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ELOSZO

A természettudomdany az elmult évtizedben soha nem latott iramban
fejlédott. A kémia és fizika egyes dgaiban a forradalmi valtozasok kiildndsen
mély nyomot hagytak. M&r6l holnapra tandi vagyunk annak, hogy a ma
még csak a fizikust érdekl6 jelenség az analitikus vegyész kezében 0j
anyagvizsgalé maddszer alapjava lesz. A fizika és kémia elvalaszt6 hatér-
vonalai ennek kdévetkeztében elmosédnak. Olyan hatarteriiletek alakulnak
ki, melyeknek miveléséhez a kémia és a fizika megfelel§ szakaszainak mély
ismerete egyaradnt szikséges. (A terilet mdvelésén most és a kés6bbiekben
is azt értem, ha valaki 0j moddszereket dolgoz ki, vagy ismert jelenségek
elméleti alapozasat végzi el. Az egyszerl reprodukciot ilyen értelemben
nem szamitom ide.)

Koényvemben egyik ilyen hatérteriletre esé6 mddszerrel, a langfoto-
metridval foglalkozom. A feladat, melynek megoldasara vallalkoztam, nem
el6zmények nélkuli. Ennek ellenére nagyon silyos. Kényvemet roviden és
olyan stilusban terveztem megirni, hogy ezt az egyetemi tanulményok
alapjan fel lehessen dolgozni. Hogy ez valéban keresztilvihet§, meg-
gy6z6dtem rdla. Specialis el6adas keretében az anyag nehezebb részeit
utolsééves vegyészhallgatéinknak el6adtam, s ugy lattam, hogy a vegyész
képzésink soran adott alapismeretek teljes mértékben elegendék az anyag
megértéséhez.

A kézben levl kdnyv anyaga az elmélethez felhasznélt sok, egyméstol
kalonallé tertlet miatt mozaikszer(i. Ez taldn a kényvnek héatradnya.
Ugyanakkor azonban el8nyfsnek tartom, hogy az olvasé a kilénb6zd
irdnyd langfotometrias kérdésekben vald tdjékozodésdhoz a kényvnek csak
azt a részét kényszeril atolvasni, amelyik érdekli. Az egyes részek altaldban
nem épilnek, s6t legtébbszdér nem is épilhetnek egymaésra.

A konyv megirasat els6sorban az a munka tette lehetévé, amit kb. egy
évtized 6ta a langfotometriaban munkatarsaimmal egyltt folytattam.
Nem mulaszthatom el, hogy megkészonjem dr. Heged(is Andras,
dr.Konkoly-Thege llona (Lanyi Bélané), dr. Mahr Magdolna (Hangos
IsTVANNE), PALYl MARTA (KOVACS GyuLANE), DR. W eSZPREMY BARNA,
dr. Zapp Erika aldozatos munkajat, s kilén kodszdnettel tartozom dr.
Mahr Magdolna munkatarsamnak az irodalom 0Osszeallitdsdban nyuljtott
segitségéért.

A grafikonok elkészitését Lang Feélix gépészmérndk vallalta, akinek
e nehéz munkaért ezen a helyen is szeretném kdszdénetemet kifejezni.



A technikai segitségért Lang FELiXNEnek, dr. Hol16s JENONEnek, de.
Lanyi BELANEnak, Papp OTTONEnak és feleségemnek tartozom koszé-
nettel.

Lektoraim, Dr. Mika Jézsef egyetemi tanar és Dr. Torok Tibor docens
fogadjak szintén koszonetemet a lektoradlas soradn tett javaslataikért.

A langfotometria elméleti alapjai cimd kényvemet azzal a gondolattal
bocsatom Utjara, hogy segitségére lesz részben a langfotometriat mivel6
vegyészeknek, részben azoknak a szakembereknek, akik a langot a techno-
l6gia szolgélatdba Aallitjdk. Kritikajuknak nagy véarakozéassal nézek elébe
a kényv tartalmat és felépitését illetéen.

Budapest, 1961. méjus.
Dr. Pungor Erng



rész.

TARTALOMIJEGYZEK

A lang
Bevezetés

1. fejezet.

2. fejezet.

3. fejezet.

4. fejezet.

A TANG FOGAIM @ittt
A langok felosztasa
A langelméletek alkalmazasi Kore .....vvivciinnnns .
A langokkal kapcsolatos néhany fontosabb fogalom ..

