloruro

= a) funcién vital = mantenimiento del equilibrio electrolitico (balance ionico)
— compensa las cargas ionicas de Na* y K+

* b) no parece tener ningtin papel activo

= ¢) compuestos con cloro unido covalentemente
— suelen ser foxicos

— DDT (insecticida), PCB’s (policloruros de bifenilo)

¢ 3.- Bromuro
= a) no parece tener papel relevante como elemento traza en enzimas
= b) KBr — usado en Medicina en tratamiento de epilepsia

— sedante y anticonvulsivo
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9. Aspectos bioldgicos de los Halogenos

= a) elemento esencial en los organismos superiores

® 4.- Yoduro

= b) 75-80% del I en el cuerpo humano — glandula tiroides
— se utiliza en la sintesis de las hormonas
» triyodotironina
» tetrayodo tirosina o tiroxina
— indispensables para,
» el crecimiento
» regulacion del funcionamiento neuromuscular

» mantenimiento funciones reproductoras masculinas y femeninas

I\ /H I\ H
Vi
~\ =
. : >
Tiroxina HO—C\O/ B o—c\O/c— CH,CHC <
CcC—C Cc—C OH (adaptada de: G. Rayner-Canham, T.
/ \ / \ Overton, Descriptive Inorganic Chemistry,
I H 1 H 5t ed, W. H. Freeman and Co, 2010)
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9. Aspectos bioldgicos de los Haldgenos

Funcion biologica

® 4.- Yoduro
= ¢) deficiencia de las hormonas tiroideas — enfermedad del bocio
— presente en todos los paises del mundo
» mayor incidencia en norte USA, América del Sur y Sudeste asiatico
— sintoma

» hinchazon parte inferior del cuello

» la glandula tiroides se agranda en un esfuerzo por maximizar la
absorcion de I~ cuando se presenta un episodio de deficiencia

— se corrige adicionando yoduro (Nal) a la sal de mesa

— la causa del bocio puede no ser una simple deficiencia en I~
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