Cz. XV Charakterystyka fluorowcéw

1.WYSTEPOWANIE

Zaden z fluorowcow nie wystepuje w stanie wolnym. Do najwazniejszych zwigzkow
spotykanych w przyrodzie nalezg: wsrdod zwigzkow fluoru CaF, (fluoryt) i NazAlFg
fluoroglinian sodu (kriolit), wéréd zwigzkoéw chloru NaCl (s6l kamienna) i KCl (sylwin).
Brom i jod towarzysza poktada soli kamiennej w postaci NaBr, KBr, Nal, KI. Ponadto wody
morz i oceandow zawierajg brom i jod w postaci jonow bromkowych Br™ i jodkowych I'.

2.WLASCIWOSCI FIZYCZNE

Wszystkie fluorowce sg niemetalami. Fluor i1 chlor sg w zwyktych warunkach z6tto zielonymi
gazami o charakterystycznej, ostrej woni; brom jest ciemnobrunarng lotng ciecza, a jod ciatem
stalym o metalicznym potysku. Astat nie wystepuje w przyrodzie; jest pierwiastkiem
promieniotworczym o krétkim okresie pottrwania.

3. OTRZYMYWANIE

Jednym z najtrudniejszych do otrzymywania w stanie wolnym pierwiastkow jest fluor.
Znaczna elektroujemno$¢ fluoru czyni rozktad jego zwigzkdéw procesem wybitnie
endoenergetycznym. Jedynie anodowe utlenienie fluorkow prowadzi do wolnego fluoru.
Elektroliza nie moze by¢ prowadzona w roztworze wodnym ze wzgledu na reagowania fluoru
z woda. Zaréwno w laboratoriach jak i w przemysle fluor otrzymuje si¢ na anodzie grafitowej
w procesie elektrolizy stopionego wodorofluorku potasu KHF; .

Wolny chlor otrzymuje si¢ w laboratoriach z chlorkéw dwiema metodami : przez dziataniem
utleniaczem (najczesciej MnO, lub KMnO4 w $rodowisku kwasnym ) albo przez elektrolize
wodnego roztworu HCl, podczas ktorej na anodzie zachodzi utlenianie jonéw CI. Rowniez na
skale przemystowgq chlor otrzymuje si¢ elektrolitycznie (z chlorku sodu). Reakcje
otrzymywania chloru z kwasu solnego przebiegaja wedlug réwnan :

2KMnQO,4 +16HC | — 5Cl, +2KCI +2MnCl;, +8H,0

- zapis skrécony: 2MnO,” +10CI" +16H"— 5Cl, +2Mn?" +8H,0

MnO; +4HCI —Cl, + MnCl; + 2H,0

- zapis skrécony: MnO, +2CI" +4H* — Cl, +Mn?" +2H,0

Brom i jod otrzymuje si¢ z bromkow i1 jodkow przez wypieranie aktywniejszym chlorowcem:

2Br + Cl, — 2CI" +Br;,
21"+ Br,— 2Br +l,

4. ZASTOSOWANIE

Fluor w stanie cieklym jest uzywany jako sktadnik ciektych paliw rakietowych, w stanie
gazowym ma zastosowanie w przemysle jadrowym do otrzymywania szesciofluorku uranu
UF® substancji lotnej, w postaci ktorej rozdziela si¢ izotopy uranu. Od niedawna
wykorzystuje si¢ fluor do produkcji freonow - zwigzkéw fluoroorganicznuch stosowanych w
chtodnictwie 1 przemysle kosmetycznym ( freony stanowig gaz no$ny w rozpylaczach
aerozolowych ). Chlor stosuje si¢ do bielenia tkanin w przemysle wtdkienniczym, jako Ssrodek
dezynfekcyjny do odkazania wody w ptywalniach. Ponadto chlor stanowi substrat do syntezy



srodkow owadobodjczych. W czasie pierwszej wojny swiatowej uzyto chloru jako gazu
bojowego .

Z bromu otrzymuje si¢ roznorodne zwigzki bromoorganiczne i materiaty fotograficzne. Jod
ma szerokie zastosowanie w lecznictwie ( jodyna i inne leki).

5. WEASCIOWOSCI CHEMICZNE

Fluorowce sg grupa typowych, bardzo reaktywnych niemetali o duzej elektroujemnosci. Ich
atomy majg siedem elektronéw walencyjnych i- zgodnie z reguta helowca- kazdy z nich stara
si¢ pozyskac jeden elektron, zeby mie¢ oktet. Atomy fluorowcow( oznaczone dalej ogdlnym
symbolem X ) tatwo pobieraja elektron i przechodza w proste aniony:

X+e-=X.

W miar¢ wzrostu liczby atomowej fluorowca zwigksza si¢ liczba powtok elektronowych,
maleje energia uwalniania przy pobieraniu elektronu, zmniejsza si¢ wiec elektroujemnos$¢ i w
konsekwencji reaktywnos¢.

