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1. Tenklare kombinerade kyl/frys-skép, s anvinder man sig av endast en kompressor och
later “kylningen”(dvs virmeupptagning inifrdn sképet) ske vid tva temperaturnivaer (en for
frysen, Tci, och en for kylen, Tc¢,) samt later virme avges till omgivningen (rummet
utanfor skapet) vid en temperaturniva, Ty. I den hér uppgiften skall vi undersoka de
teoretiska grianserna for en sddan process.
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Antag alltsa att vi har en reversibel, forlustfri process (teoretiskt ’bast mdjliga’™), som tar upp
viarme vid tvd temperaturnivaer och avger viarme vid en, hogre, temperaturniva.
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a) Visa, utgdende fran definitioner och huvudsatser att for denna process giller att
0 _ T,
W T,d-a(-T.,/T.,)-T,
dar
. . hge ch
Oc =00+, och a ==
c
Gp)

b) Antag att varme avges vid temperaturen 30 °C och kan tillforas vid temperaturerna 0 °C
och -25 °C. Berdkna, med hjilp av uttrycket i deluppgift a) hur mycket (i %) det
teoretiskt minimala tillforda arbetet fordndras om man tillfér 120 W viarme vid den
hogre temperaturen och 80 W vid den lagre istillet for att man tillfor 200W enbart vid
den ldagre temperaturen! 2p)

[ ett slutet kiirl (t.ex. en stalcylinder) med en volym av 0,2 m® finns enbart vatten. Jimvikt
rader mellan gas- och vitskefasen och volymen av faserna dr 0,1 m® vardera vid det
initiala trycket 0,1 MPa.

a) Karlet utsitts (t.ex genom brand) for kraftig upphettning. Trycket 1 det 6kar till 20,0
MPa. I vilket tillstdnd (underkylt, 1 gas/viatskeomradet eller 6verhettat) befinner sig dé
innehallet 1 kirlet? Vad dr innehdllets temperatur? Om det befinner sig i gas-vitske-
omradet skall 4ven dngfraktionen q berdknas! 2p)

b) Vid trycket 20,0 MPa sa brister plotsligt kirlet och innehallet strommar snabbt ut.
Expansionen avstannar nér trycket nar omgivningens tryck som ér 0,1 MPa. Vilket dr
det teoretiskt maximala arbete (1 MJ) som gjorts pa omgivningen under denna
expansion? Antag att forloppet varit s& snabbt att virmeutbytet med omgivningen kan
forsummas och att vatten/vattendngan inte blandat sig med omgivande gaser.

Om du inte kunnat l6sa deluppgift a) sa far du anta att temperaturen i kdirlet néir det
brister dr 400 °C. OBS! Detta dr inte “ndra’ svaret till a).
Ledning: Teoretiskt maximalt” innebér att vi kan anta att expansionen é&r forlustfri,

dvs att S, =0. Enklast berdkning erhdlles genom att ldgga systemgransen sd att all

vatten/vattendnga men inget annat hela tiden dr inom systemgrénsen. Sp)

Den s.k. Atkinsoncykeln &dr en cyklisk process i en cylinder med rorlig kolv som ofta
anvénds for att approximera forloppet i de motorer som idag anvénds i1 en del hybridbilar.
Cykeln bestar av foljande delsteg:

152 Isentrop kompression
23 Isokor virmning
34 Isentrop expansion

4—>1 Isobar kylning

Kompressionsforhéllandet (V,/V,) dr 10, det s.k. expansionsforhallandet (V4/V3) dr 13 och
T,=350 K. Berdkna cykelns termiska verkningsgrad!

Arbetsmediet kan approximeras med en ideal gas med C,= 23,8 J/(mol K) och k= C,/C, =
1,35. Det 4r tillatet (men ej nodvandigt) att anta ett viarde pa Py, t.ex 100 kPa.

