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Løsningsforslag. (rev. 23/12-02)
Eksamen SIK2025 – Prosessteknikk 6. desember 2002
Generell kommentar. Oppgavesettet er totalt sett meget krevende – ikke minst når det gjelder arbeidsmengde. Dette blir det naturligvis tatt hensyn til ved evalueringen.



Oppgave 1/Oppgåve 1  (25%)
a) Tetthet for en ideell gass med molvekt 30 g mol-1 ved 103 bar og 333 K:

Vm = RT/p = 8.31 * 333 / 103 e5 = 0.269 e-3 m3/kg


rho = M/Vm = 30e-3/0.269e-3 = 111.5 kg/m3

Skal så bruke van der Waals tilstandsligning (A.8) for etan (pc = 48.8 bar, Tc=305.4K). Finner:


ac = 0.42188 R^2 Tc^2 / pc = 0.557 Nm4


b = 0.125 R Tc /pc = 0.065 e-3 m3/mol

Løser så ligningen (med p=103 e5 N/m2 og T=333 K)

p = RT/(Vm-b) – a/Vm^2

med hensyn på Vm (enten ved prøve-og-feile eller ved å løse en 3.gradsligning). Finner


Vm = 0.126 e-3 m3/mol

som gir


rho = M/Vm = 30e-3/0.126 e-3 = 239 kg/m3
(som stemmer brukbart med den eksperimentelle verdien på 296 kg/m3).

b) (i) Skal beregne U,V, H, S og G når vi tar 1 mol ideell gass med Cp=30 J/K,mol fra 400K/ 10 bar (tilstand 1) til 300K/ 4 bar (tilstand 2). 

Merk at U= U2 – U1, etc.For ideell gass er Cv = Cp – R = 30 – 8.31 = 21.7 J/K,mol 
Finner da:
dU = n CV (T2-T1) = 1 * 21.7 * (-100) = -2170 J

dV = V2 - V1 = n R T2/p2 – n R T1/p1 = 8.31* (300/4e5 – 400/10e5) = 2.9 e-3 m3

dH = n Cp (T2-T1 ) = - 3000 J

dS = n Cp ln T2/T1 – n R ln p2/p1 = -8.63 + 7.61 = -1.02 J/K

og til slutt det litt mer vanskelige:
dG = G2 – G1 = (H1-T1 S1) – (H2-T2S2)…. MEN: for å komme videre her må vi kjenne den absolute entropien, men den kjenner vi ikke – sorry, går ikke (jeg burde i stedet ha spurt etter endringen i eksergi som er dB = dH – T0 dS = -3000 + 298*1.02 = -2696 J)  

(ii) Konkret stasjonær prosess (det er andre muligheter, for eksempel med adiabatisk eller isoterm reversibel turbin):


[image: image1]
For prosessen som helhet har vi Q=-3000J, Ws=0, og Q+Ws=-3000J (som er lik dH som forventet for enhver stasjonær kontinuerlig prosess). 

(iii) Konkret prosess lukket system:
1. Ekspandere reversibelt og adiiabatisk fra 10 (tilstand 1) til 4 bar (tilstand 2’):

(T2’/T1) = (p2’/p1)^(R/Cp) → T2’ = 400 * (4/10)^(8.31/20) = 310.3 K

W = dU1 = 1 * Cv * (T2’-T1) = -1946 J

2. Avkjøle til 300K (tilstand 2):

Q = dU2 = Cv (T2’-T2) = - 223.5 J

Totalt: Q +W = -2170 J (som er lik dU som forventet for et lukket system)
(iv) Det er umulig å lage en prosess uten kjøling. Dette skyldes at prosessen alene har en reduksjon av entropien (dS = -1.02 J/K), dvs. omgivelsenes entropi må øke.

Mer detaljert: Vi må for enhver prosess ha dStotal = dS + dSsurr > 0. Her er dSsurr = -Q/T og vi må derved ha at Q er negativ, dvs. vi må ha kjøling.
Oppgave 2/ Oppgåve 2  (25%)

(a)  Metanføde konvensjonelt kraftverk: 10 kg/s = 10 kg/s / 16e-3 kg/mol = 625 mol/s.