Jednoujemne jony fluorowcoéw (F-, CI', Br i I ) maja konfiguracje¢ walencyjng helowca
zamykajacego okres, w ktorym znajduje si¢ dany pierwiastek. Aniony te sg sktadnikami wielu
zwigzkow jonowych, powstajacych z fluorowca i metalu o matej elektroujemnosci. Jezeli zbyt
mata roznica elektroujemnos$ci migdzy fluorowcem a drugim reagentem nie pozwala na
utworzenie wigzania jonowego, to fluorowiec moze uwspolni¢ elektrony i powstaje wigzanie
kowalencyjne. Taka mozliwo$¢ stwarza tez przytaczenie dwoch jednakowych atomow,
dlatego wszystkie fluorowce tworzg czasteczki dwuatomowe ( Fy, Cly, Bry, I2, ) z wigzaniem
pojedynczym.

Wszystkie fluorowce sg utleniaczami, a jednoujemne aniony X- reduktorami. Wtasciwosci
utleniajace fluorowcow ( X3 ) maleje w szeregu od fluoru do jodu, wtasciwosci redukujace
wzrastajg od F- do I'.

6. STOPNIE UTLENIENIA

Fluor, najbardziej elektroujemny ze wszystkich pierwiastkow, wystepuje zawsze na stopniu
utlenienia -1. Pozostate fluorowce moga wystepowac na roznych stopniach utlenienia w
przedziale od -1 do +VII, a gtownie: -1, +11, +111I, +V i +VI1I. Na dodatnich stopniach utlenienia
wystepuja one w tlenkach, kwasach tlenowych i w solach.

7. REAKCJE

e Z metalami
Najtatwiej 1 czesto gwaltownie przebiegaja reakcje fluorowcow z metalami lekkimi i
wiekszoscig metali cigzkich. Produktami tych reakcji sg halogenki, na przyktad:
2 FE(S) +3 C|2(S) — 2 FeCI3(s) )
Reakcja ta pokazuje, jak silnym utleniaczem jest chlor. Zelazo w reakcjach z kwasami,
siarka i wieloma innymi substancjami utlenia sie do jonéw Fe®*, jednak chlor potrafi
utleni¢ zelazo od razu do jonow Fe®".

e Ztlenem
Z tlenem fluorowce 13czg si¢ stosunkowo trudno. Chociaz znanych jest wiele tlenkoéw,
wigkszo$¢ z nich to substancje nietrwale, otrzymywane w sposéb posredni.
Fluor nie tworzy kwasow tlenowych, chlor tworzy HCIO, HCIO;, HCIO3;, HCIO,,
brom tylko HBrO i HBrOg, a jod HIO, HIO3, HIO4, Hs10s. Wigkszo$¢ kwasow



tlenowych moze istnie¢ tylko w postaci roztworéw; czesto znane sg wytacznie ich
sole. Moc kwasow tlenowych ro$nie wraz ze wzrostem liczby atomow tlenu w
czasteczce, na przyktad:

HCIO < HCIO,; < HCIO3 < HCIO4

i maleje w miar¢ wzrostu liczby atomowej fluorowca:

HCIO > HBrO >HIO lub HCIO3 >HBrO3 > HIO;

A wigc odwrotnie niz w przypadku kwasow HX(aq).

Z wodorem

Wszystkie fluorowce reaguja z wodorem, tworzac wodorki typu HX o og6lnej nazwie
fluorowcowodory. Podczas gdy reakcja fluoru z wodorem jest gwattowna i silnie
egzotermiczna:

H; + F, —» 2 HF; AH° = - 538 kJ

Synteza HCIl zachodzi po zainicjowaniu, najlepiej kwantem §wietlnym o odpowiedniej
energii:

H, + Cl, —»2 HCI; AH® = - 184 kJ

W miar¢ wzrostu liczby atomej efekt cieplny reakcji tworzenia fluorowcowodorow
ulega zmniejszeniu. Brom l3czy si¢ z wodorem jeszcze trudniej niz chlor. Nawet przy
bezposrednim dziataniu promieni Swietlnych i w podwyzszonej temperaturze reakcja
przebiega powoli:

H, +Br, — 2HBT; AH® = - 72kJ

Ogrzewanie par jodu z wodorem prowadzi do stanu rOwnowagi:
H, +1, — 2HI; AH® = + 52 kJ
Przy czym proces jest endotermiczny.

