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1. COMBUSTIBILI, ALIMENTE. CALDURI DE REACTIE

A. Introducere

Caldura de reactie (la presiune si temperaturd constante) este entalpia de
reactie, adica diferenta dintre entalpiile produsilor de reactie (ZHp) si entalpiile
reactantilor (ZH,): 4H = ZH, — ZH,, H fiind entalpia molara (de formare din elemente)
a substantei in cauza. De exemplu entalpia standard (la 25°C si o atmosferd) AH a
reactiei de ardere a glicocolului (a glicinei), cu ecuatia fara coeficienti fractionari, se
calculeaza astfel, entalpiile standard (H°,gs) fiind luate din tabele (rotunjite la 3 cifre
semnificative):

4 HOOC-CH;NH; + 90, = 8CO, + 10 H.0() + 2 N, (1.1)
Hops:  4(-525) 0  8(-394) 10(-286) 0
AH = 8(-394) + 10(-286) — 4(-525) — 0 = —3912kJ

Daca reactioneaza cantititile precizate in ecuatie, se degaji —(—3912kJ), adica
+3912kJ. Daca insa am fi redat reactia amintité prin ecuatia:

2 HOOC-CHzNHz + 550, = 4 CO, + 5H0() + N, (1.2)

atunci entalpia de reactie ar fi fost doar jumatate din aceasta valoare, adicd -1956kJ.
Valoarea entalpiei de reactie depinde deci de modul cum este scrisd ecuatia
chimica. Daca insa ne referim la entalpia (caldura) de ardere a unei substante, aici
a glicocolului, atunci in mod automat ne referim la un mol. Deci cdldura de ardere a
glicocolului este AHgzq =—3912/4, sau —1956/2 = —978 kJ/mol.

Arderile ocupa un loc important in viata de toate zilele, atat in ce priveste
combustibilii, cat si alimentele, ambele fiind surse importante de energie. Deoarece
combustibilii sunt de cele mai dese ori amestecuri de substante, raportarea la un mol
este si dificila si inutild in practica de toate zilele, de aceea caldura degajatd se
raporteaza la unitatea de masd sau de volum (la cele gazoase sau lichide). In plus,
se renunta si la semnul — (minus), deoarece oricum toate arderile sunt exoterme.
Unitatea practica a caldurii degajate la ardere se numeste putere calorifica (uneori
“calorica”), in cazul combustibililor raportandu-se la 1 kg (MJ/kg) sau la 1m® in cazul
gazelor. Puterea calorificd se poate determina experimental. In cazul substantelor
pure se poate calcula din caldura de ardere (vezi mai jos).

Daca printre produsii de ardere apa se afld sub forméa lichid4, este vorba de
puterea calorifica superioaré, Qs, daca apa se afla sub form& de vapori, este vorba
de puterea calorificd inferioard, Q;, care va fi mai mica decéat cea superioara, tocmai
cu caldura necesard vaporizérii apei rezultate din reactie si a umiditatii combustibi-
lului. Organismele realizeaza arderile la temperatura corpului, apa eliminandu-se sub
forma lichida, dar centralele termice si sobele scot apa pe cos sub forma de vapori,
odata cu fumul, deci lucreaza cu pierderi (cate 44,0kJ/mol sau 2444kJ/kg apa, chel-
tuiti pentru vaporizare). Pentru a raporta la 1 kg, trebuie s& se impartd AHa4 cu masa
moleculara M (cand se obtine caldura pentru un gram) si sa se inmulteasca cu 1000
(pentru a ajunge la 1 kg). Pentru a exprima céaldura degajatd, nu cea absorbitd, se
mai schimba semnul (se renunta la semnul minus, fiind vorba de céldura degajata):
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Qs = =1000xAHg /M kJ/kg, (1.3)
AH. fiind calculat cu apa in stare lichida. Pentru Q; se considera AH,q al reactiei cu
apa produsa sub forma de vapori.

Pentru glicocol Qs va fi 1000x978/75 = 13000 kJ/kg sau 13,0 MJ/kg, la alimente
se simplifica de obicei cu 1000, exprimarea fiind 13,0 kJ/g.

Gazele. La gaze se exprima uneori puterea calorificd raportata la un metru
cub. In acest caz trebuie precizat la ce temperaturd i presiune este considerat
gazul. Presiunea se ia de reguld cea atmosferica. La contorul de gaz metan volumul
este socotit la 15°C. Daca contorul se afla la temperatura mai ridicata, consumatorul
este in pierdere. La temperatura mai coboratd, pierde furnizorul (daca nu se fac
corectii prin constructia aparatului sau prin calcul).