All metan antas omsatt til CO2, dvs. forbrenningsgassen har 625 mol/s CO2. Med 4% CO2 er da mengde forbrenningsgass lik 625/0.04 = 15625 mol.

La oss nå beregne minimum separasjonsarbeid for å fjerne all denne CO2’en og lage ren CO2. Vi antar at vi ikke separarer de andre komponentene, dvs. vi har en ”pseudo-binær” separasjon, og minimum separasjonsarbeid er:

Ws = - n R T0 Σ xi ln xi = - 15625 * 8.31 * 298 * (0.04 ln 0.04 + 0.96 ln 0.96) = 6.45 e6 J/s = 6.45 MW
(som kun er 2.4% av det totale arbeidet på 270 MW, men i praksis er nok ikke denne separasjonen så enkel).

(b) Flytskjema for et kraftverk med føde med metan + ren O2:


[image: image2]
Grunnen til at vi resirkulerer CO2 er for å ”fortynne” føden slik at vi unngår for høy temperatur i brennkammeret. Dette er tilsvarende et konvensjonelt gasskraftverk der vi ”fortynner” med overskudd luft.

(c) Masse- og energibalanser.

Massebalansene er enkle her. I føden (strøm 1) har vi 10 kg/s metan som med molvekt 16 kg/kmol, gir nCh4,1=625 mol/s metan i føden.  I brennkammeret skjer reaksjonen: 

CH4 + 2O2 = CO2 + 2H2O

Støkiometrisk føde betyr at vi har nO2,1=1250 mol/s. 
Mengde resirkulert CO2 betegnes r = n9. Strøm 2 blir da [mol/s]:

nCH4,2  = 625

nO2,2  = 1250


nCO2,2 = r 

Reaksjonen antas fullstendig forskjøvet til produkt, dvs. reaksjonsomfanget ξ = 625 mol/s. Strøm 4 (ut av brennkammeret) blir da [mol/s]:


nCH4,4 = nCH4,2 - ξ  = 0


nO2,4= nO2,2 - 2 ξ = 0


nH20,4 = 2 ξ = 1250


nCO2,4 = nCO2,2 + ξ = r + 625

n4 = 1875 + r

Med r (mengde resirkulert) som en parameter blir massebalansen:

	Strøm
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	P [bar]
	1
	1
	20
	20
	1
	1
	1
	1
	1
	1

	T [K]
	290
	290
	628
	1773
	1030
	433
	290
	290
	290
	290

	CH4 [mol/s]
	625
	625
	625
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	O2 [mol/s]
	1250
	1250
	1250
	0
	0
	0
	0
	0
	0
	0

	CO2 [mol/s]
	0
	r
	r
	625+r
	625+r
	625+r
	0
	625+r
	r
	625

	H2O [mol/s]
	0
	0
	0
	1250
	1250
	1250
	1250
	0
	0
	0

	Tot [mol/s]
	1875
	1875+r
	1875+r
	1875+r
	1875+r
	1875+r
	1250
	625+r
	r
	625


Her må r = n9 = nCO2,2 (mengde resirkulert CO2) bestemmes av energibalansene: Den må justeres slik at temperaturen i brennkammeret blir 1500C = 1773 K = T4.

Energibalanse kompressor: H3 = H2 + Ws 


Med antagelse om konstant varmekapasitet fås: n2 Cp2 (T3-T2) = Ws
Kompresjonsarbeid: Ws = Wsrev/0.80 der 

Wsrev = n2 cp2 (T3’ – T2), der (T3’/T2) = (P3/p2)R/Cp2
Temperatur ut av kompressor blir da fra energibalansen

T3 = T2 + Ws/(n2 CP2) 
Energibalanse brennkammer (adiabatisk): H4 = H3

Eller H4-H3=0 der entalpiendringen H4-H3 kan evalueres som summen av følgende tre delprosesser:
1. Ta reaktanter fra T3 til 298 K:

dH1 = n3 Cp3 (298-T3)

