1.1. Halmazállapot-változások

1.1.1. Ideális gáz, reális gáz

Az ideális gázok pV = NkT állapotegyenletétől több gáz esetében eltérés tapasztalható. Ez két okra vezethető vissza. Az egyik ok hozzájárul a külső nyomáshoz, és növeli annak hatását, ezért a reális gázok térfogata kisebb. A másik ok viszont úgy hat, mintha a gázt tartalmazó edény térfogatánál kisebb térfogat állna a részecskék rendelkezésére. Az első hatás a gázrészecskék közti vonzó kölcsönhatásra vezethető vissza, mivel az ebből adódó vonzóerő, ezt kohéziós erőnek is nevezik, hozzáadódik a külső nyomáshoz, és csökkenti a gáz térfogatát. Az ilyen erők létezését bizonyítja az az egyszerű tény, hogy minden gáz cseppfolyósodik, ami a részecskék kölcsönös vonzásának következménye. A második hatás pedig abban áll, hogy a gázmolekulák közel sem tekinthetők kiterjedés nélküli pontoknak, hanem véges méretük van. Következésképp a gázt tartalmazó edény térfogatának (vagyis a gáz makroszkopikus térfogatának) csak egy része áll a molekulák mozgásának rendelkezésére, s így a reális gáz nagyobb makroszkopikus térfogatot igényel, mint a kiterjedés nélküli részecskékből állónak képzelt ideális gáz. 

Az imént vázolt tapasztalatok szerint kicsi és mérsékelt nyomáson általában a vonzóerőkből származó hatás van túlsúlyban, nagy nyomáson viszont a molekulák saját térfogata érezteti jobban a hatását. A vonzóerőkből származó nyomás és a térfogati korrekció figyelembevételével a reális gázokra a következő állapotegyenlet írható fel, amelyet van der Waals egyenletnek neveznek, 1 mólnyi gázra:




 . 

A kifejezésben szereplő a és b állandók a gáz anyagi minőségétől függnek, amelyeket kísérletileg meg lehet határozni. Azt is mondhatjuk, hogy ezek az állandók az ideális gáz állapotától való eltérés mértékei. 

Az alábbi táblázatban néhány gáz a és b állandója szerepel.

	gáz
	a (Jm3 /mól )
	b (10-5m3/mól)

	argon
	0,135
	3,23

	hidrogén
	0,025
	2,66

	kén-dioxid
	0,680
	5,72

	klór
	0,650
	5,62

	levegő
	0,133
	3,66

	szén-dioxid
	0,360
	4,28

	víz
	0,548
	3,06


Amint az a táblázatban látható normál földi körülmények közt az olyan gázok térnek el legjobban az ideális esettől, amelyek könnyen cseppfolyósíthatók. Ilyen például a mindennapi életből is ismert szén-dioxid gáz. Ideálisnak tekinthetők viszont az oxigén, nitrogén, vagyis a légkör gázai és a nemesgázok.

Az utóbbi időben mind több olyan folyamat kerül ipari megvalósításra, amelyben igen nagy (a légköri nyomás több száz, vagy több ezerszerese) nyomású gázok vesznek részt. Ilyen körülmények között a gázok sajátosságai lényegesen eltérnek a közönséges nyomáson megismert tulajdonságaiktól, valójában sokkal közelebb állnak a folyadékokhoz. Ez érthető is, ha meggondoljuk a molekulák átlagos távolsága nem sokkal nagyobb, mint saját méretük, akár a folyadékok esetében.

A kritikus pont

A gázokhoz hasonló, általános érvényű állapotegyenletet a folyadékokra nem sikerült felállítani. Mindazonáltal a reális gázoknál tárgyalt Van der Waals-féle állapotegyenlet nagyságrendileg helyes képet ad a folyadékok összenyomhatóságáról, ha nem nagyon nagy (a légköri nyomás több ezerszerese) a nyomás. Azonban a tapasztalattal való egyezés csak úgy érhető el, ha más a és b értékkel számolunk, mint ami az illető anyag gáz halmazállapotára érvényes, ezen kívül a és b értéke még a hőmérséklettel is függ. Ez a folyadék állapotban ugyan csak első közelítésben alkalmazható durva közelítés mégis arra enged következtetni, hogy magas hőmérsékleten és nyomáson a gáz és folyadék halmazállapotban vannak hasonlóságok. 

Induljunk el gondolatban az ideális gáz közelítésünkből! Állandó hőmérséklet esetében a nyomás és a térfogat szorzata állandó gáztömeg esetében állandó, az izotermák szabályos hiperbolák lesznek. Alacsonyabb hőmérséklet felé közeledve azonban a tapasztalat szerint már közel sem lesznek szabályos hiperbolák az izotermák.

Most nézzük a folyadékok esetében felrajzolható izotermákat! Nagyobb nyomás felé közeledve az izoterma majdhogynem merőleges a vízszintes tengelyre, ahová a térfogatot mérjük fel. Vagyis a folyadék nehezen nyomható össze. Ezt a részt egy vízszintes szakasz követi. A vízszintes szakaszon a térfogat növelésével a folyadék egyre nagyobb része alakul gőzzé, míg a végén mind gőz lesz. Ettől a ponttól kezdve az izoterma hasonló lesz a szabályos hiperbolához. 

Magasabb hőmérsékletű izotermák esetében a vízszintes szakasz egyre rövidebb lesz, míg végül is egyetlen ponttá zsugorodik. Az ehhez tartozó hőmérséklet felett a gáz már nem cseppfolyósítható, illetve nincs különbség a folyadék és a gáz halmazállapot között. Ezt a hőmérsékletet nevezik kritikus hőmérsékletnek, a hozzá tartozó nyomást pedig kritikus nyomásnak, az ekkor mérhető móltérfogat a kritikus térfogat. Ezek minden anyag esetében az anyagi minőségre jellemző értékeke. 

Néhány anyag kritikus hőmérséklete és nyomása

	Anyag
	Kritikus hőmérséklet (°C)
	Kritikus nyomás(kPa)

	Klór
	114
	7698

	Levegő
	-64
	5491

	szén-dioxid
	31
	7355

	Vízgőz
	374
	22065


A folyadék részecskéinek kölcsönhatására az egyik jellemző mennyiség a felületi feszültség, amelyről már volt szó. Ehhez teszünk néhány kiegészítést termodinamikai értelemben. A felületi feszültség az 1 m2 felület szabadentalpiájának tekinthető. Ugyanis nem más, mint 1 m2 -nyi új felület izoterm reverzibilis létrehozásához szükséges munka.