La lichide uneori este convenabil sa se exprime puterea calorifica raportata la
un litru, de ex. la benzina, deoarece aceasta se comercializeaza la litru. $i in acest
caz este necesar sé se precizeze temperatura, deoarece densitatea benzinei variaza
cu temperatura. Un litru de benzind masurat la temperatura mai joasa va da prin
ardere mai multd caldurd, decat acelasi litru masurat Ia temperatura mai rldlcata
Astfel, n-heptanul are la 10°C densitatea p= 0 ,692g/cm?® iar la 30°C p =0 ,675g/cm’.
Puterea calorificd a unui litru masurat la 30°C va fi cu circa 6% mai mica decat daca
volumul se masoara la 10°C.

In cazul alimentelor caldura degajaté in organism de 1g de aliment se numeste
valoare calorica alimentara (kJ/g) si este aceeasi cu puterea calorificd superioara
in cazul glucidelor si lipidelor. Ea diferé insa de puterea calorifica superioara in cazul
aminoacizilor si proteinelor, in general a compusilor cu azot, deoarece in organism
azotul nu rezulta din reactia de ardere sub forma de Ny, ca la arderile cu flacara, ci —
la mamifere — sub forma de uree, CO(NH,),. Deci valoarea calorica alimentara a
aminoacizilor este mai mica decét puterea lor calorifica. De ex, valoarea calorica
alimentara a glicocolului va fi calculata astfel (pentru 2 moli):

2 HOOC-CH;NH; + 30, = 3CO2 + 3 H0(l) + CO(NHy)2, (1.4)
H® 208: 2(-525) 0 3(-394) 3(-286) -333
AH = 3(-394) + 3(-286) + (-333) — 2(-525) = -1323 kJ

Deci caldura de ardere a glicocolului in organism va fi de -661,5 kJ/mol, iar
valoarea caloricd alimentard, Q. a glicocolului va fi (M = 75g/mol):
Q. = 661,5/75 = 8,82 kJ/g. O calorie valorand 4,184J, Qg va fi 2,11kcal/g.

Fatd de Qs = 13,0 kJ/g, valoarea de 8,82 kJ/g este considerabil mai mica.
Acesta este pretul pe care il platim pentru a nu muri din cauza N gazos, care fiind
foarte putin solubil in sange, ar infunda arterele, provocand embolie gazoaséa. Stie
natura s3 se optimizeze. De fapt rolul aminoacizilor si protidelor in organism este in
primul rand unul plastic, de constructie a tesuturilor, numai in subsidiar proteinele au
rol de sursa energetica. Cele care se degradeaza in cursul proceselor din organism
se valorifica prin ardere.

B. Metanul
Metanul este unul dintre cei mai cunoscuti si uzuali combustibili. Este un gaz,

mai usor decat aerul. In amestec cu aerul la concentratii intre 4,8% si 13,56% CH,4
explodeazé. Dupa cum se vede explozia are loc la concentratii mici de metan, de
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aceea sunt atat de periculoase scurgerile de gaz, fie ca este vorba de neetanseitati
la conducte sau instalatii, fie de robinete de gaz deschise fara a fi aprinse sau care s-
au stins, cu robinetul deschis. In incipere se atinge repede limita inferioara de explo-
zie si un chibrit sau o scanteie la o instalatie electricd poate provoca o catastrofa.

Problema 1.1] Arderea metanului are loc conform ecuatiei:

CHs + 20, = CO; + 2H,0 . (1.5)
Entalpiile standard implicate in reactie sunt cele din urméatorul tabel, in kJ/mol:
Substanta: CHg4 CO, H,O(l) H.O(g)
H° 298, kJ/mol -74,85 -393,5 -285,8 -241.8

a. Care este caldura de ardere standard a metanului, apa rezultata fiind
lichida ? Datele se iau din tabelul din enunt. Rezultatul este dat in kJ/mol.
+890,3 O +1040 O -604,5 0 -890,3 0  alta valoare O.
b. Care este caldura de ardere standard a metanului, in kJ/mol, apa rezultata
fiind gazoasa ? Datele se iau din tabelul din enunt. Rezultatul este dat in kJ/mol.

-802,3 O +802,3 O +952 O -560,50  alta valoare O.
c. Care este puterea calorifica superioarda Qs a metanului, in MJ/kg ?
-595 0 55,6 O -55,6 O 35,00  alta valoare O.

d. Cate % din puterea calorifica superioara se pierd prin eliminarea apei sub
forma de vapori in cazul arderii metanului ?

