BILANTURI DE MATERIALE
SI ENERGIE




BILANTUL DE MATERIALE

o Pentru proiectarea si exploatarea instalatilor
industriilor de proces este necesara cunoasterea
- calitativa si cantitativa - a materialelor care
circula prin fiecare punct al instalatiei, in fiecare
moment al functiondrii acesteia.

o Materialele sunt definite prin:
- speciile chimice,
- compozitia §i concentratiile solutiilor si amestecurilor,
- starea de agregare,

- cantitatile sau debitele in punctele, sectiunile sau
zohele care intereseaza.
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BILANTUL DE MATERIALE

Datele necesare elaborarii si rezolvarii
bilanturilor de materiale sunt:

o datele initiale (primare) referitoare la:
- debitul (capacitatea) instalatiei,
- proprietatile materiei prime,
- proprietatile produsului,
- caracteristicile tehnologice specifice instalatiei;

o schema tehnologica a instalatiei gi variantele
posibile ale acesteia;

o date stoichiometrice i cinetice ale reactiilor
care decurg in instalatie;

o date asupra echilibrelor de reactie si de faza'in
sistemele existente in instalatie.
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BILANTUL DE MATERIALE

o Ecuatia generala de bilant de materiale
este expresia legii conservarii materiei:

materiale . materiale B materiale . materiale
intrate existente | | iesite ramase

o Termenii ecuatiei reprezinta cantitati sau
debite, exprimate prin masa (debitul masic)
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BILANTUL DE MATERIALE

o Diferenta:
2 materiale materiale B materiale materiale
| intrate iesite | | ramase existente
poarta denumirea de acumulare.

o Pentru procesele continue, Th regim
stationar, acumularea este nula:

materiale - materiale
intrate | | iesite
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BILANTUL DE MATERIALE

' Intocmirea bilantului de materiale trebuie Tnsotita
ntotdeauna de precizarea:

- incintei sau zonei din instalatie la care se refera
bilantul (definirea conturului de bilant):;

. ’rumpuluu In raport cu Tnceputul prelucrdrii unei sarje
(numai Tn cazul proceselor discontinue);

- duratei de timp pentru care se ihtocmeste bilantul:

* procese continue - pe unitatea de timp (secunda,
ora, zi, an);

* procese discontinue - cant. de subst. se raporteaza
la 0 sarja si se recalculeaza la UM (kg, 1, kmol etc.)
de materie primad sau produs finit;

* procese in regim tranzitoriu - bilanfurile sunt
diferentiale.
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BILANTUL DE MATERIALE

Se pot intocmi:

o bilanturi generale (totale sau globale), pentru
Tntreaga instalatie si toate materialele prezente,
o bilanturi partiale:
- pentru intreaga instalatie, dar numai pentru un singur
material;

- pentru toate materialele, dar numai pentru o parte a
instalatiei: un utilaj, o anumita zona (bine definita) a
unui utilaj, un element diferential de volum dintr-un
utilaj;

- pentru un singur material si o parte a instalatiei (utilaj,
element de utilaj, element diferential de volum).
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Bilant general - exemplu

Topire-filtrare sulf Filtrare aer

Uscare aer/

Ardere sulf I Diluare H,SO,

Oxidare catalitica

S0, la SO, Absorbtie SO,
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Bilant partial - exemplu

Bilantul sulfului in intreaga instalatie

______________________________________________________________________

Topire-filtrare sulf

Uscare aer/
Diluare H,SO,

Ardere sulf

Oxidare catalitica

SO, Ia SO, Absorbtie SO,
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Bilant partial - exemplu

Bilantul tuturor materialelor in reactorul de contact

Gaze sulfuroase: SO,; O,; N,

———————————————————————————————————————————————————————————————————————————————

Oxidare catalitica

SO, la SO,

Gaze sulfuroase oxidate: SO;; SO,; O,; N,
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Bilant partial - exemplu

Bilantul SO, intr-un strat de catalizator din reactorul de contact

SO, la intrare in strat

SO, la iesire din strat
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BILANTUL DE MATERIALE

Materialele luate Tn considerare in bilanturi pot fi:

o specii chimice bine definite (specii moleculare,
ioni, radicali, atomi);

o materiale de compozitie nedefinita (steril,
reziduu, cenusa, etfc.).

Cu ajutorul ecuatiilor de bilant de materiale pot fi
obtinute informatii precise asupra circulatiei
materialelor pentru care determinarile directe
(prin cantdrire sau masurare) lipsesc sau prezinta
Inconveniente.
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BILANTUL DE MATERIALE

Exprimarea compozitiei masei de reactie

o masa de reactie = totalitatea componentelor
- reactanti,
- produsi de reactie,
- materiale inerte,
- catalizatori

care se gasesc la un moment dat in:
- o instalatie,

- un utilaj,

- o0 portiune de utilaj,

- un element diferential de volum.
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BILANTUL DE MATERIALE

o La modul cel mai general, masa de reacftie
este alcatuita din "p" reactanti A, "q"
produsi de reactie A; si 'r“ inerte A;",
ecuatia caracteristica a procesului de

transformare are forma:
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BILANTUL DE MATERIALE

Compozitia masei de reactie se poate
exprima prin:

o marimi extensive (numar de moli, mase,
volume)

o marimi intensive (fractii molare, masice,
volumice, rapoarte molare, masice,
volumice, concentratii molare, masice,
volumice, etc.).
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BILANTUL DE MATERIALE

o Marimile extensive:

- exprimate Tn [m3] sau [m3/s].
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BILANTUL DE MATERIALE

o Marimile extensive sunt aditive (inclusiv
volumele, Tn cazul gazelor ideale).

o Ca urmare:
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BILANTUL DE MATERIALE

o Intre marimile extensive se stabilesc
relatiile:

| V
respectiv. n, =

V,

l

Th care
- M; = masele molare [kg/kmol],
- Vi = volumele molare [m3/kmol]

ale componentilor "i".
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BILANTUL DE MATERIALE

o Marimile intensive = "concentratii”

o NU depind de cantitatea de substanta din
sistem.

o Pentru amestecuri omogene (inclusiv solutii)
se folosesc fractii:

- molare
- masice
- volumice
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BILANTUL DE MATERIALE

o Fractia molara a unui component oarecare
= raportul dintre nr. de moli ai comp. (n.) si
nr. total de moli din sistem (n-).

o Pentru un sistem format din z componente,
fractia molard a unui component oarecare i
va fi:

|

=
n +n,+---+n

. n, n {kmoli de component i }
nT

kmoli amestec
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BILANTUL DE MATERIALE

o Fractia masica a unui component = raportul
dintre masa de component i din amestec
(m.) si masa totald a amestecului (m+):

i . i

m +m,+--+m_ m.