A tiszta folyadékok felületi feszültsége csökken a hőmérséklet emelkedésével. A kritikus hőmérsékleten megszűnik a különbség a folyadék és a gőzállapot között, a két különböző fázist, halmazállapotot, jelző határvonal eltűnik, a felületi feszültség pedig nulla lesz. 

A felületi feszültség hőmérséklettel való változásából következetni lehet a folyadékrészecskék molekuláris állapotára. Egy adott hőmérsékleten (T kelvin fokban) mért felületi feszültség, a folyadék egy móljának térfogata (móltérfogata, amely a móltömeg osztva a sűrűséggel) és hőmérséklete között a következő összefüggés van a tapasztalat szerint:

SYMBOL 97 \f "Symbol"V2/3 = k(Tkr - T),

ahol Tkr a kritikus hőmérséklet, normál folyadékok esetében k = 2,1 (Eötvös-szabály). A legtöbb folyadék esetében a felületi feszültség már 6 fokkal a kritikus hőmérséklet alatt csaknem nulla lesz, ezért a valóságot jobban tükrözi előző formulánknak a következő alakja:

SYMBOL 97 \f "Symbol"V2/3 = k(Tkr - 6 - T),

A V2/3 mennyiség a folyadék 1 móljának a felületével arányos (mólfelület), ezért a  

SYMBOL 97 \f "Symbol"V2/3 szorzatot mólfelületi energiának nevezzük. Ez arányos annak a munkának a nagyságával, amely ahhoz lenne szükséges, hogy 1 mólnyi mennyiségű folyadékot teljes mértékben szétterítsünk. 

Eötvös szabálya szerint tehát a mólfelületi energia arányos a kritikus hőmérséklettől számított hőmérséklettel (milyen messzire van a folyadék a kritikus hőmérsékletétől), a k arányossági tényező (az Eötvös-állandó) értéke pedig normál folyadékok esetében 2,1-nek adódik a kísérletek szerint. Vizsgáljuk meg néhány folyadék Eötvös állandóját!

Néhány folyadék Eötvös-állandója

	Nitrogén
	2,00

	Oxigén
	1,92

	Klór
	2,10

	szén-tetraklorid
	2,11

	Benzol
	2,10

	Éter
	2,17

	Víz
	0,9-1,2

	Metilalkohol
	0,7-1,1

	Etilalkohol
	0,9-1,3

	Fenol
	1,3-1,9

	Hangyasav
	,06-1,1

	Ecetsav
	0,9-1,3


A táblázatból az látható, hogy néhány igen különböző kémiai tulajdonságokkal rendelkező anyag folyadék halmazállapotára jellemző Eötvös-állandója jó közelítéssel valóban 2,1. Vannak azonban szép számmal olyan folyadékok is, amelyek nem követik ezt a szabályt, hanem k értéke jóval kisebb 2,1-nél, és értéke változik a hőmérséklettel, ezért van k-ra egy intervallum megadva a táblázatban. Ilyen anyag a víz, amely nagyon sok szempontból kivétel, de az alkoholok és a savak is. Észrevehetjük ezeknél az anyagoknál azt, hogy molekulaszerkezetükben van közös rész, nevezetesen az -OH csoport.

Az Eötvös állandó normálisnál kisebb értékét úgy értelmezhetjük, hogy ezek az anyagoknak folyékony halmazállapotban más a móltömegük, mint gáz halmazállapotban. A folyadékok móltömegét ugyanis gőz állapotban határozzák meg. Az Eötvös szabály szerint ezekben az estekben akkor kapunk k-ra a többi anyaghoz hasonló 2,1-es értéket, ha a V helyébe nem a gőzállapotban mért móltömeghez tartozó térfogatot írjuk be, hanem annál nagyobb értéket. Ez tehát azt jelenti, hogy ezeknek a folyadékoknak a móltömege folyékony halmazállapotban nagyobb, mint gőz állapotban. Ezt úgy magyarázhatjuk, hogy a részecskék erősen összekapcsolódnak (asszociáció) a folyékony halmazállapotban, nem csak egyszerűen egymás mellett vannak. A víz, a savak, az alkoholok, tehát folyékony halmazállapotban erősen összekapcsolódott részecskékből állnak. Ez a kapcsolat azonban nem annyira állandó, mint egy vegyület molekulája esetében az egyes atomok helyzete, hanem változó nagyságú, rendezett körzetek kialakulásáról van szó, amelyek folyamatosan keletkeznek és felbomlanak.

Egyes folyadékok Eötvös állandója nagyobb, mint 2,1. A fentiekben leírtak szerint itt arra gondolhatnánk, hogy szétesnek (disszociálnak) a molekulák. Ez azonban nem így van. A magyarázat az, hogy olyan anyagok esetében tapasztalták ezt, amelyek részecskéi nagyon hosszúak. Ezek a hosszúkás alakú molekulák a felületen nem rendezetlenül helyezkednek el, hanem bizonyos mértékig rendezetten, egymással párhuzamosan és hossztengelyeikkel a felületre merőlegesen. Ebben az elrendezésben a részecskék kevesebb helyet foglalnak el, mintha rendezetlenül helyezkednének el, vagy pedig gömb alakúak volnának. Ezek a folyadékok tehát úgy a felületi feszültség szempontjából úgy viselkednek, mint móltérfogatuk kisebb lenne a móltömegüknek megfelelő értéknél.

