LØSNINGSFORSLAG EKSAMEN SIK2025 PROSESSTEKNIKK – 29. juli 2002
Oppgave 1

a) Tetthet er masse (m) per volumenhet:   
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Vi finner et uttrykk for denne fra ideell gasslov:   
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Antall mol er masse dividert på molvekt (M):   
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Tettheten blir:
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eller 0.233 kg/m3
b) Varmemengde avgitt fra vanndampen (ved 100 °C):  
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Denne varmemengden taes opp av det kalde vannet som får en temperaturøkning på 65 K (100 °C – 35 °C):   
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c) For en ideell gass er        
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Ved konstant trykk:
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Ved konstant volum:
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For en ideell gass er indre energi og entalpi kun avhengig av temperaturen. U og H er derfor de samme uavhengig av om endringen skjer ved konstant trykk eller konstant volum. 

Oppgave 2. Løsningsforslag:
(a) Massebalanse membran. 

(i) Stasjonære massebalanser (Inn m/strøm + Inn gj.membran = Ut m/strøm + Ut gj.membran) for urinstoff for hver side av membranenheten (kontrollvolum rundt hver side av membranenheten). 

Blodside: 


qB cBin = qB cBout + F
Dialysevæskeside: 
qD cDin + F = qD cDout
Totalt (summen): 

qB cBin + qD cDin = qB cBout + qD cDout
(ii) For at vi skal ha cBout = 0, må vi ha (husk at cDin=0)
· Motstrøm

· Arealet av membranen må være uendelig stort (slik at vi kan få Δc→0 i den ene enden)
· qB må være mindre enn qD (sees ved å sette cBout = 0 inn i den totale massebalansen; vi får cBin/cDout = qD/qB og siden cBin > cDout må vi ha qD > qB). (I motsatt vil vi få cDout = cBin med uendelig membran).
(b) Massebalanse pasient. 
(i) Den generelle balanseligningen er dn/dt = Inn – Ut [mol/s],  der n [mol] er mengden urea i kroppen og vi har neglisjert dannelse av urea. Kontrollvolumet er  rundt pasientens kropp. Vi innfører n = cBin V og får med antagelse om konstant V:

V dcBin/dt = qB cBout – qB cBin
(ii) Med antagelsen cBout=0 får vi differensialligningen 
V dcBin/dt = - qB cBin. 
Separasjon av variable gir dcBin / cBin = - (qB/V) dt, som integrert gir 

cBin (t) = cBin0  exp(-qB t / V).

(iii) Med de gitte data (cBin0 = 50 mmol/l, qB=0.3 l/min, V = 50 l, t=240 min) fås (qB t / V) = 1.44 og 

cBin (240min) = 0.237 cBin0 = 11.8 mmol/l.
(c) Dialysevæsken koblet i medstrøm.

(i) Antagelsen cBout = cDout er OK for medstrøm med uendelig membranareal.

(ii) Den totale massebalansen for membranen gir med cDout = cBout og  cDin=0:

qB cBin = qB cBout + qD cBout 

og vi finner at cBout = cBin  * qB/(qB+qD), dvs. 
ε =  1 - qB/(qB+qD) = 1 / (1 + qB/qD) 
Innsatt i den dynamiske massebalansen for pasienten får vi 
V dcBin/dt = - ε qB cBin
som med V, qB og ε konstant har løsningen  
cBin (t) = cBin0  exp(-ε qB t / V).

Innsatt tall får vi ε = 0.625 og cBin (240min) = 0.407 cBin0 = 20.3 mmol/l.

Vi ser fra dette at sluttkonsentrasjonen av urinstoff er omtrent dobbelt så høyt dersom vi feilkobler og bruker medstrøm.
(d) Forenklet membranmodell med perfekt blanding på hver side av membranen, 
(i) Med F = kA Δc, der Δc = cBout – cDout gir massebalansene for membranen (har brukt cDin=0):

Total:


qB cBin = qB cBout + qD cDout
Dialysevæskeside: 
kA (cBout – cDout) = qD cDout
Løser den siste og får cDout = cBout · kA / (qD + kA) = cBout · N /(N+1) der N = kA/qD. Innsatt i den totale balansen fås cBout / cBin = qB / (qB + qD N/(N+1)), dvs. 

ε = 1 – cBout/cBin =  N / (N + (N+1)qB/qD)
Innsatt tall: 
N=1, qB/qD=0.6 gir 
ε = 0.4545. 




N=∞ gir 

ε = 1/(1+qB/qD) = 0.625
(e) Motstrøms membranmodell. 
(i) For ideell motstrøm er det korrekt med logaritmisk midlere konsentrasjon 
Δclm = (Δc1 - Δc2) / ln (Δc1 / Δc2 ) 

      der




Δc1 =  cBout - cDin og Δc2  = cBin - cDout 
er konsentrasjonsforskjellene ved de to endene av membranenheten.
(ii) Den korrekte motstrøms virkningsgraden ε kan da beregnes som i (6.17) til (6.21): 

ε = C (1-γ)/(C-γ) der C=qD/qB, N = kA/qD, γ = exp(-N(C-1))

Får med N=1: C = 1.667, γ = 0.1889, 
ε = 0.915, 
Får med N=∞: 



ε = 1

Konklusjon: Sannsynligvis rimelig å anta virkningsgrad nær 1 slik vi gjorde i delspørsmål b og c.
	Løsningsforslag Oppgave 3.
	


(a) Minimum teoretiske energiforbruk er gitt av ΔH for reaksjonen. Ved 298 K finner vi følgende dannelsesvarmer fra SI Chemical Data (tall i kJ/mol).

