Aula 8

GRUPO DOS HALOGENIOS (GRUPO 17/VII)

META
Identificar as propriedades dos elementos do Grupo 17 da tabela periodica e
de seus compostos.

OBJETIVOS

Ao final desta aula, o aluno devera:

Reconhecer as propriedades dos elementos do grupo dos halogénios e de seus compostos.
Verificar a ocorréncia e obtencao dos elementos do grupo 17.

Conhecer aspectos biolégicos dos elementos do grupo 17.

PRE-REQUISITOS
Conhecimentos acerca de estrutura atbmica e configuracao eletrénica;
Propriedades periodicas dos elementos.

Eliana Midori Sussuchi
Danilo Oliveira Santos



Comegamos nosso curso com o grupo que contém os metais mais
reativos, e agora chegamos ao grupo que contém os nao-metais mais reativos.
Considerando que a reatividade dos metais alcalinos aumenta para baixo no
grupo, o halogénio é mais reactivo na parte superior do grupo.

As propriedades especiais dos halogénios (Grupo 17/VII), podem set
explicadas pelas configuracoes eletronicas de valéncia, #s” #p’, que precisam
somente de mais um elétron para alcangar a configuracdo de camada
completa. Como uma conseguéncia das eletronegatividades elevadas e da
abundancia dos halogénios mais leves, seus compostos sao importantes em
praticamente todas as areas da quimica.

Os compostos que contem os halogénios (em grego, halos + gen,
"sal antigo") tém sido usados desde a antiguidade, com o primeiro uso
provavelmente a de rocha ou sal marinho (principalmente NaCl) como
conservante de alimentos. O isolamento e a caracterizagao dos elementos
neutros, no entanto, ocorreu relativamente recente.

Os halogénios, os elementos do Grupo 17/VII, estdo entre os elemen-
tos nao-metalicos mais reativos (Figura 1). As propriedades atomicas dos
halogénios incluem suas energias de ionizag¢oes, suas eletronegatividades e
afinidades eletronicas elevadas. Os halogénios possuem afinidades eletroni-
cas elevadas porque o elétron que chega pode ocupar um orbital de um
camada de valéncia incompleta e experimenta uma forte atracio nuclear:
lembre que o Z ; aumenta progtessivamente ao longo do periodo.
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(Fonte: Bibliografia 6)
Figura 1: Elementos dos grupos dos halogénios (Grupo 17/VII).



O termo “halogénio” vem do grego e significa formador de sal. Todos os
elementos desse grupo reagem diretamente com os metais formando sais, e
também sao muito reativos frente a nao-metais; sendo o flior o mais reativo.

Todos os elementos do grupo 17 possuem sete elétrons no nivel ele-
tronico mais externo. A configuracio eletronica #s 7p’ indica que eles tem
um elétron p a menos que o gas nobre mais proximo. Assim, os atomos
desses elementos completam seu octeto ganhando um elétron (isto ¢, através
da formacao de {fons X- e de ligagbes i6nicas), ou entdo compartilhando um
elétron com outro atomo (ou seja, formando uma ligagao covalente). Seus
compostos com metais sao idbnicos, enquanto que os COMPOstos com 0s
nao-metais sao covalentes.

Ja vimos, quando discutimos os grupos anteriores do bloco p, que o
elemento no topo de cada grupo possui estruturas e propriedades muito
diferentes daqueles de seus congéneres mais pesados. As anomalias sao
muito menos evidentes no caso dos halogénios e a principal diferenca
¢ que o flior possui uma afinidade eletronica menor do que a do cloro.
Intuitivamente, essa caracteristica parece estar em conflito com a eletro-
negatividade clevada do flior, mas ela deriva da repulsao elétron-elétron
maior no atomo de flior compacto (menor raio) quando comparada com
o atomo de Cl maior.

Apesar dessa diferenca na afinidade eletronica, as entalpias de formagao
de fluoretos metalicos geralmente sao muito maiores do que aquelas dos
cloretos metalicos. A explicacdo é que a baixa afinidade eletronica do fluor
¢ mais do que compensada pela entalpias de rede elevadas dos compostos
i6nicos contendo o fon F- pequeno (Figura 2) e pelas forcas das ligagcoes
nas espécies covalentes.

