”Ordinær” prosessteknikk-forelesning nr. 1 (09sep2002) 

Informasjon om prosjekt og ekskursjon
Lister heng nå på kuben

Notasjon, begreper og tall (kapittel 1)

Jeg ønsker å gi en oversikt over kapitlet. 

Formålet er å finne ut hva du må lese nærmere på.

NB. Dette kapitlet vil være meget nyttig senere i livet (karrieren)!

Gå igjennom side for side: det du ikke kan må du lese selv.

Merk spesielt:  
1. Overtrykk (eks. baro eller barg): brukes mye av maskiningeniører

2. s.16: Sm3 gitt her ved 60F(15.56C)/1atm er de amerikanske. I Nordsjøen brukes 15C/1atm! Dette har noe å si

1 Sm3 (US) = 42.211 mol

1 Sm3 (Nordsjøen) = 42.292 mol

Bevis: Vm=RT/p =8.3145*(273.15+15)/1.01325e5 = 23.645e-3 m3/mol = 1/(42.292 mol/m3)

3. Typisk pris energi (el, gass, olje): 0.25 NOK/kWh = 0.07 NOK/MJ = 1c(US)/MJ = 10 USD/GJ (alt for billig….)
1kWh = 1000 J/s * 3600s = 3.6 MJ

Balanseprinsippet (kap. 2)
Hva skal du lære?

Systematisk bruk av balanseprinsippet

Hvorfor lære dette?

Prosessingeniørens viktigste redskap!!

Dere kjenner dette fra før, men dere har tidligere anvendt intuisjon.

Nå: Systematisk!!

Teori

Definer KONTROLLVOLUM (tegn opp grenseflate)

Betrakt TIDSPERIODE, Δt = tf – t0
For en ”balanserbar” størrelse over tidsperioden Δt gjelder da  balanseligningen:

Endring beholdning   =   Inn      -         Ut      +   Dannet   - Tapt

(akkumulert)                   (gj. grenseflate)

Eksempler på balanserbare størrelser: Befolkning, masse, energi, mol, penger, ….
Eksempler på ikke-balanserbare størrelser:  konsentrasjon, volum (tenk gass: 1 m3 v/ 1 bar + 1 m3 v/ 10 bar = ??)
Eksempel på balanse (bank-konto). Tidsperiode= år 2002
Endr. Beholdning = Inn 2002 – Ut 2002 + renter 2001 – gebyrer 2002 
(Pr. 31/12 – pr. 1/1)
LEDDET  Inn – Ut 

To bidrag i ”våre systemer”:

Inn – Ut:   med massestrømmer (”i rør”) . TEGNING
Inn -  Ut:   gjennom vegg (for eksempel varme Q). 
Spesialtilfelle: KONSERVERTE STØRRELSER

For disse er Dannet=0 og Tapt=0 (innenfor systemets grenseflate)

Eksempler på konserverte størrelser: energi (E), mass (m), bevegelesmengde (m*v)
Eksempler på balanserbare, men ikke-konserverte størrelser: mol A, befolkning, 
Ligninger

 
B = beholdning av størrelsen vi balanserer [kg, mol, J, etc.]
Balanseligningen over et gitt tidsrom ∆t (brukes særlig for satsvis prosess):

TEGNING


(1)
∆B = Binn –But + Bdannet – Btap
der

∆B = B(tf) – B(t0)

Binn = tilført i løpet av perioden Δt = tf-t0, etc.

Balanseligningen pr. tidsenhet (brukes særlig for kontinuerlig prosess):

(2)
dB/dt = Bpinn – Bput + Bpdannet – Bptap

[kg/s, mol/s, J/s, etc.]
NB! Bp betyr B med prikk over!
Bevis av (2). Se på periode ∆t. Fra (1):

∆B = Binn 

 – But  

+ Bdannet

 – Btap 
      = Bpinn * ∆t 
– Bput * ∆t 
+ Bpdannet * ∆t 
– Bptap * ∆t  [pr. s]
Deler over med ∆t og lar ∆t → 0.


lim  ∆t → 0 (∆B/∆t) = dB/dt = Bpinn – Bput + Bpdannet – Bptap  (QED)

Eksempel. Massebalanse badekar 


[image: image1]
Beholdning B = m [kg vann]

Inn masse: mpinn [kg/s]

Ut masse: mput [kg/s]

Massebalanse: dm/dt = mpinn – mput [kg/s]
Kunstig nyre (dialyse):  Masseoverføring gjennom membran 

(eksamen juli 2002).
 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



Data: 

qB = 0.3 l blod/min, cB(t=0) = 50 mmol/l urinstoff (ved start)

qD = 0.5 l/min, cD = 0 (dialysevæske er urinfri)

V=50l blod

Anta: 
· ”Perfekt membran” som gir cBmem = 0 (OK hvis motstrøm + stort membranareal A + qD>qB)

· Urinstoffet fordeler seg i all kroppsvæsken (og V=50l = konstant). 