1.1.2. A folyadékok párolgása, a forrás

A felületi feszültség mértéke arról ad felvilágosítást, hogy mennyi energiát kell befektetnünk ahhoz, hogy növeljük a folyadék felszínét, mivel a közben, hogy néhány részecske  a felületre kerül megszakad köztük bizonyos helyeken a kölcsönhatás. A részecskék közti kölcsönhatási energia a felületen kevésbé mély, mint a folyadékok belsejében. A felületen lévő részecskék közül néhány ezért el is hagyhatja a folyadék felszínét. Ez történik a párolgásnál. Minél magasabb a hőmérséklet, annál több részecskének lesz annyi energiája, hogy elhagyja a folyadékfelszínt, nő a párolgás sebessége. Ezért tesszük sokszor a fűtőtestre a kimosott ruhát. Nyáron viszont szeretünk a szabadban teregetni. Megfigyelhetjük azt, hogy ha van egy kis szél, akkor a ruha sokkal hamarabb megszárad, mint szélcsendben. Ilyenkor ugyanis a már kilépett molekulákat a légáram elszállítja. Egy teljesen lezárt edényben viszont egyáltalán nem távozhatnak el a folyadékrészecskék, sőt néha visszajutnak a felületre. Ha már elég sok részecske van a folyadék feletti térrészben, akkor bekövetkezik egy olyan állapot, amelyben ugyanannyi részecske lép ki felületegységenként, mint amennyi visszakerül a folyadékba. Ilyenkor a gőztérben lévő részecskék száma már nem nőhet, ezt az állapotot telített gőznek nevezzük. A telített gőz nyomása annál magasabb, vagyis annál több részecske lehet a folyadék feletti gőztérben, minél magasabb a hőmérséklet. Amikor a telített gőz nyomása eléri a külső légnyomás értékét, akkor a folyadék elkezd forrni. A párolgás speciális esete a forrás. Ekkor a folyadékrészecskék nem csak egy réteg mentén, a felületen, hanem a folyadék belsejében is elszakadnak egymástól. Ilyenkor keletkezik a buborék a folyadék belsejében. A buborékban telített vízgőz van. Ha e telített gőz nyomása kisebb, mint a buborékra ható külső nyomás, akkor a külső nyomás összenyomja a buborékot. Vagyis a forráspont, az a hőmérséklet, ahol a forrás bekövetkezik, függ a külső nyomástól, illetve annak változtatásával változik. Bármilyen folyadék forrása akár szobahőmérsékleten is bekövetkezhet, ha a külső környezetének nyomását változtatjuk. 

Adott nyomás esetében azt a legkisebb hőmérsékletet, amelyen folyamatos energiabetáplálás hatására a folyadékok belsejében lévő részecskék közti kölcsönhatás megszüntethető, forráspontnak nevezzük. A különböző táblázatokban azonban a forráspontok a normál földi légköri nyomásra vannak megadva. A folyadék annál alacsonyabb hőmérsékleten indul meg a forrás, minél kisebb a külső nyomás, és minél gyengébb a részecskék közti kölcsönhatás. 

Van olyan eset, hogy azt szeretnénk, hogy magasabb hőmérsékleten induljon meg a forrás, akkor növelnünk kell a környezet nyomását. Van amikor erre van szükség, például a legkiterjedtebb mértékben használt atomerőművek esetében a hűtővíz hőmérséklete 300 °C-os, amelyet úgy lehet elérni, hogy jóval nagyobb nyomást biztosítanak. Ezért is nevezik ezt a típust nyomottvizes reaktornak.

Minél több folyadékot akarunk elforralni, annál több energiát kell befektetni. Az elforralt folyadék tömege m és az elforraláshoz szükséges energia Q a tapasztalat szerint egyenesen arányosak.





Q = L.m
Az L a forráshő, amely az anyagi minőségtől függ. Minél erősebb a részecskék közt a kölcsönhatás, értéke annál nagyobb.

A kötés erősségére jellemző még az is, hogy milyen magas hőmérsékleten forr a folyadék. Elmondható, hogy minél magasabb a forráspont, annál erősebb a részecskék közt a kölcsönhatás.

Néhány anyag forráspontja és forráshője

	Anyag neve
	fp.(°C)
	forráshő(kJ/kg)

	Alkohol
	78.4
	906

	Éter
	34.6
	377

	Glicerin
	290
	1101

	Víz
	100
	2256

	Terpentinolaj
	160
	293


A víz forráshője kiugróan magas érték, ami a vízmolekulák közötti erős hidrogénkötések következménye. A víz fizikai jellemzői nagyon eltérnek a többi anyaghoz viszonyítva, amely erre vezethető vissza. Ha megnézzük a különböző anyagok fajhőjét akkor is hasonló megállapításra juthatunk. Ha a különböző fajhőtáblázatok adatait tanulmányozzuk, azt vehetjük észre, hogy a folyadékok fajhője általában lényegesen nagyobb, mint adott anyag esetében a szilárd, vagy a gáz halmazállapotban mérhető értékek. A víz fajhője kiugróan magas érték. Ennek a ténynek köszönhető az, hogy a nagykiterjedésű vizek mentén nem annyira szélsőséges az éghajlat, mint a szárazföld belsejében. A víz ugyanis nehezen melegszik fel, ezzel mintegy hűti a szárazföldet, de nehezen is hűl le. A tengerpart mellett élők azt is tapasztalják, hogy nappal a tengerparti szelek a jobban felmelegedett szárazföld felé fújnak, mivel ott a levegő is melegebb, így nyomása alacsonyabb. Éjszaka viszont éppen fordított a helyzet.

Amikor a gőz folyadékká alakul vissza, ez a lecsapódás folyamata. Ekkor a részecskék között ismét kölcsönhatások alakulnak ki, miközben energia szabadul fel. A felszabaduló energia pontosan annyi, mint ami a folyadék elforralásához szükséges volt. 

Desztilláció segítségével a vizet teljesen meg lehet tisztítani. A folyamat alapja az, hogy egy edényben elforraljuk a vizet, a keletkező gőzt elvezetjük és máshol lecsapatjuk. A különböző, a vízben oldott anyagok nem távoznak el a forrás során, nincs annyi energiájuk, hogy kilépjenek a gőztérbe, így a lecsapott víz abszolút tiszta víznek tekinthető.

A forráspontok különbözőségét fel lehet használni arra, hogy különböző anyagokat szétválogassunk. A keveréket elkezdjük melegíteni, a keletkező gőzt elvezetjük, majd máshol lecsapatjuk. Mivel a különböző anyagok különböző hőmérsékleten kezdik meg a forrást, a gőzeik ily módon különböző edényekben csapathatók le és így az anyagok szétválogathatók. Ez a művelet a frakcionált desztilláció. A kőolajból ezzel a módszerrel állítják elő a különböző termékeket.

1.1.2.1. Mekkorák a részecskék?

Képzeljünk el egy l oldalélű folyadékkockát! Gondolatban szeleteljük föl olyan apró kockákra, hogy egy kockában csak egy részecske legyen, melynek oldalélét jelöljük d-vel. Így az l3 térfogatú vízkockát d3 térfogatú kiskockákra vágtuk szét. Így a folyékony vízből  

 darab vágással gázt állítottunk elő. Minden vágásnál 2l2 új felület keletkezett az egész kocka feldarabolásához szükséges energia a felületi feszültség ismeretében:







 .