(6p)
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4. For blandningar av etylenglykol (1) och metanol (2) vid 298.15 K har man
experimentellt bestdmt blandningsentalpins och den fria blandningsenergins
avvikelse fran det ideala fallet (Raoults lag som referens i uppgiften):

ry  HP/Jmol™ G¥/J mol™

0.000 0.00 0.00
0.100 34.31 74.10
0.200 77.95 136.31
0.300 107.40 187.11
0.400 123.93 218.11
0.500 131.67 231.75
0.600 132.63 226.69
0.700 118.83 202.84
0.800 93.51 167.15
0.900 58.87 89.33
1.000 0.00 0.00

a) Berdkna éndringen i entalpi (AyixH) och dndringen i fri energi (AnixG)
vid blandning av 0.100 mol metanol och 0.400 mol etylenglykol vid 298.15 K.
(3 p)

b) Beriikna med hjilp av Margules en-parameterekvation (dvs Invy, = AzZ,
Inv, = Az?) totaltrycket och angfasens sammansittning foér blandningen i
a-uppgiften. De rena d&mnenas angtryck vid 298.15 K &r P = 11.90 Pa och
Py = 16940 Pa. (3 p)

Totalt: 6 p

5. Kvivgas, No(g), kan upp till ca 100 bar beskrivas vil med den trunkerade
virialekvationen

PV_1+B2
RT VvV’

diir By = —5.40-107° m® mol~! och dBy/dT = 2.00-10~7 m? mol~! K~! vid
298.15 K.

Berdkna W, @, AU och AS da 1.000 mol Ny(g) expanderar isotermt och
reversibelt fran 0.250 dm? till 50.0 dm?® vid 298.15 K. Vid hérledning av
ekvationer nodvindiga for att 16sa uppgiften behover du inte utga fran hu-
vudsatser och definitioner, men utnyttjade samband skall motiveras.

Totalt: 6 p
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Uppgift 1 - Andra huvudsats-analys
Process som tillférs varme vid tva temp-nivaer, andel o vid den hégre temp-nivan

a) En energibalans ger:
0=QC1+QC2+QH+W =QC+QH+W, vilket ger att
QH=-QC-W

En entropibalans ger att
0 =QH/TH+QC1/TC1+QC2/TC2 = (-QC-W)/TH+(1-2)QC/TC1+a.QC/TC2
vilket, efter omstuvning ger det stkta uttrycket.

b) TH:=273.15K + 30K TC2:=273.15K TC1:=(-25+ 273.19-K
120
o= a=0.6
120+ 80
TC1
QW (alfa) = p—
TH{ 1 - alfa:| 1 - — | | - TC1
TC2
W (0
Q_() ~0.697
QW o =647 QW(0) =4.512 QW a

Svar: Arbetet minskar med 30%

Uppgift 2 - "Sprangkraft" vattenbehallare
a) Deluppgiften handlar om att berakna sluttillstand efter en isokor (konstant volym)
férandring. Initialt kanner vi tryck, att det ar jamvikt, och volymen anga resp vatska.
Vi borjar med att berdkna massan vatten+vattenanga.

Ur tabell (amvikt 0,1 MPa):  pL= — X8 oV L ke
0.001043 3 1.6939 3
m m
3
0.2
mtot:=|0.1-pL + 0.1-p\{ -m3 mtot = 95.936kg V= 0
MY mtot
—3 m3 1 kg
V=2.085x 10 = — — =479.682—
kg \% 3

Trycket 6kar till 20 MPa, vi har nu att avgdra vilket tillstdnd det motsvarar.
Vi kdnner volymiteten V, sa den far vi jamféra med gas och vétskevolymiteter.

3 3
vI20:= 0.00204— VV20:= 0.0059 -
kg kg

Vi ser att V ligger mellan gas- och véatskevolymiteten, vilket innebar att vi befinner oss i
tvafasomrasdet.