Oppgave: Bestem konsentrasjonen av urin i pasienten etter at han har vært tilkoblet i 4 timer, cB(t=240min) = ?

NB. Bruker konsekvent min som tidsenhet her!

Kommentar: Urin overføres gjennom membranen ifølge Ficks lov: 
F = k A Δc

F [mol/min]  - mengde urinstoff overført, 

k [m/min]  - masseoverføringskoeffisienten (eller permeabiliteten)

A [m2] - membranens areal, 

Δc = cB – cD [mol/m3]  -  ”midlere” konsentrasjonsforskjell over membranen. 
Massebalanse pasient (”dynamisk”).

B = n  [mol urin] 
Molbalanse urin rundt pasienten:


dn/dT = npinn – nput + npdannet – nptap  [mol urin/s]
Her er

n  = V * cB  
(”cB = konsentrasjon inni kroppen”)


nput = qB * cB (mengde urin som forlater kroppen, mol/s)

npinn = qB * cBmem = 0 (0 urin i retur fra membranen) 

Antar: Ingen dannelse av urinstoff underveis (npdannet=0, nptap=0)

Med antagelse om konstant V:

V dcB/dt = - qB cB 

Separasjon av variable gir 
dcB / cB = - (qB/V) dt

Gitt:  Differensialligningen dx(t)/dt = a x(t) har løsning x(t) = x(0) exp(at).

Dvs. får  

cB (t) = cB0  exp(-qB t / V) 
Med de gitte data har: qB t / V = 0.3 l/min * 240 min / 50 l = 72 l / 50l  = 1.44 (antall ganger blodet er renset). exp(-1.44) = 0.237
cB (240min) = 0.237 cB0 = 0.237 * 50 = 11.8 mmol/l 
Dvs. i løpet av 4 timer er mengde urin i blodet redusert til 23.7% av opprinnelig verdi.

NB. I denne oppgaven variererte beholdningen av urin med tiden.
Men i det videre vil vi stort se på det meget viktige tilfellet med konstant beholdning (eks: vanlig nyre som fortløpende fjerner dannet urinstoff og holder konstant konsentrasjon)

Meget viktig spesialtilfelle: Ingen akkumulering (konstant beholdning)
dB=0

Satsvis prosess:

Figur:

t=0: tom

t>0


t=tf: tom
B=0


ting skjer

B=0

(beholdning=0)

Over hele tidsperioden; ∆B=0-0=0 (ingen akkumulering)

0 = Binn – But + Bdannet – Btap

For masse: Masse er konservert (dannet=0 og tap=0)

0 = minn – mut

minn = mut [kg]
Kontinuerlig prosess:

Figur av tank.

ANTAR: Ingen endring med tid (stasjonære forhold) => dB/dt=0, dvs. ingen akkumulering 
 MEGET VIKTIG ANTAGELSE!!!!

0 = Bpinn – Bput + Bpdannet – Bptap  [pr.s]
Eksempel: 
1. Vanlig nyre som forløpende fjerner dannet urin

2. Massebalanse for selve membranen 

Flere eksempler: Se resten av faget....

Brukes ved masse- og energibalanser for de fleste kontinuerlige prosessanlegg (prosjekt)!
For masse: Stasjonær massebalanse

0 = mpinn – mput 

dvs. mpinn = mput [kg/s]

Konklusjon massebalanse uten ingen akkumulering (bade satsvis og kontinuerlig):


 minn = mut [kg; kg/s]

(”balanse mellom inn- og utstrømmer”)
Formulere balanser

NB. Jobb systematisk! 
1. Få oversikt over problemet. Tegn flytskjema.

2. Oppsummer strømdata - enten i en tabell eller direkte på flytskjemaet.

Strømdata1 = [(Total)mengde [kg eller mol] (1 stk.);




Sammensetning [masse- eller molfraksjoner] (c-1 stk.uavhengige);

Eller


Strømdata2 = [komponentmengde [kg eller mol]  (c stk.uavhengige)]

(i tilegg inngår T og p i strømdata)

3. Definer kontrollvolum: 

Ett for hver prosessenhet (tank, reaktor, separator, varmeveksler, etc.)