Másrészt a folyadékkockát el is forralhatjuk, akkor is ugyanaz az eredmény, gázzá alakul. Ehhez (L.l3.( ) energia szükséges.

Akár a darabolás, akár a forralás ugyanabból a kezdőállapotból ugyanabba a végállapotba visz, tehát mindkét esetben azonos az energia-befektetés, tehát innen a d értéke meghatározható.








 

konkrétan a vízrészecske méretére 0,2.10-9m adódik

Az eredmény egészen jó becslés. Többféle mérésből a vízrészecske mérete 0,31.10-9m.

A felületi feszültség és a forráshő ismeretében más folyadékok átmérője is megbecsülhető. Ennek ismeretében a folyadék 1 m3-ében levő részecskék száma és tömege is becsülhető, amelyet következő táblázatunk tartalmaz:

	
	Víz
	alkohol
	éter
	higany

	d(nm)
	0.194
	0.198
	0.897
	0.763

	N/m3(1027)
	137
	129
	3.6
	2.3

	m0(10-26kg)
	0.73
	0.61
	43.1
	601.8


1.1.2.2. A levegő páratartalma és a felhőképződés

Az atmoszféra levegőjének az álló- és a folyóvizek, tengerek és a nedves talaj párolgása miatt mindig van bizonyos vízgőz- vagy más szóval páratartalma, de úgy is mondják, hogy nedvessége. A vízgőztartalom egyik mértéke az ún. abszolút páratartalom, amely a V térfogatú levegőben levő vízgőz m tömegének és a V térfogatnak a hányadosa: 

 , amelyet g/m3 -ben szoktak megadni. Jellemzőbb azonban a levegő párásságának jellemzésére a relatív páratartalom, amely a következő: az f abszolút nedvességnek és az adott hőmérsékleten lehetséges legnagyobb f0 nedvességnek az egymáshoz való viszonya. A relatív páratartalom megadja, hogy a vizsgált térfogatú levegőben levő vízgőznek a tömege (m) hányadrésze annak a vízgőztömegnek (m0 ), amely a levegőt az adott hőmérsékleten telítené.

A relatív páratartalom és az abszolút páratartalom egyaránt meghatározható annak a hőmérsékletnek, az ún. harmatpontnak a megmérésével, amelyre az adott hőmérsékletű levegőt le kell hűteni ahhoz, hogy a vízgőz telítetté váljon, s ezért a lecsapódás megkezdődne. 

A felhőképződés, illetve a talaj közelében a ködképződés, azaz a vízgőzmolekulák apró cseppekké való sűrűsödése - kondenzálódása - a tapasztalat szerint csak akkor kezdődik meg az adott hőmérséklethez tartozó telítésnél, ha a térben jelen vannak apró, idegen részecskék ún. kondenzációs magvak. Az ilyen részecskék, például porszemek, füstszemcsék stb. a közelükbe jutó molekulákra - gyakran elektromos töltésük következtében - vonzóerőt gyakorolnak, és így elősegítik a cseppekké való összesűrűsödést. A ködmagvak hatását egyszerűen vizsgálhatjuk úgy, hogy egy edényben vizet forralunk, és a gőzt csövön átvezetjük, amelynek végéhez égő gyufát tartunk, ekkor ott sűrű köd keletkezik. 

Télen az alacsony hőmérséklet következtében kicsi az abszolút páratartalom, de a relatív páratartalom magas. Ez a relatíve magas páratartalom egy fűtött szoba jóval magasabb hőmérsékletén azonban relatíve alacsony, ezért kell a lakásokban párologtatókat használni.

1.1.3. A Clausius-Clapeyron egyenlet

A folyadék feletti telített gőz nyomásának függése a hőmérséklettől a szabadentalpiának a párolgás közben bekövetkező változásából kiszámítható. A szabadenergiát a térfogat és a hőmérséklet függvényének, a szabadentalpiát a nyomás és a hőmérséklet függvényének tekintjük.

A rendszer termodinamikai jellemzői ezekből a függvényekből is kiszámíthatóak.


F = F ( V , T )

és
 
G = G ( p , T )
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Tehát a folyadék esetében:

dGf = Vf dp - Sf dT, 

a gőzé pedig:

dGg = Vg dp - Sg dT
összefüggés szerint változik, ahol Vf  a folyadék, Vg a gőz móltérfogata, Sf a folyadék és Sg a gőz moláris entrópiája az adott nyomáson és hőmérsékleten, amelyet dp-vel, illetve dT-vel változtatunk. 1 mól folyadék elpárolgása (G = Gg - Gf  szabadentalpiaváltozással jár. Ha a folyadék egyensúlyban van, akkor (G = 0, a két fázis szabadentalpiája egyenlő. A hőmérséklet dT megváltozásának hatására a gőznyomás akkora dp értékkel változik, hogy a folyadék és a gőz szabadentalpiája az új hőmérsékleten is azonos legyen. E szerint:

Vg dp - Sg dT = Vf dp - Sf dT , illetve



 , ahol

(S = Sg - Sf  az 1 mól folyadék elpárolgását kísérő entrópiaváltozás, és (V = Vg - Vf  a móltérfogat változása a párolgás közben. Amennyiben a folyadék egyensúlyban van gőzével, akkor az entrópiaváltozása:

dG = dH - TdS = 0  összefüggés felhasználásával:  

 ., ahol ( a moláris párolgáshő. Írjuk be ezt előbbi összefüggésünkbe:



 .

Ezt az összefüggés a Clausius-Clapeyron egyenlet, amely általános érvényű a párolgásra és hasonló összefüggés érvényes minden más fázisátmenet egyensúlyára.

Ha nem nagyon magas a hőmérséklet, akkor a folyadék móltérfogata elhanyagolható a telített gőz térfogatához képest, és ha még a nyomás sem túl magas, akkor közelítésként használható az ideális gázok állapotegyenlete, vagyis



 .

Írjuk ezt be a Clausius-Clapeyron egyenletbe:



 

Az egyenletnek ez az alakja könnyen integrálható, amelynek eredménye:




A kapott megoldásfüggvény ismerős, a Boltzmann-eloszláshoz hasonló, ami statisztikus szempontból megközelítve a jelenséget nem meglepő. 

Ha emeljük egy  kristályos anyag hőmérsékletét akkor a többletenergia hatására a részecskék egyre hevesebben rezegnek. Azonban nemcsak a részecskék mozgási, hanem a kölcsönhatási energiája is nő. Különösen megnő a kölcsönhatási energia, ha a kristály szabályos rendje megbomlik, lyukak keletkeznek a kristály belsejében. A kristályok belsejében számos szabálytalanság van, amit mi elképzeltünk az egy ideális kristály, a szilárd anyag egyfajta leegyszerűsített modellje.

