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Les caractéristiques physico-
chimiques particulieres du fluor

Une voie pour des applications décisives au XX® siécle

Marc Leblanc

Cet article propose une revue des principales caractéristiques physico-chimiques du fluor et de ses
associations covalentes, ioniques ou mixtes. L'existence des isotopes '8F et '9F, Tinfluence de
I'électronégativité élevée du fluor, sa tres grande réactivité, la faible charge électrique de l'ion fluorure sont
mentionnées, ainsi que l'effet inducteur du fluor, la stabilité des liaisons C-F ou H-F et la forte association
intermoléculaire de HF liquide anhydre. Les propriétés résultantes sont illustrées a partir de grands exemples
d’applications en chimie organique ou inorganique : les fluorocarbones moléculaires (CFC, HFC) ou
macromoléculaires (PTFE), les catalyseurs fluorés, I'insertion de groupements CF, CF, ou CF5 dans les
molécules d’intérét thérapeutique, les milieux superacides, la séparation isotopique de l'uranium 235y
et 238U & partir de UFg, I'électrolyse de 'alumine en flux de cryolithe NagAIFg et AlF3, les cristaux et verres
de fluorures a transparence élevée et leur émission laser dans le domaine infrarouge.

Fluor, fluorure, catalyse, électrolyse, séparation isotopique.

Résumé

Mots-clés
Abstract The peculiar physical and chemical properties of fluorine: a guide to cutting-edge applications
for the XX'" century

A review of the important physical and chemical constants of fluorine and covalent or ionic fluorine
compounds is reported. The existence of '8F et 1°F isotopes, the influence of the electronegativity of fluorine,
the reactivity of fluorine gas and the small electric charge of fluoride ion are mentioned, together with the
inductive effect of fluorine, the high stability of C-F or H-F bonds and the strong intermolecular association in
anhydrous liquid HF. The resulting properties are illustrated by several applications taken from organic
or inorganic chemistry: molecular (CFC or HFC) or polymeric (PTFE) fluorocarbons, fluoride catalysts,
superacidic media, 23°U et 238U isotope separation from UFg, alumina electrolysis in cryolite NagAIFg, AlFs,
CaF flux, laser emission and high transparency of fluoride crystals and glasses in the IR range.

Keywords Fluorine, fluoride, catalysis, electrolysis, isotope separation.

L a présence quotidienne des fluorures, additionnés dans
I’eau potable ou dans les dentifrices, est bien connue. Le
but premier est de renforcer I’émail des dents par substitu-
tion des ions hydroxyle OH™ par les ions F~ dans I'apatite
Cag(POy4)3(OH). Ce solide minéral, de formulation plus com-
plexe en réalité, est également retrouvé au niveau du sque-
lette osseux. Des mécanismes d’échange et de diffusion, qui
peuvent étre relativement rapides, y interviennent et il est
évident que les propriétés spécifiques de I'ion fluorure F~
s’y exercent. Les lignes qui suivent vont donc s’attacher
a décrire quelques facettes du comportement des ions F~
ainsi que de F, et HF [1].

L’élément et ses associations

Une caractéristique physique essentielle de I'élément
fluor est de ne posséder qu’un seul isotope naturel stable, le
fluor 19F, et qu’un seul isotope artificiel radioactif, le fluor 8F,
de période de demi-vie 11/, = 109,5 + 0,5 min [2]. Une appli-
cation d’importance découlant de I’existence d’un seul iso-
tope naturel est I'utilisation de UFg pour la séparation isoto-

pique de I'uranium 23%U et 238U, La particularité de I'isotope
8F est d’étre émetteur B*y. La synthése possible de
molécules marquées par 8F sélectivement stockées ou
assimilées au niveau de sites biologiques d’intérét, permet
donc la visualisation de tumeurs (fomographie par émission
de positons) ou la connaissance de cycles métaboliques.

La chimie du fluor est spécifique et des apports décisifs
en termes d’applications ont jalonné I'histoire de I’élément
au cours du siecle dernier [3]. Une introduction simple a cette
chimie se doit, pour étre didactique, de rappeler quelques
propriétés essentielles [4] de I'élément et de ses associa-
tions, qu’elles soient de type covalent, ionique ou mixte.

