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Foreword

This is the first of several volumes which Gmelin Institute is publishing to update and
complete its treatment of the halogens and halogen compounds. ‘

This volume describes the preparation, properties, and chemical reactions of elemental
fluorine and the physical properties of fluorine atoms, ions, and molecules. Studies of
elementary atomic and molecular reactions have dominated fluorine research in recent years
and such reactions are extensively covered in the chapter on chemical reactions of fluorine.

Earlier Gmelin volumes on fluorine are “Fluor’” and the first supplement volume “Fluor”
Erg.-Bd. 1, which taken together cover the literature through 1950. Subsequent fluorine -
volumes will cover the hydrogen, nitrogen, and oxygen fluorides.

As part of the process converting the language of all Gmelin publications, the major part of
this fluorine volume is in English, and English will be used exclusively in subsequent volumes
on halogen and halogen compounds.

Frankfurt am Main, January 1980 Dieter Koschel
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Fluorine
1 Das Element Fluor

1.1 .Vorkommen, Rohstoffe, Produktionsmengen

Allgemeine Literatur s. S. 2

Die wichtigsten Fluormineralien sind FluBspat (CaF,), Kryolith (NasAIFg) und Fluorapatit
(CaF, - 3 Caz(P0O,),) mit mittleren F-Gehalten von 48.5, 54 bzw. 3.5% [1, S. 590], Massonne
[2], English [3]. Die FluBspatvorréte der Welt werden 1974 auf 1350000001 CaF, geschatzt
[1, S.603]. Etwa 53% des gesamten CaF,-Verbrauches wurden 1972/73 in Form von
Saurespat (CaF,-Gehalt >97%) von der chemischen Industrie zur Gewinnung von HF
verbraucht [1, S.606]. Neuerdings gewinnt der Fluorgehalt in den natiirlichen Phosphaten als
Fluorrohstoff zunehmende Bedeutung. Mit einem Gehalt von 3 bis 4 Gew.- % Fluor enthalten
Phosphatmineralien die groRten Fluorreserven der Welt. Bei der Herstellung von Superphos-
phaten und Phosphorsaure auf nassem Wege wird das als Fluorapatit in den Phosphatminera-
lien vorhandene Fluor in Form von SiF, und HF in Freiheit gesetzt und aus Umweltschutzgrin-
den in modernen Anlagen gewonnen. D@eser zwangsweise Anfall von SiF, und HF durfte in
Zukunft die wichtigste Rohstoffquelle fiir die gesamte industrielle Fluorchemie darstellen
[1. S. 5690],-s. auch beispielsweise [2 bis 5]. 1974 betrug die F,-Produktion 137000t, der
Verbrauch aber 689000 t. Fiir die Diskrepanz zwischen Produktion und Verbrauch wird keine
Erkléarung gefunden, Gardiner [6].

Literatur:

[1] M. Wechsberg, W. Schabacher, H. Niederpriim, S. Schneider, V. Beyl (Ullmanns
Encyklopadie der technischen Chemie, 4.Aufl., Bd.11, 1976, S.587/630). — [2] J. Masonne
{Chemiker-Ztg. 96 [1972] 65/75). — [3] M. English (Chem. Process Eng. 48 Nr.12 [1967]
43/7). — [4] H. R. Leech (Chem. Ind. [London] 1960 242/50). — [5] E. D. Fainberg, O. E.
Edel’shtein (Khim. Prom. 1959 Nr.2, S.24/31 (116/23)).

[6] W. C. Gardiner (J. Electrochem. Soc. 125 [1978] 22C/29C).

1.2 Darstellung von elementarem Fluor
1.21 Review

As one of the strongest oxidation agents, elemental fluorine is prepared only by
electrochemical methods. Purely chemical methods of preparation have been suggested (see
p. 25); but often the necessary starting compounds, e.g. IF; - AsFg, can only be obtained by
using elemental fluorine.

Fluorine is prepared both in the laboratory and commercially by electrolyzing anhydrous
hydrofluoric acid. KF is added to the HF to increase its conductivity. Applied potential is
between 8 and 12 V. Hydrogen is liberated at the cathode; fluoride ions are oxidized to fluorine
at the anode. The electrolysis cell is designed to avoid mixing of the two gases.