(NB. Balansen rundt hele prosessen er summen av balansene for enhetene)

4. Sett opp balansene for hvert kontrollvolum:
Kan sette opp 1 massebalanse for hver komponent 
(total massebalanse er summen av komponentbalansene)

+ 1 energibalanse
5.Løs ligningene. 

Analyse:
nukjente = nuavh.ligninger : Løsbart

nukjente > nuavh.ligninger: Uendelig mange løsninger (glemt en ligning?)

nukjente < nuavh.ligninger: Ikke løsbart (er ligningene virkelig uavhengige?)

Eksempel blanding satsvis prosess: Liten brusfabrikk.
Blander: vann + sukkerlake (60% sukker, 40% vann)  for å lage 160 kg produkt med sukkerinnhold 22.5 vekt-%

(I tillegg blander vi senere inn 0.5 kg CO2 + 0.1 kg lurium-mix, men det er i neste prosesstrinn). 
Beregn fødemengdene. 
Videre: 

       Hva er døgnproduksjonen (antar 1 h pr. sats inkl. tapping, og 7 h/d)?

       Hva er årsproduksjonen (antar 5-dagers uke med 6 ukers feriestopp, dvs. 230 d/y)?

1. Tegn figur med strømmer som blandes
(blander sammen fra to beholdere opp i en stor). 

t=t0: fyller på føde

t=tf: tapper ut produkt

2. Strømdata




Strøm1(vann)
Strøm2(sukkerlake)
Strøm3(produkt)

Masse [kg]

m1

m2


160kg

Sukker [massefrak]
0

0.6


0.225

Vann
[massefrak]
1.0

0.4


0.775

3. Kontrollvolum rundt tanken.

4. Ingen akkumulering, dvs. massebalanser (Inn = ut) gir.

(1)Total: 

m1 + m2 = 160
(2)Sukker:

0 + 0.6 m2 = 0.225*160
(3)Vann:

m1 + 0.4 m2 = 0.775*160

5. Løsning (beregne fødemengdene).  
Analyse:

     Har 3 ligninger, men kun 2 uavhengige 

(siden  (2)+(3)=(1), dvs. summen av komponentbalansene er lik totalbalansen)

Hvor 2 ukjente (m1, m2)

Dvs. læøsbart


(2) gir: m2= 0.225*160/0.6 = 60 kg


(1) gir: m1 = 160 – 60 = 100 kg
NB! Bruk vannbalanse (3) til å sjekke; 
100 + 0.4*60 = 0.775*160

       





124 kg = 124 kg (OK!)

Døgnproduksjon: 160 kg/sats * 7 satser/d = 1120 kg/d
Årsproduksjon: 1120 kg/d * 230 d/y = 257600 kg/y = 257.6 t/y

Generelt:

      HER         500t/y                                5000t/y

------------------|--------------------------------|-------------
satsvis                                   ??                    kontinuerlig
Eksempel blanding kontinuerlig prosess: Stor brusfabrikk.

Kontinuerlig prosess med 2 fødestrømmer.

1 kg/s vann + 0.6 kg/s sukkerlake (60% sukker, 40% vann) 

Oppgave: Beregn mengde og sammensetning av produktet

                 Hva er døgnproduksjonen?

                 Hva er årsproduksjonen (regner 8000 h/y)?

1. Flytskjema
(blander sammen to strømmer og lager produkt). 

2. Strømdata




Strøm1(vann)
Strøm2(sukkerlake)
Strøm3(produkt)

Masse [kg]

1kg/s

0.6kg/s


m3
Sukker [massefrak]
0

0.6


f3
Vann
[massefrak]
1.0

0.4


1-f3
3. Kontrollvolum rundt tanken.

4. Ingen akkumulering, dvs. massebalanser (Inn = ut) gir.

(1)Total: 

1 + 0.6 = m3
(2)Sukker:

0 + 0.6 * 0.6 = f3*m3
5. Løsning

(1) gir: m3 = 1.6 kg/s


(2) gir: f3 = 0.36/1.6 = 0.225
Døgnproduksjon: 1.6 kg/s * 3600 s/h * 24 h/d = 138240 kg/d = 138.24 t/d
Årsproduksjon: 1.6  kg/s * 3600 s/h * 8000 h/y = 46 080 000 kg/y = 46080 t/y

Uke 5 (16-17/9) i faget prosessteknikk: Resirkulasjon + massebalanser med reaksjon

Har 4 ark som skal deles ut denne uka:

1 side med intro til resirkulasjon (eksempel)

1 tosidig med ligninger til resirk-eksempel (til bruk på Øving 6)

1 side med eksempel massebalanse reaksjons

1 tosidig med oppsummering (tar denne når det passer, dvs. når det er tid)

Skal videre vise på transparent:

Tabell 2.1 og tabell 2.2 

Husk også: Bestilling av datarom til øving 6 (torsdag 8-12)

Deles ut

Denne uka:

1. Motivere og forstå resirkulasjon

2. Oppsummere balanseligninger

3. Balanser med kjemisk reaksjon

Eksempel: Prosess med reaksjon.