La structure électronique de sa couche de valence,
252 2p5, classe le fluor en premiére position de la famille des
halogénes (tableau I). Le fluor est I'élément le plus électro-
négatif (y = 4,0) et le plus oxydant (E$/2F2/F_ =2,87V) du
tableau périodique. L’énergie de dissociation de F, (E4 =
158 kJ.mol™) est faible par comparaison a celle de 0,5, Ny ou
Clo. Il en résulte une trés grande réactivité du fluor a I'état
gazeux ; ceci explique les difficultés rencontrées par Henri
Moissan pour isoler F, en 1886 (électrolyse d’une solution
de KF dans HF anhydre a - 20 °C).
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Tableau | - Quelques caractéristiques du fluor, de I'ion fluorure F~, de HF et quelques comparaisons utiles.
L’affinité électronique A, les énergies de dissociation Ey_ou de liaison X-F (E;) sont indiquées en kJ.mol™, les polarisabilités o sont en A3, les températures en
Kelvin, les rayons ioniques r; ou distances en A, les moments dipolaires u en Debye. Les constantes diélectriques a 299 K sont notées ¢ ; les coordinences
sont placées entre parenthéses.
Fluor lon fluorure F HF
F Eq. E, =565
25?2 2p° F, 158 o ri Top, = 292,7
x=4,0 0, 495 F 1,62 1,285 () T; =189,6
A =339 N5, 940 0% 2,00 1,35 (Il) a=0,80
Cl, 240 AR+ 0,78 0,535 (VI)
F, E, Zn2+ 2,09 0,74 (V) HX | dxn 3 Ke n
Tep, = 85,0 BF; 644 Pb2+ 6,21 1,29 (VIIl) HF | 092 84,0 2,610712 1,826
Ty =455 CF, 544 H,O0 | 096 78,1 1,010 1,854
E?/QFZ/F_= 2,87V SiF, 598 NHs | 1,13 16,6 1,010°%0 1,471

La liaison covalente

Les liaisons covalentes entre le fluor et certains éléments
du bloc p, bore, carbone, silicium, et également avec I'hydro-
geéne, sont fortes (tableau I), supérieures aux énergies de
liaison C-C (372 kJ.mol™" dans H?C-CHS), C-H (430 kJ.mol
dans CH,) ou C-Cl (285 kd.mol™" dans CCly). Il en découle
une excellente stabilité thermique des fluorocarbones, molé-
culaires ou polymeres. Cette caractéristique est a I'origine
des applications tres larges des fluorocarbones moléculaires
comme gaz propulseurs, fluides pour la réfrigération ou
I’extinction de feux. Quant aux polymeéres, ils constituent
sans doute le plus grand succeés, en terme de production,
des fluorocarbones. Il faut mentionner ici le comportement
original du carbone graphite Cg dans sa réaction avec le
fluor (voir le chapitre « Stabilité de la liaison C-F dans
les fluorocarbones »).

En raison du fort caractére oxydant du fluor, les degrés
d’oxydation les plus élevés sont accessibles pour la majorité
des éléments du bloc p associés au fluor: PFg (Tep, =
188,6 K), AsFs, SbFs (T; = 280,2 K), SFg (Tg. = 209,3 K),
SeFg, TeFg, IF;. Contrairement a SFg, excellent diélectrique,
qui a une bonne stabilité chimique, SbFs est un réactif et
un catalyseur de fluoration :

o = chdiFia.),SbFs, 50-150 °C, 3-30bar |

cC CF4CH,CI

Pour I'azote, le chlore [5], le xénon, les degrés d’oxyda-
tion maximums ne sont atteints que pour des oxyfluorures
(NVOF5, CVO,F5, XeV!"O4F,). Souvent, les degrés intermé-
diaires sont dignes d’intérét au niveau applicatif, comme
agents fluorants, NF3 (Tgy. = 144,1 K), CIF3 (Tgp, = 284,9 K),
IF5 (Tep, = 377,6 K), XeF, (T;. = 402 K).

