CHALMERS 1(3)
Energi och Milj6/Varmeteknik och maskinlira

Kemi- och bioteknik/Fysikalisk kemi

Termodynamik (KVMO090)

TENTAMEN | TERMODYNAMIK for K2 och Kf2 (KVMO090)
2006-01-14 kl. 14.00-18.00 i V-huset

Hjalpmedel: Kursbockerna “Elliott-Lira: Introductory Chemical Engineering
Thermodynamics” 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. For ”Teknisk Termodynamikstudenter” tillats dven ”Ekroth-
Granryd — Tillampad termodynamik”

For godként (betyg 3) krdvs 15 podng, for betyg 4 20 poédng och for betyg 5 25 poéng.

Senast kl. 15.00 kommer Lennart Vamling, ankn. 3021, eller Nikola Markovic, ankn. 3114, att
forsta gangen vara tillgdnglig i1 skrivsalen.

Naér ekvationer anvédnds utan hirledningar bor killa anges. Anvdnda symboler bor definieras
om de avviker fran kursmaterialets. OBS! Uppgifternas numrering dr ”slumpartad” och &r inte

kopplad till svarighetsgrad.

Losningar finns anslagna 2006-01-16 pad Varmeteknik och maskinldras anslagstavla.
Betygslista anslés senast 2006-01-31 pa anslagstavlan for tentamensresultat, Kemihuset plan 4.

Granskning far ske 2006-02-01, k1. 12.45-13.15 1 Varmeteknik och maskinldras bibliotek.

1. BMW planerar komplettera motorn i en av sina bilar med en dngkraftcykel (Rankine-
cykel) for att minska bensinférbrukningen. Som vérmekélla anvdnds motorns avgaser. Det
arbete som kan utvinnas i turbinen anvénds for att driva bilen. Hur stort arbete kan frn
angkraftcykeln tillforas bilens drivaxel under foljande forutsittningar?

Tillford effekt fran avgaser 30 kW
Forangningstryck 4 MPa
Kondenseringstryck 0,4 MPa
Temperatur fore turbin 400 °C

Turbinens isentropverkningsgrad 0,8
Utflodet fran kondensorn far anses vara méttad vitska och pumparbetet far forsummas.

(6 p)

2. Enrelaterad fraga till den 1 uppgift 1 ar hur stor andel av fran brinslet tillfort virme som
maximalt gér att utvinna frdn avgaserna i en bilmotor. Antag att bilmotorn kan beskrivas
som en Otto-cykel. Delstegen i Ottocykeln ér

1 -2  Isentrop kompression
2 —3  Isokor virmning

3 —4  Isentrop expansion
4—-1 Isokor kylning
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Antag vidare att kompressionsforhéllandet (kvoten mellan storsta och minsta volym i
cykeln) dr 10, insugstemperaturen (T;) 300 K, trycket P, dr 0,1 MPa och att det hogsta
trycket som uppnés i cykeln dr 8§ MPa. Mingden i kolven fir anses vara konstant och
idealgas (med Cp/Cy = 1,35 och Cy=23,8 J/(mol K) ).
a) Vad blir forhallandet mellan cykelns kylbehov och dess tillforda varme, -Q4;/Q23
(=-Qc/Qn)?

b) Vad blir temperaturen efter expansionssteget, T4?
(6 p)

3. For att 4 ut 4nnu mer av avgasvdrmet dn vad dngkraftcykeln kan ge (se ovan) tinker man
sig att komplettera med ytterligare en Rankine-cykel, dér etanol anvéndes i stillet for
vatten. I den hir uppgiften skall vi koncentrera oss pa ett delsteg, expansionen i turbinen
och hur en séddan berdkning kan géras med hjélp av en enkel tillstindsekvation.

Antag att etanol kan beskrivas med Virialekvationen

PV BP
= =1+

7= ]+
RT RT

dér B for enkelhets skull i denna uppgift far anses konstant (den &r i realiteten
temperaturberoende). Antag vidare att for etanol som idealgas géller

CY=a+bT

a) Visa, utgdende fran tillimpliga samband i kursboken (ange vilka) att under dessa
forutséttningar kan dndringen 1 entropi och entalpi nér man gar frén temperaturen T1
och trycket P1 till temperaturen T2 och trycket P2 uttryckas som

AS = aln(T—2j+b(TZ—T1)— Rln(ﬂj
T1 P1

AH =B(P2- P1)+a(T2—T1)+g(T22 ~T1%)

b) Berikna entalpidndringen (i J/mol) vid reversibel adiabatisk expansion frdn P1 = 700
kPa och T1 =470 K till T2 =320 K. For etanol géller i aktuellt omrade att a = 22,2
J/(mol K), b = 0,145 J/(mol K?) och B = 0,001 J/(mol Pa).

