CHALMERS 1(3)
Energi och Miljé/Varmeteknik och maskinlara

Kemi- och bioteknik/Fysikalisk kemi

Termodynamik (KVM091/KVM090)

TENTAMEN | TERMODYNAMIK for K2, Kf2 och TM (KVMO091 och
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Hjalpmedel: Kursbodckerna 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. | ovan angivna bocker ar foreldsningsanteckningar i form av under-
och dverstrykningar, éversattningar, hanvisningar och kommentarer tillatna, men absolut inte
I6sningar till exempel eller tidigare tentatal.

Nér ekvationer anvands utan harledningar bor kalla anges. Anvénda symboler bor definieras
om de avviker fran kursmaterialets. OBS! Uppgifternas numrering ir “slumpartad” och ir inte
kopplad till svarighetsgrad.

For godkant (betyg 3) kravs 15 poéng, for betyg 4 20 poang och for betyg 5 25 poéng.

Senast kl. 09.30 kommer Lennart Vamling, ankn. 3021 eller Nikola Markovic, ankn. 3114, att
forsta gangen vara tillganglig i skrivsalen.

Losningar finns anslagna 2011-08-26 pa Varmeteknik och maskinlaras anslagstavla.
Tentamen kommer att rattas anonymt. Resultat meddelas via LADOK senast 2011-09-13

Granskning far ske 2011-09-15 och 2011-09-22, vid bada tillfallena kl. 11.45-12.25
i Varmeteknik och maskinlaras bibliotek.

1. Det finns fler cykler for omvandling av vérme till arbete &n de som n&mns i kursboken. Ett
exempel ar den s.k. Stirling-cykeln. Delstegen i den ar

1 —2  Isoterm kompression
2 —3  Isokor varmning
3—-4 Isoterm expansion
4—1 Isokor kylning

| punkt 1 &r temperaturen 37 °C och trycket 100 kPa. | punkt 2 &r trycket 600 kPa och i
punkt 3 &r temperaturen 1200 K. Antag att cykeln genomfors i en cylinder med rorlig kolv,
som innehaller 1,00 mol av helium som kan anses vara idealgas med C, = 20,8 J/(mol K)
och C,/Cy= 1,67

a) Berékna tillfort varme Q och tillfort arbete W for varje delsteg i cykeln. (4 p)
b) Antag att vi kan lagra 80% av varmet fran steg 4 — 1 och anvéanda det i steg 2 — 3. Vad
blir da cykelns termiska verkningsgrad? 2p)

Totalt 6p)
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2. Antag att vi har foljande tillstandsekvation:

Z=1+ b (1 6)
B 14T, T2

dar T, = T/T. och P,=P/P..
a) Visaatt da ar
H—Hy P(T?—-18)
RT, 14T2

(3 p)

b) Anvénd detta (och data t.ex fran tabell pa parmens insida i kursboken, Elliott-Lira) for
att berakna entalpiandringen da tillstandet for propen (propylene) andras fran T, = 0,85
och P, =0,3till T,=0,9 och P, =0,4! Bp

Totalt (6 p)

3. For att fa fram lufts ("fuktig lufts”) vatteninnehéall kan foljande anordning anvéndas:

—> —

1 ‘ | 3

Vid punkt 1 infors den luft vars vatteninnehall vi vill mata, dar mats dven tryck och
temperatur. Vid punkt 2 tillfors precis sa mycket rent vatten som behdvs for att
mattnadstillstand (daggpunkt) skall uppnas i punkt 3. Temperaturen pa det tillférda vattnet
ar densamma som méttnadstemperaturen (T3). Systemet ar sa vél isolerat att det kan
betraktas som adiabatiskt. Trycket kan antas konstant genom anlaggningen.

Om temperaturen i punkt 1 ar 30 °C och den i punkt 3 dr 20 °C, samt trycket ar 100 kPa,
hur stor ar da viktsandelen vattenanga i punkt 1?

Ledning: “Fuktig lufts” gasfas kan beskrivas som en ideal blandning av vattenanga och
“torr luft”, medan vitskefasen (vid gas-vatske-jamvikt) kan antas besta av endast vatten.
”Torr luft” kan beskrivas som en ideal gas med molvikten M=29-10 kg/mol och
C,=1005 J/(kg K). For forhallandena i denna uppgift kan dessutom Raoult’s lag anses
galla. Entalpin for vattenanga i punkt 1 kan approximeras med mattad angas vid samma
temperatur.