Reakcje fluorowcdéw z wodorem stanowig doskonatg ilustracje zjawiska zmniejszenia
reaktywnosci niemetali danej grupy wraz ze wzrostem liczby atomowej. Innym
przyktadem moga by¢ reakcje wzajemnego wypierania si¢ fluorowcoOw z roztwordéw .
HCI, HBr i HI sa gazami , HF zas$ jest ciecza , wrzaca w temp. 19°. W stanie
gazowym fluorowcowodory sg zwiazkami kowalencyjnymi , jednakze w roztworach
wodnych ulegajg dysocjacji jonowej ; roztwory wodne HCI, HBr i HI sg mocnymi
kwasami ( moc ro$nie w szeregu HCI > HBr > HI): HX (g H" + X

Natomiast HF jest kwasem stabym. Z punktu widzenia zmian elektroujemno$ci moc
wodorkow HX powinna zmienia¢ si¢ w sekwencji odwrotnej. Jednak oprocz
elektroujemnos$ci rowniez promien atomowy decyduje o podatno$ci wigzania na
rozpad jonowy . W miare wzrostu liczby atomowej fluorowca ro$nie promien atomu.,
czyli zwigksza si¢ dlugos¢ wigzania X—— H; ulatwia to czgsteczkg wody rozrywanie
czasteczek HX na jony , gdyz im dhuzsze jest wigzanie , tym jest ono stabsze .

Ciekty fluorowododr zawiera, oprocz czasteczek HF, roéwniez zasocjowane czastki
H,F, . W wodnym roztworze fluorowodoru reakcja dysocjacji monomeru HF:
HF — H" + F, konkuruje proces tworzenia anionéw wodorofluorkowych HF,”
H.F, — H* +HF,

Skroplone chlorowcowodory nie przewodza pradu , nie sg wigc elektrolitami .

Z innymi niemetalami

Fluorowce tworza liczne zwiazki z niemetalami, ale tylko niektdre z nich powstaja
w bezposredniej syntezie. Fluor, z uwagi na bardzo mate rozmiary atomu 1 anionu F’,
wchodzi w sktad wielu drobin, w ktorych atom centralny jest otoczony stosunkowo



duza liczbg ligandow. Znane sg rowniez zwigzki migdzyfluorowcowe, np. BrCl, IBr
1 inne. Wigkszos¢ tych zwigzkdw mozna otrzymac przez bezposrednig synteze.

e Zwoda
Chlor 1 brom rozpuszczajg si¢ w wodzie dos¢ dobrze, dajgc bezbarwng wode¢ chlorowg
1 brunatng wode bromow3. Niezaleznie od fizycznego procesu rozpuszczania w
wodzie fluorowce wchodzg z nig w reakcje chemiczng. Fluor gwattownie rozktada
wodg¢ z wytworzeniem HF i wydzieleniem wolnego tlenu:
2F;+2H,0 — 4 HF + O..
Chlor i brom reaguja z woda powoli i w roztworze ustala si¢ rOwnowaga.
Pod wplywem $wiatta nastepuje powolny rozktad kwasow chlorowego(I) 1
bromowego (I) (stabych elektrolitoéw ) z wytworzeniem tlenu atomowego:
HCIO — HCIl + O; HBrO — HBr + O, ktory taczy si¢ w czgsteczki O,. Jezeli
jednak wprowadzi si¢ do wody chlorowej substancje podatng na utlenianie, to tlen
atomowy pelni funkcje utleniacza. Tym wiasnie thumaczy si¢ wybielajace i
dezynfekujace wiasciwosci wody chlorowe;.

e Zroztworem halogenku
Kazdy chlorowiec wypiera chlorowce o wigkszej liczbie atomowej z wodnych
roztworow ich halogenkow, na przyktad:
Cl, + 2 NaBr — 2 NaCl + Br,
Br, + 2 Nal — 2 NaBr +l;
Niemozliwa jest natomiast reakcja odwrotna:
I, + KBrg) — nie reaguja
W powyzszym opisie zostat uzyty termin [Ichlorowiecl], a nie LIfluorowiecl,
poniewaz fluor wprowadzony do wodnego roztworu halogenku reaguje z woda, a nie z
anionem X-.

8. NAJWAZNIEJSZE ZWIAZKI

Do najwazniejszych zwigzkow fluorowcow nalezy przede wszystkim chlorek sodu, NaCl,
oraz chlorowodor.

HCI" chlorowodor, bezbarwny gaz o ostrej, duszacej woni, cigzszy od powietrza, niepalny,
dymiacy w wilgotnym powietrzu, bardzo dobrze rozpuszczalny w wodzie ( proces
rozpuszczania jest egzotermiczny ). Wodny roztwor chlorowodoru to kwas
chlorowodorowy, zwany solnym. Maksymalne st¢zenie roztworu jest ograniczone
rozpuszczalnoscig chlorowodoru w wodzie 1 nie przekracza 40%. Roztwor o takim lub
zblizonym st¢zeniu jest nazywany stezonym kwasem solnym. Jest to ciecz bezbarwna,
dym



