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1. Compuestos Interhaldgenos

1. ;qué es un interhalégeno? ;cuales se conocen?

® compuesto binario neutro
= resultante de la combinacion de 2 halégenos
= formula general XY, — XY, XY;, XY, XY,
—n=impar (1,3, 5,7) = diamagnéticos

— atomo terminal Y — halégeno mas ligero (mayor X)

¢ se pueden considerar “haluros de halogeno”

= donde el halégeno X (de menor ), presentara EQ’s positivos (+1, +3, ...)

XY XY, XY XY,
X =Cl CIF(g) incoloro CIF(g) incoloro CIF4(g) incoloro ~ ---
X = Br BrF(g) marrén palido BrF;(1) amarillo palido  BrF(l) incoloro ~ ---
BrCl(g) pardo - - -
X =1 IF(inestable, no aislado) IF;(s) amarillo IF4(1) incoloro IF,(g) incoloro
ICI(s) rojo rubi I,Cl(s) amarillo --- ---
i IBr(s) negro - - - 3

1. Compuestos Interhaldgenos

1. ;Qué es un interhaléogeno? ; cuales se conocen?
® son compuestos moleculares con enlace covalente polar
" ya que Ay <2; p-ej. I-F,Ax=4-25=15
® serie XY esta completa
® serie XY,
= todos son fluoruros excepto I,Cl
* s6lo con F se alcanzan los E. O.’s mas altos
= XY;(n=5),XY,(n=7)—> sdlo se conocen los fluoruros
= paran=7 —> sélo el IF,
—n. c. tan elevado —> efectos estéricos importantes

» solo el atomo de I es bastante grande para coordinar 7 atomos de F

»no se conocen CIF, , BrF,




2. Compuestos XY 1. Compuestos Interhaldgenos

® a) propiedades fisicas p.f. (°C)
= color intermedio entre los de sus progenitores CIF -156,6
= ;por qué los p. f. algo mayores que promedio de los progenitores? BrF 330
tribucién dipolo—dipol BrCl —66 (aprox)
— contribuciéon dipolo—dipolo Il 4272

*® b) Estabilidad térmica de los compuestos XY

Entalpias de formacién (AH, kJ-mol-')

CIF 565
BrF 740 BrCl  +144
IF -945 ICI +17.5 IBr +40,5

(inestables vs. descomposicion)

* monofluoruros XF — estables vs. descomposicion en sus elementos (*),

= pero ...
—inestables frente E.O.’s superiores —> dismutan 3 BrF — Br, + BrF;
—IF no se puede aislar —> dismuta extensamente SIF =21, + IF;
(*) determinante — fortaleza del enlace X—F y debilidad del enlace F-F 5

3. Estructuras XY, XY, XY, 1. Compuestos Interhalogenos

® fase gas —> cumplen predicciones RPECV

F F
| ;

S \ F = r

F @

CIF; (Cy,) BrFs (Cy,)
(adaptada de: D. F. Shriver, P. W. Atkins, C. H.
Langford, Quimica Inorgdnica, ed. Reverté, 1998) F
FoClF = 87,57 F,BrF, =84,9° (adaptada de: N. N. Greenwood, A.

— o
F,BrF, = 86,2 Earnshaw, Chemistry of the Elements,

2nd ed, Butterworth Heinemann, 1998)

F

(de: https://www.chemtube3d.com/CIF3/)
(de: https://www.chemtube3d.com/BrF5/)

punta de flecha 6




3. Estructuras XY, XY, XY, 1. Compuestos Interhaldgenos

® fase condensada — frecuente asociacion formando dimeros
* p. ¢j. ,Cl,(s) = molécula plana

— hal6égeno puente

d (I_Clterminal) =24 ‘&
d(I-CL,..)=27A

puente

(adaptada de: https://www.chemtube3d.com/i2cl6/)

4. Sintesis
® combinacion directa elementos constituyentes
= estequiometria compuesto resultante depende de,
— proporciones en que se mezclen los halégenos
— condiciones de reaccion
Clg) +Fye) —2WC, 2CIF@)
Cl,(g) + 3 F,(g) Brc, 2 CIF,(g)