(6p)
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4. Vid mattliga tryck overgar fast koldioxid (CO,) direkt till gasfas (sub-
limering). Jimvikten mellan flytande och gasformig CO, kan studeras vid
koldioxidtryck overstigande 5.1 bar och temperaturer 6ver 217 K. Foljande
data (temperatur och tryck vid jamvikt) dr hamtade fran CRC Handbook of
Chemistry and Physics:

COQ(S) = COQ(g) CO2(Z) = COz(g)
T/K 163.15 173.15 183.15 293.15 298.15 303.15
P/Pa 4617 13970 37260 | 5.727 - 108 6.433-10% 7.211-10°

Fran samma tabellverk finner man ocksa att vid 298.15 K &r densiteterna for
CO4(1) och CO4(g) dr 705.8 kg m™> respektive 238.7 kg m~3. Den kritiska
temperaturen ir 304.2 K och molmassan 44.00 g mol~—!.

Utnyttja data ovan for att, med lampliga approximationer, berdkna entalpi-
dndringen vid sublimering (AgwH) vid 173.15 K och entalpidndringen vid
angbildning fran vitska (Ay,p,H) vid 298.15 K.

Totalt: 6 poidng

5. a) Ammoniumklorid sénderfaller vid uppvérmning till ammoniak och
viteklorid,

NH,Cl(s) = NH,(g) + HCl(g).
Vid 298.15 K géller foljande data (P® = 1 bar):

Moleky] : NH,Cl(s) NHs(g) HCl(g)
A¢H® /kJmol™' 31455  —45.90 —92.41
S°/JK " mol ™ 94.85  192.77  186.90

C%/JK 'mol™! 86.45 35.64 29.14

Fast NH4Cl infors i en behallare som evakueras och sedan uppvérms till
700 K. Berdkna med hjélp av givna data totaltrycket i behallaren da jamvikt
rader mellan gaserna och saltet. Gaserna far betraktas som ideala. (4 p)

b) Vid avsevért hogre tryck maste vi beakta avvikelser fran idealt beteende
och anvéanda fugaciteter istéllet for partialtryck vid jamviktsberdkningar. For
NH;(g) géller vid 700 K med god noggrannhet upp till 300 MPa foljande
uttryck for Z:

PV
Z=——=1+aP+bP?>+cP®+dP!
Rp = LT al £oP el 4 dP

dér P skall anges i MPa och a = —0.00488683 MPa~!, b = 6.78091-10~°> MPa 2,
c=—2.25479-10"" MPa~3, d = 2.72708 - 1071 MPa~*. Berikna fugaciteten
for NH3(g) vid 700 K och 100 MPa. (2 p)

Totalt: 6 poédng
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) o k)= 10003 R = 83143
Uppgift 1 - Stirlingcykel mol-K
Givet
T1 := (273.15+ 37)K P1:= 0.1-MPa Cp:= 20.8-
mol-K
— 06 C
P2:=0.6:MPa k= 1.67 Cv = 2 = 12.455.
T3 := 1200-K K mol-K
1till 2
3
Idealgaslagen ger .
gasiageng vi= R goe
P1 mol
Fran 1 till 2 har vi en isoterm process. T2 =Tl
R-T2 3 m3
V2= —— =4298x 10 ~—
P2 mol
V2 kJ
WI12:= -R-T1:In| — | =4.62-—— Ql12:=-WI12
V1 mol
2till 3
Fran 2 till 3 &r forloppet isokort. V3:= V2
R-T3
P3 .= —— =2.321-MPa
V3
kJ
W23:=0 Q23:=Cv-(T3 -T2) =11.083-—
mol

3till 4

Fran 3 till 4 &r forloppet aterigen isotermt. Fran 4 till 1 &r det isokort, varfér V4=V1.