L’association de I'hydrogene et du fluor conduit a HF,
produit au niveau industriel par I’attaque d’un minéral fluoré
(CaF,) par un acide fort en solution concentrée (HoSOy).
L’acide fluorhydrique posséde, comme les composés hydro-
génés homologues de I'oxygéne, H,0, et de I'azote, NH3, un
moment dipolaire élevé et présente une forte association
intermoléculaire par liaisons hydrogéne (degré d’association
moyen a 0 °C : 4,7). HF liquide anhydre (aHF) est un bon sol-
vant dans lequel de nombreuses réactions peuvent se
dérouler ; sa constante diélectrique est proche de celle de
eau (tableau l). aHF est également soumis a I'équilibre
d’autodissociation, qui peut étre déplacé et dont la
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constante K, est supérieure a celle de I'eau (tableau /), pour
donner HyF* et HF ™ solvatés. Par exemple, la dissolution de
SbF5 dans aHF conduit & un milieu dit superacide au sens de
Lewis et Bronsted, d’acidité extrémement forte (supérieure a
celle de I'acide sulfurique) [6]. Un tel milieu est donc utile en
catalyse de nombreuses réactions de chimie organique : iso-
mérisation d’hydrocarbures, fluoration sélective pour accé-
der a des composés biologiquement actifs comme la vinflunine
(agent antitumoral issu de la fluoration d’un alcaloide) [7].

Dans ce domaine de la chimie organique, le fluor va exer-
cer, par son caractere polarisant, un effet inducteur sur le
carbone auquel il est associé et, par voie de conséquence,
va amplifier la réactivité des sites voisins. Bon nombre de
médicaments — Mefloquine® (antimalarique), Efavirenz® (trai-
tement du SIDA), Celebrex® (antiarthritique) — bénéficient
ainsi de l'introduction de groupements CF, CF, ou CF3 en
substitution des groupements hydrogénés correspondants ;
il en est de méme de nombreux insecticides ou herbicides
utilisés en agriculture.

La liaison ionique

En raison de la grande différence d’électronégativité, les
fluorures des éléments s, alcalins et alcalino-terreux, sont
plutét ioniques, sauf le béryllium qui adopte dans BeF,
(comme Si dans SiO,) une coordination tétraédrique, consé-
quence du caractere covalent de la liaison Be-F (figure 1). La

Figure 1 - Structure cristalline du solide covalent BeF,.



Figure 2 - Structure cristalline de AgFs; constituée de files
«[AgFoF5 0] de polyedres AgF, plans carrés.

Figure 3 - Structure moléculaire de UFg dans UFg cristallisé.

tendance a l'ionicité est également marquée pour les fluoru-
res des éléments des blocs d et f, ainsi que pour I'aluminium.
Des degrés d’oxydation élevés sont atteints [8], en particulier
lorsque F, est préalablement photodissocié : AgF5 (figure 2),
CoF3, MnF4, NiF,4, ReF;, OsFg; ces composés sont

Tableau Il - Evolution de la coordination de I'uranium, de la
distance moyenne <dyg>, de la dimensionnalité et de la
connectivité des polyédres dans les fluorures d’uranium.

Coordinence| < dy.g > (A) Dimensionnalité | Connectivité
UFg 8 2,47 3D UFg/3Fa/o
UF, 8 2,28 3D UFg/,
U,Fq 9 2,29 3D UFgo
UFg 6 2,09 1D UF4F5/0
UFg 6 1,92 0D UFg

Madelung, z*, z°, charges des cations et anions, ry, distance
cation-anion) ; la charge de F~ est évidemment moitié de celle
de O, alors que les distances ry sont trés proches (da.r =
1,797 =~ dp.o = 1,856 A). Cette faible charge contribue éga-
lement a ce que les énergies de phonons soient basses dans
les fluorures, de métaux lourds en particulier. De ce fait,
I'intérét des fluorures est manifeste : comme fondants, dont
I'utilisation est largement antérieure a la découverte du fluor,
comme verres, bien que leur tendance a la recristallisation
soit plus grande que celle des verres d’oxydes, comme
matrices laser pour émission dans l'infrarouge ou comme
pigments. La découverte simultanée de I'électrolyse de
’aluminium par Hall et Héroult en 1890 est ainsi liée a la
basse température de fusion d’un bain fluoré et a la dissolution
non négligeable de Al,O5 dans ce bain.