(*) p.f. L,Clg (a 16 atm) = 101 °C 7

5. Reactividad quimica XY, 1. Compuestos Interhaldgenos

® muy reactivos —> se comportan como agentes oxidantes

® a) reaccionan con la mayoria de los elementos
Se +4 CIF — SeF, +2Cl,
W+6CIF — WF, +3Cl,
® b) todos se hidrolizan — con mayor o menor facilidad
= productos —> acido hidracido de Y y oxoacido de X

— analogo a los haluros moleculares
CIF; +2 H,0 — 3 HF + HCIO,
BrF;+3H,0 — 5 HF + HBrO;

6. Aplicaciones

¢ a) ICl (reactivo de Wij) —> determinacion insaturaciones en grasas o aceites
—-CH=CH- +ICl — -HCI-CHCI-

= punto final — persistencia color pardo del IC1




1. Compuestos Interhaldgenos

* b) CIF; — unico interhalégeno producido a escala industrial

6. Aplicaciones

* liquido a t* < 11°C
= agente fluorante comodo y poderoso

* muy utilizado en procesamiento combustible nuclear

— reprocesado del combustible nuclear
» para separar U de Pu y de otros productos de la fisiéon (recuperacion U)

» UF : pf. = 64,1°C, sublima ~ 60°C
~70°C_, UF4() + 3 CIF(g)

U(s) + 3 CIF4(g)

Pu(s) + 2 CIF,(g) 27C_, PuF(s) + 2 CIF(g)

» Puy otros productos de la fision — fluoruros no volatiles (solidos)

p.f. (PuF,) =1037 °C

»

» UF(I) se puede separar por destilacion

1. Iones Polihaluro

¢ a) I,(s) — muy poco soluble en H,O

= mas soluble en disolucion de yoduro
L(s) + I"(ac) < I;(ac)

* I~ permite disolver I, en agua

® b) Br, y Cl, — también forman polihaluros

* incluso polihaluros mixtos

[
=)
IS

Cl,(g) + Cl(ac) <= Cly(ac); K

Br,(l) + I-(ac) < Br,I (ac)

® ¢) serie mejor conocida — la de Iodo
= I, I, L

= el mas estable — I~

2. Iones Polihaluro y Polihalocationes

10




1. Iones Polihaluro 2. Iones Polihaluro y Polihalocationes

°d)Ién I~
= lineal y simétrico — [I---I---1 ]~
= d(I-I) =2,93 A — enlace mis débil queenl,
~ L [d(-T) =2,72 A]
= justificacion mediante TOM
= eje internuclear: x
— orbitales atémicos de valencia Sp,

< <

Py Py

(adaptada de: R. H. Petrucci, W. S. Harwood, G. E. Herring, General Chemistry, 8" ed, Prentice-Hall, 2002) 11

“~ “

Solapamiento frontal de orbitales p

¥

Py Py

(adaptada de: G. C. Pimentel, R. D. Spratley, Quimica Razonada, Ed. Reverté, 1978) 12




 Solapamiento frontalde orbitalesp

* Solapamiento orbitales p_:

(adaptada de: G. C. Pimentel, R. D. Spratley,
Quimica Razonada, Ed. Reverté, 1978)

g (2px) = '/’A(ZPX) +¢'8(2px)

(b) Orbital molecular
~._ enlazante, combinacién
en fase

¢ Concentra densidad

(c) Orbital molecular
antienlazante, combinacion
fuera de fase

+¢* Concentra densidad electrénica

electronica entre nicleos

en la zona externa a los nucleos 13

 Solapamiento frontalde orbitalesp

* Solapamiento orbitales p_:

On

D
!