(6 p)



Termodynamik (KVM090) 2006-01-14 3

4. a) Betrakta reaktionen mellan vétgas och jodanga:
Ha(g) + I2(g) = 2HI(g).
Termodynamiska data (vid 25°C) for reaktanter och produkter:

Molekyl : Hy(g) L(g)  HI(g)
A¢H® /kJmol™"  0.00 6242  26.36
S°/JK'mol™' 130.68  260.69  206.59
C%/JK 'mol™t 2884 36.87 29.18

Anvénd givna data for att berdkna AH® och AS® for reaktionen vid 700 K
samt jamviktskonstanten vid samma temperatur. Du far anta att ACH for
reaktionen &r temperaturoberoende. (4 p)

b) Vid ett visst experiment vid 500 K inférdes 0.1 mol HI(g) i ett evakuerat
kirl med volymen 1.0 dm®. Berikna molbraken av H,, I, och HI samt
reaktionsomsattningen, &, vid jamvikt. Jamviktskonstanten vid denna tem-
peratur ar 129. (2 p)

Totalt: 6 poang

5. a) Visa att molbraket i angasen for en binér blandning dar bada kompo-
nenterna foljer Raoults lag ges av (P anger méttningstryck) (2 p)
. 332]32*

P+ xy(Py — Pf)

Y2

b) Vid 39.9°C bildar en blandning av etanol (z; = 0.9006, P = 130.4 torr)
och isooktan (Py = 43.9 torr) en angfas med y; = 0.6667 och totaltrycket
P = 185.9 torr. Berakna aktiviteten och aktivitetsfaktorn for bada kompo-
nenterna med Raoults lag som referens. (2 p)

c) Partialtrycket (P;) av Bry 6ver en 16sning av Bry i CCly studerades vid
25°C av Lewis och Storch [J. Am. Chem. Soc., 39, 2544 (1917)]:

T 0.00394 0.00599 0.0102 0.0130 0.0238
Py/torr  1.52 2.39 4.27 5.43 9.83

Bestdm Henrys konstant, hs, samt aktivitetsfaktorn, v, vid 2 = 0.0238 (med
Henrys lag som referens) for Bry 16st i CCly fran dessa data. Mattningstrycket
for Bry anges i artikeln till 213 torr vid 25°C. (2 p)

Totalt: 6 poang



Losningsforslag tal 1.

Qf

Forangare

Givet
— Qf 30 kW
Ws P1 4 MPa
T1 400 °C
n-tur 0,8
Qk Sokt

Axelarbete: -Ws

EB 6ver turbin:

0=m*(Hy-Hy)+Ws — -Ws=m"*(H,-H,)

(H, - H,) fas ifran turbinberakning:
n-turb = (Hq- Hy) / (Hy - H'y) = (Hy - Hp) = (Hy - H'y) * n-turb

Hi- 3215 kJ/kg (OH anga)

H'2 fa&s ifran interpolation for vatske-/angblandning vid 0.4 MPamed S
H, =g * (Hy - HyY) + Hy H,' = 2738 kd/kg
H,"= 605 kJ/kg
q'=(S%2-S)(S," - S5)
S,=8, S:= 6,771 kJ/(kg K)
S, = 6,896 kJ/(kg K)
S,Y'= 1,777 kJ/(kg K)

—q'=0,98 — H', 2686,3 kJ/kg

m f&s genom EB over forangare:

0=m*(H,-Hy)+Qf > m=Qf/(H;-H,)

Hy,=H;= H2L (pumparbete férsummas, utfléde ur kondensor ar méattat)
—m= 0,011 kg/s

—-Ws= 4,86 kW
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2. Enrelaterad friga &r hur stor andel av fran branslet tillfort virme som maximalt gar att
utvinna fran avgaserna i en bilmotor. Antag att bilmotorn kan beskrivas som en Otto-cykel.
Delstegen 1 Ottocykeln ér

1 -2  Isentrop kompression
2—-3 Isokor virmning

3 —4  Isentrop expansion
4—-1 Isokor kylning

Antag vidare att kompressionsforhéllandet (kvoten mellan storsta och minsta volym i
cykeln) ér 10, insugstemperaturen (T;) 300 K, trycket P; &r 0,1 MPa och att det hogsta
trycket som uppnas i cykeln dr 8§ MPa. Mingden i kolven fr anses vara konstant och
idealgas (med Cp/Cy = 1,35 och Cy=23,8 J/(mol K) ).

a. Vad blir forhallandet mellan cykelns kylbehov och dess tillforda virme, -Q41/Q23

(= -Qc/Qu)?

b. Vad blir temperaturen efter expansionssteget, T4?