2. Reagere ved 298 K


dH2 = drH(298) * ξ 
3. Ta produkter fra 298 K til T4=1773
dH3 = n4 Cp4 (T4-298) =

der standard reaksjonsvarme for forbrenningsreaksjonen ved 298 K er


drH(298) = -393.51 + 2 (-241.82) – (-74.81) = -802.34 kJ/mol

Energibalansen sier at H4-H3 = dH1 + dH2 + dH3 = 0, dvs.
N3 cP3 (298-T2) + drH(298) * ξ + n4 Cp4 (T4-298) = 0  
Vi har 1 ukjent i disse ligningene og det er r (antall mol CO2 resirkulert).

Beregningene blir litt kompliserte fordi Cp i strømmene 2, 3 og 4 er en funksjon av sammensetningen. Ved antagelse om konstant Cp og ved bruk av data fra Appendix E i læreboka har vi:

Cp2 = (nCh42 * 35.31 + nO22 * 29.36 + nCO22 * 37.11 )/ n2


= (625 * 35.31 + 1250 * 29.36 + r * 37.11) / (1875+r)

Cp3 = Cp2
Cp4 = ( (625+r) * 37.11  +  1250* 33.58)/ (1875+r)
Alt.1. Forenklet løsning. Våre beregninger er uansett unøyaktige (siden vi antar ideell gass, og antar at Cp er konstant mens Cp i virkeligheten øker med temperaturen), så la oss for å forenkle beregningene anta at Cp er 36 J/mol,K i strøm 2, 3 og 4 (som virker rimelig når vi ser på tallene over, siden vi vet fra et konvensjonelt gasskraftverk at resirkulasjonen av CO2 må være stor for å unngå for høy temperatur i brennkammeret). 

Adiabatiks reversibel ekspansjon av ideeell gass

 T3’ = 290K*20^(8.31/36) = 579 K  
Virkelig temperatur ut av kompressor blir da (vi trenger ikke kjenne n2 å finne denne)

  T3 = T2 + (T3’-T2)/eta   = T2 + (T2*20^(8.31/36)  – T2)/0.80  = 651.3 K
Energibalansen for reaktoren er:

n3 Cp3 (298-T2) + drH(298) * ξ + n4 Cp4 (T4-298) = 0

Der Cp3 = Cp4 = 36 J/mol,K (antatt), drH(298) = -802340 J/mol, ξ = 625 mol/s og T4=1773K (gitt). Vi står da kun igjen med 1 ukjent og det er n3=n4 (n3=n4 siden det ikke er noen moltallsendring ved reaksjonen). Vi får:

n3 = n4 =  802340 * 625 / (36* (1773-651.3)) = 12418 mol/s
dvs. mengde resirkulert er r= 12187 – 1875 = 10543 mol/s. 

(NB. Det gis full uttelling ved bruk av denne forenklede løsningen).
Alt.2 ”Eksakt” løsning.  Løsningsprosedyren blir som følger:

1. Gjett r og beregn Cp-verdiene

2. Beregn T3 fra energibalanse kompressor

3. Beregn T4 fra energibalansen i brennkammeret

4. Sjekk om T4=1773 K. Hvis ikke, gå tilbake til trinn 1 og gjett ny r. 

Et Matlab-program er gitt under:
r=10000; 

T2=290;

n2 = 1875+r; n3=n2; n4=n2

Cp2= (625 * 35.31 + 1250 * 29.36 + r * 37.11) / n2

Cp3 = Cp2;

Cp4 = ( (625+r) * 37.11  +  1250* 33.58)/ n4

T3rev = T2* 20^(8.31/Cp2);

Wsrev = n2 * Cp2 * (T3rev - T2); Ws = Wsrev/0.80;

T3 = T2 + Ws/(n2*Cp2)

dH1 = n3*Cp3*(298-T3); dH2 = -802.34e3 * 625; 

T4 = 298 - (dH1+dH2)/(n4*Cp4)
Prøve-og-feile metoden gir:

r

T4
0

8382
10000
1792.9
10500
1745.7  
10250
1768.8

10200
1773.5  OK
dvs. mengden resirkulert er r=10200 mol/s og vi finner n2=n4 = 12075 mol/s, Cp2 = 36.2 J/mol,K,  Cp4 = 36.7 J/mol,K, T3 = 648.4 K, Wskompressor = 156.71 MW.  