A langsebesség
A langsebesség fogalmanak meghatarozasa
Red-ikilt langsebesség
A langsebesség meghatarozdsanak modszerei..
A langsebe3ség meghatdrozasa stacionarius feltételek kozott
Siklang-maédszer ...oviiiiiiinns v ———
jBimserc-ég6-madszer....
A langfeliilet meghatarozasa
ATNYEKKEP-MOUSZET oot
SChIIEreN-MOASZEr ..o
A langfelilet mérése grafikus integralassal
langsebesség meghatdrozasa fuvokas égbvel
gazsebesség meghatarozasa szilard részecskékkel
langsebesség meghatarozdsa nyomasvaltozas alapjan
langsebesség mérésénél hasznalhaté égék méreteinek meg-
VAIASZEASA oo s
langsebesség meghatarozasanak kvazistacionarius madja
(CSEMOUSZET) e
langsebesség meghatarozasa allandé térfogatd bombéaban
A langsebesség meghatarozasa allandé nyomaéson
Turbulens langok langsebessége

A
A
A
A
A
A

A kulonbdz6 kisérleti kérilmények hatasa a langsebességre
A primer gaz hémérsékletének befolyasa ...
A nyomas hatasa a langsebességre
A langsebesség fliggése a gazdsszetételtsl
A langsebesség valtozasa radioaktiv sugarzas hatasara
Kils6 elektromos er6tér hatdsa a langsebességre

A langterjedés elm EleTe ..
Alapfogalmak ...
Altalanos langelmélet

Az anyagmegmaradéas tétele ..
Az energiamegmaradas tétele .. .
A helykoordinatak KikiszdbOIESe ...
A fundamentdlis langsebességvektor iranyaba esé fontosabb
FUGGVENY K bbb

A lang helyi dsszetételének meghatadrozasa ...,




10

rész.

5.

fejezet.

A langsebesség hBelmMEIEte ...
A langsebesség h6- és diffuziés elmélete
A langsebesség gyodkdiffazios elméletei
Manson elmélete
Bartholome elmélete
A Tanford—Pease-elmélet
A langsebesség kinetikai elmélete

A lang fontosabb jelenségeinek értelmezése....inn

Falhatas..ns
Kioltasi atmérd, Kioltasi tAVOISAg ..o

A Kkioltasi tavolsag fuggése a nyomastél, ill. a hémérséklettdl
Visszagyulladas
Léangelszallas
Gyulladasi hémérséklet

Gyokkoncentraciok meghatdrozasa és gyodkegyensulyok a langban.......

Bevezetés

1.

10.

11.

12.

13.

fejezet.
. fejezet.
. fejezet.

. fejezet.

. fejezet.

. fejezet.
. fejezet.

. fejezet.

. fejezet.

fejezet.

fejezet.

fejezet.

fejezet.

A hidrogén —oxigén-l1ang alapreakCiOi ...,

Az OH-gydkkoncentracié meghatarozasi médszerei altalaban
Atomos emisszion alapuld OH-gydkkoncentraciomeérés ...

Az ionizacié felhasznalasa az OH-gyokkoncentracié6 mérésére
Az ionizaci6 mindségi és mennyiségi kovetése ...
A mikrohullam( elnyelés moédszere
Az ionizacié mérése a langba helyezett elektréddal
Az ionizaci6 mérése a lang elektromos vezet6képessége alap-

jan
Az elektrodos ionizaciomérés értékelése
A lang elektromos vezetéképessége az égészénaban

OH-gyokkoncentraci6 mérése ionizaci6 segitségével. Li-Na-
M O A SZEI e

Az alkalifoldfémek 10NIZACTOJa e

Az anionok hatasa az ionizacidra

Az OH-gyokkoncentraci6 meghatarozdsa a CuOH-szinkép
segitségével

Az OH-gyokkoncentracid meghatarozdsa lumineszcencias
sugarzas alapjan

Az OH-gyokkoncentraci6 mérése az OH-emisszid segitsé-
gével

Az OH-gyokkoncentraci6 mérésére szolgalé egyéb elja-
FASOK o

93
93

94

96

123

126

131

132

134

135



14. fejezet. Aszénhidrogén-langokban létrejov6 egyensulyok ... 138
15. fejezet. Afémvegylletek termikus diSSZOCIACIOJA ..ccccovvvvieiviinsivsiiseis 141

I11. rész. A lang hémérséklete és a langhémérséklet meghatdrozasanak médszerei .. 146

B BV R Z BT S e e 146
1. fejezet. A langhémérséklet meghatarozdsa a vonalvisszafordulds maod-

SZETEVE o s 147

A vonalvisszaforduldas modszerének gyakorlati alkalmazasa .. 148

A vonalvisszafordulasmodszerének elvialapjai ... 151

2. fejezet. Langh6mérsékletmérés a rotacios szinképalapjan ... 154
3. fejezet. A langh&meérsékletmérés egyéb modszereia szinkép felhaszna-