Methods of electrolysis are categorized as either low-, medium-, or high-temperature,
according to the temperature of the electrolyte, which, in turn, is related to the electrolyte

The Element
Fluorine

Occurrence.
Raw
Materials.
Production
Volume

Preparation
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tal Fluorine

Review in
English



Review in
German

2 1 Fluorine . l F Suppl. Vol. 2

composition. In the low-temperature (15 to 50°C) method, the electrolyte composition ranges
from KF - 6.7 HF to KF - 2.6 HF and Ni anodes are used. The medium-temperature (70 to
130°C) method uses electrolytes in the range KF - 2.5 HF to KF - 1.8 HF and carbon anodes.
Formerly, Ni anodes were also used. In the high-temperature (245 to 310°C) method, the
electrolyte is KHF, and graphite anodes are used.

Today, almost all commercial fluorine is produced in medium-temperature cells with
graphite-free carbon anodes. The development of these celis stretches back to World War I
when the USA needed fluorine to produce UF4 for the Manhattan Project and Germany needed
fluorine to produce CIF;.

Uberblick

Als eins der starksten Oxidationsmittel wird elementares Fluor nur auf
elektrochemischem Wege dargesteilt. Es liegen zwar einige Vorschlage fur rein
chemische Darstellungsmethoden vor, s. S. 25. Haufig sind die hierfur
bendtigten Ausgangsverbindungen, wie beispielsweise JF, - AsFg, aber nur
Uber elementares Fluor darstellbar.

Fluor wird im Laboratorium und in der Technik durch Elektrolyse von
wasserfreier FluBsaure hergestellt. Zur Erhohung der Leitfahigkeit wird KF
zugesetzt. Man elektrolysiert bei Spannungen zwischen 8 und 12V, wobei an
der Kathode Wasserstoff frei wird und an der Anode das Fluorid-lon zu Fluor
oxidiert wird. Die an Anode bzw. Kathode gebildeten Elektrolysegase werden
Uber voneinander getrennte Gasraume abgezogen. Je nach Elektrolytzusam-
mensetzung unterscheidet man allgemein drei Elektrolyseverfahren:

Beim Tieftemperaturverfahren wird ein Elektrolyt der Zusammensetzung
KF - 6.7 HF bis KF - 2.5 HF bei 15 bis 50 °C an Nickelanoden elektrolysiert. Das
Mitteltemperaturverfahren arbeitet mit einem Elektrolyt der Zusammensetzung
KF - 2.5 HF bis KF - 1.8 HF bei 70 bis 130 °C mit Kohleanoden (friiher auch Ni).
Beim Hochtemperaturverfahren wird KHF, an Graphitanoden bei 245 bis 310°C
elektrolysiert.

Technische Fluorzellen arbeiten heute fast ausschlieRlich nach dem
Mitteltemperaturverfahren mit Anoden aus graphitfreiem Kohlenstoff. Sie sind
das Ergebnis einer langen technischen Entwicklung, die wahrend des
2.Weltkrieges in den USA im Rahmen des Atomenergieprojekts ,,Manhattan”
(Herstellung von UFg) und etwa zur gleichen Zeit in Deutschland (Herstellung
von CIF;) einsetzte.

Allgemeine Literatus:

Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Aufl., Bd. 11, Weinheim/Bergstr. 1976,
S.589/95, 3. Aufl,, Erg.-Bd., Minchen-Berlin 1970, S. 447/9, 3. Aufl., Bd. 7, Miinchen-
Berlin 1956, S. 577/605.

Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 2. Aufl,, Bd. 9, New York-London-
Sydney 1966, S. 506/26.

A. J. Rudge, The Manufacture and Use of Fluorine and Its Compounds, London-New York-
Toronto 1962, S. 19/45.

A. J. Rudge, in: A. Kuhn, Industrial Electrochemical Processes, Kap.1, Amsterdam 1971,
S.1/69. :
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W. Kwasnik, Fortschritte in der Fluor-Herstellung und elektrochemischen Fluorierung anorga-
nischer Verbindungen, Fortschr. Chem. Forsch. 8 [1967] 309/20.

Siehe ferner:

L. Kolditz, Fluorchemie — Rohstoffe und Produkte, Mitt.-Bl. Chem. Ges. DDR 23 Nr.8 [1976]
169/77, L. Kolditz, Fluorchemie und ihre Méglichkeiten, Budushchee Nauki Nr.9 [1976]
126/39.

Ahrland, Fluorine, The Most Reactive of the Elements, Kem. Tidskr. 88 Nr.12 [1976] 22.