(a)

* La superposicion en fase de dos orbitales
p, segun el eje internuclear (x) origina el
OMo,,:

* Este OM es enlazante ya que aumenta la
densidad electronica entre los nicleos:

se formara enlace quimico

)

M}’) ,/)

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

* La adicién de dos orbitales p,, con signos
opuestos, a lo largo del eje internuclear forma
el OM antienlazante ¢*,:

* 0%, N0 concentra la densidad electrénica
entre los niicleos y tiene un plano nodal (yz)
perpendicular al eje internuclear

14




1. Iones Polihaluro

¢ d) Ion I;~ : justificacion mediante TOM

= eje internuclear: x

Py Pe
— solapamiento 3 orbitales atomicos Sp, % o" =Wp,,+ Ppy+ Pp,c
— ¢electrones disponibles? 4 0" =Wp, - Up,+ ¥p,.
» 2 del I~ central + 1 de cada I S0 =Wp - Wp_ .
*

- ¢(OM’sc?3 O
» oP (enlazante), '

» 0" (no enlazante), I I I l
! o'nb

» g (antienlazante)

prA prC “".
> OE=03 —U—
"-. S5

» enlace tricéntrico (3c—2e) S Pxp

» favorecido por angulo 180° Ob“' | l .

» angulo menor reduce orbitales ’ f),I‘bltal 5p, ]

solapamiento (¥) atéomicos 21, ~ OM’s i6n central I

(*) orbitales p, tienen mdxima densidad electronica sobre el eje x 15

2. Polihalocationes 2. Iones Polihaluro y Polihalocationes

® se conocen polihalocationes distancia enlace (A)
X X, X,*

Cl 1,98 1,89
Br 227 2,15

* se requieren oxidantes fuertes para producir cationes de no metales | I 2,66 2,56

= diatomicos/triatomicos como X,*y X;* (X =Cl, Br, I)

* triatomicos mixtos como CIF,*, BrF,*, ICl,*

® son acidos de Lewis fuertemente electrofilos

® a) ;por qué el enlace en X,* es mas fuerte que en los haléogenos progenitores?

= se pierde 1 electron antienlazante (OE = 1,5)

*b) ;geometria de X;*?

. -X® _I_l_ _U_ _]_’ ’ _|_l_ _]_ _I_

IX N X| OAspdeX A L oAspdex:
- - .
® ¢) polihalocationes mixtos triatdmicos O L
= ;geometria de XY,*? angular ion-molécula X,*

16




1. Haluros de los elementos representativos: clasificacion 3. HALUROS

® 1.- ;qué elementos forman haluros?

= todos —> excepto gases nobles mas ligeros (He, Ne, Ar)

— frecuentemente en varios E.O.’s

® 2.- clasificacion segiin tipo de enlace
= ionicos —> elementos de baja electronegatividad
— metales del bloque ‘s’ (excepto Be)
= covalentes moleculares —> elementos con mayor electronegatividad y algunos iones
metalicos en E.O. alto
— no metales — PCl,, SF,

— metales en alto E.O. — SnCl,, TiCl,

= intermedios —> elementos de electronegatividad intermedia

—BeX, y metales bloque p — “AlCl,”
—solidos con estructuras en cadenas o capas

» enlace covalente con cierto caracter ionico

17

1. Clasificacién de los haluros 3. HALUROS

® 3.- propiedades generales
* haluros ionicos
— solidos cristalinos — estructuras 3D tipicas de compuestos ionicos
—p.f.yp.e. altos
— no conductores en estado soélido, pero ... conductores en estado fundido

— solubilidad
» mayor en disolventes polares, con alta cte dieléctrica

= covalentes moleculares

— mayoria — gases o liquidos con p. e. bajo
» p. e. determinado por fuerzas intermoleculares
» determinantes —> fuerzas de dispersion

— no conductores

— solubilidad
» determinada por fuerzas de van der Waals
» mayor en medios poco polares

18




1. Clasificacion de los haluros

® 3.- propiedades generales

= haluros intermedios

— solidos con estructuras en cadenas o capas

» enlace covalente con cierto caracter ionico
— p.f.y p. e. — intermedios

— conductividad — baja

I6nico Intermedio Molecular
Tipo red Tridimensional de 1D a 3D Molecular
AH pjimacion Alta Media-alta Baja
Fase vapor Agregados Agregados de Moléculas
moléculas
p.f.p.e. Altos Intermedios Bajos
Conductividad So6lido — baja Baja Sélido — Muy baja
eléctrica Fundido — alta (con autoionizacién — baja)
| Solubilidad Disolventes Disolventes
favorecida en polares poco polares 19

2. Fluoruros vs. otros haluros

® 1.- caracter ionico del enlace M-X
= spor qué el flior presenta mas estructuras ionicas?