TASAVAD .o 157

4. fejezet. A langhémeérsékletmérés egyéb eljarasai......n. 158

1V. rész. A langfotometridban alkalmazott fontosabb langok ... 160

1. fejezet. HiIidrogeén-TANGOK ..o 160

Hidrogén —oxigén-lang 160

Hid rogén—oxigén—nitro.gljl(.én-lang
Hidrogén —perklorilfluorid-lang

2. fejezet. ACELIEN-TANGOK o 164
Acetilén —oxigén-lang 165
Acetilén—oxigén—nitrogén-lang 165
3. fejezet. A langfotometriabanhasznaltegyéb 1angok ... 166
Dician—oxigén-lang
A dician el6allitasa
A dician égése ...
Dician—Ileveg6-lang .
Szénszubnitrid —oxigén-, ill. szénszubnitrid —6zon-lang........ 169
V. FESZ. ATOMADSZOTPCIO oottt bbbttt 171
V1. rész. A porlasztasi és kodkoagulalasi jelenségek elmélete ..., 173
B BV R Z TS it 173
1. FeJRZEE. A POTTASZEAS oot 173
2. fejezet. Kodkoagulalasi jelenségek indirekt porlasztonal ... 179
3. fejezet. Az alkoholok hatdsa a langfotometridas emissziOra......... 181
TPOAI0IM ot 185
NEV- S TATGYMUTATO oo 191






i. rész A LANG

BEVEZETES

A langfotometria magas hémérsékleti gézokat alkalmaz az emisszids
vizsgalatokhoz. A langban gerjesztett atomok, ill. molekuldk emisszidja
segitségével méri a vizsgdalt anyag koncentracidjat, ill. allapitja meg a miné-
ségi osszetételt. A gyakorlé analitikus szdmaéra tehat fontos, hogy a reakci6
széamara rendelkezésre 4ll6 ,kdzeg”, a lang, reprodukalhaté legyen, azaz az
emisszidra kihaté sajdtsdgai ne valtozzanak az analitikai vizsgalat soran.
JOI bedllitott ég6 hasznéalata soran tehat az analiz&lé vegyésznek a lang
mélyebb megértésére nincs sziiksége

Mas helyzet el8tt all azonban az a kutatd, aki a langfotometrids elemzés
elméleti oldalaval is foglalkozik. Szdméara ugyanis elengedhetetlenul szuk-
séges, hogy a ldngot megfelel6képpen tudja jellemezni, tovabba elméletileg
is ismerje azokat az okokat, amelyek a lang kilénbdz6 jelenségeinek a
létrejottében szerepet jatszanak. Ezek ismeretében ugyanis meg tudja
szabni a legkedvez8bb kisérleti kdrilményeket.

A langok elmélete ma mar a langok gyakorlati alkalmazédsanak sokoldalu-
sdga miatt jelent6sen kifejlédott, habar a lang nagyon bonyolult folyamat
Képzddése sordn ugyanis egymas mellett és egymas utdn nagy sebességge
mennek végbe reakcidk, s ezek térbeli és idébeli szétvalasztdsa nem lehet-
séges. Ennek a hatasa a langokkal foglalkozé elméleteken is észrevehetd.
Attdl fuggben, hogy a sok paraméter kdzil melyiket tekintjuk levezeté-
seinkben fontosnak, mas és méas eredményt kapunk. A levezetett képletek
dltaldnosan minden langra nem érvényesek. Egy bizonyos tipusi langra
érvényes 0Osszefliggés a masik tipusitra csak igen durva kozelitést biztosit.

Ez a korulmény indokolja, hogy e részben réviden ugyan, de az 0sszes
fontos langelméletrél sz6 essék.

1. fejezet
A LANG FOGALMA

Az emberi térténelem kezdete Ota a legnagyobb taldlméanyok egyikének,
a tliznek kdznapi értelemben vett &llandé kiséréje és ismertet6jele a lang.
A langot mindenki ismeri. Ugyanakkor azonban megallapithatdé, hogy a
jelenség fizikai tartalm &t nehéz szavakba dnteni. Annyi kvalitative is meg-
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figyelhet6, hogy a legtébb esetben a ldngot a térben szabad szemmel el-
hatarolhatjuk, az esetek zo6mében ugyanis alang vilagit. Ugyancsak kéznapi
megallapitdas a langnak a magasabb h&mérséklettel valo kapcsolata. El-
tekintve a szénhidrogének ,hideg ldngjanak” esetét6l, a langok hé&foka
1000 Ke°-nal nagyobb.

A langot altalaban gazok segitségével hozzuk létre. El6fordul azonban,
hogy a langot létrehozé komponensek kozott folyékony vagy szilard hal-
mazallapotd anyagok is szerepelnek. A langfotometriaban azonban ezeket
az utébbiakat nem hasznaljuk. A kovetkez8 fejezetek ezért a lang alkotdi-
nak erre a csoportjara részletesen nem terjednek Kki.

A lang fogalmat legegyszerlbben Ggy hatarozhatjuk meg, hogy a lang
altaldban magas hdémeérsékletlii gazokbol all6 kdzeg, amelyben kémiai és
fizikai torténések mennek végbe. A langot létrehoz6 kémiai folyamatok
tobbsége oxidacids reakcié. Hangsulyozni kell azonban, hogy nem mindig
szlikséges ehhez oxigén alkalmazasa. Példaul a s6savkészités modern el-
jardsa soran a klor és hidrogén szintén langreakcion keresztil egyesil
egymassal. Itt az ,,oxidalé anyag” a klor. Kozismert, hogy az oxigén jelen-
Iétében létrejott langokndal az éghetd (pl. szénhidrogén, hidrogén stbh.) és az
égést taplalé anyag felcserélheté. Barmelyik gazt juttatjuk ugyanis alkal-
masan kiképzett csdvon at a masik gaz terébe, létrejon az égés, létrejon
a lang.