Da galler att VV = vI20(1-q) + vV20q, dar q ar angfraktion



V-vL20
q=——"-— q=0.012
vV20 - vL20

Da galler ocksa att temperaturen &r lika med jamviktstemperaturen vid 20 MPa,
vilken fas ur tabell som 365,75 C

Svar deluppgift a): Tillstandet &r jamikt gas-vatska med angfraktion 0,012 och temperatur 365,75C

b) Deluppgiften handlar om att berdkna maximalt arbete pa omgivningen da behallaren
plotsligt spricker. Lagg systemgransen sa att den hela tiden innehaller vatten/vattenangan
(och inget annat). Da kommer systemets massa att vara konstant, men systemets volym
férandras under processen. Vi kan forsumma varmeutbyte med omgivningen.

Da ger en energibalans:

d(mU)/dt=dW/dt, vilket integrerat ger W=m(AU).

En entropibalans ger dS/dt=0, dvs att S ar konstant under expansionen.

Berakna forst vilket S vi har initialt (S for mattad vatska och anga fas ur tabell)

S120:= 4.0156£ SV20:= 4.9315£
kg K kg-K
kJ

S1:=SI20(1—-q) + SV20q SI:4.026F<
g-

Ur tabell hamtar vi entropi for méattad véatska och anga vid sluttillstand (da P &r 0,1 MPa)

k k
SLend := 1.3028—J SVend = 7.3589—J

kg K kg K

Vi ser att initialt S ligger mellan dessa, vilket innebéar att vi fortfarande &r i tvafasomradet

S1- SLend
gend == ——— gend = 0.45
SVend — SLend

Ur tabell:

kJ kJ
UL20:= 1786.41— UV20:=2295.04—

kg kg

k k
ULend := 417.4—J UVend := 2505.55—J

kg kg

Nu har vi allt vi behéver for att kunna rakna ut arbetet

W = mtot-[ ULend-(1 — qend) + gend-UVend — [UL20(1 — q) + q-UV20] ]

AAAAS

W =-+41.816MJ
b) Svar: Det utrattade arbetet ar ca 42 MJ

Uppgift 3 - Atkinson-cykel
Givna uppgifter

T1:=350K Kompressions kvot := 1( Expansions kvot := 17

J

y =1.3! Cv:i=23.8
molK




Antag P1:=100kPa

Punkt 2  Adiabat kompression fran 1

R-T1 \'2!
Vl=—— V2:=
Pl Kompressions_kvot
vy
TZ::Tl-(—\ T2="783.55XK
\v2)
Y
P2:=PI E P2=2.239x 103kPa
V2

Punkt 3 isokor varmning fran 2

V3:=V2 For att komma vidare behéver vi fa fram P3 - "ga cykeln baklanges" for
att fa fram den.

V4 := V3 Expansions_kvot

Punkt 4 - isobar kylning fran 4 till 1

V4-P4
P4:= Pl Téi=—— T4 = 455K

Punkt 3 (forts) - adiabatisk expansion fran 3 till 4

Y
V4
p3— paf V4 P3=3.19x 10’ kP:
\v3)
P3.
T3 :=% T3=1.117% 100K

— Cw (T3 kJ
Q23:=Cv-(T3-T2) Q=796
mo

Punkt 4 (forts) .
Q41:=7y-Cv-(T1- T4 Q41:—3.374—]
mo

Foérsta huvudsatsen ger

kJ
W =-Q23 - Q4] W =-4553—
mol
=W
Q23
n =0.574

Svar: Verkningsgraden ar 57,4 %
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Kortfattade 16sningsforslag till tentamen i
Termodynamik 2010-08-26, uppgifterna 4 och 5

4.a) Sammansattningen (molbraket metanol) i vitskefasen &r

0100
©0.1040.40

Den ideala blandningsentalpin &r noll [Elliott/Lira s. 297], dvs
AnixH = HE + A H® = 77.95 J mol™'. For systemet fas (n = 0.50 mol)
Amixﬂ = nAmixH ~ 39.0 J.