Ha szilárd anyagot melegítünk, természetesen növekszik a hőmérséklete, de egyszer csak megáll a növekedés, hiába táplálunk be még több energiát, hanem elkezd olvadni. Vagyis a betáplált energia ilyenkor nem a hőmérsékletet növeli, hanem a kristályrács felbontására fordítódik, vagyis halmazállapot változás következik be. A hőmérséklet csak akkor kezd ismét növekedni ha az addig szilárd anyagból teljes mértékben folyadék nem lesz. Azt a hőmérsékletet pedig, amelyen ez a folyamat bekövetkezik olvadáspontnak nevezzük. Ez minden anyag esetében más és más, az anyagi minőségtől függően. 

Az olvadáspont és az olvadáshő értékéből lehet következtetni a részecskék közti kölcsönhatás erősségére. Minél nagyobbak ezek az értékek, annál nagyobb erővel vonzzák egymást a részecskék, annál nehezebb a kristályrácsot felbontani. Minden szilárd anyag esetében az a tapasztalat, hogy a megolvasztáshoz szükséges energia, Q egyenesen arányos a megolvasztott anyag m tömegével, vagyis:





Q = Lo.m
Az Lo arányossági tényező neve az olvadáshő.

Néhány anyag olvadáspontja és olvadáshője

	Anyag
	 Olvadáspont (°C)
	Olvadáshő(J/kg)

	Jég
	0
	333 700

	Alkohol
	-114
	106 760

	Éter
	-116
	98 390

	Higany
	-39
	11 720


Amorf anyagok esetében nincs meghatározott olvadáspont. Ez abból adódik, hogy mivel hirtelen hűltek le, nem alakult ki a szabályos kristályrend a részecskék közt. Ilyen anyag a mindennapi életből közismert üveg.

Szublimáció az a folyamat, amikor a szilárd halmazállapotú anyagból gáz halmazállapotú lesz. Ilyen a jód szublimációja.

A folyadékokhoz hasonlóképpen függ az olvadáspont is a külső nyomástól. Azonban az olvadással járó térfogatváltozás nem egyértelműen pozitív. Vannak olyan anyagok, amelyeknek szilárd halmazállapotban nagyobb a térfogata. Ezen a anyagok esetében a nyomás növekedésével az olvadáspont nem csökken, hanem emelkedik. Ilyen anyag a víz is, ez teszi lehetővé a korcsolyázást. 

1.1.4. A hármaspont

Valamely tiszta anyag viselkedése jól áttekinthető módon ábrázolható az olvadási, szublimációs és a gőznyomásgörbét együttesen feltüntető p-T diagramon. Ennek a görbének általában egy közös pontja van, néhány kivételes anyagtól eltekintve. A szublimációs görbe mentén a szilárd és a légnemű fázis, a gőznyomás görbe mentén pedig a folyékony és a gőz fázis van egymással egyensúlyban. A két görbe közös H pontjában mind a három fázis egyensúlyban van egymással. A hármaspont adatai víz és széndioxid esetében:

víz:

th = 0,01°C
ph = 610 Pa

széndioxid:
th = -56,6°C
ph = 53.105 Pa

A három nyomásgörbe a p-V síkot három tartományra osztja, amelyek az anyag szilárd, folyékony és gáz halmazállapotához tartoznak. A szublimációs görbe a T = 0 K-től a H hármaspontig, a gőznyomásgörbe a H-tól a K kritikus pontig terjed. A K végpont annak felel meg, hogy a kritikusnál magasabb hőmérsékleten nincs folyékony-halmazállapot, illetve az nem különböztethető meg a gáz halmazállapottól. A H -nál kezdődő olvadásgörbe igen meredeken emelkedik, és a legtöbb anyag esetében jobbra hajlik. A víz kivétel, ott balra, mivel olvadáspontja csökken a nyomás növelésével. 

A több módosulattal rendelkező anyag fázisdiagramja bonyolultabb az előzőektől. A kén esetében például annak megfelelően, hogy a szilárd kénnek rombos és a monoklin rendszerben kristályosodó módosulata van, a fázisdiagram 6 görbéből áll. A halmazállapot-változásokkal kapcsolatban megismert törvények az ilyen átalakulásokra is érvényesek. 

1.1.5. Oldatok olvadáspont-csökkenése és forráspont-emelkedése

Az oldatok fizikai jellemzői, mint pl. sűrűség, olvadáspont, forráspont, stb. eltérnek a tiszta oldószerétől. Híg oldatok esetében az oldatból fagyáskor csak az oldószer kristályai válnak ki, ezért az oldat fagyáspontja alacsonyabb lesz, mint a tiszta oldószeré. Ha pedig az oldott anyag nem illékony, forráspont-emelkedés tapasztalható.

A jelenség értelmezéséhez gondoljuk meg az alábbiakat: 

Ha a tiszta folyadékot hűtjük, ideális estben egy jellemző hőmérsékleten, a fagyásponton megindul a szilárd fázis kiválása. A valóságban azonban a folyadékok könnyen a fagyáspontjuk alá hűthetők anélkül, hogy a kristályosodás megindulna. (Egyes anyagoknál pl. az üvegnél a részecskék kristállyá rendeződése még igen nagymértékű túlhűtés esetén sem következik be észrevehető mértékben.) A kristályosodás mechanizmusával kapcsolatban megállapították, hogy annak során két egymás mellett lejátszódó folyamat megy végbe. Az egyik a kristálygócok keletkezése, a másik pedig ezek továbbnövekedése. A két folyamat sebessége különböző. Ha a gócképződés sebessége nagyobb, mint a gócnövekedésé, a keletkezett szilárd fázis sok apró kristályból áll, amelyek nagy felületen érintkeznek a folyadékfázissal. Fordított esetben csak néhány kristály képződik, de ezek nagy méretűek lesznek. 

Vegyük azt az esetet, amikor a folyadék ideálisan viselkedik, vagyis hűtéskor a fagyáspontján a szilárd fázis kialakulása megkezdődik. Az ilyen rendszer a további hűtés hatására sem változtatja hőmérsékletét mindaddig, amíg mindkét fázis - a szilárd és a folyékony is - jelen van. A hűtés hatására a szilárd fázis mennyiségének növekedése nyilvánul csupán meg.

