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Les auteurs Ctudient successivement l’action du fluor et du fluorure d’hydro- 

gene sur les oxydes et les sulfures de fer, puis celle de l’hydrogene sulfur6 sur les 

oxydes de fer. Cette investigation est complette par une etude des reactions a 

l’etat solide entre oxydes et fluorures de fer d’une part, fluorures et sulfures de fer 

d’autre part. Deux phases oxyfluorees, l’une de type rutile, l’autre de type spinelle, 

ont Ctt mises en evidence dans les systemes fer-oxygene-fluor; en revanche aucun 

fluorosulfure n’a pu etre isolt. Une comparaison des liaisons Fe-O, Fe-S et Fe-F 

permet de proposer une interpretation de ces rtsultats. 

SUMMARY 

The action of fluorine and hydrogen fluoride on the oxides and sulfides of 

iron, as well as that of hydrogen sulfide on iron oxides, has been investigated. 

In addition, a study has been made of the solid-state reactions between the oxides 

and fluorides of iron on the one hand and iron fluorides and sulfides on the other. 

Two oxyfluorides with a rutile- and spinel-type structure have been identified in 

the iron-oxygen-fluorine system. In contrast, no fluorosulfides have been found. 

The results have been interpreted on the basis of a comparison between Fe-O, 

Fe-S and Fe-F bonds. 

INTRODUCTION 

Le developpement rapide de la chimie du fluor a entrain6 pendant les vingt 

dernieres anntes une extension importante des recherches relatives a cet element 

et a ses composts. En particulier les travaux se rapportant a la corrosion des 

metaux par le fluor ou les agents fluorants sont relativement nombreux. I1 s’agit 

le plus souvent d’ktudes empiriques destirkes & choisir les matkiaux les plus adapt& 

B la manipulation de ces agents 1-4. 
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11 nous a semblt inttressant de completer les etudes effect&es dans le cadre 

des travaux relatifs au fer et a ses alliages par l’identification des phases susceptibles 

de se former lors de la corrosion. Les metaux constituant les appareillages utilists 

Ctant susceptibles d’etre oxydes, les agents fluorants eux-memes contenant des 

traces d’oxygene qui peuvent jouer un role preponderant lors de la corrosion, 

nous avons ttt amen&s en tout premier lieu a entreprendre i’etude du systeme 

fer-oxygene-fluor. 

L’extension logique du travail precedent Ctait l’etude du systbme fer-soufre- 

fluor qui etait susceptible de conduire a des comparaisons interessantes entre 

liaisons Fe-O et Fe-S. 

Nous avons et6 amen& ainsi a Ctudier parallelement l’action du fluor et du 

fluorure d’hydrogene sur les oxydes et les sulfures de fer. Dans le cas du systeme 

fer-soufre-fluor nous avons en outre examine l’action de l’hydrogene sulfur6 sur 

les fluorures de fer. Nous avons Cgalement CtudiC les reactions en phases solides 

des fluorures sur les oxydes et les sulfures. 

TECHNIQUES EXPkRIMENTALES 

Les fluorures FeF, et FeFs ont ttt prepares par action du gaz fluorhydrique 

sur les fluorures correspondants. Le protoxyde et la magnetite ont 6tt utilises sous 

forme de poudres ou de monocristaux fournis par J. Manenc*. Les cristaux de 

sesquioxyde ont CtC prepares par J. C. Launay et M. Pouchard dans le service de 

cristallogenese du laboratoire par reaction de transport. 

Les sulfures FeS et Fe& ont et& obtenus sous forme pulverulente en tubes 
scelles de Vycor par interaction de melanges en proportions stcechiometriques de 

soufre et de fer. 

Les dispositifs de fluoration utilises sont donnts aux Figures 1 et 2s. Les 

Fig. 1. Dispositif rCactionne1 d’utilisation du fluor. 

* Nous remercions M. J. Manenc de ~‘IRSID pour sa prkieuse collaboration. 
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Fig. 2. Dispositif rkactionnel d’utilisation du fluorure d’hydrogkne. 

oxydes et les sulfures Ctaient places dans une nacelle de nickel. La sulfuration des 
fluorures s’est effectuee dans une nacelle de graphite introduite dans I’appareillage 
schematise a la Figure 3. 

