Reactividad de oxidos
AB de Lux-Flood



Oxidos
e Reactividad de oxidos.

Oxidos acidos y 6xidos basicos

Basic Amphoteric
Na,O MgO Al,O4 SiO, P,O,40

Acidic
SO, Cl,0O,

Add H,0

NaOH Mg(OH), AI(OH); H,Si0, HsPO,

Strong Amphoteric Weak
base acid

H,S0, HCIO,

Strong
acid



Reactividad de los oxidos

Segun Flux:

Acid - Base = Salt
e.g. 8Si0y 4 CaO - Ca0.8i0,

Base = Acid 4+ 0%
e.g. S8i04™ = 8i02~ + 0*

8i02~ = 8i0, + 0%~

CaQ = Ca?t 4 Q%~

[1] The acidic and Basic Properties of Oxides. Flood. Acta Chem Scand. 1947



Reactividad de los oxidos

Oxidos acidos pueden reaccionar con éxidos basicos para formar compuestos mixtos entre
un oxoaniéon y un cation (no siempre)

CaO + CO, — CaCOq

Ca0O + SO; — CaS0O,

También pueden llegar a sustituirse los 6xidos

CaCO, + SO, — CaSO, + CO,



Teoria Acido-Base de Lux-Flood

* Es posible ver al anion oxigeno como la especie que se intercambia en
una reaccion (pO?%)

Base = Acid + 0%~

K — @acid » 30~
Gbase
a/ .
2 actdo
p0“~ = pK — log ——
Apase

[1] The acidic and Basic Properties of Oxides. Flood. Acta Chem Scand. 1947
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Figure 2.2 Venn diagram illustrating the interrelation of the various ionic and electronic
acid-base definitions.



cDonde tiene utilidad la teoria AB Lux-Flood?

 En la fabricacion del vidrio

* El contenido de 6xido da lugar a diferentes especies que a su vez cambian la
composicion del vidrio y sus propiedades

Oco?™ [+ 8105] = Osio?~ [+ CO,]

e Como indicadores de la acidez del vidrio

2 CrO%2™ =2 Cr¥t 4 50% +3/; O,

amarillo Verde

[1] The acidic and Basic Properties of Oxides. Flood. Acta Chem Scand. 1947



cDonde tiene utilidad la teoria AB Lux-Flood?

 Sales fundidas en metalurgia
F eo(metal) = Feo(slagg) = Fe’t 4+ O—

4A8(meta)) + Ogrg) = [4A8+ + 202—] (melt)

 Variacion de la acidez en oxidos volatiles (descomposicion de carbonatos).
Liberacién de CO,, SO,, POCl,...

Ca®+ 4 CO2™ = CaO + CO,
8i0p + CO2~ = 8i02 ™ + CO,

[1] The acidic and Basic Properties of Oxides. Flood. Acta Chem Scand. 1947



Acidos y Bases
Duros y Blandos

Quimica Inorganica |
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Estabilidad de las sales
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Interaccion entre cationes y aniones

Carga Carga Carga carga
+++ + _ _
poco deformable
Deformable poco deformable
Deformable

Acido Acido Base Base
Duro Blando Dura Blanda



Bases blandas|Bases duras
* Baja polarizabilidad

- Baja electronegatividad * Alta electronegatividad

” - * Dificilmente oxidables (baja
* Facilmente oxidables (Alta ,
energia del HOMO) ( energia del HOMO)

* Alta polarizabilidad

Acidos blandos | Acidos duros

* Baja carga positiva  Alta carga positiva
e Gran tamafio * Tamanos pequenos
* Buen aceptor de electrones (baja * Mal aceptor de electrones (alta

energia del LUMO) energia del LUMO)



Estabilidad de las sales

Es una generalidad

Interaccion

L. Interaccion por
electrostatica P

Zona de
Inestabilidad
traslape de
Acido duro con orbitales
base blanda
Acido duro con Acido blando Acido blando
base dura con base dura con base blanda




Bases duras y blandas

Hard Soft

OH™, H,0, F~ RS™, RSH, R,S
SO,2~,ClI7, PO, CO3% ", NO;~ I7,SCN~,CN~, S,05%7,
ClO,, RO, ROH, R,0 CO,H™,R™

NH3, RNH,, N,H, R3P, R3As, CHg4

Borderline Bases

CcH:N, N3, N, Br,NO,~, SO3%~




Acidos duros y blandos

Table 9.5 Lewis Acids.
Hard Soft

H*, Li*,Na*, K*, Be’, Mg*+, Cu*, Ag™, Au*, Ru

Ca** Mn** APFT st La*t, Cr Pd*t, Cd*t, Pt*, Hg®

Co™*, Fe?*, Si*°, Ti® GaCl;, RS™, 1", B

Be{CHs);, BF3, HC, AlCI;, 505 0, Cl, Br, I,

B(OR)5, CO-, RCO™, R;0, RO uncharged metals

Borderline Acids

Fet+ Co*t Nitt Zn?+ Cu?t sn?
Rh**, (BCHs)s, Sb°, S04, NO

F




dQué reaccion se encuentra favorecida?
(a)
HNO, + Ca(OH), - 2 H,0 + Ca(NO,),

FAVORECIDA a PRODUCTOS

El proton es mas duro que el calcio 2+



dQué reaccion se encuentra favorecida?
(b)
CaO +H,0 - Ca(OH),

FAVORECIDA a PRODUCTOS

El proton es mas duro que el calcio 2+



dQué reaccion se encuentra favorecida?

(c)
Agl + KF > AgF + Kl

FAVORECIDA a REACTIVOS

La plata (acido blando) prefiere quedarse
con el yoduro (base blanda) que con el
fluroruo (base dura)



Ejercicio de libro

El bromuro y el cianuro son aproximadamente del mismo

tamano.
Explique porque el bromuro de amonio es estable pero el

cianuro de amonio no lo es.

Br~ + NH,"™ 2 NH,Br »€ NH,+HBr

CN~ + NH,” 2 NH,CN - NH;+ HCN






Reglas de Fajans —_—
Kasimir Fajans en 1923. Ca rga
(Caracter covalente de un enlace idnico) +

* Regla 1: Cuanto mas polarizante es el
cation, mayor sera el caracter covalente

del enlace. q*/r — Poder

~ polarizante



Reglas de Fajans

Kasimir Fajans en 1923.
(Caracter covalente de un enlace idnico)

* Regla 2: Cuanto mas polarizable es el
anion, mayor sera el caracter covalente
del enlace. La polarizabilidad del anion
aumenta al aumentar el tamafio y la carga
(facilidad para ser deformado).

Carga —

(q7)*(r) = Polarizabilidad



Reglas de Fajans

Kasimir Fajans en 1923.
(Caracter covalente de un enlace idnico)

Metales de transicion
e~ en orbitales d

* Regla 3: La polarizacion del
enlace aumenta cuando el catién no I€rras raras

tiene configuracion de gas noble. e~ en orbitales f




Para interacciones covalentes:

Conviene un cation poco polarizante y un
anion polarizable Un enlace no polar

facilmente polarizable

Para interacciones ionicas:

Conviene un cation muy polarizante y un anion
poco polarizable (evitar la interaccidon covalente)
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