A fagyáspontján lévő rendszerben - ha az környezetétől elszigetelt, vagy azzal termikus egyensúlyban van - azaz a rendszer hőmérséklete megegyezik a környezetével - a két fázis között dinamikus egyensúlyi állapot alakul ki. Ez azt jelenti, hogy időegység alatt a felületegységen a folyadék fázisból a szilárd fázisba átlépő részecskék száma megegyezik a szilárd fázisból a folyadékba átlépő részecskék számával. Úgyis mondhatjuk, hogy a kifagyás és az olvadás sebessége azonos.

Helyettesítsük az oldószer-molekulák egy részét más anyaggal. Ez azt jelenti, hogy az oldószer-molekulák koncentrációja csökken. Ha az oldott anyag részecskéi nem képesek beépülni a szilárd fázisba, ez a koncentrációcsökkenés a kifagyás sebességét csökkenti. (Időegység alatt felületegységenként kevesebb oldószer molekula lép át szilárd fázisba.)

Az ellentétes folyamat, - az olvadás sebessége viszont változatlan marad, mivel az oldott anyag ezt nem befolyásolja, hiszen az csak folyadék fázisban van jelen.

Mivel az időegység alatt több oldószer-molekula jut a folyadékfázisba, mint amennyi kiválik, a szilárd fázis mennyisége csökken, azaz részben megolvad. Az olvadás viszont hőt igénylő folyamat. Ha tehát az olvadáshoz szükséges hőt a környezet nem biztosítja, a rendszer hűl le. Az oldat hőmérsékletének csökkenésével mindkét folyamat - kifagyás és az olvadás - sebessége is csökken. (Az utóbbi nagyobb mértékben.) Az alacsonyabb hőmérsékleten új egyensúly áll be, amelyen a két sebesség ismét egyenlővé válik. (Fagyáspont-csökkenést észlelünk.)

Hasonlóképpen értelmezhető a forráspont-emelkedés is, ha az oldott anyag részecskéi nem illékonyak, vagyis a folyadék-fázisból nem tudnak a gőzfázisba átlépni.

Az oldatok fagyáspont-csökkenésének, illetve forráspont-emelkedésének közös oka tehát az oldott anyag részecskéinek jelenléte. A tiszta oldószerhez viszonyított eltérés első közelítésben nem függ az oldott anyag minőségétől, csak az oldószer és az oldott anyag mólszám viszonyától függ. Ezért használható mindkét jelenség híg oldatok esetében a koncentráció meghatározására, illetve ennek ismeretében a móltömeg meghatározására. Híg oldatok esetében az oldat fagyáspont-csökkenése:

SYMBOL 68 \f "Symbol"T = SYMBOL 68 \f "Symbol"TM .c  ,

ahol  SYMBOL 68 \f "Symbol"TM az oldószerre jellemző úgynevezett moláris fagyáspont-csökkenés, a c pedig az oldat Raoult-koncentrációja, amely azt adja meg, hogy 1000 g oldószerben hány mol oldott anyag található.

Néhány anyag moláris fagyáspont-csökkenése és forráspont-emelkedése:

	Anyag
	Fagyáspont (°C)
	(Tm 

	Víz
	0,00
	1,86

	Ecetsav
	16,7
	3,9

	Benzol
	5,5
	5,12

	Naftalin
	80,2
	6,9

	Fenol
	42
	7,27


	Anyag
	Forráspont (°C)
	(Tm 

	Víz
	100,00
	0,51

	Etilalkohol
	78,26
	1,222

	Benzol
	80,15
	2,53

	Ecetsav
	118,5
	3,07

	Kloroform
	60,19
	3,63

	Kámfor
	208,25
	5,95

	szén-tetraklorid
	76,50
	5,03


Az elegyek vagy tetszés szerinti oldatok forráspontja általában függ az összetételtől. Ha meghatározott összetételű elegy forrni kezd, a folyadékból a különböző komponensek molekulái általában nem az oldat összetételének megfelelő arányban távoznak el. Ezzel magyarázható az a tapasztalat, hogy az elegyek forrása közben általában változik az elegynek és a belőle keletkező gőznek az összetétele, és így a forrás hőmérséklete is, ami a tiszta anyagok esetében állandó marad. A forráspont figyelésével tehát általában ellenőrizhető az, hogy tiszta anyaggal vagy eleggyel, illetve szennyezett anyaggal van dolgunk. A forrásban lévő folyadék gőzében az "illékonyabb", alacsonyabb forráspontú komponens koncentrációja általában nagyobb, mint a folyadékban. Ezen alapul több olyan fontos eljárás, amelynek a célja az, hogy különböző elegyeket szétválasszanak összetevőikre p. a kőolaj feldolgozása.

A forrásponthoz hasonlóan a folyékony elegyek, oldatok, ötvözetek olvadékainak fagyáspontja is függ az összetételtől. Egy meghatározott összetételű elegy fagyásának kezdetén a különböző komponensek rendszerint nem az eredeti összetételnek megfelelő arányban kristályosodnak ki. E miatt az elegy megszilárdulása közben állandóan változik az elegy összetétele és így hőmérséklete is. Vagyis nem beszélhetünk határozott olvadáspontról, hanem csak intervallumról. 

Vannak azonban olyan meghatározott, úgynevezett eutektikus összetételű elegyek vagy keverékek, amelyek változatlan összetétel mellett és meghatározott hőmérsékleten, az egyes komponensek fagyáspontjánál alacsonyabb, úgynevezett eutektikus hőmérsékleten indul meg a fagyás, illetve olvadnak meg. 

Eutektikus oldat például a 23 tömeg%-os konyhasóoldat, amelynek fagyáspontja alacsonyabb a vízénél, -21°C. 

1.1.6. Szilárd és folyékony anyagok hőtágulása

A szilárd testek is változtatják térfogatukat a hőmérséklet emelkedésekor, ha közel sem akkora mértékben, mint a gázok. A hidegben összehúzódnak, a meleg hatására pedig kitágulnak. Ha nem lenne hely, pl. a sínek esetében, vagy egy épület elemeinél hely a tágulásra, akkor hatalmas feszültségek keletkeznének a szilárd test belsejében, amely katasztrófákhoz vezetne. 