Az égés komplikalt kemizmusara kés6bb térek ra. Mar itt is fel kivanom
hivni azonban a figyelmet arra, hogy a magas langhémérsékleten létrejové
kémiai egyensulyok jelent6sen megvaltoztatjak a langban a kiilénbdzé
bejutott anyagok vonalas és sdvos emisszi6janak viszonyat (L Ill. rész).
A folyamatok szempontjabdl az egyensulyok beéllasanak sebessége donté
szerepet jatszik. Taldalunk olyan folyamatokat, melyek a langban az idealis
termodinamikai egyensulyt nem érik el. Ezek vizsgalata a langok kutatasa-
nak szintén fontos feladatat képezi (1. Il. rész).

A langok leirdsahoz a kémiai reakciok mellett szdmos fizikai jelenség
szambaveétele is sziikséges. A legfontosabb fizikai jelenség a diffazio. A pri-
mer (az éghetd és égeést taplald) gazok, valamint a szekunder (égéstermék)
gazok diffazidja a langok sajatsagait lényegesen modositja. E rész kés6bbi
fejezeteiben szé lesz tovadbba a koztitermékek (gyokdk) diffazidjanak
fontos szerepér6l is. A diffazié mellett jelentds szerep jut a langok sajéat-
sagainak a kialakitdsdban a langot létrehoz6 gazok hidrodinamikai jellem-
z6inek is. A lamindris és turbulens gazaramlas a ldngok ldngfotometrias fel-
hasznaldséban kulonbdz6 elénydkkel és hatrdnyokkal bir6 mddszerek ki-
alakitdsdt eredményezi.

Az eddig ismertetettek rAmutatnak a lang komplex jellegére. A jelenségek
kénnyebb &ttekintése miatt a kovetkez8kben a langok felosztasat és néhany
fontos paraméter definicidjat foglaljuk 6ssze. A felosztds énkényes, s ebbdl
kovetkezik, hogy a kilonbdz6 tipusokat nem mindig hatdrolhatjuk el egy-
mastol élesen. A felosztas szerinti szélsé esetek ugyanazon langban egymas
mellett is el6fordulhatnak.
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A langok felosztasa

A langok két nagy csoportba oszthatdk.

a) Stacionarius langok, melyeknél alang térbeli helyzete meghatarozott
és id6t6l fuggetlen.

b) Tovabbhaladd langok, melyeknél a lang térbeli helyzete az idé flugg-
vénye.

A gyakorlati életben mind a kétféle langnak fontos szerep jut. Az els6
tipusba tartoznak a kdznapi értelemben vett ldngok, melyeknek technikai
felhasznéldsa a Bunsen-ég6t6l a langok segitségével veégzett nagyipari

folyamatokig kozismert. A masik
tipus a ,,robband langok” csoport-
jat alkotja, mely a robbané moto-
roktél a lang elmélete szempontja-
b6l fontos vizsgalatot jelenté szap-
panbuborék modszerig szamos fel-
hasznélast nyert. A langfotometria

la. &bra. El6kevert gazu lang képe Ib. &bra. Diffuziés lang képe

szempontjabdl az utébbi azonban nem jon szamitasba, igy ennek tovabbi
részletes vizsgalatat nem tekintem a kényv feladatanak.

A staciondrius langokat feloszthatjuk:

a) Diffazids langokra, melyeknél a lang létrehozdsahoz sziikséges ket
komponens, az éghet6 anyag és az égést taplalé anyag csak a langban keve-
redik egymassal. Természetesen a keveredéshen szerepet jatszik a diffazion
kivil a konvekcio is.

B) El&rekevert gazu langokra, melyeknél az éghetd és az égést taplalé gaz
megfeleld aranyban keveredik, mielétt a lang létrejonne.

A stacionarius langok el6éallitdsahoz ég6ket hasznalunk. Ezek egyik egy-
szer(i fajtdja a Bunsen-égd, kissé komplikaltabb felépitésli a Mtiker-égé.
Amennyiben diffaziés langot allitunk el6, az éghetd gaz égéséhez az égést
taplalé gazt a cs6 vége koril clhelyezkedd legnem( kozeg szolgéaltatja. Ez
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utobbi diffazioval és konvekcioval jut el az égés szinhelyére. A difflzios
langban nem kilonbdztethetlink meg égési zonat, mert a lang egész terében
folyik az égés. A diffuzids langok elméleti leirdsa éppen ezért sokkal nehezebb,
mint az el6rekevert gadzokkal Iétrehozott langoké. Az utdbbiaknak jelleg-
zetes képvisel6jét a Bunsen-égdvel is el6allithatjuk. JOI megkilonbo6ztethe-
tink benne egy vékony reakcidézénat. Ennek a langsebesség mérésénél
fontos szerepe van.

