


Estudio del sistema acido fluorhidrico-tetracloruro
de silicio

Por el doctor LUIS ALBERTO BRAVO

Zusammenfassung

Wir haben die Untersuchung des Systems HF - SiCl, unter nie-
drigen Temperaturen ausgefiihrt.

Die Untersuchung dieses Systems wuarde in der Konzentration
47,5°/0 von HF unterbrochen, weil von diesem Punkt aus die expe-
rimentellen Schwierigkeiten wuchsen, wihrend die Konzentration in
SiC1, grosser wurde.

Von der letzten Kurve leiten wir das Vorhandensein von zwel
Zusammensetzungen mit den Formeln, HF - SiC1, und 4HF - SiC1, ab;
die wir in der Zona der niedrigen Temperaturen erzielt haben,

In der Festlegung der Kiltekurven der reinen Substanzen haben
wir gesehen, dass die zu SiCl1, gehirige die charakteristischen Ei-
genschaften der Kiltenkurven der Korper mit alotropischen Vers-
chiedenheiten aufweist.

Wir haben unsere Untersuchungen in diesem Sinne nicht weiter
ausgedehnt.

Introducecion

Se conoce perfectamente la existencia de un compuesto
de formula H,SiF, y aun cuando todas las tentativas he-
chas para obtener el Anhidrido de este acido, sea por con-
centraciéon de su solucion acuosa o por la unidon directa
del hidruro de fluor y el tetrafluoruro de silicio han resul-
tado infructuosas, sabemos que dicho acido existe en solu-
cion y podemos ademas obtener facilmente sus sales.

En todas estas sales del acido hexafluosilicico el silicio
es el atomo central y se halla rodeado de seis atomos de
fluor.

De acuerdo con Werner decimos que en este caso el
ntimero de coordinacion del silicio es igual a seis. FEn base
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a esta hipotesis nosotros habiamos pensado que podiamos
sustituir los atomos de fluor que rodean al atomo de silicio,
por atomos de cloro, y obtener asi el acido hexacloro sili-
cico o algunas de sus sales.- Para ellol pensamos partir del
SiCl, y del acido clorhidrico o de sus sales. Sin embargo,
hubimos de renunciar casi de inmediato a esta primera
idea, pues ya R. Schwarz y G. Meyer (Chem Zentr. 23,
pag. 2592. A.1927), (Z. anorg. allgem., tomo 66, pags. 190-212,
A. 1927), (C. A., tomo 22, pag. 739, A. 1928) habian inten-
tado, mediante un eudiémetro de tension de Hiittin que per-
mitia la aplicacion de supertensiones hasta tres atmosferas,
comprobar cuiles de los cloruros de Si, Ti, Sn, ¥eé, Cr) Al
formaban cloroacidos. ILlegaron a la conclusién, por otra
parte” ya conocida, de que todos los cloroacidos contienen
agua de cristalizacion. En el caso de que el cloruro ensa-
yado no abserba 4cido clorhidrico, como sucede en los clo-
ruros anhidros, no puede haber formacion de cloroacidos.
De esta manera, cuando un cloruro no forma hidratos o
se hidroliza en solucién acuosa, no se podra obtener el
cloroacido correspondiente. Por este motivo, no pueden
existir el acido silicico hexaclorado, ni el acido hexacloro-
titinico. I,os ensayos hechos tratando de hacer absorber
Acido clorhidrico seco al cloruro de silicio dieron resulta-
dos bastante dudosos. (Loc. cit. C. A., pag. 739, tomo 22,
A. 1928).

l.as mismas ideas que nosotros aducimos anterior-
mente dieron tema a Hildebrand, H. B. Merril y J. Simons
para una interesante tentativa de preparar el acido fluo-
carbdénico o algunas de sus sales. En efecto, en vez de cam-
biar los atomos de fluor por atomos de cloro, trataron de
que el silicio fuera sustituido por el elemento carbono y sin-
tetizar asi ¢l compuesto de formula C.F H,.

En la memoria publicada en el J. Am. Chem. Soc., t. 40,
pag. 2225, A. 1924, dan cuenta del analisis de probabilida-
des de la formacién de dicho compuesto. Hacen notar que
los complejos halogenados son mas estables cuanto mas
positivo es el metal ionizado. De aqui que el cesio, stendo
el elemento positivo por excelencia, es el mas favorable.
El fluor, por otra parte, da compuestos mas estables que
el cloro; pues tenemos fluosilicatos y no clorosilicatos. De
aqui parece anticiparse que de descubrirse un compuesto
en el que el carbono tenga un niimero de coordinacion igual
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a seis, éste sera el fluocarbonato de cesio, tal como lo llamod
Hildebrand.

La preparacion de este compuesto fué intentada supo-
niendo que el tetrafluoruro de carbono actuaba sobre el
fluoruro de Cesio a diferentes temperaturas. I.os detalles
del método operatorio se hallan en la memoria antes citada,
Se obtuvieron resultados negatives y lo mismo acontecio
cuando se uso el fluorure de bario, Otra tentativa se hizo
con el acido fluorhidrico y el tetratfluoruro de carbono, que
presentan tendencia a reaccionar. FEl analisis de las curvas
de temperatura de las mezclas de los dos liquidos mostro
fallas en los puntos de ebullicion de cada uno. Nosotros
constatamos que de acuerdo al calculo de energia libre
hecho por Kossel (Ann. Physik, t. 49, pag. 268, A. 1916),
deberia formarse el compuesto H,C F,.