Fria blandningsenergin [Elliott/Lira s. 358]:

0.20.

X2

AnixG = RT(x1 Inyy21 + 22 Inyos).

T = 298.15 K, 1 = 0.80, 25 = 0.20. For det ideala systemet &r v, = 1 vil-
ket ger AnixG™ ~ —1240.4775 J mol™'. Via definitionen av G¥ fas med
i uppgiften givet G¥ = 136.31 J mol™! att ALixG = GF + AL G*® ~
—1104.1675 J mol™!, dvs ApixG = nAniG ~ —552 J.

4.b) Uttrycket for fria blandningsenergin med Margules-approximationen:

AnixG = RT(x1Invyzy + 29 Inyo1)
RT(z1Inzy + zolnxg) + RT(x1Iny + x5 In )
= ApiG® + RT(x,Ax3 4 19 A23).

Vi kan skriva detta som [Elliott/Lira s. 364]
GE = AmiXG - AmiXGis = ARTJIl.Z‘Q(IQ + $1) = ART.Tl.%‘Q.

Med GF = 136.31 J mol~! och x; = 0.8, 25 = 0.2 bestimmer vi Margules-
konstanten A = 0.343667. Aktivitetsfaktorerna vid xzo = 0.2 berédknas till
v1 = 1.013842, v, = 1.246011. Fran definitionen av aktivitet

a; = vx; = P—i, kan partialtrycken bestdmmas:

(2

P1:P1*I171:9.7 Pa, P2:P5$272:42215 Pa,

dvs P = P+ P, =~ 4.23 kPa. Molbraket metanol i angfasen ges av ekvationen
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5.) Molvolymen 0.25 dm? ger trycket 77.74 bar, dvs inom giltighetsomradet.
Arbetet fas viadW = —PdV dir P = RT(V '+ B,V ~2). Integrationsgréinser
Vi =0.250-1073 m?, V5, = 50.0 - 1073 m?.
Va \% 1 1
W = —RT [ (V''+ B,V ?)dV = —RTIn % + RTB <—>
o (7B BN A
—13134.32 + 532.78 ~ —12601.54 ~ —12.6 kJ mol .

Q

Den inre energins volymberoende fas fran den fundamentala ekvationen
dU =TdS — PdV (1:a och 2:a HS samt reversibelt EC-arbete):

oU 83 oP
—) =7(2) —-P=T(Z%) -P
(), =7 (), - (5), -

dar V-derivatan av entropin via en Maxwellrelation ersatts med T-derivatan
av trycket. Med P fran virialekvationen fas

OP\ _ R RB, RTdB,
or), v vz o v2dr’
vilket insatt i uttrycket for inre energins volymberoende ger

<8U> —T(R RB, RTdB2> _ (RT+ RTBZ) B RT?dB,
T

v 1% vz ) V2 4T’

vive tvrar

Integrera fran V; till V5:

v (U B, Ve By /1 1
av = [C(55) av=Rr 2 [Fveay = g2 ( -
Vi <8V)T dT" Jw dr \V, W

vilket med insatta siffervirden ger AU ~ 588.33 ~ 588 J mol~!.
Via 1:a HS, AU = Q + W, fas Q ~ 588.33 — (—12601.54) ~ 13.2 kJ mol~!.

Entropiindringen ges av AS = Q/T ~ 44.2 J K~! mol™! eller (om Q sak-
nas) via

V2 [0S V2 (OP V2 (R RB2 RT ng
A pr— —_— pr— —_— pr— —_— S —
o /v (av)TdV /v <8T>Vdv v <V+ Ve TVEAT

Vo dB, (1 1)
— RIn2—R(B,+T22)(— - —
S <2+ dT) Vo Wi

44.053 — 4.68105 - 107° x (—3980) ~ 44.2 J K~ mol~".

Q

).

Jav