A diffauzios és el6rekevert gdzokkal Iétrejott 1ang képét az la. és b. abran
lathatjuk.

A langelméletek alkalmazéasi kore

EIméleti szempontbo6l els6sorban a langban lefoly6d reakciok kinetikai
vizsgéalata fontos. Erre a célra a lehet6leg egyszer(i langmodellek alkalmasak.
Ugyancsak fontos a langban létrejov6 transzportjelenségek vizsgdalata is.
A langok sajatsagainak elméleti ismerete lehetéséget nyujt az ipari felhasz-
nalds soran a megfelel6en méretezett langkamrak kialakitasara. A langfoto-
metria szempontjabdl nézve pedig a langelmélet teszi lehetévé, hogy az
analitikus a langfotometrids koncentrdciomérésen tdlmenden az analizis
soran hasznositott folyamatokat megismerje. Ezeken keresztil pedig a para-
métereket Ggy valtoztathatja, hogy az elemzés megfeleld eredményeket
szolgaltasson.

A lang elméleteinek alapjat Spalding szerint [160] harom ismeretanyag
alkotja

1. Reakciokinetika.

2. Transzportjelenségek.

3. Az anyag, az impulzusmomentum és az energia megmaradasa.

Ezeken kivil természetesen szamba johetnek az égéshen részt vevd
gazok hOémérséklete, a lang hémeérséklete, a felhasznalt anyagok termo-
dinamikai sajatsadgai stb.

A langokkal kapcsolatos néhany fontosabb fogalom

Fundamentalis langsebesség. A lang égészondaja fellletének normaliséba
esO egéssebesség, mely a még el nem égett gaz irdnyaba mutat.

Langkioltasi atmérd. Adott langképz6dési feltételek mellett annak az
égbcsének az atmér6je, melynél alang még éppen megmarad az ég6 nyilasan.

Gyulashémérseklet. A langot létrehozd géazkevereket el6bb valamilyen
modon meg kell gyujtani. A gyujtas elvégezhetd izzé drottal, méasik langgal
vagy elektromos szikraval. Mindegyik esetben a gazkeveréket meghataro-
zott hémérsekletre kell heviteni. Ezt a hdmérsékletértéket nevezzik gyulas-
hémérsékletnek. A gyuldash6mérséklet tébb paraméter fliggvénye. Elsé-
sorban fligg a gazok anyagi minéségétél, aramlassebességétdl stb.

Langstabilitds. Amennyiben a gazok kiaramlasi sebessége kisebb, mint
az égéssebesség, a lang visszacsap az égdbe.
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A beégés ellentétes irdnyl folyamata akkor kovetkezik be, ha a lang el-
hagyja az ég6t. A kérdés elméletileg is leirhaté. A lang ez utobbi esethen
adott tavolsagra tartozkodhatik az ég6tél, ahonnan a sebességértékek val-
tozasa esetén vagy visszaugrik az égdére, vagy pedig a lang elalszik, mert
a nagy gazaramlas elfdjja a langot. Ezeket a kdrilményeket szemléletesen
mutatja be a butan esetében a 2. abra [191]. Lathatd, hogy ha az A 0ssze-
tétellel jellemzett butdngazkeverékb6l indulunk el, akkor a lang tekintélyes

2. 4bra. A butdngaz sebességének hatdsa a lang viselkedésére Wohi, Kapp és Gazley

langmentes tartomany, flgg6legesen vonalazott : lebegé lang, vizszintesen vonalazott :
lang az ég6 szajan, kockazott : vagy lebeg6 vagy az ég6é szdjan maradé lang

gazsebesség-értékig az égén marad, tGlhaladva a langvisszatérés pontjan
nem kdvetkezik be valtozas. A lebegés-gérbe metszése utan azonban a lang
elhagyja az ég6t, és felette helyezkedik el. Ha a gazsebességet csokkentjik,
talmehetlink a lebegés-g6érbén anélkiil, hogy a lang visszaszallna az égére.
A lebegés- és a langvisszatérés-gdrbe kozotti teriileten egyarant eléfordul-
hat a lebeg6 lang és az ég6 végén elhelyezkedd lang.

A langhoz aramlé gazok laminaris és turbulens aramlast mutathatnak.
A gazok aramlasat a dimenziénélkili Reynold-féle szammal jellemez-
hetjuk,

Re=="I» (1.1.1)
VK

ahol a v a gaz atlagsebessége (atlagolva a gazvezet§ csé egész kereszt-
metszetében), rcs a c¢s6é sugara, tlk a kinematikus viszkozitas (viszkozi-
tas/slrlség).
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Mache [110] szerint ha fie<2300, az 4&ramlas laminéris, ha Re> 3200, az
aramlés turbulens. A két hatar k6zott az &ramlas hirtelen atcsaphat az egyik
tipusbdl a masikba. Az aramlas jellege a lang sajatsdgait mddositja, mint
kés6bb latni fogjuk.

