CHALMERS 1(3)
Energi och Miljo/Industriella energisystem och -tekniker

Kemi- och kemiteknik/Fysikalisk kemi

Termodynamik (KVM091/KVM090)

TENTAMEN I TERMODYNAMIK for K2, Kf2 och TM2 (KVM091 och
KVM090) 2015-10-26 kl. 14.00 - 18.00

Hjilpmedel: Kursbockerna “Elliott-Lira: Introductory Chemical Engineering
Thermodynamics” inklusive utdelat "Komplettering av foreldsningsmaterial” (15/17 sidor) och
”P. Atkins, L. Jones: Chemical Principles”, "Tabeller och diagram i Energi- och kemiteknik"
eller "Data och Diagram", "Physics Handbook", "BETA B" samt valfri kalkylator med tomt
minne. I ovan angivna bocker dr foreldsningsanteckningar i form av under- och
overstrykningar, 6versittningar, hanvisningar och kommentarer tillatna, men absolut inte
16sningar till exempel eller tidigare tentatal. Nar ekvationer anvénds utan hirledningar bor kélla
anges. Anvinda symboler bor definieras om de avviker fran kursmaterialets. For godként
(betyg 3) krévs 15 poing, for betyg 4 20 podng och for betyg 5 25 poing.

Senast kl. 15.00 kommer Lennart Vamling, ankn. 3021 eller Nikola Markovic, ankn. 3114, att
forsta gangen vara tillginglig i skrivsalen.

Losningar finns anslagna 2015-10-27 pa Industriella energisystems och -teknikers anslagstavla.
Tentamen kommer att rittas anonymt. Resultat meddelas via LADOK senast 2015-11-09

Granskning far ske 2015-11-10 k1. 12.00 - 12.30 och 2015-11-17, k1. 12.00 - 12.30

1 Industriella energisystems och -teknikers seminarierum (rum 1212). Dérefter kan tentor
hidmtas ut fran Energi och miljos tentamensexpedition, EDIT-huset, plan 3, ingang
Maskingriand, rum 3434A (6ppet man-fre 12.30-14.30)

1. Tett kondenskraftverk har man hojt verkningsgraden genom att tappa av anga fran
turbinen och anvinda den for att varma returkondensatet. Virmningen sker i ett sa
kallat oppet kirl ("open feedwater preheater”). I detta kérl tillfors dels den
avtappade angan, dels kondensat fran kondensorn som med hjélp av en pump har
kommit upp i avtappningens tryckniva. Se figur nista sida! Utloppet fran kirlet
antas bestd av mittad vitska. Aven utloppet frin kondensorn antas miittat.
Pumpenergier far forsummas. Foljande data dr ocksa kinda:

Punkt P T Angandel (q)
MPa °C kg/kg

1 5,0 500

2och3 0,4 250

4 0,01 0,95

a) Vad ir den isentropiska verkningsgraden for forsta turbinen? (2 p)

b) Vad dr den termiska verkningsgraden for hela cykeln? (4 p)
Tips: Det kan vara praktiskt att infora en beteckning, t.ex. o, for den andel av
massflodet genom turbin 1 som avtappas.
Alternativt far berdkningen av den termiska verkningsgraden goras for en vanlig
angkraftcykel, dvs. motsvarande system utan avtappning och ger da max 2 p.

OBS! Figur pa nista sida!
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2. Vi har en utrustning (ett system) som har volymen 50 m? (konstant). Systemet ir
vilisolerat, men det finns mojlighet att fa ut arbete fran systemet. Fran borjan ér
systemet helt tomt. En ledning som innehaller kviavgas(N2) med trycket 0,5 MPa och
temperaturen 300 K kopplas in och borjar fylla systemet (som inte har nagot utlopp).
Nir trycket i systemet kommer upp i 0,5 MPa sa avslutas tillforseln. Systemet har da
temperaturen 250 K. Hur stort arbete (i MJ) har systemet da levererat?

Kvivgasen far anses som ideal med konstant C, = 3,5R och kinetiska energier far
forsummas. 6p)

3. I 'marknadsforingen av en utrustning (se principfigur) sa pastas att det med ett inlopp
(luft) pa 20 °C och 200 kPa gar att fa ett utlopp med temperaturen 0 °C (strom 2) och ett
med 45 °C (strém 3), bada med trycket 100 kPa. Undersok med hjilp av lamplig
berdkning om detta dr termodynamiskt mojligt om

a. utrustningen antas vilisolerad (4 p)
b. utrustningen "licker” 60 W virme vid 30 °C vid ett tillflode pa 0,1 mol/s (2 p)

