Synthése de I'acide fluorhydrique

L'acide fluorhydrique est obtenu industriellement par réaction du difluorure de cal-
cium solide avec I'acide sulfurique liquide pur. La réaction d’obtention de I'acide flu-
orhydrique peut s’écrire :

On introduit dans un four cylindrique (20 m de longueur et 3 m de diamétre, vol-
ume Vj) 220 kg de difluorure de calcium et 280 kg d’acide sulfurique. Le contenu du
four (air et réactifs) est porté a la température Ty = 573 K sous Py = 1 bar avant
que la réaction ne démarre. Le four est maintenu a cette méme température par un
chauffage externe. On admet que dans ces conditions la transformation est totale.

Données : a 298 K

o Enthalpie standard de formation en kJ-mol~ ;

o Capacité thermique molaire standard a pression constante en J-K~!-mol~1 ;
o Masse molaire en g-mol~! :

Entité CaFy(y H2S04 s, HF () CasOy,
ApH® —1228,0 —814,0 —271,1 —1430,0
ce 67,0 138,9 29,1 100,0
M 78,1 98,0 20,0 136,0

1) Déterminer le transfert thermique regu par les réactifs pour les chauffer de 298 K
ab73 K.

2) Calculer I'enthalpie standard A,. H° de la réaction a 298 K. Dans la suite, on approx-
imera la valeur de I'enthalpie standard de réaction a 573 K a celle calculée a 298 K.
Comment se nomme cette approximation ?

3) Déterminer la masse des liquides et solides présents dans I'état final.

4) Déterminer la pression finale P dans le réacteur. On pourra négliger le volume
des phases condensées devant celui de la phase gazeuse.

5) Déterminer le transfert thermique Q. que doit fournir au systéme réactionnel pour
que la transformation soit isotherme, en fonction de £ (avancement final de la trans-
formation), A, H®, Vy, P et Py.

6) Pourrait-on se passer de chauffage externe ?
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Ainsi :

Correction Qo — &) AVH® — Vi (Py — Py) — 2,0 10°J
1) Les deux réactifs sont des phases condensées, on peut donc supposer leur capacité 6) Non : la réaction est endothermique (A, H° > 0), donc le milieu réactionnel
thermique constante. Ainsi, refroidirait, ce qui ralentirait la transformation.

AH =@ = [nCan Cp.car, + MH,50, szHzSOJ (573 —298) avec: n =

SE

On obtient :

Q=1,6-10%)

2) D’apres la loi de Hess,

A H® =2 ApHGe + ApHesso, — ApHeye, — ApH 0, = 69,8 kJ-mol ™!

Il s’agit de I'approximation d’Ellingham.
3) Le bilan de matiére de la transformation est le suivant :

CaF +  HSO, = 2 HF +  caso,
El NcaF, 4,50, 0 0
= 2,83 kmol = 2,86 kmol 0 0
EF  ncar, — &y nH,s0, — & 285 &f
=0 = 40 mol = 5,63 kmol = 2,83 kmol

Cela correspond a des masses :

‘mH2504 =3,92kg et mMcaso, = 383 kg

4) La pression finale se déduit de I'équation d’état des gaz parfaits,

P, (nHF + nair) BT avec: ... — DoV
f ‘/0 . air RTO
Donc:
RT;
Py =Py+ 0 9 9 par
0

5) La transformation est isochore mais pas isobare : on ne peut donc pas procéder
directement a un bilan d’enthalpie, il faut raisonner en termes d’énergie interne.
D’aprés le premier principe,

AU =Q.=A(H—-VP) avec: AH=¢& AH°
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