— mayor ¥ del F y menor polarizabilidad del F-

Compuesto AlF; “AlCly” AlBr; All,
Estructura Ionica/3D capas/2D Molecular Molecular
p.f. (°C) 1498° 192° 97° 189°

= tipo de enlace cambia gradualmente

— alo largo de un periodo — aumenta caracter covalente (A) |)

— al descender en el grupo — aumenta caracter ionico (A 1)

Grupo 1 2 13 14 15 16

Fluoruro LiF BeF, BF, CF, NF; OF,

Estructura Ionica Polimérica Molecular Molecul.  Molecul. Molecul.

Grupo 14

Fluoruro CF, SiF, GeF, SnF, PbF,

Estructura Molecular Molecular  Molecular Polimérica Polimérica 20




2. Fluoruros vs. otros haluros 3. WUROS

® 2 .- Cloruros
= tipo de enlace cambia gradualmente con
—alo largo del periodo aumenta el caracter covalente

= al aumentar el E.O. — aumenta caracter covalente
Grupo 1 2 13 14 15 16
Cloruro LiCl BeCl, BCl, CCl, NCl, 0OCl,
Estructura I6nica Polimérica Molecular Molecul. Molecul. Molecul.
p.f. (°C) 610° 405° -107° -23° -27° —4°
Grupo 14
Cloruro CCl, SiCl, GeCl, SnCl, PbCl,(*)
Estructura Molecular Molecular Molecular Molecular Molecular
Cloruro --- --- --- SnCl, PbCl,
Estructura -— - - Polimérica I6nica
(*) PbCl, es inestable

21

3. Haluros ionicos 3. HALUROS

® 1.- solubilidad en agua
= casi todos los cloruros, Br-y I~ i6nicos — solubles en agua
* muchos fluoruros iénicos — insolubles en agua

— CaCl, — soluble ; CaF, — insoluble

» mayor U, de los fluoruros

* fluoruros solubles — disoluciones ;acidas/basicas?

® 2 .- sintesis de haluros ionicos

= 2 procedimientos

— a) metal + halégeno — haluro metalico con E.O. mas elevado

— b) metal + HX(g) — haluro metalico con E.O. mas bajo

(i) 2 Fe(s) + 3 Cl,(g) — 2 FeCl,(s)
(ii) Fe(s) + 2 HCl(g) — FeCl,(s) + H,(g)

22




3. Haluros ionicos 3. HALUROS

® 2.- sintesis de haluros ionicos
= a) sintesis directa con metales grupos 1y 2
— i precaucion !!
— pueden ser violentas/explosivas
» metales muy reductores y halégenos buenos oxidantes
2 Na(s) + Cl,(g) — 2 NaCl(s)
Ca(s) + Fy(g) = CaF,(s)

—la reactividad disminuye F — I

® 3.- sintesis de haluros iénicos hidratados
= tratamiento del 6xido, carbonato o hidroxido con HX(ac)

MgO(s) + 2 HCl(ac) + 5 H,O(l) = MgCl,: 6H,0(s)

= ;como se puede obtener el cloruro anhidro MgCl,(s)?

