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Elément
chimigue

F

Cl
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At

Configuration
électronique
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(7 électrons valentieis)
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(7 élecfrons valentiels)

4524p5(4dD)
(7 électrons valentiels)
5s25p5(5dP)
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Abondance
terrestre
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6.0-10° %

Minéraux
principatix

CaF; (fluorine)
Na.AlF; (cryolite)
Ca,(PO,),F (apatite)

NaCl (sel gemme)
KCI (sylvinite)
KMgCl, - 6 H,0O (carnallite)
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Propriétés oxydantes:

Lefluor est I’oxydant le plusfort (il oxyde la+ part des métaux et non-métaux); peu utilisé (tres
grander éactivité)

(H2, H,S, H,SO3, Sn?*) sont oxydés par tous les halogenes

- I'ion Fe2*, réducteur plusfaible quel’ion |, peut étre oxydé par le chlore ou le brome mais non
par I'iode:

2Fe2* + Cly(Br ) 7 2Fest + 2Cl (Br )
Mais 2Fe2* + |, ne réagit pas

- I’ion thiosulfate S0 32 , est oxydé par I’ iode sélectivement en tétra thionate S,O062
|, + 82032_ —> 84052_ +21
L es autres halogenes réalisent |’ oxydation en sulfates:

4Cl, + 5,052 + 5H,0 —> 8Cl + 2S0,* + 10H*



-Proprietesreductrices:

Cl,, Br, et |, — réductrice se manifestant surtout danslesréactionsde

dismutation (réact/on danslaqueélle le méme élément se comporte a la fois comme oxydant et réducteur)

- L es solutions aqueuses d’ hal ogenes:

-Cl,, Br, et |, sont faiblement solubles dans I’ eau, une partie des éléments subit une dismutation:

Xz + H,O ———> HXO + H* + X~
Dismutation, négligeable dans le cas de I’ iode (moins soluble), trés faible pour |e brome
33% en molécules de chlore se dismutent dans |’ eau.
- Reactions avec les bases- dismutation des halogenes:

Clz + 2Hzo _ H30++ HCIO + CI”

H;O*+ OH™ — 2H,;0

HCIO +OH™ — CIO™ + H,;0

Soit:Cl, + 20H™ —— ClIO™ +CI” + H0O



LESHYDRACIDES

- Préparation:
- Reéaction de deplacement:

CaF,; + H;SO, ——> 2HF + CaSO, (1)

NaCl + H,SO4 ———> HCI| + NaHSO, (2)
NaCl + NaHSO4 ——— HCI + Na;SO4 (3)
NaBr + H3PO, — HBr + NaH;PO, (4)

Nal + HsPO, ——— HI + NaH,PO, (5)

Laréaction (1) est favorisée par: laforce de |’ acide réactionnel, H, SO, supérieure a celle de |’ acide produit HF
-Lavolatilité de HF qui facilite donc son élimination du mélange réactionnel.

-Laprécipitation du sel produit, CaSO,

- Remarque: les solutions d’ acide fluorhydrique attaquent le verre, ils doivent étre conservees dans des recipients en
polyéthylene.

Lareaction (2, 3), lavolatilite de HCI est le facteur favorable qui permet |aréalisation de ces réactions.

L’acide bromhydrique, HBYr, et I’acide iodhydrique (4, 5), HI, se préparent par réaction de H3;PO,sur lesselsa
chaud
Lechoix de H3PO,. - peu volatil- non oxydart.

- etant plusfaible que HBr et HI ; laréaction est defavorisee, elle n’est rendue possible que par
I’éimination sous forme gazeuse de I’ hydracide forme



-Obtention a partir des élements,

Xz + Hz 7 HX F, +H, HF Trésviolente
Lesmélanges Cl, / H, , neréagissent que trés lentement al’ obscurité
Alalumiere: Cl, /H, ——> Réaction explosive

Lalumiére, facteur d activation

ROl e: dissociation des molécules de chlore en atomes

Cl, + lumiere — 2CI° initiation
Cl'+H, ——> H_Cl+ H"

Propagation
H +CI-CI —— H-—-ClI +CI

Réaction globale: H, +Cl, ——=2H-CI



LESHYDRACIDES: HX

I N

Téb (°C) 19.4 -85 - 67 -35
EL ( Kcal/mole) 135 103 87 71
AH ( Kcal/mole) - 64,2 - 32 -8,7 + 6,2