(d) Arbeidet som tas ut i turbinen (vi bruker Cp4 = 36.7 J/mol,K).

T5rev = T4 * (p5/p4)^(R/Cp4) = 1773 * (1/20)^(8.31/36.7) = 899.7 K

Wrev = n4 * Cp4 * (T5rev – T4) = 12075 * 36.7* (899.7-1773) J/s =  - 387.00 MW

Wsturbin = Wsrev * 0.85 = -328.95 MW
Virkelig temperatur ut av turbin: T5 = 1773 – 328.95e6/12075*36.7 = 1030 K (757C).
Varme fjernet i dampturbinprosessen: 

QH = n5*Cp5*(T6-T5) = 12075 * 36.7 * (433-1030) J/s = -264.56 MW

Det maksimale vi kan ta ut er Carnot-virkningsgraden.

Må bruke log-midlere på varm side (der temperaturen faller fra 1030 K til 433K):

 THlog =  (1030-433) / ln(1030/433) = 688.9 K

Carnot-virkningsgrad: 1 – TC/Thlog = 1 – 283/688.9 = 0.589

Vi greier å ta ut 60% av dette, dvs. 


Wsdampturbin = -264.5 MW * 0.60 * 0.589 = -93.5 MW

Nette arbeid som vi tar ut er da:

Wskompressor + Wsturbin + Wsdampturbin =  
156.7 MW – 328.0 MW – 93.5 MW = -264.8 MW

(e) Ønsker til slutt å finne minimum arbeid for å lage den nødvendige mengde ren oksygen fra luft. Vi trenger 1250 mol/s oksygen. Hvis vi antar at luften inneholder 21% oksygen er luftmengden 1250/0.21 = 5952 mol/s, og minimum arbeid for å lage rene komponenter blir (settet her omgivelsenes temperatur T0=298 K, men det er også OK om du setter To=283 K):

Wsmin = - 5952 * 8.31 * 298  (0.21 ln 0.21 + 0.79 ln 0.79)  J/s = 7.58 MW.  
Vanligvis skjer denne separasjonen av luft ved destillasjon og det virkelige arbeidet som trenges her er vesentlig større (kanskje en faktor 4 større (?) -  dette er litt gjetning for jeg har ikke sjekket). En alternativ separasjonsmetode er membraner (brukes for mindre mengder). 
Oppgave 3/ Oppgåve 3  (25%)

(a) Massebalanser.

Totalreaksjon for å lage formaldehyd fra metan (vi tilsetter H2O):


CH4 + H2O = HCHO + 2 H2
ξ1

Overskuddet H2 skal brukes til å lage NH3. Reaksjonen er


N2 + 3 H2 = 2 NH3


ξ2

Men N2 tilføres med luft som også inneholder O2, som også vil reagere med noe H2: 


H2 + ½ O2 = H2O


ξ3

Kommentar: Det er egentlig ikke kritisk hvilke reaksjoner vi ser på så lenge vi får med tre uavhengige reaksjoner: Vi har 7 komponenter (CH4, H2O, N2, O2, HCHO, H2, NH3) og 4 uavhengige atombalanser (C,H,O,N), dvs. vi har 3 uavhengige reaksjoner. 