R-T4
V4 .= V1 T4 := T3 P4 := —— =0.387-MPa
V4
V4 kJ
= —R- . D — = — . —_— kJ
W34 R-T3 IH(V3) 17.877 - Q34 = ~W34d = 17.877
mol
4 till 1
kJ
W41 :=0 Q41:= Cv-(T1 —=T4) =-11.083-—

mol

Den termiska verkningsgraden definieras som n =
—Whnet

U




Whnet := W12 + W34 =-13.256-—
mol

Det tillférda varmet ar "egentligen” Q23+Q34, men vi kan anvanda 80% av Q41!
QH = Q23 + Q34 + 0.8Q41 =20.093-——
mol

—Wnet T3 - Tl
- % 066 3 = 0.742
T3

n:
Svar: Cykelns verkningsgrad ar 66 %

Uppgift 2 - Avvikelse idealgas-realgas

Pr 6
Z(Pr,Tr) =1+ 41 —=-——
14-Tr 2
Tr

a) Det betyder att vi har en tillstAndsekvation dar kompressibiliteten ar uttryckt i Pr och Tr,
dvs i P och T. For det fallet galler E-L ekvation 7.31

P
H-H. (
T
t_l 9zl
RT J P \dT

0
Anvand nu definitionerna av Tr och Pr, dvs att P=Pr*Pc och T=Tr*Tc.
Det ger
P
H-H (
—Tr-T
12 _ rield Z | d(Pr-Pe)
RTc Tr J Pr-Pc | d(Tr-Tc)
0
Prl
2
=T Pr1-\Tr -1
( —r«(d—Z(Pr,Tr)j dPr — M
J Pr (dTr TP
0
vilket till sist ger
(M=) pr(r?—1s) . . w
= Definiera Hdev som just g.T.
RTe 1475
2
Pr\Tr -1
Hdev(Tr, Pr) = M
14-Tr2
b) .
Givet
Trl := 0.85 Pr1:=0.3 Tr2 .= 0.9 Pr2:=04



Sokt ar h2-h1, utryckt i J/mol

Vi har att h2 —hl = (h - hig)2 + hig,2 - hig’ = (h - hig)1

Fran tabell pa E-Ls parminsida sa har vi fér propen
Tc = 364.8-K Pc = 4.613-MPa Cpig := 7.688-R
Med hjalp av det sa far vi

J
dhdev2 := R-Tc-Hdev(Tr2,Pr2) = —-1.839 x 103-—1
mo

J
dhdevl := R-Tc-Hdev(Trl,Prl) = —-1.554 x 103-—

mn]

J
dhig := Cpig-(Tr2-Tc — Trl-Tc) = 1.166 X 103-—
mol

J
dhtot := dhdev2 + dhig — dhdevl = 881.051-—
mol

Svar: Entalpiandringen blir ca 881 J/mol

Uppgift 3 - Fuktig luft
Givet: tl:=30-C  t3:=20-C 2= t3 P := 100-kPa
J
Cpluft := 1005 ——
kg-C

Tillsandet i 3 beskrivs som daggpunkt och inloppet 2 bestér av méattad vatska

Sokt: Viksandelen vattenanga i punkt 1

Metod: Energibalans och massbalanser
Eftersom vi har en ideal blandning, s& kan vi behandla vatten 6ch torr luft "var for sig"
Vi vet att vi i punkt 3 har jamvikt. Det betyder att vi kan fa fram andelen vaten med hjalp a

partialtrycken. Partialtrycket av vatten vid 20C ar 2.339 kPa, vilket innebar att molandelen
anga, y, ar 2.339%, eftersom totaltrycket ar 100 kPa

kg kg

Mluft := 0.029-—— Myvatten := 0.018-——

y = 0.02339 mol mol
Antag (fér enkelhet skull) att flédet i punkt 3 & 1 mol/s

F3 = 1.0
Da ar —4kg
m3vatten := F3-y-Mvatten = 4.21 X 10
s
3luft := (1 — y)-F3-Mluft =0 028E m3vatten
m3luft := y uft = 0. ; ~ 0015

m3vatten + m3luft



mlluft := m3luft

En energibalans ger
mlluft-h1luft + mlvatten-hlvatten + m2vatten-h2vatten — m3vatten-h3vatten — m3luft-h1luft = 0

dmbhluft := mlluft-Cpluft-(t3 — t1) = -284.633 W

m2vatten = m3vatten — m1vatten

k k k
h3vatten := 2537.43-—J h2vatten := 83.910—J hlvatten := 2555.55-—J
mlvatten .= dmhluft + m3vatten-(h3vatten — h2vatten) —3.028x 10” 4&
hlvatten — h2vatten S
viktsandel ar mlvatten =0.011

mlvatten + m1luft

Svar: Viktsandelen vatten ar 1,1 %

ske
S

m2vatten := m3vatten — m1vatten = 1.182x 10
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Kortfattade 16sningsforslag till tentamen i
Termodynamik 2011-08-25, uppgifterna 4 och 5