Como o flior é o mais eletronegativo de todos os elementos, ele nunca
¢ encontrado em um estado de oxidacao positivo (exceto na espécie tran-
siente em fase gasosa F2+). Com a possivel excecao do astato, os outros
halogénios ocorrem com numero de oxidacdo entre -1 e +7. A caréncia de
informagao quimica dos astato deriva da sua falta de isétopos estaveis e do
tempo de vida relativamente curto (8,3 h) de seu isétopo de vida mais longa.
Por causa desse tempo de vida curto, as solugdes de astato sdo intensamente
radioativas e podem ser estudadas somente em alta dilui¢ao. O astato parece
existir como o anion At-; nenhuma evidéncia foi obtida para o At(VII).
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Figura 2: Ciclos termoquimicos (também conhecido como ciclo de Born-Haber) para (a) fluoreto
de sédio e (b) cloreto de sédio (valores em k] /mol).

O flbor é um agente oxidante extremamente forte. Essa propriedade
combinada com seu pequeno tamanho faz com que os elementos aos
quais ele esta ligado alcancem seus estados de oxidagao mais elevados. Os
exemplos incluem IF_, PtF , SF, e muitos hexafluoretos, BiF,, AgF e outros.

Os elementos que formam o grupo 17 precisam somente de mais um
elétron para alcancar a configuracao de camada completa. Para completar
o octeto de elétrons de valéncia no estado elementar, todos os halogénios
usam dois d&tomos para formar moléculas diatomicas, como F, Cl, Br e I,
e sao coloridos. As cores decorrem da absor¢ao de luz quando um elétron
do estado fundamental ¢ promovido para um estado de maior energia.
Descrevemos abaixo algumas das propriedades desses gases.

O cloro (Cl) ¢ um gas perigoso, de cor verde-amarelada,
aproximadamente 2,5 vezes mais pesado que o ar. Tem cheiro caracteristico
extremamente forte, irritante e sufocante. B principalmente agressivo em
relacdao as mucosas nasais, da garganta e das vias respiratorias provocando
ainda graves irritacOes da vista. Nao ¢ inflamavel, nem explosivo, podendo,
no entanto, suportar combustio de outras substancias.

Primeiros socorros - se os olhos forem atingidos lavar com agua
abundantemente pelo menos durante 15 minutos. Se houver inalacio de



vapores, remover a vitima da area contaminada e deixa-la em repouso. No
caso de muita tosse, cheirar um pouco de alcool etilico.

O bromo (Br) ¢ um liquido denso, vermelho-escuro, que emite
fortes vapores com coloragio marrom-avermelhada. F uma substancia de
acentuado carater toxico, tanto sob a forma de vapor, quanto sob a forma
liquida. Como ¢ fortemente oxidante produz queimaduras gravissimas.
Mantenha, proximo ao local da experiéncia, um frasco de NH,OH
concentrado. Em caso de desprendimento de vapores de Br,, abra o frasco
de hidréxido de amonio, a fim de que os vapores de NH, reajam com os
vapores de Br ), produzindo fumagas esbranquicadas. Em caso de contato
com a pele, lave longamente com 4gua e aplique uma solucgao diluida de
tiossulfato de sédio.

O iodo (1) ¢ um sélido cinza que sublima facilmente. Seus vapores
apresentam coloracio viioleta intensa, tém odor irritante, sendo também
COfTOSIVO.

O L, sélido cristaliza na forma de escamas pretas e apresenta um ligeiro
brilho metalico. Embora a estrutura determinada por difracao de raios-X
indique a presen¢a de moléculas de I, discretas, a cor é remanescente de
compostos de transferéncia de carga, e suas propriedades sio diferentes
daquelas dos outros sélidos moleculares.

Todos os atomos de halogénio, com excec¢ao do iodo sdo encontrados
na natureza como os sais de {ons (x-), de modo que os métodos utilizados
para a preparacio de F, Cl, Br, envolvem a oxidagido do halogeneto.
Reagindo CaF, com 4cido sulfarico concentrado produz fluoreto de
hidrogénio gasoso.

O fldor € um dos mais potentes oxidantes conhecidos, e ambos F, e HF
sao altamente corrosivos. Consequentemente, a produ¢ao, armazenamento,
transporte e manipulacdo destes gases representam grandes desafios técnicos.