23

3. Haluros ionicos 3. HALUROS

® 3.- sintesis de haluros ionicos hidratados
= ;como se puede obtener el cloruro anhidro MgCl,(s)?
—deshidratacion por calefaccion suele producir descomposicion
MgCl,: 6H,0O(s) —A> Mg(OH)ClI(s) + HCI(g) + 5 H,0()
—eliminar quimicamente el H,O (p. ej. con cloruro de tionilo)
MgCl,: 6H,0(s) + 6 SOCL, (1) = MgCl,(s) + 6 SO,(g) + 12 HCI(g)

» procedimiento usual de deshidratacion de cloruros metalicos

® 4.- Ioduros de metales con varios estados de oxidacion
= I~ agente reductor — puede reducir el E.O. mas alto
2 Cu**(ac) + 4 I(ac) = 2 Cul(s) + L,(s)

Fe** (ac) + I-(ac) = Fe?*(ac) + 1/2 L,(s) (reacciéon cuantitativa)

—yoduro de Cu'' o de Fe''l son inestables

24




4. Haluros moleculares 3. WUROS

® 1.- casi todos son gases o liquidos de bajo p. e. ;por qué?

= fuerzas intermoleculares débiles

—aumentan con la masa molecular (n° de electrones)

Compuesto BF, BCl, BBr; BI,
p-f. (°C) —-100° +12° +91° +210°
n°® electrones 32 56 110 164

® ) - sintesis

= sintesis directa — reaccion elemento con halégeno
—muchos haluros se pueden preparar por simple calentamiento

—calentar suavemente P(rojo) y pasar lentamente corriente Cl,(g)
2 P(s) + 3 Cl,(g) — 2 PCL,()

—en exceso de Cl,,

2 P(s) + 5 Cl,(g) = 2 PCl4(s)

25

4. Haluros moleculares 3. HALUROS

® 3.- reacciones de hidrdlisis
* mayoria haluros moleculares — reaccion vigorosa con H,0O
— sproductos? — HX y oxoacido del no metal
PCL(D) + 3 H,O(1) = H,PO;(1) + 3 HCI(g)
SiCl,(1) + 2 H,O(1) = SiO,(s) + 4 HCI(g)
= algunos haluros no se hidrolizan — cinéticamente inertes
— particularmente fluoruros: CF,, SFg, ...
CF,(g) + 2 H,0(1) &> CO,(g) + 4 HF(g) ; K =10%
—motivos —> cinéticos (no termoquimicos)
» elevada energia de activacion

* haluro metalico molecular
SnCl, (1) + 2 H,O() = SnO,(s) + 4 HCl(g) (*)

—reaccion violenta

(*) no existen los M(OH) (M = Pb, Sn); se forma el oxido hidratado 26




5. Haluros de hidrégeno 3. HALUROS

® 1.- ;por qué los p.f./ p.e. son bajos?
* sustancias moleculares polares (u = 0)
— por qué p.f.y p. e. de HF mayor de lo esperado?
» HF — enlace-H  (HCI enlace-H — débil)
= ctipo fuerzas intermoleculares predominantes en HC1, HBr y HI?
— dispersion (London)
® 2.- ;por qué el enlace H-X se debilita al descender en el grupo?

= solapamiento OA’s menos efectivo

enlace H-X d (H-X)

p-f. (°C) p-e. (°C) u (Debye) (kJ-mol-1) (pm)
HF -83,36 19,51 1,98 5632 91,8
HCl —114,.25 -85,09 1,03 431,8 128
HBr -86,92 -66,78 0,79 361,1 143
HI -50,85 -3541 0,38 2987 162

27
5. Haluros de hidrégeno 3. HALVUROS

® 3.- solubilidad en agua HX(g)
* muy solubles en H,0O

— solubilidad aumenta — al bajar temperatura

solubilidad HF HCI HBr HI
g/100 g H,0O ™ 78 210 234
[M] aproximada (*) 21 26 18

= disoluciones son acidas — acidos hidracidos HX(ac)

— acidez HX(ac) aumenta HF — HI

HF HCl HBr HI
K 103 107 10° 1010

a

= disoluciones concentradas HX(ac) — fumantes

— gas desprendido + vapor de agua — finisimas gotitas(l)

(*) enlace-H — HF -+ H,0O 28




5. Haluros de hidrégeno 3. HALUROS

® 4.- sintesis directa

= halégenos reaccionan con H, — haluros moleculares HX(g)

— reactividad — disminuye al descender en el grupo (se debilita enlace X—H)

lenta en la oscuridad
H,(g) + Cly(g) = 2 HCl(g) explosiva bajo luz directa

H,(g) + I,(g) = 2 HI(g)