En efecto, si tenemos la férmula de la energia libre

e e N
W':an(n-—-DISp); =m_ , en donde W representa la
energia libre que se pone de manifiesto al traer un 10n fluor
infinitamente alejado del ién carbono hasta contacto con
éste; n, la valencia de los iones representados por P; 8, la
constante de dislocacion que es igual a la relacion existente

e? ?
entre T2 que representa la fuerza atractiva a que se halla
o2

sometido un i6n y 4pz due es la representacion de la fuerza

repulsiva; n representa la valencia del cation central. La
deduccion de esta féormula se puede hallar en el Bull. Soc.
Chim., t. 47, pag. 1333, A. 1930. Si, por ejemplo, n, es igual
a1y n esigual a 4 para los diversos valores de P, se tienen
los siguientes valores de m:

| 4 5 6 z 8
m .= 12.32 13 12 “hiafk el o 12,04

Is el valor I’ igual 6 que debe dar los compuestos mas
estables. En efecto, es lo que da la experiencia para el pla-
tino o el silicio en los compuestos Pt.Cl, y SiF,, a quienes
corresponden los iones complejos PtCl, y Sil¥; periec-
tamente estables. In cambio, al CF, debia corresponder el
ion CEg,lo que, como hemos visto, no sucede. Esta es una
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falla de la teoria de Kossel que Magnus (Z. anorg. Chem,,
124, pag. 289, A. 1922) ha buscado de salvar introducien-
do en ella la nocién del impedimento energético,

o~

por seis iones I, dos casos pueden presentar segin que la
relacion Rg/Re  de los radios de los iones sea muy pequefia
o sea demasiado elevada. En el primer caso, los seis iones
F— estan en contacto con el i6n carbono y el calculo hecho
anteriormente es aplicable. En el segundo caso, se concibe
que creciendo la relacion antes enumerada, llegara un mo-
mento en que los iones F que estaban en contacto con el
10n carbono, lleguen a encontrarse dos a dos.

St a partir de aqui la relacibn Rg/Rg continta cre-
ciendo, los iones fluor se tocaran mutuamente sin estar en
contacto con el ién carbone, que de alguna manera flotaria
en medio de los 1ones fluor. El procedimiento de calculo
indicado no seirvirda sino cuando la distancia de los centros
de los iones carbono y los iones fluor sea superior a
Ri -+ Re; entonces todo pasari como si el i6n carbono hu-
biese aumentado de radio. Se ve claramente que en estas
condiciones, el radio aparente del carbono serda tanto mas
grande cuanto mayor sea el ntimero de iones fijado sobre él
por coordinacion, La energia de formacion de un ion [ CFy]
variara, no solo de acuerdo a la variabilidad del niimero n,
sino también de acuerdo a cO6mo varia la distancia carbono
fluor, correspondiendo a esta variacion en aumento, una
disminucion en la energia libre del ion CF; siendo asi infe-
rior a la de la molécula neutra y debido a ello no puede
eXIStIr,

Para someter su teoria a la experiencia, Magnus tuvo
que determinar los radios de los iones y para ello se sirvio
del modelo atomico de Bohr-Sommerfeld. Por aplicacion
de la teoria de los cuanta, calcul6 el radio de las diferentes
Orbitas electronicas posibles en un atomo. Magnus supone
en un primer tanteo que el radio del atomo es igual al radio
de la 6rbita mas exterior (Physik-Zeit, t. 23, p. 241, A. 1922).
["ara los iones del tipo del helio que no tienen sino dos
electrones, este radio es muy pequefio, y Magnus lo consi-
dera como un punto; tal es el caso del carbono.

Al contrario, los iones del tipo del nedn tienen diez
clectrones y un radio enormemente mayor, siendo este radio
tanto mas grande cuanto mas grande es la cargadel ntcleo,
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es decir, el numero atémico es mas fuerte, o mejor dicho,
mayor; tal es el caso del fluor.
Mientras que — es igual a 0, tenemos que L es igual
RF Ry
a 0,47. Se encuentran de acuerdo a estos valores para la
energia de formacion de los compuestos del carbono y del
silicto los valores siguientes:

P 4 1) 6 7 8
‘ |
Ca 10,01 7,69 9,90 5,17 7,05
Sim 8,38 7,69 9,52 517 | 7,06

Estos calculos concuerdan con la experiencia que ha
establecido que el CF, es el compuesto més estable en el
caso del carbono y que el SiF— lo es en el caso del silicio.
Como se puede ver, debido a estas razones fallaron las ex-
periencias de Hildebrand y sus colaboradores. (Loc. cit,
PAg.2).

Tuvimos entonces la idea de estudiar las combinacio-
nes posibles entre el Cl,Si y el HF. En un principio debi-
mos de renunciar a-buscar un disolvente organico para el
cloruro de silicio; pues este cuerpo reacciona, como lo pudi-
mos comprobar, con los disolventes mas conocidos, tales
como el alcohol, cloroformo, éter, anilina, etc., formando
compuestos perfectamente definidos y estudiados.

Por otra parte, sabiamos que cuando los dos cuerpos
cloruro de silicio y acido fluorhidrico se hallen gasificados
y a temperatura elevada, se produce una doble descompo-
siciobn que se puede representar por la siguiente ecuacion:

SiCl, 4+ 4HF = 4HCI -} SiF,

Vant'Hoff sostenia que todas o casi todas las reacciones que
a temperatura elevada eran del tipo anterior, podian formar
compuestos intermedios cuya existencia podia ser revelada
mediante métodos de analisis especiales. En su libro An-
sichten iiber organischen Chemie, t. 1, pags. 225-244, sienta
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estos principios que luego encuentran en Michael un de-
fensor decidido. Michael publica una serie de articulos en
que resume sus experiencias concluyentes (J. Prakt. Chem.,
t. 37, pag 523, A, 1888),

En el J. Chim. Phys., t. 8 pag. 125, A. 1910, encontramos
un interesante articulo sobre el estudio de la formacion de
la acetanilida. El método empleado es el analisis térmico
que nosotros adoptamos luego para el estudio de nuestro

sistema HF - SiCl .
El analisis térmico

No vamos a establecer aqui los principios del analisis
térmico, que se pueden encontrar en los tratados especiales
que cito al finalizar este capitulo. A sus aplicaciones en e!
estudio de las combinaciones intermetalicas, y a los siste-
mas en general, se agregan los éxitos obtenidos en la bus-
queda de los compuestos intermediarios de' algunas reac-
ciones de sustitucion. La hipotesis de la formacion de un
producto intermediario de adicion en todas las reacciones
de sustitucion, no ha prevalecido en la ciencia, debido a que
este producto de adicién no ha sido sino rara vez aislado.
Guye y Wroczinski dicen (J. Chim, Phys, t. 8, pag. 573, A.
1910) que el analisis térmico constituye un método eminen-
temente apropiado para esta clase de investigaciones y dan
una lista de trabajos desde el afio 1896 hasta 1909, en los
cuales ha sido empleado el analisis térmico.