——> composes covalents, gazeux a T(°C) ambiante

——> lastabilité des mol écules décroit de HF a HI

—>LaTéb de HF> HCI de plusde 100°C ——> \/ volatilité de HCI a HF, formation
d’ aggrégats de HF, suite alaformation de liaisons hydrogenes HF... . HF....HF



L es solutions aqueuses d’ hydracides
Propriétésacido-basiques:
Laforce des hydracides augmente dans |’ ordre: HF <HCI <HBr <HI
En solution aqueuses, les acides HCI, HBr et HI sont des acides forts:
HCl + Hzo —%H30+ + CI”
HF, est un acide faible: il ne se dissocie que partiellement
HF + Hzo H% HgC)+ + F
Propriétés oxydor éductrices:
Purs ou en solution, les hydracides sont des oxydants
Réagissent avec les métaux de pouvoir réducteur suffisant en libérant de |’ hydrogene:

7
2H30+ + ZHHZH” + 2H20 + Hz

HCI(g) + SN —> SnCl, + Hy'



LESHALOGENURES
L es hal ogénures peuvent étre:
— ioniques: union des halogenes avec des métaux tres électropositifs>solides de Tf 7

Conduisent le courant électrique.

— covalents ou moléculaires: union des halogenes avec des non métaux(SFs, PCl 3, PCls ...)—
Fréquemment des liquides ou des gaz.

Hal ogénures ioniques.

-Propriétes acido-basiques

L es fluorures solubles, donnent des solutions faiblement basiques suite ala réaction d’ hydrolyse de
I'ionF~:

F~ + H.O—— HF + OH"
-Proprietes oxydoreductrices:

X~ al’'étage d’' oxydation -1 sont des réducteurs.
Le pouvoir réducteur augmente avec lataille.



- Agents de précipitation:
F, donnelesselsinsolubles CaF,, SrF,, MgF;

Lesions Cl-, Br-, |- donnent des selsinsolubles avec lesionsAg*, Cu*, Hg?* et Pb2*,

- Agents compléxants;
F et Cl, peuvent agir comme ligands:

BF, + F~ [BF,] = ion tétrafluoborate
SF, + 2F~ [SIF¢] ¢ 1on hexafluorosilicate
PR, + F~ [PFe¢] = 1on hexafluorophosphate

Intérét de laformation des ions complexes: permet |a sol ubilisation de certains hal ogénures peu solubles en
présence d’un exces del’ anion:

Agt + CIr —> AqCl S [AgCL,]"  (soluble)
v
Pb>* + CIF —> PbCl, —— [PbCI;]- (soluble)

<
Hg + 2I- ——> Hgl, e [Hal,]* (soluble)
!



CARACTERISATION DESIONS HALOGENURES

Ca?t + 2F —> CaF, (blanc)

[eau]
[H,SO,] [verre] [acide héxafluorosilisique] [ac. Silicique colloidal]

Ag"t + CI- ———>AgCl _*2NH3  [Ag(NH,),]* + CI-
-V

4AQCI + K,Cro, + 2H,80, —> CrO,Cl, + 2Ag,SO, + 2KCl +2H,0

[chlorure de chromyle rouge]

LESBROMURES:

Agt + Br-—> AgBr =250%>  [Ag(S,0,),]* + CI-
~\ [brun clair]

> HBr + NaHSO4

NaBI'(S) + H2804 \

Br, + SO, +NaHSO, + H,O

LESIODURES:

21 + HgCl, — Hgl, +2=—[Hgl ]*
[rouge briYue]



USAGES

Lefluor:

- L’ acide fluorhydrique, sert ala gravure du verre

- Les hydrocarbures fluorés : les fréons (CCl5F, CCI,F...) sont des

composés volatils utilisés comme liquides réfrigérants et dans les bombes
aérosols.

- Lefluorure de calcium ( CaF, utilisé dans la préparation des pates dentifrices).

Lechlore: est le plusimportant des halogenes, il est utilisé pour la
chloration de nombreux produits organiques. Pur ou sous d’ eau de Javel, il ades
propriétés blanchissantes et désinfectantes.