Del 1 (uten resirkulasjon) 


Gitt prosess med reaktor og separator.








· Reaksjon A -> B skjer kun i reaktoren (katalysert)

· Føden inneholder også inerten N (f.eks. isomeringsreaksjon der A=n-butan, B=i-butan, N=propan).

· Anta stasjonære forhold (= ingen tidsvariasjon  → konstant beholdning)

Data:

Føde (strøm 1): A(97%), B(0%), N(3%), 100 mol/s  

Reaktor (produkt 3):   A->B: Likevektsbegrenset K = [B]/[A] = nB3/nA3 = 0.3911

Separator (med produkt 4 og ”tap” 5): Ideell, dvs. all B i strøm 4, ingen B i strøm 5.

Oppgave: Sett opp massebalansene. Hva er tapet av A (mol/s)?

Løsning

FLYTSKJEMA (foregående side).

· Stasjonær molbalanse:  ”Ut = Inn + (Netto) Dannet”  

· Innfører reaksjonsomfanget ξ (”ksi”) [mol/s] = ”Mengde omsatt ved den gitte reaksjonen”
Strømdata (mol/s) (fyller inn etterhvert)

	
	1
	3
	4
	5

	A
	97
	69.73
	0
	69.73

	B
	0
	27.27
	27.27
	0

	N
	3
	3
	0
	3

	Tot
	100
	100
	27.27
	72.73


Massebalanser reaktor.

3 komponenter -> 3 uavhengige Massebalanser 

”ut = inn + netto dannet”

    nA3 = nA1 - x = 97 - ξ
    nB3 = nA2 + ξ = ξ
    nI3 = nI1 = 3
Videre er nB3/nA3 = K = 0.3911 (likevekt)

Kombinerer: nB3/nA3 = ξ/(nA1-ξ) = K; gir ξ = nA1 * K /(1+K) = 97 * 0.3911/ 1.3911 = 27.27 [mol/s],

    Dvs. nA3 = 69.73,     nB3 = 27.27,     nI3 =  3

Massebalanser Separator (gitt nA4=0, nA5=0, nI5=0): 

nA4 + nA5 = nA3 = 69.73 

   
nB4 + nB5 = nB3 = 27.27

nI4 + nI5 = nI3 = 3

Konklusjon: Tapet av A (strøm 5) er 69.73 mol/s 

Del 2. Lag en ny prosess (men med de samme data for reaktor og separator)  slik at tapet  av A kun er 9 mol/s.




Strøm 6 (resirk)


strøm 7 (avtapp)




Strøm 5




       2






Løsning: 
Introduserer resirkulasjon, dvs. splitter strøm 5 og sender sender strøm 6 tilbake til reaktoren. NB! pga inert må vi ha en viss avtapp (strøm 7) ellers vil inert (N) akkumuleres i systemet 

Regel: Alle komponenter må ha en vei ut !! ( A’s ”vei ut” er å reagere til B).

La oss fylle ut massebalansen

str.1
str.2
str.3
str.4
  str.5
   str.6
   str.7

A   
97 
 313 
225 
0 
225
 216
  9

B   
0  
 0 
  88 
88 
 0 
  0 
  0

N   
3   
75  
 75  
0   
75  
 72  
  3

Tot 
100 
388 
388 
88  
300 
288 
12

Fra        1           9          4,5,2      3          6,7         8             2       

Løsningsprosedyre:

1. Strøm 1 (frisk føde) er gitt

2. Strøm 7 (avtapp) kan settes opp direkte: 9 mol/s A (gitt tap) og 3 mol/s N (”total”balanse N)

3. Strøm 4 (produkt) likeså. Fra totalbal A omsettes det  97-9=88 mol A, og fra støkiometrien er dette lik B i strøm 4

 4. .... som er lik Mengde B i strøm 3 = nB3

5. Fra likevekten er A i strøm 3: NA3= 88/0.3911 = 225

6.    .... som er lik A i strøm 5

7. Sammensetningen av strøm 5 = strøm 7, dvs. nN5/nA5 = nN7/nA7 , gir nN5=72

8. Kan nå beregne strøm 6 (= 5 - 7).

9. og så strøm 2 (=1 +6)

10. og kan så til slutt finne inertmengden ut av reaktoren (nN3)

Merk at mengden resirkulert er  2.88 x frisk føde!!