Teniendo en cuenta que el empleo del aire liquido
permite recorrer una vasta zona en el dominio de las bajas
temperaturas, el analisis térmico se presenta como un me-
todo 1deal de investigacion.

El analisis térmico y el sistema ClaSi-HF

Veamos ahora cuales son las probabilidades de que la
aplicaciéon de este método al sistema Cl, Si-HF sea exitosa.

En primer lugar, existen probabilidades de que en vir-
tud de los calculos de Kossel pueda sintetizarse un com-
puesto de férmula: SiCl, H,F,. Esto también es posible si
consideramos que la reacciéon de doble descomposicion ya
enunciada entre el cloruro de silicio y el acido fluorhidrico
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(pag. 5), se realiza a baja temperatura, de manera de for-
mar un compuesto de adicion. Podrian entonces existir dos
compuestos: uno con cuatro moléculas de acido fluorhi-
drico, que tendria la formula 4HFSICl,, otro con 2HFSICI,
en el casc de que solo dos moléculas se adicionaran a baja
temperatura. Nos queda todavia una hltima manera de
prever los acontecimientos vy es la que se deduce de la poli-
merizacion del acido fluorhidrico.

En efecto, ya desde 1894, Moissan y Metzner iniciaron
el estudio de los hidratos del acido fluorhidrico (Compte
rendu, pag. 682, A. 1894), v llegaron a la conclusion de que
se formaba un hidrato de férmula HF-H,O.

Esto no permitio, sin embargo, suponer que el acido
fluorhidrico se hallaba polimerizado; pero el estudio del
sistema agua - acido fluorhidrico realizado por J. H. Cady
y J. H. Hildebrand, en el laboratorio de la Universidad de
California, parece corroborar tal hipotesis.

Cady v Hildebrand (J. Am. Chem. Soc., t. 52, pag. 3843,
A. 1930) consideran que algunos de los hidratos por ellos
descubiertos, pueden ser interpretados como resultado de
la sustitucién parcial del agua-en el polimero (HF),, del
cual Hildebrand v Simons (J. Am. Chem. Soc, t. 46, pag.
2183, A. 1924) sientan su explicacion por las densidades de
vapor del acido fluorhidrico en una variaciéon considerable
de presion y temperatura. A pesar de que hay excelente
concordancia entre la suposiciéon y los datos experimenta-
les, es posible que la asociacion actual encierre un mayor
nimero de especies moleculares, una de las cuales puede ser
(HF), que ha sido propuesta por Berlinner y Hann (J.
Phys. Chem., t. 32, pags. 1142-1162, A. 1928). Berlinner y
Hann han realizado un estudio sobre las aminas y sus flo-
ruros y sefalan para estos compuestos la formula general
B4HF, en la que B representa la formula de la base. Otros
compuestos como KH HIF y MgF,2NaF, son considerados
como derivados de un acido hipotético H,F,.

Fn el estudio del sistema HF-H,O, hecho por Hil-
debrand vy Cady, tres distintos compuestos de adicidon estan
indicados en la curva: (H,O-HF), (2HF-H,0) y
(H,O0-4HF).

Fstos resultados parecen concordar, segun lo mani-
fiestan sus autores, con la idea de que el acido fluorhidrico
tiende a asumir una polimerizacién compleja,
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En virtud de estos razonamientos, nosotros esperamos

que el estudio del sistema HF - SiCl, dé resultados seme-
jantes o por lo menos sea susceptible de ser estudiado.

- Analisis térmico
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Tetracloruro de silicio

£l cloruro de silicio fué descubierto por Berzelius en
1823, cuyos trabajos sobre la composicion de este cuerpo
fueron resumidos por Weber (Liebig’s Ann. Chem., t. 14,
pag. 619, A. 1867). Berzelius demostr6 que el tetra-
cloruro de silicio, mas tarde denominado tetracloro -
silano, de acuerdo a la nomenclatura propuesta por A. Stock
(Ber, t. 49, pag. 111, A. 1916), (t. 51, pag. 989, A. 1918), (t.
54, pag. 142, A. 1921), (t. 56, pag. 169§; A. 1923) se for-
maba por la union de los elementos cloro y silicio a tem-
peratura elevada, La reaccion se realiza entre doscientos
ochenta grados y cuatrocientos ochenta grados, y el aparato
debe estar exento de oxigeno, pues en presencia de ¢ste,
segtin Troost y Hautfeuille, se forma diéxido de silicio.