9,9% 0O 11,00 220 0,00  altd valoare O.

e. Pretul metrului cub de gaz metan se raporteaza la 1 atm si 15° C Care este
caldura degajata de arderea unui m® de metan la 1 atm si 15°C, in MJ/m? ?

55,6 O 37,70 34,00 4410  alta valoare O.

f. In practica se mai foloseste gigacaloria ca unitate de masurd a energiei
calorice (a céldurii). Care este caldura produsd prin arderea wunui m> de metan,
masurat la 15°C si 0 atm, in mstala;u termlce in Geal 7 (1 cal=4,184 J) .

13,30 9,0.10° O 8,13.10° O 10,50  alta valoare .

g. Randamentul termic (7=100x Quiizabi/ Q) al unei centrale termice de perete cu
metan este dat de constructor ca fiind 92%, raportat la puterea calorifica inferioara,
Q. Care ar fi randamentul aceleiasi centrale, daca s-ar reusi recuperarea caldurii
latente de vaporizare a apei si s-ar raporta tot la puterea calorifica inferioara, Q; ?

90,1% 0O 92% O 103% O 111% 0O  alta valoare O.

h. Randamentul unei centrale termice cu metan raportat la Q; este n = 92%.

Care este randamentul n’, dacé se raporteaza la puterea calorificd superioara, Qs ?
92% O 82,9% 0O 90,1% 0O 100% O  alta valoare .

C. Lignitul

Lignitul este un combustibil fosil mai tanar in evolutia geologica si are cea mai
mica putere calorifica dintre diversii carbuni fosili, avand o umiditate ridicata si un
continut ridicat de functiuni cu oxigen, Oz nefiind combustibil si constituind un balast.
La arderea in termocentrale umiditatea din lignit pleaca sub forma de vapori,
pierzandu-se pe langa caldura de vaporizare a apei rezultate din reactia de ardere (a
hidrogenului organic din cdrbune), si cea necesara evapordrii umiditatii. In zacdmant
lignitul evolueaza mai departe foarte incet pierzand din oxigenul organic sub forma
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de oxid de carbon. Din aceastd cauza in minele de lignit este pericol de intoxicare cu
CO, fiind necesara o aerisire adecvata.

IProblema 1.2) Un lignit de Rovinari are umiditatea de 40% si un continut de
hidrogen organic de 2% (raportat la carbunele umed), avand puterea calorifica
superioara de 7,95MJ/kg (1900kcal/kg).
a. Cati MJ/kg este putera calorifica inferioara a acestui carbune, céldura de
vaporizare a apei fiind 2444kJ/kg apa ?
6,53 O 6,92 O 6,88 O 7,770  alta valoare 0.
b. Cate % se pierd din puterea calorificad superioara datoritd evaporarii apei in
cazul lignitului de mai sus?
13,0% 0O 17,9% O 1,3% 0O 2,3% 0  alta valoare 0.

D. Huila

Huila este un carbune fosil care a suferit un proces de incarbonizare mai lung
decat lignitul. Ea contine putin oxigen organic, o consecinta fiind si umiditatea mai
mica: lipsa grupdrilor cu oxigen nu mai permite legarea apei prin punti de hidrogen.
Huila evolueaza si ea mai departe spre antracit, prin eliminarea hidrogenului organic,
sub forma de metan. Din aceastd cauza in minele de huila — spre deosebire de cele
de lignit, cu pericol de intoxicare - existd pericol de explozie (grizu) si se cere o
aerisire foarte intens&, pentru eliminarea metanului acumulat in roca in decursul
timpului.

Problema 1.3] O huild din valea Jiului are umiditatea de 5% si un continut de
hidrogen organic de 4,5%, avand puterea calorifica superioara de 26,4MJ/kg.

a. Cati MJ/kg este putera calorificad inferioara a acestei huile, caldura de
vaporizare a apei fiind 2444kJ/kg apa ?

26,20 26,50 253 0 2430  alta valoare .
b. Cate % se pierd din Q; datoritd evaporarii apei?
4.2% O 0,8% 0O 0% O 8,0% 0  alta valoare O.

E. Aminoacizii

Alimentele sunt combustibilul vietii. Arderea lor in organism furnizeazé energia
necesar vietii, dar, asa cum s-a vazut in introducere, tot alimentele, in particular si
mai ales, proteinele, au rol constructiv, constituind structura de bazé a organismului.
Valoarea caloricd alimentard a proteinelor si a caramizilor de constructie ale
acestora, aminoacizii, este mai mica decat puterea lor calorifica. In continuare cateva
calcule legate de valorile calorice alimentare ale aminoacizilor.