(6p)

Forslag till I6sning

a) Otto-cykeln beskriv i Elliott & Lira sid. 158-159 och Example 4.8:
Idealgas far antas, Cy ar konstant under cykeln.

Qu=Cy(T;-To)

Qc=C(T1-Ts)

— = Qc/Qu= (T4 —T)/(T5 - T2) (1)
Vi har dock endast T;! Men vi kan utgé fran verkningsgraden:

N=(Qu-1Qc)/Qu=1-(-Qc/Qn) =1 + (T; = Ty)/(T5 — T3) (2

Omformulering och insdttning av (2) 1 (1) ger:

—Qc/Qu=1-n

For isentrop kompression 1—2 och expansion 3—4 géller:

e b

Tl VZ T3 V4 Vl

Vi l6ser ut T och Ty, sétt in 1 (2):

\V/ *V Cy
n=1- V—l (Denna formel finns dven 1 exempel 4.8)
2

—Qc/Qu=1-1+(10/1)*31458 = 0 447
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b) T4 sokes.

Anvind formel ur Exempel 4.8, eller hirled ur idealgaslagen:

ViRV 1 _py, P1V1—8-1/0’1'10 = 2400 K
T T T, 300
Vz %v | 8,31452 8 .
(3) ger: T, =T, 2| =240 - ~1072 K ~800°C
1

Svar: a)— Qc/Qu = 0,45
b) T4 = 800°C

2(2)
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For att fa ut &nnu mer av avgasvirmet dn vad angkraftcykeln kan ge (se ovan) tinker man
sig att komplettera med ytterligare en Rankine-cykel, dér etanol anvéndes i stéllet for
vatten. I den hir uppgiften skall vi koncentrera oss pa ett delsteg, expansionen i turbinen
och hur en sadan berdkning kan goras med hjélp av en enkel tillstdndsekvation.

Antag att etanol kan beskrivas med Virialekvationen

7-PV_,,BP
RT RT
dar B for enkelhets skull 1 denna uppgift far anses konstant (den ar 1 realiteten
temperaturberoende). Antag vidare att for etanol som idealgas géller

CY=a+bT

a) Visa, utgdende fran tillimpliga samband i kursboken (ange vilka) att under dessa
forutsittningar kan dndringen i entropi och entalpi nir man gér frdn temperaturen T1
och trycket P1 till temperaturen T2 och trycket P2 uttryckas som

AS =aln(2j+b(TZ—T1)—Rln(Ej
T1 P1

AH = B(P2—P1)+a(T2—T1)+g(T22 ~T1)

b) Berékna entalpiéndringen (i J/mol) vid reversibel adiabatisk expansion fran P1 = 700
kPa och T1 =470 K till T2 =320 K. For etanol giller i aktuellt omrade att a = 22,2
J/(mol K), b = 0,145 J/(mol K?) och B = 0,001 J/(mol Pa).

Forslag till 16sning
a) Lat M beteckna en tillstandsstorhet, 1 det hér fallet H eller S. En berdkning for en
realgas mellan tva olika tillstdnd bestdmda av tryck och temperatur kan delas upp 1
delsteg enligt
AM =M(T,,R)-M(T,,P) =

=M(T,,R)-M*(T,,P)+M"*(T,,P)~-M" (T,,R)~(M(T,,R)-M"*(T,,R))

Vi behover alltsa dels ett uttryck for M-M', dels ett uttryck for dndringen mellan 1 och
2 for idealgas.

For idealgas géller (E-L ekv 5.35 och 5.38)

dS(T,P)=de?T—(Z—¥j dP
P

dH(T,P)=C,dT J{v -7 (—j }dP



For idealgas géller vidare att
oV o0 (RT R
(8_Tj ot ( P J P
vilket insatt tillsammans med det givna uttrycket for C, ger

dS:a+bT

T -Rap
P
dH =(a+bT)dT +0

Integration av dessa ger

T, P,
AS® =aln +b(T,-T)-RIn
(Tl j oh ( R j
i b
AH" = a(Tz _T1)+E(T22 _le)
For M-M'9 kan vi, eftersom Z=f(T,P), utgd fran E-L ekv 7.31-7.32. I bada dessa ingér ut-

trycket
T(%) =Ti{1+ BP:|=—T szz—ﬁ
aT J» oT RT RT RT

Vi far da
ig P P
H-H J' ( jd_P:_I(_&)d_P:LBp
0 P , RT P RT

Sl —T (Z-1)+ T(azj d_P__I[E_E} Py
R or )], P JLRT RTJ, P

0

Sammanstéllning av dessa uttryck ger de efterfragade uttrycken!