Embora o cloro seja significativamente menos abundante do que o
flior, o cloro elementar é produzido em grande escala. Felizmente, grandes
depdsitos subterraneos de sal-gema (NaCl) sao encontrados em todo o
mundo, e a agua do mar é composta por NaCl cerca de 2% em massa,
proporcionando uma reserva quase inesgotavel. Lagos de sal do interior,
como o Mar Morto e do Grande Lago Salgado sao fontes cada vez mais
ricas, contendo cerca de 23% e 8% de NaCl em massa, respectivamente. O
cloro ¢é preparado industrialmente pelo processo cloro-alcali.

O bromo ¢é muito menos abundante do que o fluor ou o cloro, mas
¢ facilmente recuperado a partir da 4gua do mar, o qual contém cerca de
65 mg de Br por litro. Lagos de sal e salmouras subterraneas sio fontes
cada vez mais ricas; por exemplo, o Mar Morto contém 4 g de Br- por



litro. O iodo ¢ o menos abundante dos halogénios nao radioativos, e ¢ um
elemento relativamente raro. Devido ao sua baixo eletronegatividade, iodo
tende a ocorrer na natureza na forma oxidada. Assim os depositos mais
importantes comercialmente de iodo, tais como aquelas no deserto Chile,
sdo os sais de iodato, tais como Ca(10,),. A producdo de iodo a partir de
tais depositos, por conseguinte, requer reducio em vez de oxidag¢ao. O
processo é normalmente realizado em duas etapas: reducdo de iodato a
iodeto com sulfito de hidrogénio de sédio, seguido por reagao de iodeto
com iodato adicional.

Em varias regides do mundo, os pecuaristas tém um grande problema
com plantas toxicas. A Australia sofre severamente com cerca de um
milhao de espécies de plantas conhecidas por serem toxicas para animais
¢ humanos. Um numero significativo dessas plantas produzem o fon
fluoroacetato, CH,FCOO,". Embora o fon seja inofensivo (a menos que
consumido em quantidades enormes), a substitui¢ao de um hidrogénio por
um fldor altera as propriedades do {on substancialmente. Por exemplo, o
acido fluoroacético ¢ um acido forte com um pKa de 2,59 em comparagio
com um valor de 4,76 para o acido acético. O ion fluoroacetato promove o
bloqueio do ciclo de Krebs, em mamiferos, causando uma acumulagao de
acido citrico e resultando em insuficiéncia cardiaca. As plantas absorvem
vestigios de {fons fluoreto do solo e, em seguida, incorpora-lo em suas vias
bioquimicas. Pensa-se que estas plantas produzem o fluoroacetato, tal como
um mecanismo de defesa contra predadores. A Africa do Sul tem uma planta
que produz o fon fluorocaetato a uma concentra¢ao de 1 por cento, o que
significa que a ingestao de uma folha da planta ¢ suficiente para matar uma
vaca. O fluoroacetato de sédio é usado nos Estados Unidos e em outros
lugares como um veneno para mamiferos indesejaveis, tais como coiotes.
Um dos casos de duplo assassinato mais famosos da Australia (caso Bogle-
Chandler) se acredita ter sido causado por envenenamento deliberado de
fluorocetato.

O fon cloreto tem um papel vital no equilibrio de ions em nossos
corpos. Ele nio parece desempenhar um papel ativo, mas simplesmente
atua para equilibrar os fons positivos de sédio e de potassio. No entanto,
o cloro ligado de forma covalente ¢ muito menos benigno. A maioria
dos compostos toxicos presentes atualmente, por exemplo, DDT e
PCBs sao moléculas contendo cloro. Este é um argumento para suprimir
completamente a produc¢ao de compostos ligados covalentemente contendo
cloro. No entanto, isso iria resultar na eliminacao de muitos materiais
Gteis, tais como cloreto de polivinila (PVC). E importante reconhecer
que existem compostos organoclorados produzidos por uma variedade



de organismos. Assim, a proibicao de compostos de cloro sintéticos nao
eliminaria totalmente compostos de cloro do planeta.