4. Utgangspunkten ar Clapeyrons ekvation,

dP AS AH

dT ~ AV~ TAV'
Sublimeringen sker vid laga tryck, varfor vi kan forvéanta oss att idealgaslagen
ar en god approximation. Genom att dessutom férsumma molvolymen av

den fasta fasen vid sidan av angans molvolym kan vi approximera AV =
VV - VS8~ VV ~ RT/P, dvs

dP AH

— = ——dT

P RT?
vilket efter integrering med antagandet att AH &r T-oberoende i intervallet
ger Clausius-Clapeyrons ekvation (CC),

AH
mp=-22 ¢
n RT+O

En plot av In P mot 1/7T for de tre “lagtryckspunkterna” ger en perfekt
linje (R? &~ 0.999998) med lutningen —AH/R = —3119.99 K, dvs Ay H ~
25.9 kJ mol~!, i god 6verensstimmelse med ett litteraturvirde pa 26.3 kJ mol !
fran NIST.

I det andra fallet, dér vi har jamvikt mellan vétska och anga, ger motsvarande
analys med CC-ekvationen en entalpiindring pa 17.0 kJ mol~!. Detta dr dock
en felaktig uppskattning. Det hoga trycket och nérheten till den kritiska
punkten gér CC-approximationerna ogiltiga. Vi maste anvinda Clapeyrons
ekvation och behover déarfor derivatan dP/dT vid 298.15 K. Figuren visar
att P ser ut att vara en i det ndrmaste linjar funktion av 7T i intervallet med
lutningen dP/dT = 148400 Pa K.

7.5e+06

7e+06 |

6.5e+06 -

P/Pa

6e+06

5.5e+06 : : : - :
292 294 296 298 300 302 304

TIK
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Volyméndringen fas fran densiteterna och molmassan (44.00-1073 kg mol™),
M M
AV = — — — ~ (184.3318 — 62.3406) - 10~° = 121.9912 - 10~° m® mol .
P
Vi erhaller slutligen
AvapH = 148400 x 298.15 x 121.9912 - 107 ~ 5.40 kJ mol !,

i god &verensstimmelse med litteraturvirdet 5.33 kJ mol~!.

5.a) Berdkna AH®, AS® och AC% for reaktionen:

AH® = —45900 — 92410 — (—314550) = 176240 J mol "
AS® = 192.77 + 186.90 — 94.85 = 284.82 J K~! mol
ACS = 35.64+29.14 — 86.45 = —21.67 J K~ mol 1.

Rékna om entalpi- och entropidndringarna (ideal gas, isobar temperatur-
dndring 77 = 298.15 K — T, = 700 K). Antag att AC} &r T-oberoende:

AH®(Ty) = AH®(Ty)+ACH(Ty —Ti) ~ 167532 J mol !,
T
AS®(Ty) = AS°(T))+ ACS m% ~ 266.325 J K~! mol~!.

1
Berakna AG® for reaktionen vid 700 K:

AG® = AH® — TAS® ~ —18895.6 J mol ™.

Utnyttjanu AG® = —RT In K — K =~ 25.7026. Teckna K (utnyttja att a ~
1 for kondenserade faser vid mattliga tryck samt approximera fugaciteterna
med partialtrycken):

K Ha” N H( >”i P(NI?;J)Q)Q(HCI) _ (P(]ng)Y’

eftersom partialtrycken av gaserna ir lika pga stokiometrin: P(NH3) = P°/ K.
Totaltrycket: P = P(NHj) + P(HCl) = 2P(NH;) = 2P°v/K = 1.01 MPa.

5.b) Utnyttja Elliott/Lira (8.23):

P71 .
Ing = / 2 ap = /a+bP+cP + dP*)dP,

b d
0 = exp (aP + 5P+ §P3 n 4P4> ~ 0.804142.

Elliott/Lira (8.25): f = ¢ P ~ 80.4 MPa vid trycket 100 MPa.
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