Luften far anses som ideal med konstant C, = 3,5R

(totalt 6 p)
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4. a) Temperaturberoendet hos angbildningsentalpin (J mol™') for Ny(I)
kan approximeras med uttrycket (7" 1 Kelvin) Ay, H = 8070 — 32.077, vil-
ket antas vara giltigt i ett intervall kring normala kokpunkten (77.34 K vid
1.01325 bar). Harled foljande uttryck for angtryckets temperaturberoende
(A, B och C &r konstanter)

ImnP=A+B/T+CInT,

genom att sdtta in Ay,pH-sambandet ovan i Clapeyrons ekvation, forsumma
vatskans molvolym vid sidan av angans och behandla angan som en ideal gas.
Utnyttja sambandet for att berdkna angtrycket vid trippelpunkten 63.14 K.

(3 p)

b) For jamvikten No(l) = No(g) géller alltsa att P=1.01325 bar da T=77.34 K
(normala kokpunkten). Experiment visar att om temperaturen minskas med
0.5 K minskar angtrycket till 0.95474 bar. Om temperaturen istéllet hojs
0.5 K 6ver den normala kokpunkten okar jamviktstrycket till 1.0741 bar. Den-
siteten for Ny(1) vid 77.34 K &r 808.0 kg m™3. Den andra virialkoefficienten
for No(g) vid samma temperatur ir —267.6-107° m3 mol~!. Utnyttja de givna
uppgifterna for att berdkna sa noggranna viarden som mojligt pa entalpi- och
entropidndringarna (A, H och Ay,,S) for angbildning vid 77.34 K. Tips:
Den trunkerade virialekvationen kan skrivas pa formen PV = RT + BP.

(3 p)

Totalt: 6 poidng

5. a) Blandningar av triklormetan (1) och 1,2-epoxibutan (2) har studerats
vid 25°C [Francesconi et al., J. Chem. Eng. Data 1996, 41, 310]:

1 0.000 0.228 0.431 0.617 0.810 1.000
Y1 0.000 0.145 0.400 0.710 0.915 1.000
Pyt /kPa  23.40 20.25 18.30 18.95 2250 26.30

Blandningsentalpins avvikelse fran idealt beteende har ocksa studerats och
man fann H¥ ~ —1100 J mol~! vid z; = 0.810 och 25°C. Berikna A H,
AnixG och ApLieS samt G och S¥ vid blandning av 0.810 mol triklormetan
och 0.190 mol 1,2-epoxibutan vid 25°C. (4 p)

b) Berikna aktiviteten av komponent 1 respektive 2 i en blandning med
x1 = 0.431 samt det totaltryck som skulle rada 6ver en ideal blandning med
denna sammanséttning. Kommentera avvikelser fran idealt beteende. (2 p)

Anvind Raoults lag som referens for aktiviteter/aktivitetsfaktorer i uppgift
5 a och b.

Totalt: 6 podng



Losningsforlag for Termodynamiktentamen, tal 1-3, 26 oktober
2015

Definitioner Rgas := 8.3143. : ¥

kJ := 1000-J MJ:=10"-J
mol-K

Uppgift 1 Kondenskraftverk - rankine-cykel med "open
feedwater preheater”
a) Sokt ar isentropverkningsgraden for forsta turbinen, n1.

Den definieras som n1 = W(verkligt)/W(idealt) = (H2-H1)/(H2idealt-H1).
Vi behdver alltsa fa fram varden pa H1, H2 och H2 idealt.

Ur givna data fas foljande varden ur tabell for éverhettad anga i E/L:
kJ

H1 := 3434.7-— Sl:= 6.9781-£ H2 = 2964.5~E

a) For att berdkna verkningsgraden sa behdver vi ocksa entalpi efter ideal expansion, H2is.

S2is ar lika med S1, och koll i tabellen fér 0,4 MPa gér att vi ser att vi hamnar
mellan 150 och 200 C

S1 - 6.9306~%
Linjar interpolation ger andel_av_intervall := g g - 0.197
(7.1723 - 6.9306)-——
kg-K
Vilket ger
H2is := 2752.8-ﬁ + andel_av_intervall-(2860.9 — 2752.8)-ﬁ = 2.774 x 103-k—J
kg kg kg
n=—22A o710
H2is — H1

b) Sokt ar den termiska verkningsgraden. For att fa fram den, sa behdver vi ha reda pa hur stor
andel a av turbininloppet som avtappas. En energibalans Over "preheatern" ger oss féljande

0=oH2+ (1 - a)H6 — H7

Vi behdver alltsa ytterligare entalpier. Fran givna data och tabeller s har vi

Mattad vatska, kondensortryck HkondL := 191.81-% H5 := HkondL
g
Mattad vatska, 0.4 MPa H7 := 604.66~§ Pumparbete forsummat ger H6 := H5
g