]

- m m {kg de component i}

kg amestec
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BILANTUL DE MATERIALE

o Fractia volumica = raportul dintre volumul
unui component oarecare i din amestec (V)
si volumul total (V1) al amestecului:

V v {mB de component i}

| |
y i e

V.+V, +---+V, V. m°> amestec
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BILANTUL DE MATERIALE

o Pt. vapori si gaze, compozitia se poate
exprima si prin presiunile partiale ale
componentilor, calculate din legea Dalton:

P, :yi°P

o In cazul gazelor si vaporilor, fractiile
(procentele) molare sunt numeric egale cu
fractiile (procentele) de volum.

o Egalitatea nu este valabila Tnhsa Tn cazul
lichidelor si solidelor.
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BILANTUL DE MATERIALE

o Se poate demonstra ugor ca suma fractiilor
tuturor componentelor din sistem este
egala cu unitatea:

vV, Vi+-+V +---+V, V,
/A V.
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BILANTUL DE MATERIALE

o Raportul molar = raportul dintre nr. de moli a doi
componenti dintr-un amestec.

o Pt. un amestec cu z componenti, conc. unui comp.

oarecare i se poate exprima ih raport cu oricare
dintre ceilalti (z - 1) componenti:

kmoli de component i }

kmoli de component 1 _
Acest mod de exprimare a

concentratiel se utilizeaza
frecvent in calculul
operatiilor de EXTRACTIE.

kmoli de component i }

kmoli de component 2

kmolide component |
kmoli de component z

Lucian Gavrila — Bilanturi de materiale si de energie 25




BILANTUL DE MATERIALE

o Raportul masic = raportul dintre masele a doi
componenti dintr-un amestec.

o Pt. un amestec cu z componenti, se pot scrie
urmatoarele rapoarte masice pentru un comp. i in
raport cu oricare dintre ceilalti (z - 1) comp.:

% m, | kgde component |
kg de component 1

i1
1

Acest mod de exprimare a
concentratiel se utilizeaza
frecvent in calculul

operatiilor de CRISTALIZARE
DIN SOLUTII BINARE .

i,2

m
¥ _m { kg de component | }
m

, | kgde component 2

kg de component |
kg de component z
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BILANTUL DE MATERIALE

o Rapoarte volumice - Fie V,,V,,....V.,....V, volumele
componentilor 1,2,...,i,...,z aflati Th amestec.
Concentratiile componentului i sub forma de
rapoarte volumice se scriu:

m° de component |
m° de component 1

m® de component i}

m° de component 2

m° de component |
m’ de component z
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BILANTUL DE MATERIALE

Trecerea de la fractii la rapoarte si invers se
face cu relatii de forma:
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BILANTUL DE MATERIALE

o In practica se mai utilizeaza exprimarea
concentratiel prin:

- Masa sau nr de moli dintr-un component din
unitatea de volum (kg/m3, respectiv kmol/m3).

- Daca se utilizeaza litrul ca unitate de volum,
concentratiile se exprima in kg/L (g/L) sau
kmol/L (moI/L)

- Conc. solutiilor utilizate Tn analiza chimicad se
pot exprima si sub forma titrului, adicd in g/mL.

- Uneori concen’rr'afla solutiilor (solubilitatea) se
exprimad Tn grame de solut (substanta dizolvata)
la 100 g solvent (dizolvant).
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EXPRIMAREA BILANTULUI DE MATERIALE

COM-

INTRARE (ALIMENTARE)

IESIRE (EVACUARE)

PO-
NENT

kmol
[kmol/s]

Fractii
molare

Fractii
masice

kmol
[kmol/s]

Fractii
molare

Fractii
masice

va
XA

i

e
X4

i

a
nA

I‘ll

— o
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EXPRIMAREA BILANTULUI DE MATERIALE

o Marimile initiale sunt cunoscute fie din
madsurarea directd, fie din bilantul
procesului precedent.

o Pentru determinarea compozitiei finale,
fdard a efectua o analiza completa a masei
de reactie, se utilizeaza modelele
matematice de bilant de materiale.
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EXPRIMAREA BILANTULUI DE MATERIALE

o Uneori, pentru a fi mai sugestiv, bilantul de
materiale se reprezintd sub formd graficd,
cunoscuta sub denumirea de diagrama Sankey.

o Diagrama Sankey = o schema cantitativa a fluxului
tehnologic, reprezentata la scara.

o Fazele, operatiile sau utilajele procesului =
drepTunghlurl din care si spre care pornesc Si
sosesc fluxurile de materiale, reprezentate sub
forma unor benzi colorate sau hasurate diferit.

o Latimea benzilor care reprezinta fluxurile de
materiale este proportionald cu cantitdtile de
materiale care participd la fluxul tehnologic.
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EXPRIMAREA BILANTULUI DE MATERIALE
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Diagrama Sankey la gazeificarea carbunilor
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EXPRIMAREA BILANTULUI DE MATERIALE

Extra abur

Abur secundar

Instalatia de (agent termic)
evaporare cu ﬂ
compresie b
mecanica de primar
vapori: ‘
—)
SC
condens
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EXPRIMAREA BILANTULUI DE MATERIALE

Instalatia de
evaporare cu
compresie
mecar}ica o [
vapori:

A - Sol. diluata

B - Abur secundar

Bl - Extraabur

C - Sol. concentrata

D - Abur primar

E - Condens
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EXPRIMAREA BILANTULUI DE MATERIALE

Extra abur (B1)

Abur secundar B)
(agent termic)

Abur

Primar (D)

Condens (E)
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MODELE MATEMATICE DE BILANT DE MATERIALE

o In chimia fizica este utilizat gradul de
avansare al unei reactii chimice, definit
prin relatia:

a e e a
_ Ny =Ny _ Ny —Nypr (20)
VA"

I

V4

/

o Principalul avantaj al utilizarii gradului de
avansare constd in faptul ca acesta este
unic pentru toti participantii la reactie.