2 fejezet
A LANGSEBESSEG
A langsebesség fogalmanak meghatarozasa

A lang kémiai értelemben véve szlik reakciozonaban lejatsz6dd exoterm
reakcid. Ebben a z6nédban a kbzeg szamos jellemzd@je, igy a gdz h6meérséklete,
Osszetétele stb. durva kozelitésben diszkontinuusan véaltozik. Nagyon Kis
tdvolsdgon belil megy végbe az a valtozas is, melynek kovetkeztében a
kezdeti gazkeverék végtermékké alakul.

A reakci6zona a gazok mindségétél figg6é sebességgel halad tova. (All6
gazkeverék esetén a reakci6zona térben is valtoztatja helyét. Ha a gaz-
keverék az égén keresztil aramlasban van, akkor a z6na nyugvo helyzetbe
hozhat6. llyenkor a gaz aramlik az adott sebességgel a reakci6zonaba.)
A reakci6zéna tovahaladasanak sebességét nevezziik langsebességnek (uf).

Ha a még el nem égett gaz sirlisége p, akkor a reakci6zonan athaladoé
anyagtranszport a reakciézéna normalisdnak irdnyaban

Mn= ufi. (1.2.1)

Ennek a mennyiségnek irdnya van, azaz vektor, mivel az Uj iranyitott
mennyiség. Ha ki akarjuk szamitani az égésnél felhasznalt gaz &ramvonalai
altal hatarolt, az aramlasi cs6é alapjan athalad6 anyagmennyiségeket, képez-
niunk kell az anyagfluxus fenti kifejezésének a felliletelem szerinti integral-
jat, vagyis a

g§Mdf-et. (1.2.2)

Ez az integral Gauss tétele szerint atalakithato:
¢Mdj = j div Mdr. (1.2.3)
Egy fuggvény divergencidja azonban zérusminden olyan térrészben, ahol
az illet6 flggvénnyel jellemzett mennyiségnek nincs forrasa. Mivel az
alabbiakban kivalasztott dramlasi cs6ben nem tételezzik fel, hogy benne
anyagforras van, a képlet tovabb igy alakul:

IAfd/= 0. (1.2.4)

Aramlési cséviink egyik vége legyen az ég6 széja. A masik vége a reakcio-
z6na végtermék oldalan, a zona sikjaban helyezkedjék el. Ha a cs6 két
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végén levd feluletet 1 és 2 indexszel jeldljuk és tudjuk, hogy az aramvona-
lakra mer6legesen anyagfluxus nincs, akkor az egyenletet a kdvetkezd-
képpen irhatjuk fel:

$Mid/i = §M Af2. (1.2.5)

Legyen az ég6szaj felulete Aé Fejezziik ki tovabba az M 2 helyébe ennek
vetlletét a reakciézona normalisanak irdnyara (Mn). Amennyiben az anyag-
fluxus az egész langfelileten nem konstans, akkor annak kozépértékét
képezzik.

(1.2.6)

A targyalds sordn csak el6rekevert gazu langokkal foglalkozunk. Ezeknél
a lang felllete kdézelitéleg a kék langzéna feliletével azonos. Amennyiben
a lang feluletét ~4-lel jeldljuk, az 1.2.5. a kovetkezd egyszer( alakban
irhato fel:

MxAé= MnA.,. (1.2.7)

Az ég6 szajan athalad6é gaz fluxusa azonban megadhaté a kiaraml6 gaz
sebességének (») és s(ir(iségének (p) ismeretében:

Mx = vqg. (128)
Innen

Mn= Ov— *-. 1.2.9
n QvA ( )

Az 1.2.1. alapjan azonban az 1.2.9. a langsebességgel 6sszefliggéshe hoz-
haté, mégpedig

(1.2.10)

Ez a kifejezés sik langok esetén egyértelm(i. Goérbilt reakci6zénat tartal-
maz6 langoknal azonban, mint erre Franze és Wagner [60] mutatnak ra,
a kifejezés mar nem hasznalhaté a langsebesség abszolut értékének méré-
sére, hanem csak relativ langsebesség meghatarozasara alkalmas. A relativ
langsebességértékek azonban azonos langfelilet-meghatarozasi technika
mellett— mint az 1.2.10-b6l kiolvashaté — az elméleti értékekkel aranyosak.
Az utébbi langok esetében tehat a langsebesség mérésénél kilénds gonddal
kell Gigyelni arra, hogy a langfellletet azonos mdédon mérjik, mivel csak ez
esetben lehet két lang kézott 6sszehasonlitast tenni.