. Yu. Shagalov, T. |. Belyakov, Preparation Methods, Properties and Use of Fluorine and Its
Inorganic Compounds, Bibliographic index of Soviet and Foreign Literature for 1955 —
1969, Nr.2, Tl.1: Bibliography for 1961 —1965, Leningrad 1976 nach C. A. 86 [1977]
Nr.83084, Nr.1, Tl.1/2: Bibliography for 1966 —1969, Leningrad 1975 nach C. A. 85
[1976] Nr.86559, Nr.201461. )

T. Kuhn, Fluorine, Encyclopedia of Electrochemistry of the Elements, Bd. 4, Dekker, New
York 1975, S.43/86.

. J. Ring, D. Royston, A Review of Fluorine Cells and Fluorine Production Facilities, AAEC/
E-281 [1973] 1/77; C. A. 80 [1974] Nr.140412.

A. O'Donnell, Fluorine, in: Comprehensive Inorganic Chemistry, Bd. 2, Oxford 1973,
S.1009/106.

Watanabe, M. Haruta, Fluorine Production, Kagaku Kogyo 23 [1972] 615/21; C. A. 77
[1972] Nr.12980.

V. Fokin, Chemistry of Fluorine Today and Tomorrow, Budushchee Nauki Nr.4 [1971]
160/74.
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1.2.2 Darstellung auf elektrochemischem Weg

by Electro- .

chemical 1.2.2.1 Im Laboratorium

Methods

1.2.2.1.1 Elektrolysezellen

In the

Laboratory Mitteltemperaturzellen
Electrolytic Die Figg. 1 bis 4, S. 4 bis 7, zeigen als Beispiele Schnittbilder von F,-Elektrolysezellen,

Cells wie sie bei der Laboratoriumsdarstellung verwendet werden. In Tabelle 1, S. 8/9, sind charak-
Medium teristische Daten von Zellen zur Fluorerzeugung im Laboratorium zusammengestellt.

Temperature )

Cells Fig. 1

8 79 . 6

@/|o

Laboratoriumszelle nach Rudge [11].
1 Stahlkathode, 2 Kohleanode (gasdurchlassige Kohle), 3 elektrische Heizung, 4 Trenn-
schurze, 5 Elektrolytniveau, 6 H,-AuslaB, 7 F,-AuslaB, 8 HF-EinlaR, 9 Anodenanschluf,
10 Kathodenanschluf.
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Laboratoriumszelle nach Schumacher, Schaefer [3].
1 Olbad, 2 Elektrolyttopf, 3 Monelflansch mit 4 Kohileanode, 5 AnodenanschluBstick,
6 Monelkathode, 7 Anodenraum, 8 F,-AuslaB, 9 H,-AuslaB, 10 HF-Speisung.

Die meist zylindrischen Elektrolysezellen (verwendete Materialien s. Tabelle 1, S. 8/9)
werden elektrisch beheizt [3 bis 5, 7, 8] oder sind von einem Heizmantel umgeben fiir ein Olbad
[1, 3] oder Wasserbad [6]. Das gesamte Zellensystem (Kathode, Anode, Diaphragma, F,-
AuslaR, H,-Ausla, HF-Speisung) ist am Zellendeckel (Monel, Stahl) befestigt, vgl. Figg. 1
bis 4, S. 4 bis 7. Alle Dichtungen und Isolationsteile bestehen, soweit sie mit Fluor in Be-
rithrung kommen, aus Teflon. ;

Ein wesentliches Problem bei der elektrolytischen F,-Herstellung ist die Frage des
Anodenmaterials, vgl. auch S. 16. Wahrend fiur technische Einheiten durchweg Kohle
verwendet wird, ist fur kileine Einheiten Ni vorzuziehen, da die Beschaffung einer Kohle
geeigneter Qualitdt Schwierigkeiten bereiten kann [2], vgl. auch [4]. An Ni treten zudem kaum
Polarisationserscheinungen auf [2].

Bei Verwendung von poroser Sinterkohle als Anode kann auf ein Diaphragma verzichtet
werden, da das Fluor nach geeigneter Vorbehandlung der Anode. (zur Beseitigung der
Polarisationsphanomene) durch das Innere der Sinterkohle nach oben steigt. Zur Vorbehand-
lung der Anode wird die Spannung stufenweise bis auf 25V erhoht und =10 min auf diesem
Wert gehalten. Offenbar wird dadurch die Kohleoberflache verandert (z.B. Bildung oder Abbau
einer (CF),-Schicht) und der in die Poren eingedrungene Elektrolyt wandert aus der Anode
heraus [3], vgl. auch [12].