Mer eksakt (og generelt): se ligninger eget UTDELT ark som skal brukes på øving 6

Analyse av Ligninger og ukjente (Øving 6): 
3 massebalanser blandepunkt

3 massebalanser reaktor

3 massebalanser separator

3 massebalanser splitter

1 gitt likevektskonstant
3 gitte opplysinger separator (ideell splitter)

3 gitte (like) splittfraksjoner f 

Totalt: 19 ligninger

Ukjente: 6 strømmer med 3 komponenter i hver strøm, dvs. 18 ukjente strømmengder (strøm 1 er gitt).

Videre er reaksjonsomfanget ukjent. 
Totalt: 19 ukjente.

Antall frihetsgrader (nDOF) = variable - ligninger = 19-19 = 0
dvs. løsbart

Alternativ ”Rask analyse” (Tabell 2.2):

Fødestrømmer: Kjenner alt (OK)
Reaktor: 1 uavhengig reaksjon og gitt 1 opplysning (likevekt) (OK)
Separator: Vet hvordan alle komponenter splittes (OK)
Splitter: Vet hvordan alle komponenter splittes (OK)
Rask analyse: LØSBART

Løsning for hånd:

Ofte viktig å starte beregningene på rett sted - ved å velge  lur ”basis” – kan etterpå skalere alle strømmer med samme faktor for å få f.eks. gitt fødemengde!  
(I eksemplet over var ikke dette noe problem: Valgte 100 mol føde som ”basis”)
4. Prøv selv: Hva blir resirkulasjonen (strøm 6) om tapet av A kun er 1 mol/s. 
       Svar:resirk =  977.84 mol/s

5. Prøv selv: Føden (100 mol/s) har ingen inert og ønsker 0 tap. 

     (svar: resirk = 255.7 mol A)
Oppsummering resirkulasjon

· Brukes for å bedre økonomien og redusere utslipp

· Tar tid for å bygge seg opp til stajonære forhold slik vi har antatt her

· Men: ALLE komponenter må ha en vei ut – ellers vil mengden bygge seg opp mot uendelig

KAP.3

Komponent(masse)balanse med kjemisk reaksjon

NB. Bruk mol når vi har reaksjon (og regn evt. om til kg etterpå)

Kontrollvolum rundt reaktor 

End. Beholdning A = 
Inn A – Ut A + (Netto) dannet A ved reaksjon   [molA; molA/s]

=0 (antar)

nA0 – nA + GA

· nA = nA0 + Ga  (ut = inn + dannet)

NB. GA kan være negative

Antagelse om konstant beholdning gjelder både for 

· satsvis prosess med fullstendig tømming. FIGUR: 
· t0: fyller inn nAo [molA]
· tf: tapper ut nA [molA]
· kontinuerlig stasjonær prosess. FIGUR: 
· Føde nA0 [molA/s]
· Produkt nA [molA/s]
EN DEL VIKTIGE BEGREPER

1. Støkiometrisk koeffisient, (i (”ny”)

0 = Σi (i Ai      (A: komponent)
eks.
2 H2O = 2 H2 + O2
0 = -2 H2O + 2 H2 + 1 O2

(H20 = -2
 (H2 = 2
; (O2 = 1
(NB! Negativ for reaktanter – forsvinner)

2.Omsetningsgrad XA for en gitt komponent (reaktant) A
XA = mol reaktant omsatt / mol reaktant tilført = nA0 – nA / nA0
Dimensjonsløs. Brukes ofte når vi GIR OPPLYSNINGER

Eksempel over (A -> B med resirkulasjon)


For reaktor alene: XA = (313-225)/313 = 88/313 = 0.28


Kan også gis for prosess som helhet: XA = 88/97 = 0.907 (høyere pga. resirkulasjon!)

3. Reaksjonsomfang ξ (ksi) for en gitt reaksjon
ξ = ”antall mol omsatt ved den gitte reaksjonen” [mol; mol/s]

= mol komponent A dannet ved reaksjonen / støk. koeffisient A

= (nA – nA0) / (A
(her er A en vilkårlig komponent)

Vårt eksempel: 88 mol/s

Brukes som INTERN VARIABEL ved beregninger (i massebalansene!)