Lucian Gavrila — Bilanturi de materiale si de energie 37




MODELE MATEMATICE DE BILANT DE MATERIALE

o In ingineria proceselor fizice si chimice se
utilizeaza cu precadere gradul de
transformare (conversie, grad de
conversie) al reactantului cheie
(reactantului valoros).

o Fie A, reactantul cheie al unei reactii de
forma generala:

(21)

Lucian Gavrila — Bilanturi de materiale si de energie 38




MODELE MATEMATICE DE BILANT DE MATERIALE

o0 Gradul de transformare al reactantului
cheie, n,,, se defineste ca:
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MODELE MATEMATICE DE BILANT DE MATERIALE

o Principalul avantaj al utilizarii gradului de
transformare decurge din faptul ca acesta
variaza intotdeauna intre O si 1.

o Din relatiile (20) si (22) rezultd relatia de
legatura dintre gradul de avansare al

reactiei si gradul de transformare al
componentului cheie:

(23)
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MODELE MATEMATICE DE BILANT DE MATERIALE

o Cand v, = 1si mol, atunci .

o Orice reactie chimica poate fi scrisa astfel
incat v, = 1, dar intr-un proces industrial
concret nu se poate considera [Jealmol.

o Utilizarea gradului de transformare pentru
Tntocmirea bilanturilor este nu numai
avantajoasa, dar si necesara.
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MODELE MATEMATICE DE BILANT DE MATERIALE

o Proces omogen (masa de reactie
monofazicd) descris de o singura ecuatie
stoichiometric independenta, ec. algebrice
primare de bilant de masa = din ec. (22):

(24)
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MODELE MATEMATICE DE BILANT DE MATERIALE

o Insuménd ec. (24) = nr. total de moli la
iesirea din sistem (debitul molar final - in
cazul proceselor continue):
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MODELE MATEMATICE DE BILANT DE MATERIALE

o Notdnd cu a expresia:

(26)

(27)
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MODELE MATEMATICE DE BILANT DE MATERIALE

o Marimea o :

-a < O - procese care decurg cu
micsorarea numarului de moli,

-a > O - procese care decurg cu marirea
numarului de moli,

-a = 0 - procese care decurg fara variatia
numarului de moli.
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EXEMPLE

- o < 0 - micsorarea numarului de moli:
- sinteza amoniacului:

N,+3H, < 2NH,

- oxidarea catalitica a SO,:

SO, +1/20, < SO,
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EXEMPLE

- o > 0 - marirea numarului de moli:
- reformarea metanului cu abur:

CH,+H,O< CO+3H,

- oxidarea catalitica a amoniacului:

4NH, +50, < 4NO+6H,0

Lucian Gavrila — Bilanturi de materiale si de energie 47




EXEMPLE

- a = 0 - fard variatia humarului de moli:
- sinteza HCl din elemente:

H,+Cl, < 2HCI

- sinteza NO din elemente:

N,+0, < 2NO
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MODELE MATEMATICE DE BILANT DE MATERIALE

o Ecuatiile (24), impreuna cu ecuatia (27)
alcatuiesc modelul algebric de bilant de
masa primar al procesului considerat.

o Cand masa de reactie se comportd ca un amestec
de gaze ideale, ecuatiile modelului pot fi
exprimate si Tn functie de volume, sau de unitati
masice, utilizand relatiile de transformare
corespunzatoare.

Vi

respectiv. n. =

l

Mi
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MODELE MATEMATICE DE BILANT DE MATERIALE

o Rezolvarea modelului algebric de bilant de
masa primar implica cunoasterea - pe langa
madrimile de intrare - si a gradului de
transformare n,,.

o Acesta nu este o marime direct masurabila,
determindndu-se prin mdsurarea unei
concentratii la iegire din proces.
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MODELE MATEMATICE DE BILANT DE MATERIALE

o Dacd, de exemplu, se masoard i , aceasta
poate fi definitd - utilizand definitia
fractiei molare si modelul algebric de bilant
primar - ca fiind:

(28)
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MODELE MATEMATICE DE BILANT DE MATERIALE

o Din (28) se poate exprima gradul de
transformare n,,, functie numai de marimi
cunoscute:

)
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MODELE MATEMATICE DE BILANT DE MATERIALE

o Daca masa de reactie este polifazica, sau
dacd Tn masa de reactie au loc reactii
multiple:

- se defineste cate un grad de transformare
pentru fiecare reactie stoichiometric
independenta si/sau pentru fiecare
transformare de faza.

- elaborarea modelului algebric de bilant de masa
trebuie sa fina cont de succesiunea
desfdsurarii in fimp a proceselor independente
considerate.
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MODELE MATEMATICE DE BILANT DE MATERIALE

o Ecuatiile secundare de bilant de masa

- se obtin din ecuatiile primare prin inlocuirea
gradului de transformare functie de marimile
de intrare si de iesire masurate direct.

- Daca se masoara direci concentratia
reactantului valoros, , gradul de
transformare se exprima din ecuatia de bilant
a componentului valoros (24 a):

My = Mgy (l - 77Ak) (24a)

a

. —n? _nt 30
Ny Mpe = Npye — Ny (30)
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MODELE MATEMATICE DE BILANT DE MATERIALE

o Inlocuind (30) Tn ecuatiile (24) se obtine:

e

a a e
Ny = Ny _(nAk _nAk)

(31)

Lucian Gavrila — Bilanturi de materiale si de energie 95




MODELE MATEMATICE DE BILANT DE MATERIALE

o Insumand relatiile (31) se obtine expresia
numarului total de moli:
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MODELE MATEMATICE DE BILANT DE MATERIALE

o Inlocuind (32) in ecuatiile (31), tinand cont de
ecuatia de definitie a fractiei molare se obtine
modelul algebric de bilant de masa secundar:

(33)
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BILANT DE MATERIALE IN REGIM STATIONAR

In conformitate cu
schema din figura,
se considera ca n
recipientul R, aflat in

regim s‘ra’rlonar infra
flaidul A gi iese ‘fluidul E.