IProblema 1.4. |Arginina (CgH1402N4) este aminoacidul cel mai bogat in azot. Este
pentru copii un aminoacid esential (nu se poate sintetiza in organism). Metabolizarea
ei are loc dupé ecuatia:

CeH140O2Ng + 1 O2 = x CO, + 1'% CO(NHz)z + z H0 (1 .6)
Entalpiile standard in kJ/mol ale substantelor implicate sunt date in urmétorul tabel:
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Substanta: C5H1402N4 COQ CO(NH2)2 HQO
H*295 , kJ/mol -695 -394 -333 -286
a. Care este coeficientul x in ecuatia (1.6) de mai sus ?
6 0O 20 30 40  altad valoare O.
b. Care este coeficientul z in ecuatia (1.6) ?
60 20 30 40  alta valoare .
c. Care este procentul de azot al argininei ?
2410 32,20 26,25 0 3500  alta valoare O.

d. Calculati entalpia molara de ardere, AHaq, a argininei in kJ/mol. Entalpiile
standard sunt date in tabelul din enuntul problemei.

-3671 0 -2785 0 -1346 O 33850  alta valoare O.
e. Care este puterea calorifica superioara a argininei n kJ/g ?
16,0 O 21,10 13,8 0 -19,450  alta valoare O.
f. Care este valoarea calorica alimentara a argininei ? Datele in tabelul de sus.
16,0 O 21,10 13,80 -19450  alta valoare [O.
g. Cét la sutad din puterea calorificd a argininei este valorificatd energetic in
organism ?
80,2% O 65,4% O 58,2% O 33,3% 0O  alta valoare O.

Problema 1.5, Histidina (CsHgO2N3) este al doilea aminoacid bogat in azot, dupé
arginina (vezi Anexa 3.®). Si histidina este un aminoacid esential pentru copii (nu
poate fi produs in organism, trebuie asigurat prin alimentatie). Metabolizarea
histidinei are loc in organism dupa ecuatia:

CeHgO2N3 + g O2 = s CO, + t CO(NH,), + v H,0O (1.7)
Entalpiile standard sunt date in tabelul urmator, in kJ/kg:
Substanta: CngOgNs COg HzO(l) CO(NH2)2
H°208 , kd/mol: —643 -394 —286 -333

Raspuneti la urmatoarele intrebari.
a. Céte procente de azot contine histidina ?

25.2% 0O 18,6% O 27,1% O 33,3% O  altad valoare O.
b. Ce valoare are coeficientul ¢ din ecuatia (1.7) ?
20 1,50 250 30 alta valoare O.
c. Ce valoare are coeficientul v din ecuatia (1.7) ?
1,50 20 2500 30 alta valoare O.
d. Care este entalpia de ardere standard a histidinei ? Datele in tabel.
2850 O 2560 O 3008 O 32450  alta valoare 0.
e. Care este puterea calorifica superioara a histidinei ?
21,50 19,4 0 18,20 16,50  alta valoare O.
f. Care este valoarea calorica alimentara a histidinei ?
21,50 19,4 0 13,30 1540  alta valoare O.
g. Céate procente din puterea calorificd superioara a histidinei se valorifica in
organism ?

33,3% 0O 20% O 62,6% O 68,6% O  alta valoare [.
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IProblema 1.6 Pe scara evolutiei biologice metabolismul azotului s-a modificat.
Astfel, metabolismul azotului la p&séari duce la acid uric (CsH4O3N4), iar la unii
batracieni (broticei) duce la amoniac (NH3), reactiile fiind pentru cel mai simplu
amonoacid, glicocolul (C2HsO:2N), in cazul pasarilor:

CoHsOoN+nO;=xCO2+ y H,0 + z CsH403N4, (1.8)
iar in cazul brotaceilor:
C-HsO2N + rO,=uCOy+v H>O + w NH3 (1 9)

Entalpiile standard in kJ/mol ale substantelor discutate sunt date n tabelul urmator:
| Substanta: CzH502N COZ H20(|) CO(NH2)2 C5H4O3N4 NH2

| H°208, kd/mol -525 —286 -333 —621 —46 -394
a. Care este valoarea coeficientului x in ecuatia (1.8) ?

1/4 O 3/4 0 20 9/40  alta valoare O.
b. Care este valoarea coeficientului y in ecuatia (1.8) ?

1/4 O 3/4 0 20 9/4 0  alta valoare O.

c. Care este entalpia de metabolizare a unui mol de glicocol la pasari [ecuatia
(1.8)] daca se iau entalpiile standard date in tabelul din enunt ?

-1991kJ O -995,5kJ O -661,5kJ O -498kJ O  alta valoare O.

d. Care este valoarea calorica alimentara a glicocolului, pentru pasari ?