L’acide fluorhydrique en solution aqueuse est un acide
faible (pK, = 3,06). La base de Bronsted conjuguée F~ est
plus faible que OH™; c’est une base dure et sa polarisabilité
est faible (tableau I). La précipitation de fluorures a partir de
solutions aqueuses va donc, en fait, conduire a des hydroxy-
fluorures ou le taux de substitution x des ions F~ par OH"
peut étre éventuellement importante. C'est le cas de
Al[(OH)g 45F 55l6-H20, de type pyrochlore, contrairement
a La[(OH)Fi43 et aux phases de type hollandite
Fep,gCrp 20[(OH)4F1_4] ou de type bronze hexagonal HTB-
M[(OH),F4_d3 (M = Al, Fe, Cr) ou la substitution est faible.

Les paragraphes suivants vont préciser le role du fluor,
déja effleuré, dans un certain nombre de réactions qui ont ouvert
la voie a des applications majeures au cours du siécle passé.

des oxydants puissants. Le caractére moléculaire
s’affirme pour les degrés d’oxydation les plus élevés,
UFg (Tg. =56°C) (figure3), WFg (T; =1,9°C,
Tep. = 17,1 °C). Cette propriété est mise a profit dans
la séparation isotopique de 'uranium ou le dép6t de
tungsténe métallique a I'aide des phases UFg ou WFg
a I’état gazeux. L'exemple des fluorures d’uranium est
significatif : la distance moyenne U-F décroit lorsque
le degré d’oxydation augmente, de méme que la coor-
dination et la connectivité des polyedres UF,
(tableau Il et figure 4). De fagon générale, les fluorures
ioniques ont des températures de fusion plus basses
que celles des oxydes des mémes cations au méme
degré d’oxydation: AlFz, Tg =1545°C, Al,O3,
T; =2 055 °C. Le terme énergie électrostatique, qui

U,Fy UFs

dépend de la charge de I'anion, est en effet défavorable

. _ Nztz'e
pour les fluorures : E, = ——==—A (A, constante de
4megrg

Figure 4 - Structures cristallines de UsFg et UFs.
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Stabilité de la liaison C-F
dans les fluorocarbones

Les réactions d’échange CI/F, trouvées initialement en
série aliphatique par Swartz en 1892 puis en série aromati-
que par Balz et Schiemann en 1927, ont permis de dévelop-
per une chimie tres riche de fluorures organiques moléculai-
res (introduction des Fréons® par Midgley en 1928), puis
une chimie des polymeéres fluorés (découverte du Teflon®
par Plunkett en 1938).

Toutes les méthodes de préparation des fluorocarbones
moléculaires utilisent un réactif fluorant (HF, CoF5...) associé
a un catalyseur, un méme fluorure pouvant jouer simultané-
ment les deux réles (SbF3 par exemple). La synthése, réali-
sée a partir des oléfines, est conduite en deux étapes :

SbF,

CH, -~ CCl, >3 . CF4Cl, (Fréon® 12)

Les Fréons® ou CFC sont non toxiques et non
inflammables ; ils présentent une bonne capacité calorifique
jointe a une enthalpie de vaporisation élevée. En raison de
leur impact sur la couche d’ozone apres libération dans
I’atmosphére, ces CFC ont vu diminuer fortement leur pro-
duction, de 1 Mt en 1988 a 50000t en 1997, au profit
d’hydrofluorocarbones HFC tels que CF3CHoF. L’'un des
procédés de synthése de CF3CH,F & partir du trichloréthy-
lene fait intervenir des réactions d’addition et d’échange
CI'/F par HF gaz en présence d’un catalyseur, en particulier
CI’203 :

CC|2 - CHCI HF; Cr203, 400 C, P < 20 bar

HF, Cr,03, 320-450 °C, 1-15 bar

CF3CH,CI CF4CH,F

Le catalyseur Cr,O3 est préalablement activé sous un
courant de HF gaz. Il est supposé qu’une fluoration, au
moins superficielle, intervient pour donner une forme cristal-
line de CrF3, la variété HTB (« hexagonal tungsten bronze »)
(figure 5). Dans cette variété de CrF5, des octaédres CrFg
construisent des cavités a section hexagonale ou des molé-
cules d’eau ou de HF peuvent étre présentes. Il a été démon-
tré récemment qu’une légére substitution F/OH" intervenait,
mais que I'acidité de Brgnsted ainsi créée était plutot défa-
vorable a cette catalyse [9]. Les sites de Lewis, liés a la pré-
sence de sites anioniques lacunaires en surface, sont donc

Figure 5 - Structure cristalline de la variété HTB de CrF3.
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plutdt responsables de I'activité catalytique ; ces lacunes (O)
peuvent provenir de la substitution 2 F~ — 0% +Ooudela
présence de cations métalliques a des degrés d’oxydation
plus élevés.