No cualquier~clase de silicio puede emplearse en la pre-
paracién del tetracloruro. Hempel y Von Hassy encontra-
ron que el silicio que ellos preparaban a partir del sodio y
el fluoruro de silicio no servia para la obtencion del clo-
ruro. El producto bruto contenia, ademas del silicio, sili-
cofluoruro de sodio y debia ser previamente purificado por
fusiéon en masa con aluminio y sodio, si queria ser utilizado.
Xl aluminio disuelve por fusion al silicio y lo abandona al
estado casi puro, tratando el régulo con acido clorhidrico
diluido. _

M. H. Slipper y A. F. Holleman (Rec. trav. chim,, t. 23,
pag. 380, A. 1924) repitieron en los laboratorios de la Uni-
versidad de Gronigue las experiencias de Hempel y Von
Hassy, y encontraron que por una modificacion en la pre-
paracion, el producto bruto puede ser purificado de tal
manera por extracciéon con agua hirviendo, que sirve para
la preparaciéon del tetracloruro. Descubrieron ademas la
causa de que el producto bruto como tal no diera cloruro
de silicio cuando se le trataba con cloro.
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Se sabe que el fluoruro de sodio absorbe facilmente fluo-
ruro de silicio, transformandose en Na,SiF,. Dejando en-
friar el aparato que estaba atravesado por una corriente de
gas SiF, durante dos o tres horas, Hempel y Von Hassy

transformaron el fluoruro de sodio que se habia formado
segun la ecuacion:

4Na + SiF, = 4NaF + Si

en silicofluoruro de sodio, que se disuelve dificilmente en
el agua. Cuando se detiene la corriente de SiF, apenas
todo el sodio ha sido introducido en el aparato, resulta
facil evitar casi completamente la formacion de Na,SiFg.
Asi, M. Slipper obtiene de cien gramos de sodio doscien-
tos diez y nueve de producto bruto (calculado doscien-
tos trece con seis) y de cincuenta y cinco gramos, ciento
diez y nueve gramos (calculado ciento diez y siete gramos).
Extrayendo la masa con agua hirviendo y acido clorhidrico
diluido, los 119 grs. se reducen a 20 grs., en tanto que la can-
tidad teérica es diez y seis con siete (16,7) y asi en opera-
ciones ultericres. Este residuo no es de silicio puro, pues
solo el 40 % se volatiliza y puede ser condensado como te-
tracloruro. En el tubo de combustion se encuentra una ma-
teria grisicea que no se disuelve sino dificilmente en el
agua y que se compone principalmente de dioxido de sili-
cio. Iste cuerpo toma nacimiento durante el tratamiento
con agua; porque cuando se calienta el producto bruto en
una corriente de cloro, no queda fuera del cloruro de sodio
sino una pequeiisima cantidad de materia insoluble. Se
puede presumir que este 6xido SiO4 se ha formado por la
accion del agua hirviendo sobre el silicio o sea por la des-
composicion del SiH,; porque introduciendo el producto
bruto en el agua se desprende gas y se percibe olor a SiH,.

Este hidruro de silicio resulta de la accion del agua sobre
los siliciuros de sodio que se encuentran en la masa. M.
Slipper constatd, ademas, que no se forma una traza de clo-
ruro de silicio cuando se trata el producto bruto con cloro. Es-
te producto bruto esta compuesto en su mayor parte por
NaF + Si y hacia sospechar que la causa de este fenome-
no observado, debia ser atribuida a la accion del SiCl, for-

mado al principio sobre el fluoruro de sodio en la siguien-
te forma:
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SiCl, 4 4NaF = SiF, - 4NaCl

En efecto, calentando el fluoruro o el silicofluoruro de
sodio en el vapor de cloruro de silicio, la nombrada reac-
cion tiene lugar. Cuando se hace pasar cloro sobre una
mezcla calentada de fluoruro de sodio y silicio, la reaccion
debe ser, pues: Si + 4Cl 4+ 4NaF = SiF, -} 4NaClL

La prueba de esto es que el gas que sale del tubo es
SiF, vy que la materia que queda como residuo final, es sal
casi pura. Un método mejor para la preparacion del silicio
puro pareceria ser la descomposicién del cloruro de silicio
por el sodio; porque entonces no hay que temer las compli-
caciones que se presentan partiendo del fluoruro. Ademas,
de que esto no nos convenia, pues lo que deseamos preparar
es cloruro de silicio, la experiencia no da los resultados es-
perados. En solucién bencénica hirviendo, el sodio no ataca
a dicho cloruro, v calentando sodio en vapor de cloruro de
silicio, la reaccidén es violentisima, El producto pardo que
resulta se deja, es verdad, librar facilmente de la sal ma-
rina; pero todavia se desprende gas durante el tratamiento
con agua, vy el producto final deja un residuo al ser trata-
do por cloro al 30 %, consistente, como antes, en silice, Aun
cuando el tetracloruro debe ser purificado después de ob-
tenido, es conveniente que se le obtenga de primera inten-
cion lo mas puro posible. Recomendamos el procedimiento
de R. A. Kiithne, que se halla en el texto de Practicas de
Quimica Inorganica de Biltz. Con este procedimiento se
obtienen resultados sorprendentes después de tratar el pro-
ducto final con cloro s6lo queda un residuo de 3 %. Adun
es digno de enumerarse, porque llama poderosamente la
atencién que M. Slipper no ha podido obtener sulfuro de
silicio calentando el silicio preparado por este procedi-
miento con azufre.

Preparacion de SiCla

Nosotros lo preparamos por la accion del cloro seco so-
bre el silicio cristalizado (R. A. Kithne: Chem., Zentr,, t. I,
pag. 64, A. 1904), a temperatura elevada. El cloruro obte-
nido dista mucho de ser puro, pues contiene cloro disuelto y
ademéas hexaclorodisilano 8i,Cl; y octoclorotrisilanoSi,Cl,.
Para purificarlo lo destilamos repetidas veces en wun
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aparato completamente seco, pues el cloruro de silicio se
hidroliza con facilidad, y luego lo mezclamos con mercurio
en un frasco, que cerramos y dejamos durante dos dias. Lue-
‘go separamos el cloruro de silicio por decantacién, v lo des-
tilamos repetidas veces, recogiendo el liquido que pasa en-
tre 56 y 59 grados centigrados.
Asi se eliminan el Si,Cly y el 8i;Cl;, cuyos puntos de

ebullicion son 146 y 212 grados centigrados, respectivamente.

Las constantes determinadas por nosotros para el cloruro
de silicio obtenido, fueron:

Punto de congelacién: —69 grados centigrados.

Punto de ebullicion: 56,6 grados centigrados.