Eqgalitatea debitelor
celor doua fluide, in
conformitate cu ecuatia

conservarii masei este
(34) data de relatia (34):
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BILANT DE MATERIALE IN REGIM STATIONAR

o Daca in recipient intrad si ies mai multe
fluide, ecuatia (34) devine:

€)

o In cazul conductelor circulare (S = nd?/4),
ecuatia de bilant capata forma:

(36)
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BILANT DE MATERIALE IN REGIM STATIONAR

o Ecuatia de bilant a componentului A, din fluid are
forma:

o In ecuatiile de mai sus:

- v = viteza fluidului, masurata perpendicular pe
sectiunea conductei [m/s],

- p = densitatea fluidului [kg/m3],
- S = aria sectiunii conductei [m?],
- d = diametrul interior al conductei [m],

ol X = fractia masicd a componentului A, n fluid
al [adimensional ]
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BILANT DE MATERIALE IN REGIM STATIONAR

o Indicii "a" si "e" se refera la fluide
alimentate, respectiv evacuate din
recipient,

o Sumele dupa "a" respectiv dupa "e" cuprind
toate fluidele alimentate, respectiv
evacuate.

o Produsul v x p cu unitatile [kg/(m?.s)]
poartd denumirea de viteza masica sau
flux.
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BILANT DE MATERIALE IN REGIM STATIONAR

o Dacd amestecarea in recipientul R poate fi
consideratd perfecta, atunci Si au
aceleasi valori in toate conductele de

evacuare din recipient.
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BILANT DE MATERIALE IN REGIM NESTATIONAR

o Conditia de regim nestationar implica
variatia ih timp a parametrilor procesului,
inclusiv variatia acumularii =

o bilantul de materiale se intocmeste pentru
un interval de timp infinitezimal, dt.
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BILANT DE MATERIALE IN REGIM NESTATIONAR

o ecuatia bilantului de materiale in regim
hestationar are expresia.

Zva .p°-S%-dt+ M :Zve p° - S° -dt+(M+%—At4-dtj (38)

a e
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BILANT DE MATERIALE IN REGIM NESTATIONAR

o Termenii I gi IIT din ecuatie reprezinta
sumele maselor de fluid alimentate,
respectiv evacuate din instalatie Tn
intervalul de timp dt.

o Termenul M reprezinta acumularea
(zestrea) existentd in instalatie pana la
momentul t, iar ultimul termen reprezinta
acumularea la momentul (1 + dt).
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BILANT DE MATERIALE IN REGIM NESTATIONAR

o Efectuand calculele, ecuatia (38) devine:

(39)

o Daca debitele sunt variabile, vitezele v, si v, se
inlocuiesc cu relatii de forma:

v=Ff(t)=v, +at (40)

o 1n care:
- v, reprezintd viteza fluidului la momentul ¥ = O,
- g, este un coeficient;
- v; Si a; sunt specifici fiecdrei conducte cu debit variabil.
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BILANT DE MATERIALE IN REGIM NESTATIONAR

o Bilantul unui component oarecare A, se
scrie sub forma:
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BILANT DE MATERIALE IN REGIM NESTATIONAR
CU TRANSFORMARE CHIMICA

o In aceste conditii Th ecuatia (42) se
introduce un termen hou, termen
care exprima viteza de formare, datorita
reactiei chimice, a componentului A,.

o Ecuatia (42) devine:

(43)
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BILANT DE MATERIALE IN REGIM NESTATIONAR
CU TRANSFORMARE CHIMICA

o Termenul MG este considerat:

- pozitiv daca A, este produs de reactie;
- negativ daca A, este reactant;

o Legea conservarii materiei impune ca:

or,
ZA
Z ot (#4)

I

atunci cand sumarea se face dupd toti
componentii A; care intervin in I"ZGCTIZ
(reactanti si produsl de reactie).

Lucian Gavrila — Bilanturi de materiale si de energie 69




APLICATIE

o 1000 kg solutie apoasa de glucoza (C,H,0O,)
avand concentratia 20% masice (x = 0,2),
se supune fermentatiei alcoolice. Stiind ca
gradul de transformare a glucozei in etanol
este de 65% se cere:

- Intocmirea bilantului de materiale pe
componente si pe faze;

- Completarea tabelului de bilant;

- Aflarea concentratiei de alcool (% masice) dupa
fermentatie.

- Trasarea diagramei Sankey:
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Rezolvare

o Ecuatia caracteristica a procesului:

c.H,0,+H,0| - |C,H,~OH+ H,0+C,H,,O0,| +|CO, ]g

o Ecuatie reactiei stoichiometric independente:

C6 le 06 fermentatie alcoolica ; 2 C2 H5 . 0 H 4 2 C02

0 \w44

o Mase moleculare, kg/kmol
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Rezolvare

o Definirea gradului de transformare a glucozei:

a e e a € a
Ng—Ng _ 1N —n oo, — Peo
G G Et—OH Et—OH 2 2
—=——2 =(,65

nG:—:—:

ng Veon a Veo, 4
y G -1y
G VG
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Rezolvare

o Model matematic de bilant de masa primar
(in unitati molare):

ng =ng-(1-n)

e .. o aa
Npon =Ngop T2 1g 1

e . a o a
Neo, = Neo, +2-n;-1

e _ ..a
Ng.o =g o

e __ _.a N
n,=n;,+3-n;-n
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Rezolvare

o Exprimarea bilantului primar in unitati masice
(m=n.M):

mg =ng- Mg =mg-(1-1)

e e . . a .
My, on =Ngon M p_op =Mg,_on T2
M co,

e _ e . a .
Mco, = Neo, M co, —Mco, T 2 Y
G

e _ e . a
My o =Ny o My o=my,

a a a a a
Mg +My_o T Moo, TMy o TMg 1]
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Rezolvare

o Valori numerice:
INTRARI

m’ =mé %, =1000-0,2 = 200 kg
m o =my Xy o =my - (1-%,) =1000- (1-0,2) =1000-0,8 = 800 kg

a —
My,_on =0

a —
mC02 - O

me = mg +ms , =200+800 =1000 kg
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Rezolvare

o Valori numerice:
IESIRI

mé =me -(1-17)=200-(1-0,65)=200-0,35 =70 kg

M 46
My, oy =My op +2 AE;OH mg-n =0+ 2°@°0,65 = 66,44 kg
G

M
CO, .mg - :O+2ﬂ0765:63,55kg
M, 180

e . a .