Totale massebalanser for de 7 komponentene:

nCH4 
= n0CH4 
– ξ1

nH2O
= n0H2O
- ξ1 + ξ3

nHCHO=n0HCHO
+ ξ1

nNH3 
= n0NH3
+ 2 ξ2

nH2
= n0H2
+ 2 ξ1 - 3 ξ2 – ξ3
nN2 
= n0N2
- ξ2

nO2
= n0O2
- ½ ξ3

Øvrige opplysninger:

1. Gitt for føden: n0CH4=1000, n0H2O = ?, n0N2=?, n0O2=? 

 (de øvrige er null: n0HCHO = 0, nH2=0 nNH3=0)

2. Vi ønsker å produsere maks. mengde av ammoniakk, dvs. vi tilsetter kun støkiometrisk mengde luft. Vi har da i produktet:

nN2=0, nO2 =0, nH2=0, nCH4=0
3. Sammensetning av luft: n0O2 = n0N2 * 0.21 /0.79

4. La oss også anta at vi tilsetter minimum mengde vann, dvs. nH2O=0 (dette er ikke av betydning for beregningene som følger)
Vi har nå totalt 17 ukjente (7 n’er, 7 n0’er og 3 reaksjonsomfanger), og det er 7 ligninger og 10 opplysninger så ligningssystemet er løsbart.

Fra ligning 1 får vi at ξ1 = 1000 (total omsetning av metan).
Fra ligning 6 får vi at: n0N2 = ξ2

Ligning 5 og 7 sammen med opplysningen om luftens sammensetning gir da:

0 = 0 + 2000  - 3 ξ2 – ξ3


0 = ξ2* 0.21 /0.79 - ½ ξ3

som er 2 ligninger med 2 ukjente. Vi finner:

ξ2 = 566.3, ξ3=301.1

Total massebalanse blir da:

	Komp.(molvekt)
	Føde [mol/s]
	[kg/s]
	Produkt [mol/s]
	[kg(s]

	CH4 (16)
	1000.0
	16.00
	0
	

	H2O (18)
	698.9
	12.58
	0
	

	HCHO (30)
	0
	0
	1000.0
	30.00

	NH3 (17)
	0
	0
	1132.6
	19.25

	H2 (2)
	0
	0
	0
	

	N2 (28)
	566.3
	15.86
	0
	

	O2 (32)
	150.5
	4.82
	0
	

	Totalt
	2415.7
	49.26
	2132.6
	49.25


Med tallene over blir den ”totale netto” reaksjonsligningen


1000 CH4 + 699 H2O + 566 N2 + 150 O2 = 1000 HCHO + 1133 NH3
eller


CH4 + 0.699 H2O + 0.566 N2 + 0.15 O2 = HCHO + 1.133 NH3

(for denne reaksjonen er dHr = + 90.3 kJ/mol, dvs. energi må tilføres) 

Kommentar: Merk at produksjonen av ammoniakk teoretisk kunne vært økt til 1333 mol/s ved å bruke ren N2.
(b) En konkret prosess (med massebalanser for hovedstrømmer,  © Skogestad/Govatsmark):

[image: image3]
Kommentar: I prosessen over er det ikke tatt hensyn til overskudd H2O må tilsettes for å unngå Carbon-dannelse i primærreformer etc. Vi har heller ikke sett på ekstra tilførsel av varme (i primærreformer og formaldehydreaktor) varmeveksling, kompresjon, etc

(c) Reaksjoner:
CH4 + H2O = CO + 3 H2

dH = +206.1 kJ/mol

Høy T,
 lav p

CO + H2O = CO2 + H2

dH = -41.1 kJ/mol

Lav T, p ikke viktig

N2 + 3 H2 = 2 NH3


dH = -92.2 kJ/mol

Lav T, høy p

CO + 2H2 = CH3OH


dH = -90.1 kJ/mol

Lav T, høy p

CO2 + 3H2 = CH3OH + H2O
dH = -48.9 kJ/mol

Lav T, høy p

CH3OH = HCHO + H2

dH = +92.0 kJ/mol

Høy T, lav p

CH3OH + ½ O2 = HCHO + H2O
dH = -149.7 kJ/mol

Lav T, lav p
Kommentar: For endoterm reaksjon er det gunstig med høy temperatur for likevekt

Reaksjon i gassfase med moltallsreduksjon favoriseres av høyt trykk.
Oppgave 4/Oppgåve 4  (25%)

(a) Flytskjema:


[image: image4]
(b) Av diagrammet avleser vi:


p = 1 bar:  Metningstemperatur (kokepunkt) er -34C 

p = 3 bar: Metningstemperatur (kokepunkt) er -10 C


p = 10 bar: Metningstemperatur (kokepunkt) er 24 C

NB. ”Mettet” betyr at vi har likevekt med en annen fase – i dette tilfellet likevekt mellom væske og damp.