Vi far da
H7 — H6 . .
o= ﬁ =0.149 dvs. 15% av flédet genom turbin 1 avtappas
H2 - H

Den termiska verkningsgraden n8 = Levererat arbete/tillfért varme=(-W1-W2)/QH blir da
i detta fall o= H1 - H2 + (1 - o)-(H3 — H4)

H1 - H8
Vi behover alltsa ytterligare nagra entalpier H3 := H2
kJ
g4 := 0.95 HkondV := 2583.86-k— H8 := H7
g

H4 := HkondL-(1 — g4) + HkondV-g4 = 2.464 x 103~§
g

H1 - H2 + (1 — o)-(H3 — H4
no = Sl Gl Rl PP
H1 - H8

Om vi inte gor nagon avtappning (och vi antar punkt 4 oférandrad), sa blir verkningsgraden
istallet

H1 - H4
noalt:= ———— = 0.299
H1 - H5

Svar: a) Turbinens isentropverkningsgrad ar 71,2 %

b) Cykelns termiska verkningsgrad ar 31,7 %, alternativt utan avtappning
saarden 29,9 % .

Uppgift 2 - energibalans

Vi har ett fran borjan helt tomt system med en viss konstant volym. Systemet ar valisolerat sa

Q=0, daremot kan det leverera arbete. Vi ansluter det till en kvavgasledning och fyller systemet
till ett visst tryck. Sokt ar hur stort arbete (Work) systemet kan leverera!

En energibalans ger d—(nU) = d—(nin)~Hin + d—Work
dt dt dt

Integrerar vi detta fran start tills systemet blivit fylit, s& farvi ~ Work := A(nU) — nin-Hin

Givet i uppgiften a&r  Tin := 300-K Pin:= 0.5-MPa Volym := 50-m3
P1:= 0-MPa P2 := 0.5-MPa T2 := 250-K

Cp:= g.Rgas vilket ger Cv:= Cp - Rgas



Eftersom systemet urspungligen ar tomt s& kan vi f& mangden som kommit in direkt fran
idealgaslagen, da den &r lika med mangden néar fylinigen ar avslutad.:

n2.= £P2Volym ) o0sx 10*mol nin = n2
Rgas-T2

Om vi nu anvander att H=U+PV=(idealgas)=U+RgasT och att AU=CvAT s4& fas

Work = A(nU) — nin-Hin = n2-U(T2) — n2-U(Tin) — n2-Rgas-Tin dvs.

Work := n2-Cv-(T2 — Tin) — n2-Rgas-Tin = -37.5-MJ

Svar: Systemet har levererat 37,5 MW arbete

Uppgift 3 - Energi och entropibalans

Vi har att underséka om det ar termodynamiskt mgjligt att fran en strém med givna tryck och
temperaturer gar att f& en med Iagre temperatur och en med hdgre och detta utan att utbyta
arbete med omgivningen. | a) utbyts inte heller ndgon varme.

Givna data:

P1:= 200-kPa  T1:= (20 + 273.15)-K Gp.:= 3.5-Rgas

MW

P2 := 100-kPa T2 := 263.15-K
MW MW
P3:=100-kPa T3 := (35 + 273.15)-K

Andel av flodet i strom 1 som gar i strom 2 betecknas som a

Energibalans 0 =nl1[H1 - aH2 - (1 — a)H3] + Qleak
Energibalansmassigt ar det majligt om andelen a &r mellan 0 och 1!

Vi behdver ocksa kolla om andra huvudsatsen ar uppfylld, dvs om Sgen > 0.

a) Adiabatiskt allts& Qleak=0

= 333
Cp-(T2 - T3)

Entropibalans 0=S1-aS2-(1- o)S3+ Sgen_per_mol

Sgen_per_mol = o(S2 — S1) + (1 — o)(S3 - S1)

Anvand  ASig = Cp-In l - Rin ﬁ
Ti Pi



T2 P2 T3 P3
Sgen_per_mol(a) = a-(CpJn(H) - Rgas~|n(HD +(1- a)~(Cp~In(Hj - Rgas~|n(ED

J N
Sgen_per_mol(aa) = 5.684-——— dvs. Sgenar>0
mol-K

b) Vi har ett varmelackage mol
nl:=01—
S Qleak := —60-W
ob n1l-Cp-(T1 — T3) + Qleak 0792
nl-Cp-(T2 — T3)

Vi behover ocksa lagga till en term for varmelackaget i entropibalansen

Qleak 0.16 W

Sgenb := Sgen_per_mol(ab)-n1 + ——— = 0.16-—
J gen_permol(eb) it + <o 27315 K K  dvs.Sgen>0!