Mérések szerint egy l0 hosszúságú rúdnak SYMBOL 68 \f "Symbol"T hőmérsékletváltozás hatására bekövetkező hosszváltozása, az ún. vonal menti hőtágulása, a következő módon számolható:

SYMBOL 68 \f "Symbol"l = SYMBOL 97 \f "Symbol" . l0. SYMBOL 68 \f "Symbol"T ,

ahol az SYMBOL 97 \f "Symbol" értéke függ az anyagi minőségtől. Értéke azt jelenti, hogy mennyivel nyúlik meg az egységnyi hosszúságú rúd, ha hőmérséklete 1 K- nel melegszik. Ha kockáról, vagy bármilyen egyéb térbeli testről van szó, amelyet nem közelíthetünk egyenessel, akkor a hőmérséklet növekedés hatására bekövetkező térfogatváltozása a következőképp számolható:

SYMBOL 68 \f "Symbol"V = 3. SYMBOL 97 \f "Symbol".V0 .SYMBOL 68 \f "Symbol"T .

Folyadékok hőtágulása teljesen hasonló módon írható le, de ott az arányossági tényezőt (-val jelölik és kis mértékben nagyobb, mint a szilárd anyagok esetében.

1.2. Az irreverzibilis termodinamika alapjai

A termodinamika eredeti klasszikus alakjában termodinamikai rendszerek reverzibilis folyamataira és egyensúlyi állapotaira vonatkozik. Igazából nem is dinamika, mint arra már utaltunk, hiszen csak a különböző egyensúlyi állapotokat hasonlítja össze. Idealizált jelenségekkel foglalkozik, gondoljunk az ideális gáz gyakran emlegetett modelljére. A valóságban azonban minden folyamat irreverzibilis, és szigorúan véve tökéletes egyensúly sem valósítható meg. A gyakorlatban még a makroszkopikus állapotjelzők sem teljesen változatlanok. Többnyire zárt anyagi rendszerekkel foglalkozik, a valóságban viszont általában nyitott rendszerek vannak. Mindez szükségessé tette a termodinamika kiterjesztését irreverzibilis folyamatokra és nyitott rendszerekre. 

Makroszkopikus folyamat akkor következik be, ha az intenzív paraméter(ek)  a rendszer különböző részeiben különböző(ek). Minél nagyobb a különbség, annál távolabb van a rendszer az egyensúlyi állapottól, annál nagyobb a termodinamikai erő, amely az egyensúly felé hajtja a rendszert. Ennek megfelelően a termodinamikai erő a folyamatot jellemző intenzív paraméter gradiensével adható meg. Ennek hatására kémiai anyag, hő, elektromosság stb. áramlása (transzportja) következik be a rendszer egyik helyéről a másikra. Ezen áramok sebessége a fluxus ebben az esetben.

Ebben a közelítésben a fluxus, vagyis a változás sebessége, arányos a termodinamikai erővel. Ha az adott anyagi rendszerben n egymástól független áramlás megy végbe, vagyis olyan, amelyek mindegyikének fluxusa csak egy termodinamikai erőtől függ, akkor a következő lineáris törvény írható fel:

Ji = Li Yi ,

ahol Ji az i -edik áram fluxusa, Yi pedig a rá ható termodinamikai erő, Li pedig az áramlás vezetési együtthatója (vezetőképessége). 

Minden kölcsönhatáshoz tartozik egy-egy jellemző extenzív és egy-egy jellemző intenzív mennyiség. Az i -edik kölcsönhatás xi extenzív mennyiségének egyensúlya, illetve változása attól függ, hogy a megfelelő yi intenzív mennyiség megváltozása homogén-e vagy sem. Az egyes kölcsönhatásokat jellemző intenzív mennyiségek, hacsak szigetelők nem gátolják, kiegyenlítődésre, egyenletes eloszlásra, törekednek.

	Kölcsönhatás neve
	Jellemző extenzív menny.
	Jellemző intenzív menny.

	Termikus
	S , entrópia
	T , hőmérséklet

	Mechanikai
	V ,térfogat
	-p,nyomás

	Elektrosztatikus
	elektromos töltés
	U , elektrosztatikus potenciál

	Anyagi (minden kémiai komponensre külön)
	az egyes kémiai komponensek mólszáma
	az egyes kémiai komponensek kémiai potenciálja


 A kiegyenlítődésre való törekvést, más szóval a folyamatok irreverzibilitását, az a tény fejezi ki, hogy az xi extenzív mennyiség (i (r,t) sűrűségeloszlását térben is időben meghatározó 



 

kontinuitási egyenletben a ji konduktív áramsűrűség az yk intenzív mennyiségek gradiensével arányos, amit Yi -vel jelöltünk.

A valóságban a viszonyok többnyire bonyolultabbak, mivel a különböző áramok általában nem függetlenek egymástól. Ha például az anyagi rendszerben elektromos töltéssel rendelkező részecskék transzportja folyik, akkor a kémiai anyag fluxusa nem csak a kémiai potenciál gradiensétől, az elektromos fluxus (itt az áramerősség) pedig nem csak az elektromos potenciál gradiensétől függ. Az anyagfluxust az elektromos potenciál gradiense, az elektromos áramot pedig a kémiai potenciál gradiense is befolyásolja. Ezáltal úgynevezett kereszteffektusok jönnek létre. Hasonló a helyzet, ha egy oldatban egyidejűleg hőmérséklet-különbségek és koncentráció-különbségek is vannak. 

1.3. Élő és élettelen

Az élő és élettelen fogalmakat gyakran, és elég magabiztosan használjuk a mindennapi életben. Azonban ha meg kell fogalmazni azt, hogy mit és értünk élő alatt, akkor láthatjuk, hogy az nem is olyan egyszerű. Néhány érzékelhető tulajdonság alapján a következőkben foglalhatjuk össze az életkritériumokat:

mozgás











táplálkozás











szaporodás











növekedés











ingerlékenység

Az élő organizmus nyílt rendszer. Környezetével állandó anyag- és energiacserében áll. Az élő szervezetekben a rendezettség sokkal nagyobb, mint az élettelen természetben, vagyis az élő rendszerben nem növekedhet az entrópia. Például az ember hőmérséklete állandóan 36-37°C körül van, bármekkora is a környezet hőmérséklete. Ilyen állapot folyamatosan fenntartható, ha a rendszer folyamatosan energiát vesz fel a környezetétől, azt valamilyen formában raktározza, és a salakanyagoktól viszont megszabadul, vagyis anyagcserét folytat.