= sintesis directa
— no adecuada para HF
— adecuada para HCl

— HBr y HI requieren catalizadores (esponja de Pt)

(*) reversible en presencia de catalizador 29

5. Haluros de hidrégeno 3. HALUROS

® 5.- otras rutas sintéticas

= haluro ionico con acido fuerte no volatil

A
CaF,(s) + H,SO,(conc) — 2 HF(g) + CaSO,(s)

A
NaCl(s) + H,SO,(conc) — HCI(g) + NaHSO,(s)
= cpor qué H,SO,(conc) no es adecuado para sintesis HBr o HI?

— oxida al I~ (parcialmente al Br-)

A
2 NaBr(s) + 2 H,SO4(conc) — Br,(g) + SO,(g) + Na,SO,(s) + 2 H,0(1)

= alternativa — 4cido no oxidante como H;PO,

NaBr(s) + H;PO,(1) — 1HBr (g) + NaH,PO, (s)

(*) E°[HSO,[/SO,(ac)] = 0,16 V: E = f(pH, [H,50,] ) 30




3. HALUROS

5. Haluros de hidrégeno

® 6.- Estabilidad térmica
* disminuye de HF — HI

—varios factores determinantes — p. ej. fuerza enlace H-X

HF HCl HBr HI
AH,® (kJ-mol™") 273 -92 -36 +26
AG¢® (kJ'mol") 275 -95 =33 +2,0

* HF — muy estable
—temperatura elevada para descomposicion apreciable
= HI deberia descomponerse parcialmente a t* ambiente

—elevada E, — HI cinéticamente estable a t* ambiente

% descomposicion HX (= 1/2 X, + 1/2 H,)

T (K) HCI HBr HI
300 1110714 1107 9
3000 06 35 > 60

31

5. Haluros de hidrégeno

3. HALUROS

¢ 7.- Reactividad HX en estado anhidro

= HX(g) — inertes quimicamente

* no atacan a los metales

* no atacan a los carbonatos

= cromatos y otros oxidantes — no son reducidos

= si se forma H,O — reacciones ocurren con mayor facilidad
—al inicio — reaccion lenta
—al irse formando H,0 — velocidad aumenta

= contrasta la inercia de HX(g) con la reactividad de HX(ac)

—inercia quimica moléculas HX(g) vs. reactividad iones X~y H;O* formados
en medio acuoso

= reducen al halégeno mas ligero
2 HBr(g) + Cl,(g) — Br,(l) + 2HCI(g)

= HI reduce al O,
2 HI(g) + 1/2 O,(g) = L,(s) + H,O()

32




3. HALUROS
5. Haluros de hidrégeno
® 8.- Reactividad redox de HX(ac)

= los metales reductores (E° < 0) se disuelven en estas disoluciones acidas

— oxidante — H,0*

Zn(s) + 2 H;0*(ac) = Zn**(ac) + H,(g) + 2 H,O()

= poder reductor de X~ —> aumenta al descender en el grupo
= ]las disoluciones acuosas HI(ac) — amarillean

— formacion I, debido al oxigeno del aire
= oxidantes moderados como H,SO  (conc)

—oxidan I~y Br-

— no oxidan al CI-

33

3. HALUROS

5. Haluros de hidrégeno

® 9.- Reactividad dcido-base HX(ac)
= acidez HX(ac) aumenta HF — HI

— determinante —> fuerza enlace H-X

HF HCl HBr HI

K, 10-3 107 10° 1010

= disoluciones HX(ac) — disuelven oxidos e hidroxidos metdlicos, carbonatos,

= jones X~ —> actian como bases de Lewis
— forman compuestos de coordinacion con iones metalicos

PtCl, +2 CI- < PtCl -

34




6. HF (s, 1, g) y HF (ac) 3. HALUROS
*1.-HF()
= liquido incoloro fumante — p.e. ~20°C
= sustancia toxica ;; muy peligrosa !!
¢ 2.- Estructura
= a) HF(s)