Un autre HFC, 'heptafluoropropane CF;CHFCF3, est uti-
lisé maintenant pour I'extinction des feux, en remplacement
des Halons® CF3Br et CF,CIBr, gaz a effet de serre contri-
buant également a la destruction de I'ozone.

Les fluoropolymeres ont recu de trés larges applications
technologiques en raison de leur faible constante diélectri-
que, € = 2,1 pour le Teflon® (isolation des conducteurs haute
tension), de leur excellente résistance chimique (autoclaves
pour la dissolution d’échantillons a analyser). Leur énergie de
surface, Ysolige = 5-20 mJ.m?, est faible par comparaison
a celle de SiO, (Ysolige = 100 mJ.m?) par exemple ; leur
mouillabilité par la majorité des solvants (énergie de surface
Yiiquide) €St donc faible et I'angle de contact 6 est grand
(figure 6). En effet, cet angle est relié aux énergies de surface,
du liquide, du solide et de I'interface solide-liquide, par la
relation de Young :

Yiiquide 0S8 = Ysolide ~ Ysolide/liquide

Une valeur faible de yggjige €ntraine une valeur faible
et méme négative de cos6.

Miquide

’Ysolide

g 'YSolide/liquide

Solide fluoré

Figure 6 - Angle de contact 6 entre une goutte de liquide non
mouillant et un solide.

L’élaboration du polytétrafluoroéthylene (PTFE ou
Teflon®) comporte une étape intermédiaire de synthése
du tétrafluoroéthyléne (TFE) :

2CF,HCI2HCl _ CF, = CF, (TFE) & initiateur (CF,) (Teflon®)

La réaction a température ambiante entre le fluor et le
carbone graphite Cg est catalysée par HF et conduit, pour de
faibles rapports F/C, a une intercalation réversible d’anions
F~ entre les feuillets graphéne plans (hybridation sp2 du
carbone) ; des électrons m du feuillet graphéne sont
transférés vers le fluor :

xC— XC)*+e et %“F,+e > F

Ces phases C,F (x 2 3) sont des cathodes de piles au
lithium (2-3V, 600-800 mAh.g'1). Pour des rapports F/C
élevés, des liaisons covalentes s’établissent entre C et F,
et pour x = 1,0, les feuillets en nid d’abeille du graphite ne
sont plus plans et I'’hybridation du carbone est alors sps.
Ces composés sont des lubrifiants par exemple.

La séparation isotopique de I'uranium

L’existence d’un seul isotope naturel du fluor, le fluor '9F,
la structure moléculaire de UFg, qui implique une tempéra-
ture de sublimation relativement basse (56 °C), et sa stabilité
(E4. = 288 kJ.mol™! pour la réaction UFg + hv — UFg + F) [10]



permettent la séparation la plus efficace des isotopes 23°U et
2381 de I'uranium [11]. Il n’existe, en effet, que deux molécu-
les de masses différentes, 235U "F et 238U"°F (quatre pour
UClIg). Le processus de diffusion de UFg est conduit entre 80
et 100 °C au travers de membranes poreuses d’alumine vis-
a-vis desquelles la réactivité de UFg est faible. Une méthode
de centrifugation est également possible et constitue
d’ailleurs la technologie d’avenir.

La préparation de UFg n’est pas réalisée a partir d’oxy-
sels d’uranium (VI), 'oxyfluorure stable UO,F, étant obtenu.
La cinétique de fluoration de UO5F5 par F5 (2 mol) est lente ;
de ce fait, les oxysels d’uranium (VI) sont préalablement
réduits sous hydrogéne en oxyde d’uranium UO,,,. Cet
oxyde est alors fluoré sous HF gaz (4 mol) pour donner UF,
qui est ensuite oxydé par F, gaz (1 mol) :