· NH3(g): - 46

· Urea (s): -246 – 88 = -334

· CO2 (g): -394

· H2O (g): -242

· ΔH for reaksjonen: -334 – 242 + 2*46 + 394 = -90 kJ/mol

· Eksoterm reaksjon, dvs. teoretisk skulle vi kunne generere energi (90 kJ/mol urea).

Men den kommersielle prosessen forbruker energi i form av damp. Damp ved 110 bar/510C har en entalpi på ca. 3270 kJ/kg i forhold til vann ved 25C (se f.eks. s. 318; NB. Her er det en viss frihet i hvilken basis som velges), dvs. energiforbruket er 3270*0.69 = 2256 kJ/kg urea, dvs. 2256 kJ/kg * 60.1 e-3 kg/mol = 136 kJ/mol urea. Differansen fra det teoretiske er da 90+136 = 226 kJ/mol urea.

(b)
Massebalanse er vist under

	
	Føde (mol/s)
	Reaktorføde
	Reaktorprod
	Resirk.
	Produkt

	NH3
	2
	4.88
	2.88
	2.88
	0

	CO2
	1
	1.67
	0.67
	0.67
	0

	carbamat
	0
	0
	1
	0
	1

	total
	3
	6.55
	4.55
	3.55
	1


Resultatet utledes enklest ved å bruke informasjonen om omsetningsgraden. Vi vet at det omsettes 2 mol NH3 og dette utgjør 41% av mengden nNH3 i reaktorføden.  Vi har da at  0.41 nNH3 = 2 som gir nNH3 = 4.88. Tilsvarende fås nCO2 =1/0.60= 1.67. Fra dette får vi at i reaktorføden er nNH3/nCO2 = 4.88/1.67 = 2.93 som stemmer bra med den gitte verdien på 2.95.

Forholdet reaktorføde / frisk føde = 6.55 / 3 = 2.18. 

(c) Likevektskonstanten ved 298K er ln K = -ΔG/RT = 30000/8.31*298 = 12.11

Men reaksjonen er eksoterm. Dette betyr at likevekten blir mindre gunstig ved høyere temperature. Hvis vi antar at ΔH = -130 kJ/mol er konstant fås fra (8.51):

ln K (450K) = 12.11 + 130e3/8.31 (1/450 – 1/298) = 12.11 – 17.73 = -5.62

dvs. K (450K) = 0.0036.

Hvis vi antar aktiviteten av carbamat (l) er 1, og at vi har ideell gass skal vi da ved likevekt ha at

    
K = 0.0036 = 1 / p2NH3  pCO2 der trykket p måles i bar.

I vårt tilfelle er 

pNH3 = (2.88/3.55)*140 bar = 113 bar

pCO2 = (0.67/3.55)*140 bar =  27 bar

og vi får

   
Q = 1 / 1132  * 27  = 2.9 e-6
Siden K >> Q ser vi at reaksjonen ifølge disse meget forenklede beregningene er langt fra likevekt.
Oppgave 4

G   →  H. 1.ordens reaksjon, ideell satsreaktor (batch):

Generell molbalanse: 
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Konstant volum, nG/V = CG:
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Separarer variablene
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Integrerer; fra t=0, CG =CG0, til CG ved t
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dvs., plott av lnCG mot tiden gir en rett linje med stigningstall -k:
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Dette gir k50 = 0.0319 min-1.

b) Bruker Arrhenius ligning
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(Reduksjon av temp. med 17 °C gir en reduksjon av k til ca. 1/8.)

c) Kontinuerlig, ideell blandetank (CSTR)
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v0= 1m3/h











CG0 =1 mol/m3
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Molbalansen for en kontinuerlig reaktor gir 

Inn       -  Ut    +   Dannet ved reaksjon   =  Akkumulert


v0CG0
- v0CG
+            rGV                    =        0


eller
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rG er her gitt ved innløpsbetingelsene, -rG =kCG
Passer på benevningen: 1 m3/h =   0.0167 m3/min  
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V =37.6 m3.

d) Nå er v0 = 2m3/h = 0.0333 m3/min. Totalt utslipp av G skal ikke økes, altså må konsentrasjonen av G ut halveres, dvs CG = 0.5 mol/m3.

Ut fra de opplysningene vi har tilgjengelig er det 2 måter å oppnå dette på:

1. Øke volumet på reaktoren 
2. Bygge en reaktor til.

3. Øke reaksjonshastigheten ved å øke temperaturen (varme opp utløpsvannet/reaktoren).
Vi skal nå betrakte de to alternativene (disse beregningene er ikke påkrevd på eksamen dersom man i stedet har gode argumenter):

1. Økt V: (hvis dette er mulig på en enkel måte) Setter inn i ligningen:
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2. Bygge en reaktor til i serie. Dette burde være bedre mhp. volum.
3. Økt reaksjonshastighet: Løser ligningen m.h.p k, og bestemmer den temperaturen som gir oss rett k. (Vi ser at k må være ca. 4 ganger høyere, og at temperaturen derfor må ligge et sted mellom 33 og 50 °C.)
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k er nå den ukjente: 
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Løser nå Arrhenius m.h.p. T som ukjent, bestemmer først A fra kjent hastighetskonstant ved f.eks. 50 °C:
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Løser nå Arrhenius-ligningen m.h..p. den ukjente T:
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temperaturen må altså være 317.6 -273 = 44.6 °C.

Kommentar: 

Oppvarming av 2m3/h vann fra 33 til 45 °C vil kreve ca. 100000 kJ/time, eller ca. 28 kW. 

Kostnaden ved oppvarming (investering i f.eks. en varmeveksler samt energikostnadene) må veies opp mot investering i større reaktor.

Siden dette er varme ved lav temperatur er det ikke urimelig å anta at denne varmen er tilgjengelig, f.eks. som varmt kjølevann eller annen spillvarme.
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