— moléculas unidas por enlace-H
» cadena en zig-zag

» molécula conserva su identidad

. F _F
g \H 120° b \H
/ b\\/\\/ s
F 180° S~ F S~ F
— angulo F---F---F = 120°
— enlace F-H---F — lineal (no simétrico)
35

6. HF(s,1,g) y HF(ac) 3. HALUROS

® 2 .- Estructura

= b) HF(l) — asociacién molécular de longitud media

— variable con la temperatura

= ¢) HF(g)
— t* < 80°C —> cierta asociacion molecular < HF(g)
— t*> 80°C — vapor monémero

¢ 3.- HF(/) como disolvente
= autoionizacién: 2 HF(l) < F-(HF) + HF*(HF) ; Kgp=10"1
— cte autoionizacion > K, del agua
= por ser polar — constante dieléctrica, D = 84 a 0°C
— mas elevada que la del agua (D = 81,5)

= mejor disolvente de sales que H,O(l) (*)

— disoluciones salinas en HF (1) muy conductoras corriente eléctrica

(*) mayor solubilidad al aumentar D 36




6. HF(s, 1, g) y HF (ac)
¢ 3.- HF(l) como disolvente
= acidos muy fuertes, como HCIO,, — se disuelven
— aumentando [H,F*] (cation caracteristico del disolvente)

HCIO,(HF) + HF(l) <> Cl0,~(HF) + H,F*(HF)

= los fluoruros AsFs, SbF.y BF; — también aumentan [H,F*]
— son acidos en este sistema disolvente
SbF.(HF) + 2 HF(l) < SbF~(HF) + H,F*(HF)
BF,(HF) + 2 HF(1) & BF,(HF) + H,F*(HF)
AsF(HF) + 2 HF(l) & AsF,(HF) + H,F*(HF)
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6. HF (s, 1, g) y HF(ac) 3. HALUROS

® 4.- Acido fluorhidrico, HF (ac)
= HF(g/1) miscible con el agua — HF(ac)
= HF (ac) — acido moderadamente débil
HF(ac) + H,0O(l) <> F-(ac) + H;O0%*(ac) ; pK, =32
= disolucion concentrada — se ioniza en mayor extension ;por qué?
F-(ac) + HF(ac) < HF, (ac)
— anion resultante HF,~ — lineal, simétrico, muy estable

— HF,™ — tan estable que se pueden aislar sales de alcalinos (p. ej. KHF),)
» KHF, (hidrogenodifluoruro de potasio)
— HF,~ — anién singular

» contiene ‘“‘H-puente” entre ambos flior a distancia simétrica
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6. HF (s, 1, g) y HF (ac) 3. HALUROS

* 5.- Enlace en la especie HF,~

= enlace F---H-'F — se puede describir mediante TOM

" eje internuclear: x OM’s
—solapamiento 3 OA’s — 1s(H), 2p,(F,) y 2p,(Fp) o
— 30M’ s o (4 electrones) | [
» oP (enlazante), 1s _I_I_ _I_ _I_
OAIsH- *. b “2n.. 2
» onP (no enlazante) o" Pxa “Pxp
< OA’s2p.deF
» O (antienlazante) l |
aob
-0OE=05

wo'=Wp_ +¥(1s)+¥p,,
» enlace tricéntrico (3c—2e)

S0 =Wp,-~P(1s)+¥py,
» los otros electrones de valencia

ocupan OM’s & no enlazantes wo"=Wp . -¥p,
(*) o ™ = PS sobre los dtomos de fliior; (**) solapamiento 1s con p, 0 p, es nulo 39
6. HF(s, 1, g) y HF (ac) 3. HALUROS

® 6.- Sintesis HF

= se producen ~ 10° T/aiio
= mineral espatofliior — se trata con H,SO,(conc) en caliente,

A
CaF,(s) + H,SO,(1) = 2 HF(g) + CaSO,(s)

— HF(g)
» se licia por refrigeracion — HF (1)
» se disuelve en H,O — HF(ac)