Puntos de congelacion dados por las tablas

Landolt y Bornsteins: —69 grados centigrados.

Stock y Somieski: —68,7 grados centigrados. (Ber,,
t. 50, pag. 1754, A. 1917).

Chemical Kalender: —69 grados centigrados (A. 1929).

Puntos de ebullicion dados por las tablas

(760) Becker Meyer: 56,5 (Z. anorg. Chem., t. 43, pag.
2l A 1905,

(760) Stock y Somieski: 56,8.

(760) Regnault: 56,81 (Landolt y Bornsteins).

(760) ‘Thorpe: 57,57.

El tetracloruro purificado fué guardado en ampollas de
vidrio de color, cerradas a la lampara.

Preparacion del HF anhidro

L.a preparacion del acido fluorhidrico anhidro es una
operacion que requiere sumo cuidado, pues es muy dificil
obtenerlo libre de agua, y ademas la extrema reactibilidad
del acido anhidro dificulta la eleccion del material con que
se debe construir el aparato.

Nosotros hemos hallado en la Bibliografia algunos mé-
todos de preparacion, que, segun sus autores, daban buenos
resultados. Uno de los investigadores que mas se han pre-
ocupado en la cuestion, ha sido Karl Fredeulagen, quien,
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junto con Gustavo Candebach (Z. anorg. allgem. Chem.,
t. 178, pags. 288-289, A. 1929), emplearon como punto de
partida el KHF,. Calentandolo observaron que la primera
parte de HI es cedida por la sal con el aumento gradual de
la temperatura; pero la mayoria del acido es cedida, seglin
estos autores, a 504 grados centigrados. La presencia del
agua en el bifluoruro, es perjudicial y altera, por ende, el
curso de la curva de temperatura, siendo solamente alcan-
zado un valor constante, cuando casi todo el HF se ha des-
prendido.

En otro articulo posterior (C. A., pag. 2274, A. 1930),
los mismos autores advierten que la demasiada rapidez en
el calentamiento puede producir un .desprendimiento tu-
multuoso del gas y explosion. Esto puede ser evitado por
disminucion del calor, luego que el fluoruro neutro co-
mienza a separarse de la sal fundida. Los investigadores
en cuestion no dan detalles sobre el aparato empleado.

Ya desde 1836 se sabian algunos detalles de la prepa-
racion del acido fluorhidrico anhidro; pues fué Fremy (Ann.
Chem. Phys, Sefie 3, .t. 4/, pag. b, A, 1830) quien primero
lo obtuvo partiendo del bifluoruro de potasio.

Como se ve, a través de casi un siglo el método sé6lo ha
sufrido variaciones técnicas; pero el fundamento es siem-
pre el mismo.

Gore lo prépar6 igualmente en 1869 (J. Chem. Soc.,
t. 22, pag. 368, A.1369), y estudié muchas de sus propiedades.
Igualmente Thorpe y Hamly (J. Chem. Soc., t. 55, pag.
163, A. 1889), usarcn el mismo procedimiento. FEl investi-
‘gador norteamericano Joseph Simons (J. Am. Chem, Soc.,
t. 46, pags. 2179-2183, A. 1924) estudio la preparacion del
acido fluorhidrico anhidro, vy encontré que todos los proce-
dimientos anteriormente descriptos no daban buenos resul-
tados por sus deficiencias técnicas y observo ademas que
aun cuando se empleara la sal sodica en lugar de la de po-
tasio, como lo recomendaban Argo, Mathers, Huminstons y
Andersou (‘Trans, Am, Electrochem. Boc.; 1. 35, pag. 335,
A. 1919), el resultado no varia, pues es evidente que no existe
diferencia entre ambas sales. En la memoria de Simons
antes citada, se describe un método que da los mejores re-
sultados v que nosotros hemos adaptado a nuestros medios
¢n la forma mas semejante posible. Uno de los inconvenien-
tes con que mas se ha tropezado en la preparacion del aci-
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do fluorhidrico anhidro, [ué siempre la obstruccién del tubo
de salida por la sal solidificada. Al calentarse la sal acida,
forma espumas que aumentan de volumen y llegan hasta
el tubo, obstruyéndolo. A continuacion describiremos el
aparato construido por nosotros, basado en el modelo em-
pleado por Simons, con el que guarda, sin embargo, diferen-
cias notables. Il aparato consta, en primer lugar, de una
retorta de cobre, construida especialmente y cuyos cierres
son tornillos que pasan a través de cuatro arandelas, ajus<
tando en la rosca de la mas inferior. La retorta no se ca-
lienta directamente en el fondo, sino que lleva un disposi-
tivo que la rodea en su parte mas inferior. Fste anillo de calen-
tamiento es una de las partes mas importantes del aparato,
y nosotros pudimos observar que operando sin €l, no sdlo
los resultados no son satisfactorios, pues el calentamiento
no se hace gradual, sino que la retorta queda inservible al
cabo de tres o cuatro operaciones, Kl tubo de salida se
dobla en angulo recto, que es la mejor forma pa-
ra evitar la obstrucciéon. Su longitud es de unos
cincuenta centimetros por dos centimetros de an-
cho, y nosotros lo hicimos ajustar herméticamente en un
tubo de plomo en forma de U, que va sumergido en una
mezcla frigorifica (nieve carbonica y éter o acetona). Una
vez introducido el fluorvro acido de potasio en la retorta y
con el aparato en forma, calentamos cuidadosamente, dejan-
do escapar las primeras porciones de dcido, teniendo el tiro
de la campana en marcha. Luego colocamos la mezcla
frigorifica y regulando la temperatura proseguimos la ope-
racion tres o cuatro horas. IL,os tornillos de la retorta van
recublertos de grafito bien pulverizado, lo que evita en
parte el ataque del icido. Otro detalle que es digno de
ecnumeracion, es que la retorta no debe llenarse mas de su
mitad, pues las espumas que se forman pueden obturar el
tubo de salida. El acido fué purificado por continuas y
cuidadosas destilaciones. I.a constante de ebullicién no
pudo ser determinada; pero comprobamos que el acido no
contenia agua, pues no conducia la corriente. La pureza
fué verificada con la determinacion del punto de congela-
cion, coincidiendo nuestros resultados con los datos de
Merril, Hildebrand y Cady, cuyos trabajos son los mas
modernos (J. Am. Chem. Soc., t. 52, pag. 3843, A. 1930).
El acido anhidro tiene el punto de solidificacion a —&3
grados centigrados. Es de hacer notar que todos los datos
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anteriores son erroneos. Para guardar el acido utilizamos
un recipiente de cobre que parafinamos, cerramos y guarda-
mos en un lugar seco y frio, Pudimos comprobar que los
frascos de ebonita del comercio no pueden contener el
acido anhidro, pues se deterioran con facilidad. Otros reci-
pientes han sido recomendados: H. O. Traun (C. A., pag.
4210, A. 1928) utiliza recipientes de un producto de con-
densacion fenol — CH,O o cubiertos con ¢él, o también otras
resinas artificiales mezcladas preferentemente con grafito.