my o =y, =800kg

M = Mg+ Moy + My +ml =70+ 66,44+ 63,55 +800 = 999,99 kg ~ 1000 kg
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Rezolvare

o Tabelul de bilant

Compo-
nhent

intrari

iesiri

X

kg

X

Li-
chid

C6H1206

0,20

70

0,0745

H,O

0,80

800

0,8543

C,Hs-OH

0

66,44

0,0709

Total []|

1,00

936,44

0,9997

Gaz

co,

63,55

1,00

Total [],

63,55

1,00

Total general
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Rezolvare

o Concentratia alcoolului in solutie dupa
fermentatie:

o sau 7,09% masice.
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Diagrama Sankey:

Solutia initiala

Fermentatie alcoolica

Glucoza 70 kg
Etanol 66,44 kg
CO, 63,56 kg

~— T Faza gazoasa

(
\

ST ERIEIE
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BILANTUL ENERGIILOR

o Asa cum bilantul de materiale este expresia
legii conservarii materiei, bilantul energiilor
este expresia principiului conservarii
energieil.

o Bilantul energiilor serveste la:

- urmarirea fluxurilor energetice printr-o
instalatie,

- stabilirea randamentelor energetice,
- dimensionarea unor utilaje.
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BILANTUL ENERGIILOR

o Ecuatia generala de bilant energetic pentru un
contur de bilant stabilit Th prealabil (instalatie,
utilaj, portiune de utilaj, element diferential de
volum) are forma:

IDYDIDY -

- E, = energiile intrate (alimentate) Tn sistem,

- E; = energiile existente in sistem la momentul initial,
- E, = energiile ramase in sistem in momentul final,

- E, = energiile iesite din sistem.

Lucian Gavrila — Bilanturi de materiale si de energie 81




BILANTUL ENERGIILOR

o Ca si in cazul bilantului de materiale,
bilantul energetic se intocmeste pentru o
durata prestabilita:

- durata prelucrarii unei sarje (daca procesul
este discontinuu),

- unitatea de timp (secunda, orq, zi, an) ih cazul
proceselor continue.
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BILANTUL ENERGIILOR

o Acumularea de energie este data de
diferenta:

Y E-YE=)E-)E, (46)

o Pentru procesele care decurg ih regim
stationar, acumularea de energie este nula.
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BILANTUL ENERGIILOR

Se pot intocmi:

o bilanturi energetice totale (generale), pentru
Tntreaga instalatie,

o bilanturi energetice partiale:

- pentru un singur utilaj,

- pentru o portiune de utilaj,

- pentru un element diferential de volum.

o Energiile se transforma cu ugurinta dintr-o forma
Tntr-alta = nu se pot intocmi bilanturi partiale,
referitoare la un singur fel de energie.
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BILANTUL ENERGIILOR - exemplu

Bilant global, pe intreaga instalatie de evaporare

4 4

___________________________________________________________________________

—)  Solutie
Abur primar (AP)

Abur secundar (AS)
> Gaze necondensabile (GN)
Apa de racire (AR)
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BILANTUL ENERGIILOR - exemplu

Bilant partial, pe un singur corp de evaporare

AR &N

[

—)  Solutie
Abur primar (AP)

Abur secundar (AS)
> Gaze necondensabile (GN)
Apa de racire (AR)
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FORME DE ENERGIE

o Energia potentiala sau energia de pozitie,
E,. rezultatd din pozitia pe verticald a
corpumlor Th raport cu un plan orizontal
arbitrar de referinta:

E,=m-g-z (47)

m = masa corpului [kg],
g = acceleratia gravitationala [m/s?],

Z= mal’rlmea [m] la care se afla corpul fata
de planul orizontal de referinta.
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FORME DE ENERGIE

o Energia cinetica sau energia de miscare,
E., corespunzdatoare miscarii corpurilor:

1

Ec — E m:-v (48)
o Energia interna, U, - o proprietate
intrinseca a corpurilor, functie de natura,

starea si cantitatea lor:

(4

u = energia internd masica [J/kg].
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FORME DE ENERGIE

o Lucrul exterior sau energia de presiune, L, =
lucrul efectuat de mediul exterior pentru a
introduce un fluid Tn sistem, sau lucrul efectuat
de sistem pentru a evacua un fluid din sistem:

v Vs

Le=."P-dV=m-PJ‘de:m-P-vS (50)
P = presiunea [Pa],
V = volumul [m3] masei m [Kkqg],
v, = volumul specific [m3/kg].
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FORME DE ENERGIE

o Energia mecanica, W, intfrodusa n sistem
- printr-o pompa
- printr-un agitator
o Caldura, Q, infrodusa din exterior
- prin pereftii unui rezervor
- prin suprafetfe de transfer termic
o Alte forme de energie
- energia de suprafaid,

- energia electrica, uzual, se neglijeaza
- ener'gia magne’ricﬁl n pr'oblemele curente

- energia luminoasa
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BILANTUL TERMIC

o Pentru majoritatea proceselor
- fizice,
- fizico-chimice,
- chimice,
- biochimice
care se petrec in biotehnologii sau in
tehnologiile industriei alimentare, bilantul
energiilor se poate simplifica la forma
cunoscuta sub denumirea de bilant termic.
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BILANTUL TERMIC

o Simplificarea = neglijarea:
- |lucrului mecanic,
- variatiei energiei potentiale,
- variatiel energiei cinetice,
- energiei electrice,
- energiei magnetice,
- energiei luminoase, etc.,

Acestea numai rareori pot avea un rol
important.
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BILANTUL TERMIC

o Bilantul fermic are la baza principiul intai al
termodinamicii, conform caruia “energia
sistemului si energia mediului exterior,
considerate Tmpreund, reprezinta o
constanta”.

o Altfel spus:

AE

+ AE

sistem exterior
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BILANTUL TERMIC

o Deoarece energia (la presiune constanta)
este Tnsasi entalpia, ecuatia generala a
bilantului termic ih regim nestationar are
forma:

(52)

o Q = entalpii (cantitati de caldura),
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BILANTUL TERMIC