* reduccion costos del proceso endotérmico
— planta sintesis HF anexa a la planta de H,SO,

» aprovecha calor reacciones exotérmicas de la planta H,SO,

* por cada Tonelada de HF — se producen ~ 3,5 T CaSO,
— parte se reutiliza

— parte se usa para relleno de suelos
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6. HF (s, 1, g) y HF (ac) 3. HALUROS

* 7.- Aplicaciones/usos HF
= HF(ac) — acido “débil” pero muy corrosivo
— de las pocas sustancias que atacan al vidrio

» se guarda en botellas de plastico

Si0,(s) + 6 HF (ac) —> SiF>(ac) + 2 H,0*(ac)

= a) estrategia para grabar vidrio
— objeto a grabar —> sumergir en baiio de cera
— cera endurecida —> cortarla segin patréon deseado
— sumergir objeto en HF (ac) — atacara hasta la profundidad deseada
— sacar objeto del baiio acido,
— enjuagar con agua,

— calentar para eliminar cera — !/objeto grabado;;
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6. HF (s, 1, g) y HF(ac) 3. HALUROS

* 7.- Aplicaciones/usos HF

= b) HF como materia prima en sintesis compuestos fluorados

— casi todo el HF producido es para este fin
NaOH(ac) + HF(ac) — NaF(ac) + H,O(1)
» cristalizar NaF por evaporacion disolvente
» NaF — fluorar agua potable
— sal dcida KHF, — sintesis F,(g)
KOH(ac) + 2 HF(ac) — KHF,(ac) + H,O(l)

= ¢) HF y F, — obtencion de UF, — enriquecimiento isotopico del U

A
1) UO,(s) + 4 HF(g) — UF(s) + 2 H,0(g)

2) UF,(s) + Fy(g) — UF((g)
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7. HCI(g) y HCl(ac) 3. HALUROS

® 1.- Sintesis HCI(g)

= a) método tradicional en laboratorio

— 1* etapa: a 150°C
A
NaCl(s) + H,SO,(conc) — HCI(g) + NaHSO(s)

— 2" etapa: calentar la mezcla a 550°C

A
NaCl(s) + NaHSO,(s) — HCI(g) + Na,SO(s)

A
Global: 2 NaCl(s) + H,SO,(conc) —> 2 HCI(g) + Na,SO(s)

= b) combinacién directa elementos: Cl,(g) + H,(g) = 2 HCI(g)

= ¢) como subproducto de la industria organica
— mayor cantidad producida

CH,(g) + 4 Cl,(g) — CCl,(1) + 4 HCI(g)
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7.HCI(g) y HCl(ac) 3. HALUROS

® 2.- Acido clorhidrico, HCl(ac)
* denominacion antigua — dcido muridtico
= HCI(g) — muy soluble en agua
= a) HCl(conc) ~38% (peso) de HCl (=12 M)
— disolucion incolora fumante

— olor acido picante debido a,
HCl(ac) < HCI(g)

— reactivo grado técnico puede tener color amarillento
» impurezas de Fell!
= b) acido fuerte —> pK, = -7
— “totalmente disociado”

HCl(ac) + H,O() — Cl(ac) + H;0%*(ac)
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7. HCI(g) y HCl(ac) 3. HALUROS

® 2.- Acido clorhidrico, HCl(ac)

= ¢) ¢por qué HCl(ac) es preferible como dcido mineral a otros acidos (HNO;, H,SO,)?
— CI" — reductor débil

— p- €j. ,reaccion de Zn con HCl(ac)
Zn(s) + 2 H;0%*(ac) — Zn**(ac) + Hy(g) + 2 H,0()
— sin embargo ... Zn reacciona con HNO;(ac) —> (NO;™ se reduce a NH,*)
® 3.- Aplicaciones

= a) como acido mineral
= b) obtencion de compuestos clorados
= ¢) tratamiento con acido en pozos petroliferos y de gas
= d) uso doméstico

— limpieza superficies de hormigon, eliminacion de herrumbre, ....

= ¢) purificacion de glucosa y jarabe de maiz
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