Felix Sauper - (C. A., pag. 379 A 1929) diee que tina
ceramica porosa impregnada de parafina es capaz de
contener HF.

Nosotros recomendamos los recipientes de cobre para-
finado, pues guardan el icido en excelentes condiciones con
s6lo cambiar a menudo la parafina.

Analisis térmico del sistema
HF anhidro. — Tetracloruro de silicio

Una vez obtenidas las materias primas en estado de
completa pureza, y teniendo en cuenta los argumentos esta-
blecidos en la primera parte, nos dispusimos a comenzar el
estudio del sistema. Para ello fué necesario que pensaramos
acerca del aparatp a utilizarse. G. H. Cady y J. Hildebrand
(J. Am. Chem. Soc., t. .32, pag. 3843 _A. 1930, loc. cit, ante-
riormente) dan una deseripcion bastante detallada del aparato
por ellos utilizado en el estudio del sistema agua -acido
fluorhidrico. Nosotros no podiamos construir un aparato
tan costoso como el de estos investigadores norteamerica-
nos, pero si uno de material mas ordinario, con las mismas
caracteristicas. La mezcla en equilibrio esta conte-
nida en un vaso de cobre dorado de ciento cincuenta c. c.
de capacidad, que nosotros parafinamos para mayor segu-
ridad. Hildebrand y Cady emplearon un vaso de oro. Este
vaso se halla rodeado por otro mas grande, sobre el cual
se encuentra a su vez encerrado en un vaso de Dewar, de
manera de proteger parcialmente el vidrio contra el ataque
del vapor de HF. El vaso de Dewar va a su vez colocado
dentro de un jarro vacio, y que nosotros rodeamos de fra-
nela aisladora, asi como todos los contactos vidrio - metal,
~para evitar se rompiesen con los cambios violentos de tem-



Anales de la A. de Quimica v Farmaeia del Uruguay 89

peratura. IL.as vasijas fueron recubiertas por una chapa de
ebonita con orificios adecuados para el agitador de cobre
dorado y el par termo - eléctrico, que fué encerrado en un
tubo de cobre también dorado. Nuestro par era de hierro -
constantano y fué necesario graduarlo cuidadosamente para
establecer la curva de temperatura y fuerzas electro - mo-
trices. Kl procedimiento usado fué el potenciométrico, es
decir, por anulacién tal como lo describimos mas adelante.
Como puntos fijos se tomaron:

Mercurio: Temperatura de solidificacion: —38,89 gra-
dos cent. :

Cloroformo: Temperatura de solidificacion: —63,3 gra-
dos cent.

Toluol: Temperatura de solidificacién: —94,5 grados
cent., y temperatura del aire liquido determinada de su
densidad —190,5 grados centigrados.

En base a las siguientes fuerzas electromotrices deter-
minadas con el potenciémetro de Raps, y aplicando el mé-
todo de los cuadrados minimos, se obtuvo para la curva
e = I (1) la siguiente expresion:

3,5 - 5,24t — 0,074t2 = e

Punto de fusion — Agua de O grado a cero = 0.

Punto de fusién — Mercurio de 0 grado a —3889 =
0,00202. .

Punto de fusion — Cloroformo de O grado a —63,3 =
0,00300.

Punto de fusién — Toluol de O grado a —94,5 = 0,00421.

Aire liquido — de O grado a —190,5 = 0,00720.

En funciéon de los datos obtenidos, hallamos los valores
siguientes, con los cuales trazamos la curva:
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Temperaturas Temperaturas Fuerzas
centfgradas absolutas electromotrices
0 273 3,5
oo 1) 263 55,2
— 20 253 105,4
— 30 243 154
i) 233 201,3
— 30 223 2417
— 60 213 201,3
— 70 203 334
— 80 193 375
— 90 183 4152
— 100 173 4535
— 110 163 490,3
— 120 153 525,7
— 130 143 559,6
=40 133 592,1
— 150 123 623
— 160 113 652,5
— 170 103 680,5
— 180 | 93 706,9
— 190 83 730,8