Fig. 3. Dispositif de sulfuration des fluorures par l’hydrogbe sulfur& 

Les reactions a l’etat solide ont ttC realistes en tubes d’or scelles pour des 
temperatures inferieures a 800 “C et en tubes de platine pour des temperatures 
suptrieures a 800 “C. Les traitements sous pression ont CtC effect&s a l’aide d’une 
enceinte annulaire de type <( belt )> selon la methode mise au point au laboratoire 
par G. Demazeau. 

LE SYStiME FER-OXYGBNE-FLUOR 

Action des gazfluorurants SW les oxydes 

Jusqu’a 200 “C la wustite n’est attaquee de facon sensible ni par le fluor 
ni par le gaz fluorhydrique. 11 n’est pas possible d’ttudier la fluoration a plus haute 
temperature en raison de la dismutation du protoxyde de fer. 
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La corrosion de FezOs monocristallin par F2 ou HF est tres faible jusqu’a 

300 “C. Au-de& de cette temperature elle devient tres rapide avec formation a la 

surface du cristal d’une couche de FeFs tres friable. 

L’attaque des monocristaux de Fe304 est plus complexe. Tres faible aux 

temperatures inferieures a 400 “C, elle conduit transitoirement a la formation de 

Fe20s lorsque l’agent fluorurant est le fluor: 

2Fes0, + 3Fz ---f 2Fe20s + 2FeFs + O2 

En revanche la fluoration par HF conduit vers 500 “C a la formation d’un 

oxyfluorure Fes04_ZFZ a structure spinelle, dont la composition varie avec les 

conditions experimentales (0 < x < 0,50). 

Re’actions d 1 ‘&at solide 

La Figure 4 met en evidence les phases solides susceptibles de se former dans 

le systeme fer-oxygene-fluor. Nous avons isole deux phases de composition 

FeO,F,_, et Fe304_zFZ. La premiere, de structure rutile, s’obtient par action a 

950 “C de Fe,Os sur FeFs et FeF, en proportions convenablement choisies. 

11 existe une lacune de miscibilitt, qui a cette temperature correspond a 0,lS 

< x < 0,926-S. 

Fig. 4. Le systkme fer-oxygkne-fluor k 1000 “C. 

L’action de Fe304 Q 1100 “C sur un melange de fluorure ferreux et de pro- 

toxyde de fer conduit a une phase Fe s 0 4-zFz de type spinelle, ferrimagnetique et 

semi-conductrice9,is. 

On pouvait Cgalement envisager l’existence d’une phase Fe20s_ZFZ dtrivant 

de FezOs. Les tentatives de preparation en phases solides (FezOs, FeO, FeF,) ou 

par synthbe hydrothermale (Fez03, Fe, HF, H20) n’ont pas permis l’obtention 

d’une telle phase. 
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LE SYSThME FER-SOUFRE-FLUOR 

L’ttude de ce systeme a et6 effect&e en vue de le comparer au precedent. 

Action des gazjkorants sur les sulfures 

Le fluor attaque le sulfure FeS d&s 325 “C avec apparition progressive d’un 
melange de FeF2 et de FeFs, ce dernier apparaissant seul au bout de 4 h de traite- 
ment thermique a 375 “C. 

FeSa est attaque par le fluor a plus basse temperature. FeFs apparait d&s 
225 “C; la reaction est totale a 250 “C. 

Le gaz fluorhydrique, agent fluorant moins Cnergique que le fluor, ne reagit 
que partiellement sur les sulfures avec formation de FeF2 a partir de 500 “C pour 
FeS et de 400 “C pour Fe&. A 600 “C, temperature limite a laquelle nous avons 
travaillt, nous observons toujours un melange de FeF2 et de sulfure residuel. 

Action de I’hydrogtne ml&irk sur lesjluorures 

Quel que soit le fluorure de depart, H$ reagit dbs 200 “C avec formation 
de pyrite Fe& 

La phase solide stable depend done essentiellement de la nature de l’atmo- 
sphere gazeuse. 

L’action du fluor et du gaz fluorhydrique sur les sulfures, pas plus que celle 
de l’hydrogtne sulfurt sur les fluorures, ne nous ayant permis d’obtenir de fluoro- 
sulfures, nous avons envisage l’action a l’etat solide des sulfures de fer sur les 
fluorures. 