Massebalanse: Ut = Inn + Dannet



GA
nA = nA0 + 
(A ξ
[mol A; molA/s]

(Dannet ved reaksjon – ett ledd for hver reaksjon)

     Vårt eksempel: GA = (-1) 88 = -88 molA/s; nA = 313 + -88 = 225 mol A/s

4. Begrensende reaktant

Den reaktant som begrenser verdien av ξ for den ønskede reaksjonen

5. Selektivitet (
Fraksjonen av omsatt reaktant som danner ønsket produkt (brukes ved bireaksjoner)
( = (omsatt  A  til ønsket) / (omsatt A  totalt)  

6. Utbytte Y

Fraksjon av tilført reaktant som danner ønsker produkt (brukes ved bireaksjoner)

Y = (omsatt A til ønsket / tilført A)

Merk:


Y = XA · (
Bevis:
(omsatt A til ønsket / tilført A) = (omsatt A totalt / tilført A) ·(omsatt til ønsket)/(omsatt totalt)
NB. Vanligvis er det viktigst at en reaksjon har god selektivitet (( →1). Dette skyldes at vi vanligvis kan resirkulere uomsatt (mens ”feilreagert” kan være tapt for alltid).
Eksempel: se utdelt ark!

deles ut
Eksempel massebalanser med kjemisk reaksjon
· En reaktor tilføres 1 mol CH3OH og 0.7 mol O2.

· 0.75 mol metanol omsettes til ønsket produkt (formaldehyd):

(rx.1)

CH3OH + 1/2 O2 = HCHO + H2O 


støk.koeff.
-1               -1/2       1              1

· 0.2 mol metanol forbrennes til uønsket biprodukt (CO2):

(rx.2)

CH3OH + 3/2 O2 = CO2 + 2 H2O 

             støk.koeff.             -1            -3/2         1        2

Oppgave: Beregn produktfordeling 

Løsning:

1. Reaksjonsomfang


ξ1 = (-0.75mol/-1) = 0.75 mol


ξ2 = (-0.2mol/-1) = 0.2 mol

2. Produktfordeling [mol] fra komponentbalanser  
(“Ut = Inn + Dannet”)


nA 
= 
nA0
+
(A1 · ξ1

+ 
(A2 · ξ2

nmetanol
=
1
+
(-1)·0.75
+
(-1)·0.2

= 0.05


nO2
=
0.7
+
(-1/2)·0.75
+
(-1.5)·0.2
= 0.025


nHCHO
=
0
+
(+1)·0.75
+
0

= 0.75


nH2O
=
0
+
(+1)·0.75
+
(+2)·0.2
= 1.15 

nCO2
=
0
+
0 

+
(+1)·0.2
= 0.2
Tilleggsoppgave: 

· Beregn omsetningsgrad for begrensende reaktant

· Bestem selektivitet og utbytte.

· Sjekk til slutt at    Y = ( X

3. Begrensende reaktant er for dannelse av ønsket produkt. Begrensende reaktant er metanol.

Bevis: 

1 mol metanol kan danne 1 mol formaldehyd

0.7 mol O2 kan danne 1.4 mol formaldehyd
4. Omsetningsgrad (av begrensende reaktant = metanol)

XA = (molA omsatt totalt)/(molA tilført) = (0.75+0.2)/1.0 = 0.95

5. Selektivitet (av metanol til ønsket produkt)


( = omsatt til ønsket / omsatt totalt = 0.75 /(0.75+0.2) = 0.7895

6. Utbytte (av ønsket produkt fra begrensende reaktant)


Y = omsatt til ønsket / tilført (av metanol) = 0.75 / 1.0 = 0.75

7. Sjekk:


Y = X·( = 0.7895 · 0.95 = 0.75   (OK!)

ATOMBALANSER
Stasjonært


natom,inn = natom,ut
(ikke noe dannet)
MEN: Gir ikke noe nytt  - informasjonen er tatt med i støkiometrien 

MEN: Kan brukes til kontroll

Eksempel (forts. metanol til formaldehyd)

Inn (n0)

CH3OH: 1

O2: 0.7

Hydrogenbalanse (nHinn = nHut)

4 nCH3OH,0 = 4 nCH3OH + 2 nHCHO + 2 H2O 


4 * 1 = 4* 0.05 + 2 * 0.75 + 2 * 1.15 = 4   (OK!)

Tilsvarende for C og O.

UAVHENGIGE REAKSJONER
NB. BRUK REAKSJONSOMFANG KUN FOR UAVHENGIGE REAKSJONER

Eksemplet vårt:
2 uavhengige reaksjoner:

(rx.1)

CH3OH + 1/2 O2 = HCHO + H2O 


(rx.2)

CH3OH + 3/2 O2 = CO2 + 2 H2O 

Kombinasjoner av disse er IKKE uavhengige, f.eks. (rx.2) – (rx.1):




O2 = CO2 + H2O – HCHO


Dvs.