METODO OPERATORIO

Una vez probado el potenciometro con el elemento
normal y siendo necesaria una resistencia en R de 1740
para llevar a O la aguja del galvandmetro, sustituimos el
elemento normal por el elemento X; en nuestro caso el
par termo - eléctrico hierro - constantano. La técnica a se-
guirse en cada observacion fué simplificada luego de algu-
nos pequefios tropiezos. Como el par era en forma de
varilla v con soldadura inferior, fué necesario mantener su
parte superior a temperatura constante: la del hielo fun-
dente, lo que conseguimos por medio de un dispositivo
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adecuado. El aparato que debia llevar la mezcla a estu-
diarse fué introducido en una campana de gran tiraje, y
una vez puesta la mezcla en el vaso dorado, se introdujeron
en él el agitador y el par. Mientras tanto se hacia llegar
aire enfriado al aparato, para mantener en ¢l una tempera-
tura uniforme. FEl aire debe estar exento de humedad y lo
suficientemente frio para evitar cualquier elevacion de tem-
peratura, I5] ambiente de la campana también debe estar
completamente seco, pues se corre el peligro de que el
agua se condense en las paredes interiores del vaso y altere
los resultados. Una vez introducidos el HF y el SiCl, en
las proporciones deseadas, cerramos el aparato con la tapa
de ebonita v comenzamos a inyectar lentamente aire liquido
en el vaso de Dewar. Al mismo tiempo agitamos lenta, pero
enérgicamente. Cuando la temperatura comienza a bajar,
lo que notamos por las desviaciones de la aguja del galva-
noémetro, equilibramos con el potenciémetro, utilizando
para ello las escalas necesarias y rapidamente comenzamos
a medir el tiempo con un registrador. Como las variaciones
de fuerza electromotriz son muy rapidas si el enfriamiento
es muy acelerado, hay que evitar que una gran cantidad
de aire liquido se acumule en el vaso de Dewar. No es
necesario advertir que cuando comenzamos a echar el aire
liquido es preciso suspender la corriente aire frio. Cuando
el enfriamiento es lento, las observaciones se llevan a cabo
con facilidad relativa, pero si se acelera el curso de la opera-
cion, se . pierde facilmente el control del potenciometro;
pues casi nunca se alcanza a llevar la aguja del galvano-
metro a 0. Nosotros hemos llegado a determinar con gran
precision variaciones de fuerza electromotriz cada seis se-
gundos de tiempo, pero para ello es necesario una practica
potenciométrica intensiva. Como muestra de una obser-
vacion hecha por nosotros, damos a continuaciéon una de las
correspondientes a la composicion en peso SiCl, igual 42,5—
HF igual 10 grs. La observacion de la fuerza electromotrlz
fué comenzada al minuto 6 segundos de puesto en marcha
el registrador de tiempo y hallandose el sistema completa-
mente liquido. Tanto las pesadas de HF como las de SiCly,
fueron hechas en todos los casos por diferencia.
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TIEMPOS F.E/M, TIEMPOS F.E/M.
|

16" 235 i :! 362
1'35" 260 - b 364
1'52" 270 540" | 367
1'59" 276 63" | 368
207" 280 625" | 370
218" 286 644" 371
21201 290 00" 372
230" 297 T8 | 372
237" 300 718" 372
255! 310 T3 372
3'8" 319 437 | 372
3124 229 TE6” v | 373
334" 335 810" | 373
350" 339 g21r | 374
558" 342 g42" | 376
408" 345 868" . ) 380
4'16" 348 94" 383
4'23" 351 926" 386
4'34" 354 10700 397
4'53" 359 1027 409

Este procedimiento fué seguido por nosotros en todas
las observaciones, Cada curva ha sido repetida cinco veces
y ademas se han hecho siempre las observaciones en las
curvas de calentamiento correspondiente. ILas curvas de
enfriamiento realizadas con fuerte agitaciébn para evitar la
sobrefusion dan los mejores resultados. Es de hacer notar
que nosotros hemos conseguido que todos los paliers que
aparecen en las curvas se hicieran sin sobrefusién con una
agitacion intensa.

Otras observaciones que presentaban mas dificultades
técnicas que la anterior, tuvieron una duraciéon hasta de
una hora, sobre todo cuando fué necesario observar las
variaciones al estado solido. Las traducciones de la fuerza
electromotriz en temperatura se hicieron de acuerdo a la
escala que construimos a partir de la curva de graduacién
del par. En un principio, se tomaron los tiempos sobre
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las abscisas y las temperaturas centigradas sobre las orde-
nadas, para trazar las curvas. Luego, para facilitar la com-
prension de los esquemas y no producir confusiones, las
temperaturas centigradas fueron sustituidas por las tempe-
raturas absolutas correspondientes. Se hizo el estudio de
las curvas de congelaciéon de las substancias puras en pri-
mer lugar, y luego el de las mezclas correspondientes a
concentracion de 100 % de HF hasta 47,5 %. El estudio
del sistema se interrumpié en ese punto, porque las difi-
cultades experimentales fueron acrecentandose a medida
que aumentaba la concentraciéon en SiCl,.

En efecto, como las concentraciones fueron tomadas
en moles por ciento, era necesario tomar una gran cantidad
de cloruro de silicio para una pequefia cantidad de HF
anhidro. Debido a que no se puede operar con menos de
ochenta gramos de mezcla para que los resultados sean
correctos, pues en una masa mas pequefla la agitacion se
hace muy dificil y las cantidades de cloruro de silicio que
hay que agregar son cada vez mayores, dado que su peso
molar 170 es ocho veces y media mayor que el del acido
fluorhidrico igual 20. Sin embargo, creemos que los resul-
tados obtenidos en la parte estudiada del sistema son lo
suficientemente interesantes como para dar motivo a una
comunicacion, maxime cuando se pueden citar en la Biblio-
orafia innumerables ejemplos en los cuales el estudio de
los sistemas ha sido limitado, por diferentes causas, en una
concentracion determinada. s de hacer notar que la curva
del cloruro de silicio presenta ademas de un palier en su punto
de congelacion, 204 grados absolutos, otro palier a 194,50
grados absolutos y un punto de inflexion a 157,50.

L.a forma de la curva de enfriamiento nos revela que
al estado solido existen tres formas alotrépicas: una alfa,
entre 204 v 194,50 con un palier bien determinado, debido
a su gran calor de transformacién; otra forma beta, entre
194,50 y 157,50, cuyo calor de transformaecion es mucho mas
pequefio; por ultimo, una tercera forma, gama, por debajo
de esa temperatura. Dada la claridad de la curva de enfria-
miento y su repeticion en la curva de calentamiento, pode-
mos afirmar que la existencia de estas formas alotropicas
del cloruro de silicio es real. Sin embargo, en estos casos,
donde es susceptible la aplicacion de otro método, no con-
forman los resultados obtenidos por un solo método.