R&actions d 1 ‘&at solide 

Nous avons prepare des melanges en proportions definies de sulfures (FeS 
ou Fe&) et de fluorures (FeF, ou FeFs) que nous avons fait reagir en tubes scelles 
d’or ou de platine a des temperatures comprises entre 400 et 1000 “C. Nous n’avons 
observe aucune reaction, quelles que soient la temperature, la nature et les pro- 
portions des produits de depart. Nous avons alors Btt tent& de reprendre cette 
etude sous pression, celle-ci assurant un contact plus intime entre les produits 
rtactionnels. Plusieurs experiences ont CtC effectutes a 900 “C sous des pressions 
variant de 45-60 x IO* N m-2. Ces essais n’ont pas conduit davantage a une 
phase fluorosulfuree. 

DISCUSSION 

L’etude des systemes fer-oxygbne-fluor et fer-soufre-fluor a permis de 
caracteriser les phases stables a diverses temperatures, c’est ainsi qu’ont ete 
obtenues deux phases oxyfluorees, respectivement de type rutile et de type spinelle. 
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En revanche, dans les conditions experimentales utilisees aucun fluorosulfure de fer 

n’a pu &tre mis en evidence. Cette disparite trouve sans doute son explication dans 

la nature des liaisons chimiques. 

Comme la plupart des sulfures des elements 3d, la pyrrhotine FeS est un 

compose semi-metallique. 11 adopte en effet une structure de type NiAs caract& 
ristique de cette classe de composts. De couleur noire il posdde une conductivite 

&levee. Une etude physique met en evidence la formation de bandes Fe-S et Fe-Fe 
dans lesquelles les electrons possedent une grande mobilite qu’autorise le caractere 

peu Clectronegatif du soufre. La stabilitt du sulfure vis-a-vis de l’eau, a premiere 

vue assez surprenante, s’explique vraisemblablement par la stabilite toute parti- 

culiere que confere a FeS cette delocalisation electronique. 

La liaison chimique dans les fluorures est radicalement differente. FeF2 et 

FeFs sont des composes ioniques en raison du caractere Clectrontgatif du fluor. 

Cette propritte entraine des structures de type ionique (rutile et Re03 deforme), 

un caractere isolant, la transparence des cristaux. 11s sont par ailleurs hydroly- 

sables. Cette fois, les electrons d sont localises sur le fer, la stabilite des fluorures 

ne resulte pas d’un effet de covalence, mais s’explique au contraire par l’energie de 

reseau due a des charges quasi-ponctuelles. On peut comprendre dans ces condi- 

tions que FeS ne reagisse pas avec FeF2 ou FeF,. Le sulfure et les fluorures corres- 

pondent respectivement a deux Ctats stables, dus l’un a des electrons d dtlocalids, 

l’autre a des electrons d fortement localists. Cette stabilite respective ne favorise 

nullement la formation d’un compose fluorosulfurt intermediaire, dans lequel les 

electrons se trouveraient dans un &at ambigu instable. 

La pyrite Fe& possede un certain caractere ionique. Cette forme stable du 

bisulfure est en effet de type NaCl. On pouvait prtvoir cependant que les ions Si- 

et F- ne pourraient coexister dans un meme rbeau. L’ion Sz- resulte en effet de 

la formation d’une liaison covalente entre deux atomes de soufre, cette liaison 

serait dttruite par la presence d’un ion tres Clectronegatif comme le fluor. L’action 

du fluor sur Fe&, qui se produit des 200 “C avec rupture des liaisons S-S, ne laissait 

guere esperer d’ailleurs la coexistence d’ions Si- et F- dans des composes a 

anions mixtes. 

La liaison Fe-O est nettement plus ionique que la liaison Fe-S, caractere 

qui la rapproche de la liaison Fe-F. On comprend dans ces conditions l’existence 

d’oxyfluorures de fer. Cette remarque peut d’ailleurs etre generalisee: un grand 

nombre d’oxyfluorures d’elements tres divers ont CtC isoles d’autant plus facilement 

en general que la liaison M-O est plus ionique. 11 n’en est pas de meme des fluoro- 

sulfures, qui n’existent que pour des cations possedant un faible pouvoir polarisant. 

La liaison M-S est alors nettement ionique et peut coexister avec des liaisons M-F. 

11 est inttressant de remarquer que pour les elements 3d les composes a anions 

mixtes connus sont essentiellement des oxylluoruresrl tandis que pour les terres 

rares de caractere ionique plus marque on connait non seulement des oxyfluorures 12, 

mais Cgalement des fluorosulfures is-14 et meme des fluoronitrures 1~16. 
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