2,65kJ/g O 6,64kJ/g O 13,3kJ/g O 8,82kJ/g 0  alta valoare O.

e. Care este valoarea calorica alimentara a glicocolului la mamifere ?

2,65kJ/g O 13,3kJ/g O 8,82kJ/g O 6,64kJ/g 0  alta valoare 0.

f. Cu cate procente este mai mica valoarea calorica a glicocolului la pasari,
decat la mamifere ?

cu70% 0 cu24,7%0O cu 150% O cu 0% 0O cu alta valoare O.

g. La broticei eliminarea azotului se face sub formé de amoniac (animale
amonotele), conform ecuatiei (1.9). Care este valoarea coeficientului v ?

20 10 30 3/20  alta valoare O.
h. Care este valoarea coeficientului r in ecuatia (1.9) ?
20 10 20 3/20  alta valoare 0.

i. Care este valoarea calorica alimentara a glicocolului pentru brotacei.?
505kJigd 159kJigO  7,93kJigO 1190kJ/igO  alta valoare 0.
j. Cate % din valoarea caloricd a aceluiagi aminoacid pentru mamifere
reprezinta aceasta valoare?
180% O 0% O 9,1% 0O 89,9% O  alta valoare 0.

F. Glucoza

Glucoza este principalul combustibil folosit de organismul uman pentru
obtinerea energiei necesare proceselor vitale si miscarii (Iucrulw mecanic realizat
prin contractia musculara). Tn organism arderea are loc in mai multe etape, in care,
de-o parte rezultd caldura, de alta se obtin anumite substante, numite substante
macroergice (uneori se prefera termenul de legaturi macroergice) capabile sa
elibereze energia sub forma de energie utilizabila, care poate fi folosita fie la anumite
sinteze din organism fie ca lucru mecanic sau energie convertibild integral n lucru
mecanic, cu care se alimenteaza diferite procese din organism. Cea mai importanta
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substantd macroergica este acidul adenozintrifosforic, ATP, Care prin hidroliza la
acid adenozindifosforic, ADP, si acid fosforic, P; elibereaza 29,3kJ, conform ecuatiei:

Ad—O—?r—O—}{—O—(F—OH +H,0 —» Ad—o—?—o—(F—OH + HO—li—OH
OH OH OH OH OH OH

ATP ADP P
Unde Ad este radicalul adenozil:

HoN j

Schematic reactia se poate scrie:
ATP —> ADP + P+ 29,3kJ.

In cursul arderii glucozei la CO, si H.O(l) se depoziteazd echivalentul de
energie utilizabilda a 38 molecule ATP pentru fiecare moleculd CgH1205 (glucoza).
Cele spuse pot fi considerate o prima aproximatie, deoarece procesele implicate sunt
complicate si unele depind de conditii (gradient de [H"], si diferenta de potential de-a
curmezisul membranei celulare sau nucleare), in plus s-a considerat entalpia de
reactie, AH, in loc de entalpia libera de reactie, AG.

IProblema 1.7.] Se arde glucoza in diferite moduri.
a. Care este entalpia de ardere a glucozei la CO; si H,O(l) (in kJ/mol), folosind
datele din tabelul Anexa 3 ®@ ?
+890,3 O -1410 O -470 0 -2820 0  alta valoare .
b. Care este puterea calorificad superioara a glucozei (in MJ/kg), folosind datele
din tabelul Anexa 3 @ ?

15,7 0 -14100O -4.70 0 -28,2 0  altd valoare O.
c. Care este puterea calorifica inferioard a glucozei in MJ/kg?
15,7 O -14,200 -4,70 O -28,200  alta valoare O.

d. Cate procente se pierd din puterea calorificd superioara, dacd apa pleaca
sub forma de vapori ?

9,55 0 10,6 O 8,700 8,20  alta valoare 0.

e. Cu cat la suta este mai mare puterea calorifica superioara decat cea inferioara ?

cu955% 0 cu106% 0O cu870%0 cu 8,2% 0O cu alta valoare O.

f. Care este randamentul travaliului muscular, daca toata energia inmagazinata

in substante macroergice (echivalent de ATP) se transforma in lucru mecanic ?
10,2% O 39,5% 0O 35,8% O 452% 0  alta valoare O.

g. Care este randamentul travaliului muscular, daca toaté energia inmagazinata
in substante macroergice (echivalent de ATP) se transforma in lucru mecanic, dar
pentru a-l compara cu randamentul unei masin termice, i/ raportdm la puterea
calorifica inferioara a glucozei ?

10,2% O 39,5% O 43,6% O 452% 0  alta valoare O.