Electrolysis
Cells
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Fig. 3
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Laboratoriumszelle nach Schmeisser, Scharf [2].
1 ElektrolysegefaR, 2 Kathode, 3 Diaphragma, 4 Anode, 5 Kathodenhalter (Aufhangebolzen),
6 Teflondichtung, 7 VerschluRflansch, 8 Aufsatz- oder VerschluBkopf, 9, 10, 11 Uberdruckven-
til, 12 Fluorableitung und Kiihler, 13 Thermometerstutzen, 14 Heizung fir VerschluRkopf,
15 Teflon-Justierscheibe fir die Anode, 16 Glasfalle fir Flissigkeitsverschlul3.

Der Elektrolyt wird aus trocknem KHF, und wasserfreiem HF hergestellt [2 bis 5, 7]. So
werden beispielsweise 5kg getrocknetes KHF, portionsweise in den Elektrolysetopf gefuillt
und gleichzeitig aus einer Fluorwasserstoffbombe 2.5kg wasserfreies HF unter Rihren
eindestilliert [2]. Das verbrauchte HF wird chargenweise wieder einkondensiert [1, 3, 4, 7].
KHI?Q kann im Laboratorium aus KOH und FluBs&ure hergestellt werden. Die Losung wird im
Cu-Kessel eingedampft und das ausgeféllte KHF, in Luft bei 120°C getrocknet [7]. Oder KF
wird mit 50%iger wéalriger HF-Losung behandelt und anschlieRend durch Verdampfen und
Erhitzen entwassert [8]. Wasser kann aus dem Elektrolyten durch Elektrolyse mit Ni-Anoden
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Laboratoriumszelle nach Malatesta, Sesini [8].
1 Stahlbehalter, 2 Kathode, 3 Diaphragma, 4 Ni-Anode, 5 Kathodenhaliter, 6 VerschluBflan=ch,
7 F,-AuslaB, 8 H,-AuslaB, 9 Teflondichtung und -isolierung, 10 Stromzufiihrungen.

entferntwerden [2, 7]. So wird beispielsweise von Slivnik u.a. [7] 2d bei 10 A (5 bis 6 VV, 80 °C)
unter kraftigem Rihren elektrolysiert. Die Stromstérke soll wéahrend der Trocknungszeit nur
langsam erhoht werden, da sonst Explosionen im Generator auftreten. Wenn die Leitfahigkeit
ein Minimum erreicht hat, ist die Schmelze praktisch wasserfrei [2]. Zur Verringerung der
Polarisationserscheinungen wird dem Elektrolyten ~1 Gew.-% LiF zugesetzt [4, 5, 8].

Hochtemperaturzellen

Bei der von Aymonino u.a. [9] beschriebenen Zelle dient das Cu-GefaR gleichzeitig als
Kathode. Die Anode ist aus Acheson-Graphit und ist an einer Cu-Stange aufgehingt. Das
perforierte Diaphragima ist unten geschlossen. Der Elektrolyt ist KHF,(KF-HF). Die Zelle
arbeitet bei 262°C, 15.6 A, 7.7V (Spannung zwischen Anode und Kathode). Anodenstrom-
dichte: 13.5A/dm?, die Stromausbeute betrigt ~75%. — Eine dhnliche Zelle mit einer
Kapazitat von etwa 700 g F,/d beschreiben Camozzo, Pizzini [13]. — Raducanu, Hagymas
[10] verwenden eine Zelle mit Cu-Diaphragma (42 mm innerer Durchmesser, 46 mm &uRerer
Durchmesser). Das Diaphragma ist im unteren Teil perforiert bis etwa 20 mm vom Boden. Dem
Elektrolyten (KHF,) werden etwa 2% LiF zugesetzt. Wasser wird durch Vorelektrolyse ohne
Diaphragma bei 5 bis 9 A/dm? Anodenstromdichte und 2.7 bis 3 V entfernt. Die Stromausbeute
der Zelle betragt maximal 85% bei 250°C und einer Anodenstromdichte von 19.2- bis
22.8A/dm?

Electrolysis
Cells

High-Tem-
perature
Cells
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