- Q, = entalpiile intrate (alimentate) in sistem,

- Q, = entalpiile existente Tn sistem la momentul
initial,

- Q, = entalpiile ramase in sistem ih momentul
final,

- Q, = entalpiile iesite din sistem,

- Q..+ = entalpia schimbata de sistem (cedata sau
primita) cu mediul Tnconjurdtor.
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BILANTUL TERMIC

o In cazul proceselor continue care decurg in
regim stationar, ecuatia (52) devine:

o Pt. procese adiabatice (fara schimb de
cdldurad cu mediul Thconjurator), termenul
Q..+ Se anuleaza si ec. (b3) se reduce la:
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BILANTUL TERMIC

o Ecuatia (53) se poate scrie si sub forma:

Z Qj\i T Z Qproces T Qext = Z Qf\i (55)

rimul fermen = suma cant. de caldurd introduse
in sistem de catre fluxurile de materiale intrate,

al doilea tfermen = suma cant. de cdldura generate
sau consumate Tn proces prin:

- reactii chimice sau biochimice,

- procese de transformare de faza,

- procese de transfer de masa intre faze,

ultimul fermen = suma cant. de caldura evacuate
din sistem de catre fluxurile de materiale iesite.
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BILANTUL TERMIC

o Primul gi ultimul termen al ec. (55) se
concretizeazd in functie de natura fazelor.

o Pentru o faza gazoasﬁ (amestec de gaze ideale),
entalpia poate

| calculata aditiv:

(56)

o Debitele molare ale comp. la intrare/iegire din
proces, sunt cunoscute din bilantul de materiale,
care se efectueaza intotdeauna tnaintea bilantului
termic.

o Temp. Ta gi Te se mdsoara la intrarea, respectiv
iegirea din procesul considerat.
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BILANTUL TERMIC

o Pentru o faza lichida care se comporta ca o
solutie ideala (solutie infinit diluata) sunt
valabile relatiile (56) stabilite pentru gaze
ideale.

o In cazul solutiilor reale (concentrate),
entalpia hu se mai poate determina aditiv.
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BILANTUL TERMIC

o Capacitatile termice
- molare Cp [J/(kmol.K)],
- masice C [J/(kg.K)]
ale solufiilor reale variaza functie de
concentratie si de femperatura:

(57a)

(57b)

Lucian Gavrila — Bilanturi de materiale si de energie 100




BILANTUL TERMIC

o In aceste conditii, ecuatiile (56) devin:
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BILANTUL TERMIC

Pentru faze solide se aplica:

o relatiile (56) - Tn cazul in care
componentele fazei solide formeaza un
amestec mecanic,

o relatiile (58) - in cazul in care
componentele fazei solide formeaza o
solutie solida.
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BILANTUL TERMIC

o Determinarea valorilor numerice ale caldurilor
introduse/evacuate din sistem cu fluxurile de
materiale intrate/iesite, necesita cunoasterea:

- naturii fazelor implicate Th proces,

- compozitiei initiale si finale,

- bilantului de masa,

- femperaturilor initiale (Ta) si finale (Te),

- a unor date experimentale sau ecuatii empirice
pentru calculul capacitatilor termice molare
sau masice ale componentelor si fazelor
implicate Tn proces.
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BILANTUL TERMIC

o Pentru substante pure, capacitatea termica
molara la presiune constanta, definita prin relatia:

o _[2H
"ot ),

(59)

este corelata cu temperatura sub prin intermediul
unor ecuatii de tipul:

C,=a+b,-T+c, T
C,C,,-=d,.—|—e,.-T-|-fi.T—2 (60)
Cpi =g,+h-T
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BILANTUL TERMIC

o Uneori se poate utiliza valoarea medie a
capacitatii termice molare, definita prin
relatia:

(61)

o In general, efectul presiunii asupra
capacitatii tfermice se poate neglija.
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BILANTUL TERMIC

o Pentru calcule riguroase de inginerie, precum si
pentru a se putea permite utilizarea programelor
de calculator, sunt preferate ecuatiile de tip (60).

o Acestea permit integrarea analitica a ecuatiilor
(56).

o Valorile capacitatilor termice, precum si valorile
coeficientilor din ecuatiile (60) sunt tabelate in:

- manuale,
- Tndrumare,
- monografii de specialitate.
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Exemple:

o Capacitatea termica masica a laptelui
integral (cu 3,2% grasime) se poate calcula
cu ecuatia:

93,194-10°
T2
o Pentru lapte concentrat avand intre 4,3 si

607 grasime, capacitatea termica masica
se poate calcula tot cu ecuatii de forma:

C =6279,6659—-4,3782147-T —
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Exemple:

in care coeficientii a, b si ¢ sunt functie de
continutul de grasime (% masice), 6, al laptelui:

a = 6292,6535 + 2146,3113 x 6

b=-3,8887-4,7517 x 6

c =-1,094.108 - 6,487.10’ %6

C=az+b-T+i2 _J
T | kg-K
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Exemple:

o Capacitatea termica masica a smantanii, functie
de continutul de grasime, G (> masice) si de
temperatura, T (K), se poate calcula cu o relatie
de forma:

c=3895,1+12,752-G—1,0312.G-(T—273){L}

kg K
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BILANTUL TERMIC

o Termenul 2Q,.,..; se determina pe baza
datelor termodinamice, Tn functie de tipul
de proces:

- transformare chimica,

- transformare biochimica,
- fransformare de faza,

- transfer interfazic.
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BILANTUL TERMIC

o La modul cel mai general, acest termen poate fi
exprimat sub forma:

Z QProces = Z er T Z Qz‘r.m T Z Qtf.n
,- - - ,, (62)

I=/+m+n

0 Erimu.l termen = efectul termic al reactiilor (chimice sau
iochimice) implicate in proces,
o al doilea termen = efectul termic al proceselor de
transformare de faza,

o ultimul termen = efectul termic al proceselor de transfer
de substantd intre fazele implicate in proces.
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BILANTUL TERMIC

o Efectul termic al unei reactii chimice este
dat de produsul dintre entalpia de reactie
si numarul de moli de reactant (debitul
molar) consumati:
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BILANTUL TERMIC

A HOB reprezinta entalpia de reactie la
SRl temperatura T [kJ/mol];

. - reprezintd

numarul de moli

3 _phd
Mgk, Mae; = Mag, =My,

de reactant A, transformat in reactia "j".