Nézzünk egy egyszerű modellt! A nemegyensúlyi rendszerek legegyszerűbb modellje tartalmaz egy energiaforrást, egy energianyelőt és a kettőt összekötő "rendszert", amelynek jellemzőit vizsgáljuk. A forrás felől folyamatosan áramlik az energia a rendszeren keresztül a nyelőbe, idővel állandósult állapot alakul ki, és a rendszeren áthaladó energiafolyam paraméterei állandósulnak. Vegyünk egy gázzal töltött tartályt, amelyet porózus fal választ két részre, az egyik rész egy alacsonyabb hőmérsékletű "nyelővel", a másik rész egy magasabb hőmérsékletű "forrással" érintkezik. Kimutatható, hogy amíg a forrás és a nyelő között hőmérséklet-különbség áll fenn, vagyis amíg energiaáramlás történik a rendszeren keresztül, addig a rendszer két részében koncentrációkülönbség jön létre.

Ha T1 > T2  

akkor C1  >  C2   

Ez mindaddig fennáll, amíg az energiaáramlás tart. Kimutatható, hogy eközben növekedhet a rendszer belső komplexitása, rendezettsége. Fontos tulajdonsága az élőlényeknek az, hogy működési és szerkezeti jellemzőit hosszú ideig állandó értéken tartja.

A rendszer az egyensúlytól való eltávolodás során energiát köt meg, tárol. Kulcsfontossága van ebben a kémiai kötések stabilitásának, ha hosszabb életidejű kötések keletkeznek, akkor több energia tárolódik. Az energia tehát ebben az esetben is, hasonlóan az energiahordozókhoz, a kémiai kötésekben tárolódik. A Föld felszíne az élet keletkezése idején és jelenleg is energetikailag nyílt rendszer, amely állandó energiacserében áll környezetével. A Nap sugárzó energiáját felveszik a növények, amelyek aztán kémiai kötéseikben azt elraktározzák. 

1.4. Energiatároló molekulák

Nézzünk egy nagyon egyszerű példát, mégpedig azt, hogy mi történik az elemi állapotú hidrogén és oxigén reakciójakor! A folyamat a következőképp írható fel:

H2 + 1/2 O2 = H2O , 

miközben 242 kJ energia szabadul fel mólonként. De miért szabadul fel energia? Mi is történik valójában? Mind a hidrogén, mind pedig az oxigén esetében kétatomos molekulából indultunk ki. A kötést létesítő, úgynevezett kötő elektronpárok elemmolekulák esetében egyformán tartoznak mindkét atomtörzshöz. A kötés apoláros. Mi a helyzet azonban a vízmolekula esetében? A kialakult O-H kötésben a kötést létesítő elektronpár a nagyobb elektronegativitású atom, az oxigén felé tolódik el, nagyobb az elektronsűrűség az oxigén atommag körül. A kötés poláros. Vagyis a kötést létesítő elektronpár mintegy lefelé csúszott egy képzeletbeli potenciálgödörbe, az elektromos munkavégzés közben pedig energia szabadult fel. 

Meg is becsülhetjük, hogy mekkora a potenciálesés, amelyen az elektronpár "lecsúszott". 1 mól víz képződése 242 kJ energia felszabadulásával jár. Egy mól O-H kötés létrejötte ennek a fele, vagyis 121 kJ, egy darab pedig közel 0,2 aJ energia felszabadulását eredményezi. 

2.e.U = 0,2 aJ, innen 


a potenciálesés. 

A reakció során apoláros molekulákból keletkeztek poláros molekulák. A szén és hidrogén atomok elektronegativitása majdnem azonos, vagyis a szénhidrogének, amelyekben csak szén-szén és szén-hidrogén kötések vannak szintén apoláros molekulák. Ilyen anyagokat használunk az égési folyamatokhoz, szenet, különböző szénhidrogéneket. Általánosságban megfogalmazva, a poláros kötések nagyobb kötési energiája, vagyis mélyebb energiaszintje lehetőséget ad arra, hogy az alacsonyabb kötési energiájú, vagyis magasabb energiaszinten lévő apoláros kötésekben energiát lehessen tárolni. Az apoláros kötéseket polárossá alakítva az energia bármikor felszabadítható. Vagyis:

apoláros anyag ( poláros anyag + energia

Ezt tesszük minden tüzelőberendezésben, de ezen alapul az élőlények energiacseréje is. Azonban némi különbség azért mégiscsak van az élőlények oxidációja és a tüzelőberendezéseinkben végbemenő folyamatok közt. Az élőlények anyagcsere-körfolyamatai olyan molekulákra vannak alapozva, amelyekben részben apoláros kötések vannak energiaraktár gyanánt, de részben polárosak is. Ezeknek a szerepe a molekulák közti másodrendű kölcsönhatások kialakításában van. A kőolajat nem tudjuk elégetni, hogy abból energiát nyerjünk a környezetnél magasabb hőmérsékletünk fenntartására a téli hidegben, de a zsírt, olajat igen. Ezek észter típusú molekulák révén oxigén atomokat tartalmaznak, mintegy "kémiai fogódzó" gyanánt. Az égéstermékeink viszont ugyanúgy szén-dioxid, amelyet kilélegzünk és a víz. Azonban szervezetünkben az égési folyamat nem olyan gyorsan megy végbe, mint a kazánban. Az elektron potenciálesése nem egy lépésben megy végbe, hanem nagyon sok, apró lépésre bontva a sejt körfolyamataiban. Az égésnek ez a formája a lassú égés. A lassú égésre példa még korhadás, de a vas rozsdásodása is.

Érdekes következtetésre juthatunk a különböző élelmiszerek energiatartalmára vonatkozóan az alábbi adatok figyelembevételével:  

a zsír égéshője
39 millió J/kg ,

a cukor égéshője
16 millió J/kg.

Első ránézésre meglepő lehet, hogy a fogyókúrázók által közismerten oly mértékben nélkülözött cukor égéshője mennyivel kevesebb, mint a zsíré. A molekulaszerkezet ismeretében azonban ezen nem kell csodálkoznunk. Ugyanis a zsírmolekula főleg apoláros C-C és C-H kötéseket tartalmaz, addig a cukormolekulában jelentős a C-O kötések száma, amelyek polárosak lévén, átalakításuk során nem nyerhető ki energia. 

Az élő szervezetben a folyamatok nem teljesen irreverzibilisen mennek végbe, vagyis a reakciók során felszabaduló szabadentalpia nem alakul át teljes mértékben hővé. A biokémiai folyamatok a szabadentalpia csökkenése révén részben munkavégzést tesznek lehetővé, részben más csatolt rendszerek szabadentalpiáját növelik. 
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