b) Adiabatisk reversibel expansion innebér att AS=0. Ur uttrycket for AS kan vi da fa
fram det okénda P2:

AS =amn| 2 +bT2-TH-RIn[ P2 |20=
T1 P1

T2) b
P2=P1 —1 —(T2-T1)|=700-
exp{R H(TIJ R(T )} exp{

Insatt i uttrycket for AH fas da

22,2 (320) 0,145
| +

n (470-320) | kPa= 18 kPa
8,3143 \470) 8,3143

(3202 —4702)} L =-12, 6£
mol mol

AH = [0,00I-(18—700)~1000+22,2~(320—470)+ 0°1245

Svar: Entalpin minskar med 12,6 kJ/mol under expansionen.
Kommentar (kravs ej): Den berdknade entalpidndringen paverkas inte mer dn ungeféar 5 %
av att vi tar hinsyn till skillnaden mellan idealgas och realgas.
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Kortfattade losningsforslag till tentamen i
Termodynamik 2006-01-14, uppgifterna 4 och 5

4.a) Berdkna AH®, AS® och AC} for reaktionen:
AH® = > y;AH®(i) = —9700 J mol™
AS® = > 18°(1) =21.81 J K mol™!
ACE, = > 1Co(i) = =7.35 J K~ mol™".
Rékna om entalpi- och entropidndringarna (isobar temperaturédndring
Ty =298.15 K — Ty = 700.00 K),
AH®(Ty) = AH®(T))+ ACH(Ty — T)) = —12653.60 ~ — 12.65 kJ mol !,
T
AS°(Ty) = AS°(Ty)+AC%In T2 = 15.53690 ~ 15.54 J K~! mol~!.

1

Berdakna AG® {or reaktionen vid 700 K:
AG® = AH® —TAS° = —23529.42 J mol~!.
Utnyttja nu AG® = —RTIn K — K = 57.0.

4.b) Amnesméngderna (mol) vid ¢ = 0 och vid jamvikt:

H + L = 2HI

t=0 0 0 0.1
Jamvikt vy Y 0.1 -2y
. P\ n? (0.1 — 2y)?
K — I-jl ~ —Z = AT =
];[ i ];[ (Pe ) TZH2 nlz y2 ’

01 ol
y_2+\/f_2+\/129

Molbrak Hs, Is: x = 0.007486/0.1 ~ 0.075;
Molbrak HI: (0.1 — 2 x 0.007486)/0.1 ~ 0.85.
Reaktionsomsattningen ges av:

~ny—ny(0)  0-0.0075 0.1 —(0.1—2x0.0075)
N vy N -1 N 2

~ 0.007486 mol,

£ ~ 0.0075 mol.
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5.a) Enligt Daltons och Raoults lagar:
P = Py =P —y)=Px =P (l—ux, (1)
Py = Py, = Pz, (2)
Addera (1) och (2): P = P + xo( Py — P;). Sétt in resultatet i (2):
P2*ZL’2
Y2 = * * AN
P+ zy(P5 — PY)

Q.E.D.

5.b) Aktivitetsfaktor: v = a/z. Med Raoults lag som referens: a = P/P*,
Py P 0.6667 x 185.9

= %o ~ 0.9505
“ = P T P 130.4 ’
P, (1—y)P  (1—0.6667) x 185.9
o = 20wl _( ) ~1.411.
Py 2 13.9
a;  0.9505
_ & 1.055
m 21 0.9006 )
1.4114
_ & @2 ~ 14.20.

T, T 1—a4, 1-0.9006

5.c) Enligt Henrys lag (som bor gélla allt béttre da zo — 0: Py = hoxo,
dvs plotta P, mot xy for sma xs. I detta fall hamnar alla punkterna pa en
rat linje (R? = 0.9996) med lutningen hy = 418 torr. Eftersom data foljer
Henrys lag &r aktivitetsfaktorn mycket néra 1 (7, = 0.99).

12

10

P, / torr
(o2}

0 Il Il Il Il Il
0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03
X2

(Om man anpassar till fyra punkter fas R* = 0.9998 och hy = 434 vilket
ger o = 9.83/(434 x 0.0238) ~ 0.95, men da gar inte linjen genom origo.)
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