Svar: | bada fallen uppfylls bade férsta och andra huvudsatsen, vilket innebar att
processen ar mojlig. En utrustning som gor detta finns i verkligheten och
kallas bland annat for Vortex-tub. Det hela bygger pa att internt omvandla mellan kinetisk
och inre energi.
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Kortfattade 16sningsforslag till tentamen i
Termodynamik 2015-10-26, uppgifterna 4 och 5

4.a) Vi har att Ay, H = a+bT, a = 8070 J mol™!, b = —32.07 J K~! mol ™.
Utnyttja Clapeyrons ekvation, forsumma vatskans molvolym, behandla angan
som en ideal gas:

AP AwpH _ AwpH _ PALH

N T T

AP AwH a+bT 1/a b
ar_ aT = ar == (£ + 2 ) ar
P ~ RI? RT* R <T2 * T) d

Integrera fran (T, B,) till (T, P):

o o— et oLy, o
"B TR\ T) T RMT

Sétt in véirden pa a och b samt kokpunktsdata (73, = 77.34 K, P, = 101325 Pa):

P a(l 1) b T

In(P/Pa) = 40.8474 — 970.5968/T — 3.8571InT, (T i Kelvin)

For P uttryckt i bar blir den konstanta termen 29.3345; i atm 29.3214; i Torr
35.9547. Med T' = 63.14 K far vi P = 13176 Pa ~ 0.1318 bar, ca 5% Over
det experimentella virdet 0.1252 bar.

4.b) Utga fran Clapeyrons ekvation, utnyttja approximationerna:
dP  AuwpH
dT — T(VV — VL)
Uppskatta derivatan som en finit differenskvot (centrerad kring 7" = 77.34 K):

dP  (1.0741 — 0.95474) - 10°
dr ~ 77.84 — 76.84

=11936.0 Pa K1

Uppskatta angans molvolym mha den trunkerade virialekvationen:

T
vV = }; + B ~6.07872- 10~* m® mol~!

Uppskatta vitskans molvolym mha densiteten och molmassan
(M = 28.01345 - 1072 kg mol™'):

M
VE=""23.46701-10"° m3 mol .
P
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Inséttning i Clapeyrons ekvation ger Ay,, H &~ 5.579 kJ mol . Angbildnings-
entropin ges (eftersom vi har jamvikt) av AyapS = AypH/T &~ 72.14 J K~ mol .
Resultatet dr i mycket god Overensstdmmelse med experimentella data och
signifikant battre &n vad man far via Clausius-Clapeyrons ekvation (A, H ~
5.858 kJ mol™!, Ay.pS = AvwpH/T ~ 75.86 J K~! mol™1).

5.a) Aktivitetsfaktorerna fas via a; = v;z; = P;/ P}, dar P} = 26.30 kPa och
Py = 23.40 kPa:

ylptot
= = 0.96641
7 Pl*xl )
(1 —y1)Prot
= T 0.43016.
I P2*(1 - fl)

Blandningsentalpin ges av A, H = HF = —1100 J mol ™! (eftersom A, H® =
0). Fria blandningsenergin ges av

AnixG = RT[z1In(y121) + 7o) In(y922)] = —1671.26 ~ -1670 J mol .
Blandningsentropin ges av
ApixS = (ApixH — ApixG) /T = 1.91602 ~ 1.92 J K~ mol ™!

For det ideala systemet #r v; = 1 och AL G® ~ —1205.33 J mol~! och
AnixS® &~ 4.04269 J K~ mol ™!, vilket ger G¥ ~ —466 J mol~! och
S~ —-213J K ! mol'.

5.b) Aktiviteterna vid z; = 0.431 (motsvarande zo = 1 — 21 = 0.569):

Pl ylptot
YR F |
Py (1 - yl)Ptot
p— —_— = 0_469'
“ TR P;

Vi ser att aktiviteterna (som kan uppfattas som “effektiva molbrak”) dr mind-
re &n molbraken i viitskefas av respektive komponent, dvs partialtrycken P; =
a; P’ kommer att bli ldgre &n vad Raoults lag ger: P, = 21 P ~ 11.3353 kPa
och P, = 29 Py ~ 13.3146 kPa. Totaltrycket over en ideal blandning skulle
alltsa vara P = P+ P, ~ 24.6 kPa, dvs avsevirt hogre &n vad som uppmaétts.
Orsaken till att systemet uppvisar ett kokpunktsminimum (vid x; ~ 0.48)
ar kraftig attraktiv véxleverkan mellan triklormetan och 1,2-epoxibutan (vi
noterar att A,;xH &r negativ och stor).
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