Se imparte prin v,,; deoarece in reactiile in

care ﬁ entalpia de reactie din legea
lui Hess este raportata la v,y;.
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BILANTUL TERMIC

o In cazul reactiilor multiple se determina
suma algebrica a efectelor termice ale
reactiilor individuale.

o Entalpia de reactie variaza, Tn general, cu
temperatura g1 cu presiunea.

o In majoritatea cazurilor (exceptie fdcand
procesele care decurg la P > 5 MPa)
influenta presiunii asupra entalpiei de
reactie poate fi neglijata.

Lucian Gavrila — Bilanturi de materiale si de energie 114




BILANTUL TERMIC

o Variatia entalpiei de reactie cu
temperatura poate fi exprimata prin
intermediul legii lui Kirchhoff.

o In forma sa integrala, aceasta are
expresia:

T

AHY =AHS, + I AC (T)-dT

298
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BILANTUL TERMIC

0 unde:
(65)

o iar entalpia de reactie standard se calculeaza din
entalpiile molare de formare din elemente ()
cu relatia:

(66)

o Entalpiile molare de formare din elemente sunt
tabelate Tn Indrumatoarele de specialitate.
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BILANTUL TERMIC

o In unele cazuri, pentru variatii mai mici ale femp.,
se poate folosi in locul ecuatiei (64) o ecuatie
simplificata, considerand o valoare medie pentru
capacitatea termica molara:

ApH? = A Ha +AC, -(T —298) (67)

o Pentru calcule aproximative, sauin lipsa unor
relatii Cp =f(T), integrala din ecuatia (64) se
poate neglija, considerand:

ARH;) zARHS% CL)
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BILANTUL TERMIC

o Efectul termic al proceselor de transformare
de faza este dat de produsul dintre nr. de moli
de component transformat (care trece dintr-o
stare de agregare in alta) si entalpia
transformadrii de faza:

Qtr.m — njkm .77[ |Akm .(_ AHtr.m):

(69)
— njlkm . (_ AHtr.m )

Tn care m reprezinta gradul de transformare
de faza al componentului A, in procesul de
transformare de faza "m".
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BILANTUL TERMIC

o Entalpia transformarilor de faza se determina
pe baza relatiilor:

- Pt. procesele de evaporare - condensare:

AH,,, =-AH_,=AH  —AH,, (70)
- Pt. procesele de sublimare - desublimare:
0 0
=—AH ., =AH,, —AH (71)
- Pt. procesele de solidificare - topire:

AH =—AH,,,, = AH;, —AH, (72)

solidificare topire
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BILANTUL TERMIC

o Efectul termic al proceselor de transfer
de substanta este dat de relatia:

Qtf.n — nf\kn . 77[ 1Akn ( AHtf n) Akm (_ AHtf.n) (73)

- reprezinta gradul de trecere al
componentului A, dinfr-o faza in alta in

procesul elementar "n”

- Ay reprezinta entalpia procesului
elementar considerat.
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BILANTUL TERMIC

o Dintre procesele elementare de transfer
interfazic, mai importante din punct de
vedere termic sunt:

- dizolvarea
- cristalizarea
- diluarea

Lucian Gavrila — Bilanturi de materiale si de energie 121




BILANTUL TERMIC

o Entalpia de dizolvare depinde, Tn primul
rand, de natura si starea solutului si a
solventului.

o La dizolvarea cristalelor ionice Thtr-un
solvent polar (apa de exemplu), procesul
consta din doud etape cu efecte termice
contrare:

Lucian Gavrila — Bilanturi de materiale si de energie 122




BILANTUL TERMIC

o procesul de distrugere a retelei cristaline
si trecerea ionilor in solutie, sub actiunea
dipolilor solventului; procesul este

endoterm, fiind caracterizat de entalpia de
retea, AH. ., > O;

o procesul de solvatare (interactiunea dintre
ionii substantei dizolvate si moleculele
solventului); procesul este exoterm, fiind

caracterizat de entalpia de solvatare,
AH,, < 0.
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BILANTUL TERMIC

o Entalpia de dizolvare este suma algebrica a celor
doud efecte termice de semn contrar:

AH, = AH

ret T AH sol (74)

- |AH,.:+| > |[AH,,| dizolvarea este endoterma =
autordcirea solutiei.

» Subst. cu dizolvare endoterma sunt sarurile cu retele cristaline
stabile, care nu formeaza hidrati sau sunt cristalohidrati cu un numar

mare de molecule de apa.
- |AH. .| < |[AH,,| dizolvarea este exoterma = Tncdlzirea
solutiei.
- Subst. cu dizolvare exoterma sunt, de requla, L si G care nu au energie
de retea, n proc. de dizolvare predominand efectul de solvatare.
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BILANTUL TERMIC

o Valorile entalpiei de dizolvare sunt raportate la un
mol de substanta dizolvata intr-o cantitate mare
de solvent (p este 300 de moli) la temp. standard =
entalpie in’regral& de dizolvare.

o Entalpia diferentiala de dizolvare = efectul
termic al dizolvérii unui mol de substanta intr-o
cantitate infinit mare de solufie.

o Cele doua madrimi pot sa difere mult intre ele, mai
ales in cazul solutiilor concentrate.

o Entalpia de dizolvare variaza functie de
concentratia solutiei formate;

0 Dependenjra AHg, = f(x,;) se det. experimental.
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BILANTUL TERMIC

o Entalpia de cristalizare (AH,, ;) este considerata, in
calculele tehnice, egala si de semn contrar cu entalpia de
dizolvare.

o Inrealitate, conditia |AH, .| = |AH,;,| este doar cand
substanta se dizolva intr-o solutie aproape saturata, la
temperatura la care ulterior are loc cristalizarea.

o Pt. calcule riguroase, entalpia de cristalizare se determina
cu relatia:

%)

in care AHg; = entalpia de diluare a solutiei saturate pana
la 0 conc. atat de mica dupa care nu mai este influentata
de eventuala diluare ulterioara.
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BILANT TERMIC IN REGIM ADIABAT

o Cantitatea de caldura schimbata cu mediul
exterior este nula.

o Instalatia sau utilajul pentru care se efectueaza
bilantul sunt perfect izolate termic si nu sunt
prevdazute cu suprafetfe interioare de transfer de
caldura.