Vi har her ”mettet ammoniakk” i tofase-området i midten av diagrammet der linjene for konstant trykk og temperatur følger hverandre. Ved et gitt trykk er denne ”metningstemperaturen” det samme som kokepunktet ved dette trykket. 

Merk at vi har væske til venstre i tofaseområdet. Fra diagrammet avleser vi da (for bruk senere i oppgaven) at entalpien av mettet væske ved 10 bar (24C) er h3=212 kJ/kg (med h=100 kJ/kg for vann ved 0C som referanse).  
(c) La oss først beregne det reversible arbeidet for adiabatisk kompresjon. Da har vi at entropien er konstant, dvs. vi må følge linjer for konstant entropi. Fra diagrammet avleser vi for de to trinnene:
Trinn 1.  Ws,rev = h’2 – h1 = 1560 – 1395 = 165 kJ/kg

Trinn 2.  Ws,rev = h’5 – h4 = 1492 – 1378 = 114 kJ/kg

Virkelig kompresjonsarbeid:

Trinn 1. Ws = 165 / 0.85 = 194 kJ/kg
Trinn 2. Ws = 114 / 0.85 = 134 kJ/kg 


Virkelig entalpi etter trinn 1 (trenger dette i neste deloppgave)


h2 =  1395 + 165/0.85 = 1589 kJ/kg


Virkelig entalpi og temperatur etter trinn 2 (ikke spurt etter, men kjekt å vite): 


h5 = 1378 + 114/0.85 = 1512 kJ/kg (og avleser T5= 71C)

(d) Massebalanse rundt tilsatspunktet:

m4 = m3 + m2

(der det er gitt at m4 = 1 kg/s).

Energibalanse rundt tilsatspunktet (som er en adiabatisk blandeprosess):

H4 = H3 + H2 

der h2, h3 og h4 avleses av diagram (se over) og vi finner


H4 = m4 h4 = 1 kg/s * 1378 kJ/kg = 1378 kJ/s


H3 = m3 h3 = m3 * 212 kJ/kg 13

H2 = m2 h3 = (1-m3) * 1589 kJ/kg

Energibalansen gir da at tilsatsen av ammoniakk væske er: 

     m3 = (1578-1395) / (1589-212) = 0.153 kg/s
Effekten (arbeid pr. tidsenhet) for de to kompressorene blir da:

Trinn 1. Ws = 194 kJ/kg * 0.847 kg/s = 164 kW
Trinn 2. Ws = 134 kJ/kg * 1 kg/s = 134 kW 

(e) Alternativ prosess:

[image: image5]
Det er ikke gitt hva fødetemperaturen på væsken (NH3) er, så denne antas å være 13 C, som er metningstemperaturen ved 7 bar.

Fra diagrammet avleser vi da:

h1 = 160 kJ/kg,  h2 = 1376 kJ/kg

Energibalansen gir da at følgende varmemengde må tilføres:


Q = H2 – H1 = 1 kg/s*1376 kJ/kg  - 1 kg/s*160 kJ/kg = 1216 kW

Nødvendig mengde varmt vann fås fra en energibalanse på varm side (antar varmekapasitet cp=4.18 kJ/kg,K):


m = Q / (cp * (Thi-Thu)) = 1216 / 4.18 * 25 = 11.6 kg/s

Logaritmisk midlere temperaturforskjell (dT1 = 50-13=37, dT2=25-13 =12).


dTlog = (dT1 – dT2) / ln(dT1/dT2) = (37 – 12)K / ln(37/12) = 22.2 K
Areal varmeveksler for ideell motstrøm:


A = Q / U*dTlog = 1216000 W/ 800 W/m2,K * 22.2 K = 68.5 m2 
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