Redukalt langsebesség

A reakcidzénaba jutd gaz s(irlisége és sebessége a gaz 0Osszetételének,
nyomasanak és hémérsékletének fliggvénye. A langsebesség tehat szintén
figgvénye a nyomasnak és h6mérsékletnek. Ha pl. normalallapotra szamit-
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juk at a langsebességi egyenletben szerepl6 mennyiségeket, és a normal-
allapotot °-val jel6ljik, akkor a langsebesség a normalallapotra és a mért
naraméterek esetére:

(1.2.11)
A slir(iség ugyanakkor kifejezhet6 a kdvetkez6képpen
(1.2.12)
Innen
(1.2.13)

ahol u’y a redukalt langsebesség.

A langsebesség meghatarozasanak maodszerei

A langsebességet stacionarius és nem stacionarius feltételek kdzott egy-
ardnt mérhetjik. A stacionarius moédszer esetében adott gazaram mellett
allitjuk el6 a langot és a langfront vizsgalata alapjan szdmithatjuk ki a lang
sebességét. Az elébbi fejezethdl kitlinik, hogy csak el6re dsszekevert gazu
langokban lehet ilyen jellegli méréseket elvégezni, a diffuziés langokkal
ilyen mérések nem végezheték el.

A langsebesség meghatarozasa stacionarius feltételek kdzott
Siklang-maédszer

A modszert Powling [133] valamint Egerton és Thabet [48] dolgozta
ki. A vele mérhet6 eredmények legkdzelebb fekiisznek a lang elméletileg
vart adataihoz.

A modszer lényege, hogy a 3. abran lathatd egyszerl égé segitségével sik
alaku langot hoznak létre. A langot gy alakitjak ki a szerzék, hogy az aram-
16 gazkeverék Utjaba két fémbetétet helyeznek, ez a gazsebességet lecsdk-
kenti, egyuttal lehet6vé teszi, hogy kénusz alakl lang helyett sik alaku ill.
pontosabban lapos korong alaku lang alakulhasson ki. Az ég6 szajabél ki-
araml6 gaztindifferens gaz (N2-kopennyel veszik koril. A nitrogéngaz aram-
lassebességét ugy szabalyozzak, hogy az azonos legyen a langot létrehozé
gaz aramlassebességével. Ez a mddszer biztositja egyuttal a lang viszony-
lagos stabilitdsat. A langokon athaladé gaz aramvonalai igy nem tudnak
elhajolni, s ez meggatolja a lang beégését és elszallasat egyarant.

A langsebesség szamitdsa Powling, Egerton €S Thabet modszerénél
nagyon egyszer(i. A langsebesség egyenld a gaz folyassebességével, mert
az 1.2.10. egyenletben szerepld égd6felilet és langfeliillet azonos, s igy
hanyadosuk egyenl6 eggyel. Ha pontosan kivanunk dolgozni, mérni kell
a langkorong pontos fellletét, ami nem teljesen azonos az ég6 szajanak
nyilasaval.
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A maddszer elénye, hogy viszonylag egyszerl. Alkalmazédsanak azonban
tobb korlatjais van. Els6sorban csak egészen kis langsebességeknél hasznél-
hat6. Altalaban 10 cm/sec—40 cm/sec langsebességek kozott alkalmazhato.

Nagy hatranya a mddszernek, hogy a lang felmelegiti az ég6 szajanal levé
betétet, sigy arajta athalado6 reakciokeverék felmelegszik. Az 1.2.13. egyen-

3. abra. 4. adbra. A Bunsen-égén el6kevert
Eg6 a siklang eldallitasahoz lang esetében jelentkezd kék kuip
vetulete

1éth61 leolvashatd, hogy a langsebesség az égésnél felhasznalt gaz hédmérsék-
letét6l is fiigg. A mérések szerint, a gaz Gtjaban levd fémbetét szerkezetétdl
fugglen, a langba jutdé gaz h6mérséklete a 200 C° értéket is elérheti. A gaz
eldmelegitése a méréseredményeket kilonésen akkor hamisitja meg nagy-
mértékben, ha alacsony hémérsékletd langot vizsgalunk.

Bunsen-ég6-modszer

Miel6tt a modszerrel foglalkozunk, meg kell ismerkedniink a Bunsen-lang
szerkezetével. A lang égészonajat a 4. abra mutatja be keresztmetszetben.
(Természetesen az el6bbiekben hangsulyozottak értelmében a vizsgalatho z
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csak el6re 0sszekevert gazu rendszer felel meg.) A gaz az égé szajabol ki-
aramolva v sebességgel halad el6re. Az égd felett bejut a reakci6zénéaba,
ahol a kés6bbhiekben részletezett mechanizmusok szerint ég el.

Az ég6 kor alaku nyilasa felett a reakciézéna alakja megkozeliti a kup
alakot. Az ett6l valo eltérés egyik okat abban kereshetjik, hogy a langban
az égés kdvetkeztében nyomasvaltozas is fellép. Ez a legnagyobb hatast a
lang kozepén éri el, s igy a reakcidzdnat itt nyomja leginkabb le az idealis
allapotot jelentd helyzetb6l.