UOZ.O +4HF, -2H,0, 400 °C . UF, Fo, T>400 °C

UFg

Les flux de fluorures
et I’électrolyse de Ialumine

La cryolithe NazAlFg est un minéral naturel, maintenant
produit par précipitation a partir du mélange de solutions
d’aluminate de sodium NaAlO, et d’acide fluorhydrique.
NagAlFg présente une température de fusion de 1 009 °C et
alumine Al,O3 (T; =2 055 °C) se dissout dans NazAlFg
liquide a raison de 10 a 15 % en poids ; la température de
solidification du mélange eutectique formé s’abaisse alors a
962 °C et les espéces ioniques AlO,™ et AIO* sont formées.
Une composition l1égérement différente, ou CaF, est intro-
duit, est utilisée pour I'électrolyse de I'alumine au niveau
industriel : NazAlFg 80-85 %, AlF3 5-7 %, CaF, 5-7 %, Al,O5
2-8 %. Les anodes sont des barres en carbone ; I'aluminium
fondu (Ty, = 660,1 °C) est formé au fond de la cuve d’électro-
lyse, également en carbone, qui constitue la cathode. La ten-
sion appliquée est de 4,5 V pour une densité de courant de
1 A.cm™. Les réactions qui interviennent a I'anode et a la
cathode sont respectivement :

3AI0, +3C—>3AI0"+3CO+6¢€,
4 AIO* +6€ — 2Al+2A0y

La transparence infrarouge
et les fluorures pour 'optique

L’intérét apporté aux fluorures, cristallisés [12] ou vitreux
[13], est lié a leur gamme de transmission particulierement
étendue et a I'efficacité quantique élevée d’émission des élé-
ments 41, ou terres rares REE (« rare earth element »), intro-
duits comme dopants. Plusieurs compositions de verres
sont indiquées au tableau lll, accompagnées de quelques
caractéristiques [14]. En raison de Iionicité des liaisons REE-
F, les probabilités de transition 4f-4f dans les fluorures y sont
plus faibles que dans les oxydes et les durées de vie des

niveaux excités y sont plus longues. Vers linfrarouge, la
transparence, limitée par des processus d’absorption multi-
phonons de faible énergie (excitation de vibrations de
réseau), est élevée ; les énergies de phonons mises en jeu
sont de I'ordre de 500 cm'1, aussi bien dans les cristaux
(465 cm™! dans CaF,, 490 cm™! dans LiYF,), que dans les
verres (580 cm™ pour ZBLAN). La fenétre de transparence
se ferme donc au-dela de 5 um pour ZBLAN, de 10 um pour
CaF,, alors que la silice SiO, est absorbante & partir de 3 um
(bande de vibration Si-O & 1 100 cm™"). La situation relative
des fluorures et oxydes est inverse pour la transmission vers
I'ultraviolet : fermeture vers 0,25 um (5 eV) pour les fluorures,
vers 0,16 um (8 eV) pour la silice. Il faut noter que la substi-
tution des ions oxyde par les ions fluorure, de polarisabilité
plus faible, abaisse les indices, comme ceci a été observé dans
des couches transparentes conductrices SnO,:F et ZnO:F.

L’émission laser peut étre obtenue dans des cristaux
massifs mais aussi dans des fibres de fluorures, aussi bien
dans le visible que dans linfrarouge ou I'ultraviolet. Le
développement de ces sources laser dans I'infrarouge ouvre
la voie a de multiples applications : la détection de polluants
atmosphériques (Lidar), I'analyse biochimique ou la chirurgie,
en particulier. Par exemple, une émission a 4,34 um a été
obtenue avec des cristaux de LiYF :Dy3Jr et a 2,35 um dans
une fibre ZBLAN dopée thulium Tm®*. Des guides d’onde de
sections micrométriques ont également été réalisés en verres
de fluorures, par dép6t sous vide ou par échange ionique [15].
Les fonctions de multiplexage et d’amplification y sont
recherchées pour le transport de I'information.

Conclusion

En I’espace d’un siecle, il est absolument évident que les
fluorures, le fluor et I'acide fluorhydrique ont pris une place
irremplacable dans de multiples procédés de chimie organi-
que ou inorganique. Les fluorures sont réellement devenus
des matériaux pour la catalyse, I'optique, la réfrigération... En
dépit des contraintes liées a leur élaboration et a leur usage,
leur rle ne semble pas devoir décroitre, tant leurs champs
d’investigation s’élargissent. Il faut citer, en ce sens, le
domaine tout a fait récent de la biochimie du vivant.
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