HCHO + O2 = CO2 + H20
Generelt: Hvor mange uavhengige reaksjoner r finnes det?

Svar : r = cr – a




Antall uavhengige atombalanser



Antall komponenter som inngår i reaksjoner (IKKE ta med inerter)
Eksempel
Komponenter som inngår i reaksjoner: CH3OH, O2, HCHO, H20, CO2







cr = 5

Uavhengige atombalanser: a= 3 (for H, C,  0)

Dvs. antall uavhengige reaksjoner: r = cr – a  = 5 – 3 = 2  (OK!)
Eksempel

Komponenter som inngår i reaksjoner: CH4, CH3OH, O2

Her er:


cr = 3


a = 2 (NB. Har 3 atomer, men kun 2 atombalanser er uavhengige siden C og H følger hverandre i forholdet 4:1 i komponentene CH4 og CH3OH)


dvs. r = 3 – 2  = 1

1 stk. uavhengig reaksjon:  CH4 + ½ O2 = CH3OH

Øving 3.2 (fra bok): Syntesegass fra naturgass

Bruk reaksjonsomfang!

Føde: 100 mol naturgass (basis) + 250 mol H2O reagerer ved p=21 bar og ca. 880C

[image: image3]
De ”tyngre” hydrokarbonene antas å reagere med vann (”reformere”) og spalte fullstendig til CO og H2 etter reaksjonene

C2H6 + 2 H2O = 2 CO + 5 H2
ξ1 = 3.0 mol

C3H8 + 3 H2O = 3 CO + 7 H2 
ξ2 = 0.5 mol


C4H10+4 H2O = 4 CO + 9 H2
ξ3 = 0.4 mol
Videre antas følgende reaksjoner å være i likevekt:


CH4 + H2O = CO + 3 H2

K4=710;  ξ4 = ?


CO + H2O = CO2 + H2

K5=0.81; ξ5 = ? 

Oppgave: Bestem sammensetningen av produktet (syntesegassen).
NB! Innfør reaksjonsomfang for hver av de 5 uavhengige reaksjonene!
La oss først sjekke om dette er alle reaksjonene:


r = cr – a = 8 – 3 = 5   (Ja, OK!)






C, H O



NB. Ta ikke med N2 her (inert ved reaksjonene)
Massebalansene (UT = INN + DANNET) blir for hver komponent (8 komponenter + N2)

nCH4 = 95.1 – ξ4

nH2O = 250 – 2ξ1 -  3ξ2  - 4ξ3 - ξ4 – ξ5




-2*3 – 3*0.4 – 4*0.5 = -9.2 mol


og tilsvarende for de andre komponentene

Har videre to gitte likevekter 

(NB! Alle trykk i bar siden referanser er ideell gass ved 1 bar)

(NB! Partialtrykk pi = xi * p = (ni/ntot) * p)


K4 = 
pCO * (pH2)^3 / pCH4 * P H20 = 

(nCO * nH2^3  / (nCh4 * nH20) ) * (p/ntot)^2 


og tilsvarende for K5
Kan sette inn for ni fra massebalansene og ender opp med 2 ligninger med 2 ukjente (ξ4 og ξ5). 

Numerisk løsning gir:


ξ4 = 75.5 mol;  ξ5 = 24.9 mol

og vi kan finne produktfordelingen, for eksempel

nCH4 = 95.1 – 75.5 = 19.6 mol

nH2O = 250 – 9.2 – 75.5 – 24.9 = 140.4 mol

      
og tilsvarende for de andre
Eksempel titrering (pH-beregninger)
NB. Kan også løses enkelt og systematisk ved bruk av reaksjonsomfang.

Gitt: Blander 0.3 mol HCl og 0.3 mol NH3. Totalt volum V = 0.5 l

Oppgave: Beregn sammensetningen av reaksjonsblandingen

(Dette tilsvarer beregning av pH i ekvivalenspunktet ved titrering)

Reaksjoner:

HCL = H+ + Cl-
ξ1= 0.3 mol (fullstendig dissosiert)

NH3 = NH4+ + OH-
ξ2 = ? (gitt likevektskonstant cNH4*cOH/cNH3 = 1.8 e-5)

H+ + OH- = H2O
ξ3 = ?
(gitt likevektskonstant cH * COH = 1 e-14)