O composto contendo bromo mais controverso ¢ mais comumente
chamado de brometo de metila. O CH,Br ¢ um fumegante utilizado no
controle de insetos pragas, plantas daninhas, patogenos e roedores. Este
tem uma volatilidade elevada e, portanto, deixa pouco residuo. Cerca de
80 000 toneladas sdo utilizadas a cada ano, cerca de 75 por cento como
fumegante de solo; 22 por cento, pos-colheita; e 3 por cento, ferramenta
de controle de pragas estruturais. O brometo de metila ¢ importante para
a comunidade agricola porque controla uma ampla variedade de pragas de
baixo custo. Na verdade, ndo ha uma substancia quimica que atualmente
pode ser encontrado para substituir todos os seus papéis.

Cerca de 75% do iodo no corpo humano encontra-se em uma
localizagdo, a glandula tiroide. O iodo ¢ utilizado na sintese de hormoénios
da tiroxina e triiodotironina. Estes hormonios sdo essenciais para o
crescimento, para a regulagao do funcionamento neuromuscular e para a
manuten¢ao das fungoes reprodutora masculina e feminina. No entanto,
bocio, doenca resultante de uma deficiéncia dos hormonios da tireoide, é
encontrado em todo o mundo, incluindo uma parte em todo o norte dos
Estados Unidos, grande parte da América do Sul e sudeste da Asia. Ha
areas localizadas de deficiéncia na maioria dos outros paises do mundo.
Uma causa comum da doenca € a falta de fon iodeto na dieta. Para remediar
a deficiéncia de iodo, iodeto de potassio ¢ adicionado ao sal comum do
agregado familiar (sal iodado).

Comegamos com o grupo que contém os metais mais reativos, e agora
chegamos ao grupo que contém os nao-metais mais reativos. Considerando
que a reatividade dos metais alcalinos aumenta para baixo no grupo, o
halogénio ¢ mais reativo esta na parte superior do grupo. Os halogénios sao
localizados no lado esquerdo dos gases nobres na tabela periédica. Estes
cinco elementos téxicos, ndo-metalicos compoem Grupo 17 da Tabela
Periédica e consistem em: fluor (F), cloro (Cl), bromo (Br), iodo (I) e astato
(At). Embora o astato seja radioativo e s6 tenha isétopos de vida curta,
ele se comporta semelhante ao iodo e é muitas vezes incluido no grupo de
halogénio. Como os elementos de halogénios tém sete elétrons de valéncia,
eles requerem apenas um elétron adicional para formar um octeto completo.



Os halogénios sio elementos ndo metalicos do Grupo 17/VII da tabela
periodica. Eles incluem fltor, cloro, bromo, iodo e astato. Como nao metais
tipicos, que tém pontos de fusdo e de ebuli¢ao baixo. Uma caracteristica
unica dos halogénios ¢ que eles sdo o unico grupo de elementos que inclui
elementos que pertencem a todos os trés estados classicos de matéria: sélido,
liquido e gasoso, a temperatura ambiente. Os halogénios, como um grupo,
sa0 extremamente reativos. Na sua forma elementar, eles sao encontrados
em moléculas diatobmicas. No entanto, devido a sua extremamente alta
reatividade, que nao sao encontrados na sua forma elementar em qualquer
ambiente natural na Terra. Halogénios sio geralmente toxicos, ou mesmo
letal, para os organismos biolégicos em suas formas elementares. Eles ten-
dem a combinar facilmente, e de forma explosiva, com metais, especialmente
com metais alcalinos.

Atividade experimental para obtencao de halogénios e propriedades.

1. Descreva o método de obtencao do fldor, os equipamentos utilizados e
as precaugdes necessarias para o bom andamento do processo.

2. Quais sao as principais aplicagoes do flaor?

3. Quais sao as principais fontes de cloro, bromo e iodo? Onde ocorrem e
como os elementos podem ser obtidos a partir de seus sais correspondentes?
4. Quais sdo as principais aplicacdes do CI2?

5. Descreva os testes utilizados para identificar cada um dos ions de
halogénios.

6. Porque ¢ que o flior sempre tem um estado de oxidagdo de -1 em seus
compostos?

7. Como aumenta ou diminui as seguintes propriedades no Grupo 177

a) Ponto de fusdo e ponto de ebuli¢io.

b) Eletronegatividade.

c) Energia de ionizacio.
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