94 Anales de la A. de Quimica y Farmacia del Uruguay

Nosotros habiamos pensado en el método tensimétrico;
pero por falta de tiempo no hemos podido hacer ningun
ensayo,

Sin embargo, prometemos que en una proxima comu-
nicacion informaremos al respecto. Debido a la existencia
de estas transformaciones a tan baja temperatura, fué nece-
sario llevar las mezclas a estudiarse hasta 140 grados abso-
lutos, para estar seguros de que nuestros resultados no
resultaban alterados por ellas. La curva HF anhidro
no presenta sino un palier bien determinado a la
temperatura de 190 grados absolutos, la que corres-
ponde exactamente a su punto de congelacion. En el
estado solido, su regularidad se pone de manifiesto por la
forma de su curva. Otra cosa digna de hacer notar, es que
el sistema se desenvuelve en un dominio de temperaturas
bastante proximo, por lo que las dificultades experimen-
tales fueron mayores que en los casos como aquellos del
sistema agua - acido fluorhidrico, que tienen un desarrollo
mayor en un dominio mucho mas amplio de temperatura.
El examen microscopico, que podria facilitar el estudio de
la estructura de las mezclas de cristales s6lidos, no pudo

ser puesto en practica; pues la misma naturaleza de los
componentes del sistema no lo permitia,
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Sistema HF —SiCls

CONCENTRACIONES EN MOLES POR CIENTO.
TEMPERATURAS EN GRADOS ABSOLUTOS,

HF 100 °/o

palier a 190 grados absolutos.

TANTO POR CIENTO

EN MOLES
HF 94
SiCl, 6
HF 91
SiCl, 9
HF 88
SiCl, 12
HF 85
SiCl, 15
HF 82
Sicl, 18
HF 80
sicl, 20
HF 77,50
SiCl, 22,50
HF 76
SiCl, 24

ek

Mezclas

. Punto de inflexién

Punto de inflexi6n

. Punto de inflexion

. Punto de inflexién

. Punto de inflexién

. Punto de inflexién

. Punto de inflexién

. Punto de inflexi6én

. Palier a 202

. Punto de inflexi6n
2

Palier a 194,50

. Punto de inflexi6n

Palier a 194,25

. Punto de inflexién a 193

. Punto de inflexi6n a 190

a 195
a 190

a 196,50
a 191

a 198,50
a 193

a 200,50
a 195,75

. Maximo en el diagrama

a 200,50

a 199,50

SiCl, 100 o/s
Palier a 204 absolutos.
Palier a 19450 »
Punto de inflexi6én a 152,50

Cristales mixtos.

Cristales mixtos.

Cristales mixtos.

Cristales mixtos.

Cristales mixtos.

Combinacién intermo-
lecular correspondiente

a 4HF.SiCl,

Principio de solidifica-
cion. Eutéctico.

Principio de solidifica-
ci6n. Eutéctico,
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HF 73 1. Punto de inflexién a 198 Principio de solidifica-
e MR L S Y cion. Eutéetico.

HF 70 1. Punto de inflexién a 196 Principio de solidifica-
9i0i, 80 2 Paliera 104 cibn. Eutéetico.

HF 66,66 1, Palier 4 103,75

Eutéctico.
SiCl, 33.33 2. Minimo en la curva
HF 61 1. Punto de inflexi6n a 196 Principio de solidifica-

SiCl, 39 9. Palier a 193,25 cion. Eutéctico.
poco marcado

HF 57,40 1. Punto de inflexién a 197. P_l;incip‘io de ot
SiCl, 42,60 2. Palier a 193,50 ~ cion, Eutéctico.

poco marcado 3
HF 55 1. Punto de inflexién a 198 P_x;incipio ’de- snlidatis
SiCl, 45 2. Palier a 193,75 cion. Eutéctico.

poco marcado
HF 50 1. Palier a 198,75 Cmtiiitn _i{ltermo-
SiCl, 50 2. M4ximo en la curva lecular HF.SiCl,
HFE 47,50

Punto de inflexion a 197,50
SiCl, 52,50

Conclusiones

De las experiencias por nosotros efectuadas, y en vir-

tud de la forma de la curva final, se deducen las siguientes
conclusiones:

1. Partiendo del HF puro y luego agregando peque-
fias cantidades de SiCl,, aumenta el punto de solidificacion
del primero, por formarse soluciones solidas, hasta llegar
a la concentracién de ochenta por ciento que se halla in-
dicada por un maximo.
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2. A partir de ese maximo disminuye el punto de
solidificacion, teniendo todas las concentraciones vecinas
un punto singular y un eutéctico que se produce a sesenta
y seis con sesenta, y seis por ciento de HF.

3. Desde este punto, que en la curva representa un
minimo, hasta la concentraciéon del 50 9% aumenta nueva-
mente las temperaturas a que se seflalan los puntos de in-
flexion; disminuyendo el tiempo eutéctico hasta hacerse
nulo cuando la concentracion alcanza al 50 %.

4. In la nombrada concentracion la curva vuelve a
presentar un maximum, para luego descender en las con-
centraciones inmediatas.

5. En la parte estudiada del sistema tenemos dos com-
binaciones intermoleculares, que se pueden representar res-
pectivamente por 4HF SiCl, y HF 8iCl, y un eutéctico
en la concentracion 66,66 9.

6. La explicacion de la formacion de estos compues-
tos ha sido dada en la introduccion del trabajo presente.

7. Del estudio de las curvas térmicas del cloruro de
silicio, parece deducirse la existencia de tres variedades alo-
tropicas, cuyas constantes fisicas no hemos determinado.