Massebalanser


nH+ = ξ1  - ξ3 = 0.3 – ξ3

nOH = ξ2 – ξ3  

nNH4 = ξ2

nNH3 = 0.3 – ξ2

Innsatt i likevektene gir dette også 2 ligninger med 2 ukjente (ξ2 og ξ3). Merk at ci = ni/V. Merk videre at omtrent all OH reagerer videre så vi kan sette  ξ2≈ ξ3≈0.3 mol i noen sammenhenger. Løsningen blir vel da enklest ved at man kombinerer de to likevektene til.

cNH4 / cH*cNH3 = 1.8 e9

og setter cH ≈ cNH3 og cNH4 = (0.3/V) - cH  = 0.6 - cH
Løser ligningen

(0.6 - cH) / cH^2 = 1.8 e9

Løsning: cH = 1.83 e-5 

 Deles ut
Oppsummering kap.3: Massebalanse med reaksjon

Overordnet beskrivelse av reaksjoner

· Komponentbalanser [molA; molA/s]

· Støkiometrisk koeffisient, (
· Begrensende reaktant (A)

· Omsetningsgrad, XA
· Reaksjonsomfang, (
· Selektivitet, ( (bireaksjoner)

· Utbytte, Y

· Antall uavhengige reaksjoner

· Atombalansen (innebygget i støkiometrien)

Bruk reaksjonsomfang ( (xi, ksi) som intern variabel i massebalansene

Eksempel :  ”Reaktoren tilføres 1.8 mol H2. Av dette omsettes 0.9 mol til ammoniakk (ønsket) og 0.05 mol til metan (uønsket)”
· Omsetningsgrad (for reaktant), 

X = (omsatt totalt) / tilført  = 0.95 mol / 1.8 mol = 0.528

· Selektivitet, 

( = (omsatt til ønsket) / (omsatt totalt) = 0.9 mol / 0.95 mol = 0.947

· Utbytte, 

Y = (omsatt til ønsket) / tilført = 0.9 mol / 1.8 mol = 0.5

(Merk at Y =  ( X = 0.947 ( 0.528 = 0.500)

· Reaksjonsomfang (for reaksjon),  

( = ”antall mol omsatt ved den gitte reaksjonen” =  (mol dannet) / (støk.koeff.)


Med reaksjonsligning N2 + 3 H2 = 2 NH3 :   
          ( = (-0.9 mol)/-3 = 0.3 mol

Med reaksjonsligning (1/2) N2 + (3/2) H2 = NH3 :   ( = (-0.9 mol)/-1.5 = 0.6 mol

· Bruk bare reaksjonsomfang for de r uavhengige reaksjoner!

     
 r = cr - a

Kap. 4  (reaksjonsteknikk – hvor stor er reaktoren?): Kommer tilbake til neste høst (ikke pensum lenger) 

Deles ut

OPPSUMMERING kap. 2: Prosedyre for utledning av balanseligninger. 

Kortversjon:

1. Få oversikt over problemet ved å tegne opp flytskjema.

2. Oppsummer strømdata
3. Definer kontrollvolum (for hver prosessenhet)
4. Sett opp balansene (for hver prosessenhet)

· c massebalanser (1 for hver komponent  - summen av disse er den totale massebalansen)

· 1 energibalanse 
5.Analyser (telle ligninger eller ”rask” analyse)  og løs ligningene (velg basis). 

For mer fullstendig prosedyre:  Se Tabell 2.1

Analyse (Løsbarhet og antall frihetsgrader) (kap. 2.6)

Er  problemet løsbart, dvs. har vi nok opplysninger?

2.6.1 Ligningstellingsmetoden:

Skriv ned alle uavhengige ligninger:

          Antall frihetsgrader (nDOF) = Antall ukjente – Antall uavh. ligninger

nDOF = 0: Like mange ukjente som ligninger: Problemet løsbart

nDOF > 0: Mangler nDOF opplysninger (… eller har vi glemt en ligning?)

nDOF < 0: Overspesifisert / for mange ligninger (ingen løsning)


(… eller kanskje ligningene ikke er uavhengige! Husk f.eks.


at totalbalansen er summen av komponentbalansene)

Lett å gjøre feil, så istedet bør man først bruke:

2.6.2 ”Rask analyse”-metoden

 Bruker prosessinnsikt, se Tabell 2.2
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strøm 4 (produkt)


ren B





Ut (n)


CH3OH: 0.05


O2: 0.025


HCHO: 0.75


H2O: 1.15


CO2: 0.2





95.5 mol CH4


3.0 mol C2H6


0.5 mol C3H8


0.4 mol C4H10


0.6 mol N2 (inert)