o Regimul adiabat = regim ideal, neexistand
materiale perfect izolante (avand conductivitatea
termica 1 = 0).

o Exista totusi procese industriale care pot fi
considerate ca decurg in regim termic adiabat.
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BILANT TERMIC IN REGIM ADIABAT

o Pt. regimul adiabat, ec. (55) capata forma:

Z QZ/ + Z Qproces — Z Qf\i (76)

o Problema care se pune: determinarea valorii
temperaturii finale a masei de reactie, T,
cunoscand temperatura initiald a masei de
reactie, T, si bilanful de materiale.
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BILANT TERMIC IN REGIM IZOTERM

o Regimul termic izoterm este caracterizat
prin egalitatea temperaturilor la intrare si
iegire din proces:

I. =T =constant (77)

o Problema care se pune: determinarea
cantitatii de caldura schimbate cu
exteriorul astfel incat temperatura in
proces sa ramand constanta.
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BILANT TERMIC IN REGIM IZOTERM

o Cantitatea de caldura schimbata cu
exteriorul se determina pe baza ecuaftiei
(55) pusa sub forma:

BYBYBYN -
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BILANT TERMIC IN REGIM
NONADIABAT $I NONIZOTERM

o Majoritatea proceselor industriale decurg n
regim nonizoterm si nonadiabat, conditii Tn care:

B QexT 20

'

o Scopul intocmirii bilantului termic:

de a determina valoarea caldurii schimbate cu
exteriorul, Q.+, astfel incat procesul sd decurga
Thtre limitele de temperatura T, si T,, cu gradul
de transformare n,, si la compozitia initiala data.
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BILANT TERMIC IN REGIM
NONADIABAT S| NONIZOTERM

o Termenii ecuatiei (55) sunt explicitati Th functie
de aceste marimi:

— E(nZk’Xj\wTa) (79)
ZQE/ :FZ(nZk’XZi’nAk’Te) (80)
ZQproces =F, (nZk’nAk’Te) (81)
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BILANT TERMIC IN REGIM
NONADIABAT S| NONIZOTERM

o Ecuatia (55) devine:
Q,, =F,—F,—F, =F(n’,,x%n,.T..T. IR

o Pe baza valorii Q,,; calculate conform relatiei
(82) se proiecteaza Th continuare sistemul de
transfer de caldura, pe baza ecuatiei generale a

transferului termic: Q. =K-A-AT (83)

ecuatie din care se determina aria suprafetei
necesare de transfer de caldura, A.
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APLICATIE

o Se supun fermentarii acetice 100 kg solutie
apoasa cu 10% (masice) etanol. Gradul de
transformare a etanolului in acid acetic
este de 95%. Ce cantitate de caldura
trebuie indepartata din sistem pentru ca
procesul sa decurga in conditii izoterme la
t=350C?

o Nota: se neglijeaza aportul de caldura al
aerului necesar procesului de oxidare.
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REZOLVARE

o Procesul de fermentatie acetica decurge conform
ecuatiel caracteristice:

Acetobacter

|Et—OH + H,0|, +|0,+N,|. —**

[H—AC+H20+Et—OH]L +|N, +02]G

o Si areactiei biochimice globale:

Acetobacter

CH,-CH,-OH+0,—** CH,-COOH + H,0

o Pe baza modelelor matematice de bilant de masa,
CU Ngron = 0,95 se obtine urmatorul tabel de
bilant de materiale:
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REZOLVARE

Faza Compo- Initial Final

nent kg kmoli kg kmoli

Et-OH 10 0,2174 05 0,0109

Lichida |H-Ac 0 0 12,39 | 0,2065
,0 90 5 93,717 | 5,2065

Total faza lichida 100 5,2174 | 106,607 | 5,4239
Gazoasa O, 10 0,3125 | 3,392 | 0,1060
N, 3292 | 11756 | 32,92 | 11756

Total faza gazoasa | 42,92 | 14881 | 36,312 | 1,2816
TOTAL GENERAL | 142,92 | 6,7055 [142,919| 6,7055
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REZOLVARE

Qproces

FERMENTATIE
ACETICA LA T = ct.

Qexterior
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REZOLVARE

o Ecuatia generala de bilant termic:

Q[C]ZL T Q[C]ZG T Q proces — Q[?L T QEG T Qexterior

o Expresia Q,,; (cantitatea de caldura care trebuie
indepartata pentru a mentine 1 = ct.):

Qexteriar — Q[C]IL - QEL T Q[C]IG - QEG T Q proces —
— Q[C]IL - Q[?L T Q proces
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REZOLVARE

o Calculul caldurilor intrate:

Q[C]IL :Qsol Et-OH 10% —m Ca ’

a  ~t=35C B J
C[]L - CYsol.Et—OHlO% R 4270 -

kg-K
Oy, =100-4270-35 = 14,945-10° ]
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REZOLVARE

o Calculul caldurilor iesite:

e — mc .
Ot = Yoot naction = Mz

CEL = Ctojé{s_oilo% = 3700 L %k

S

kg-K
Q[C]ZL — 106,607 -3700-35 = 13,806 106 J

* - In lipsa datelor experimentale, C s-a calculat
aditiv, cu ecuatia:
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REZOLVARE

t=35"C — t=35'C | — t=35'C
Cretnen = XH,0 'CH20 + Xy 40 Cyye =

=0,884-4180+0,116-123,4 = 370()L
kg -K

o Concentratia Et-OH in solutia finala fiind foarte
mica (0,47%), s-a neglijat aportul acestuia la C.
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REZOLVARE

o Calculul Quroces:

— a o ]
Qproces = Yreactic — ME—oH nEt—OH

= "o E—on '(_ ARHZQ)E

Mg, oy
ARH§98 — ng CH,~COOH T ng H,0 /) Hjof CH,~CH,-OH T ng 0,
J/mol -484 9 -187,02 -277,6 0
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REZOLVARE

o Calculul Quroces:
ARHS98 =—484,9-187,02+227,6 =—-444,32 J/mol

Qproces — 21794 | 0995 ) 444932 — 919765 ) 103 J

o Calculul Q,,+:
Q.vierior = ~ iz T D proces =
=14,945-10° —13,806-10° +91,765-10° =
=1,231-10° J =1,231M]J
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