A Bunsen-lang képén feltliné tovabbda, hogy az ég6 szaja és a kék kup also
vége kozott holttér lathatd. Létrejottének okat abban adhatjuk meg, hogy
az ég6 szadjanal a falon nagy a h6veszteség és egyben maéd nyilik arra, hogy a
langban a lancreakcidt vivé szabad gyokdk rekombinadléodjanak. Emiatt a
lang nem tapad kdzvetlenil az égé szajara, hanem attdl bizonyos tavol-
sdgban foglal helyet. (Részletesen lasd a kés6bbi fejezetekben.) (A lang-
front, azaz a reakci6ézéna és az ég6 végzO6dése kozotti holttér annal
nagyobb, minél inkabb megkdzelitjuk a kioltdsi keresztmetszetet.)

A langsebesség a reakciézénafeliletének, a gaz aramlassebességének és az égo
keresztmetszetének meghatarozasabdél adddik. A fenti harom adat kozil az
utolsé ketté egyértelmien megadhatdé. Annal kérdésesebb a harmadik meg-
hatarozasa. Az irodalomban a langfelilet meghatarozasara tobbféle eljaras
is elterjedt. Ezek koziil a legfontosabbakat a kdvetkez6kben tekintjik at.

A langfeliilet meghatarozasa

Arnyékkép-médszer

Dugger [44] abbdl indul ki, hogy a reakciézéna mérendd feliilete
a kék kup belsé feliilete. A felilet meghatarozasat agy végzi, hogy a
lang arnyékképét lefényképezi.

5. dbra. Az arnyékkép-mdédszerhez hasznalhaté berendezés elvi vazlata

A fényképezés céljara az 5. 4brdn bemutatott egyszerl berendezést alkal-
mazta. Az F fényforrds fényét az Xlencse parhuzamositja. A langon (L) at-
haladé parhuzamos fénynyaldbot az 12 lencse képezi le a fényképez8gép
ernydjére.
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Az ernyén megjelené képen sotét kdozepsO teret és azt korulvevd vilagos
csikot lehet megkilonbdztetni. Ha a kip alaku sotét tér eredeti (langban
mérhetd) nagysagra tortént nagyitdsa utadn a feliletét {Aj) meghatdrozzuk,
és ha | a kup alkotoja, tovabba h a magassaga, akkor a palastfelilet az
arnykép alapjan:

(1.2.14)

Dugger ezzel a modszerrel mérte meg propan—leveg6é keverékek lang-
sebességét. Az 1.tablazat szerint a langsebesség értéke a kilonbdz6 atmé-
réji égék hasznalata
soran kitlin6en repro-
dukalhat6. Ez egyben
a mérési maodszer al-
kalmassagat jelzi.

1. TABLAZAT

A langsebesség Osszehason-
lithsa a kulonbozé
ég6atmeérdk esetén

Eg6 atmeérdje. Max. langseb.
mm cm/sec
10.2 38
15,7 39
22.2 39

Megjegyzés. Mint a késbébbiekben
latni fogjuk, a langsebesség figg az
égési zonéaba juté géaz dsszetételétdl.
Jelen esetben amaximalis langsebes-
ség megnevezés azt jelenti, hogy a
szerz6 anndl a gazésszetételnél haté-
rozta meg, amelynél a lang maxi-

malj® sebességgel terjed. 6. abra. A lang kék kupjanak fontosabb adatai

Az arnyékkép-mddszer hasznalatat az 1. tablazatban lathaté egyezések
ellenére sem ajanlja tobb szerzd. igy els6sorban Grove, Hoare €S Linnett
[80] mutatta ki, hogy az arnyékkép-modszerrel végzett szamitasok a valdésagos-
nal nagyobb langsebességet szolgaltatnak. A mérhetd arnyék és a fényes csik
kozotti hatarvonal ugyanis nincs benne a reakci6zénaban.

Schlieren-modszer

A lang reakcidzdonaja felé haladd gazok felmelegszenek. A felmelegedés
hatadsadra megvaltozik slirliségik és igy torésmutatojuk is. Alkalmasan szer-
kesztett optikaval ezt a torésmutatovaltozast hasznaljuk fel arra, hogy a
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reakci6zéna helyét megallapitsuk. Mivel a torésmutaté az abszolut hé-
mérséklettel forditott aranyban valtozik, a legnagyobb relativ valtozast a
schlieren-maodszerrel az alacsonyabb hémeérsékleteken bekdvetkez6 h6fok-
valtozdsnal kapjuk. A mérések szerint [99] a maximaélis schlieren 200 C°
korul van. A langban tehat a schlieren-médszerrel ott kapjuk meg a hatar-
vonalat, ahol a gazok elémelegitése megkezdddik. A szemmel megfigyelhetd,

7. &bra. Egyszer( schlieren-berendezés elvi vazlata

F

8. abra. Schlieren-berendezés elvi vazlata

a schlieren- és az arnykép-modszerekkel megmérhetd élek elhelyezkedését
a 6. abran lathatjuk M. Gerstein [75], valamint Garner, Long és
Thorley [67] nyoman.

A schlieren-berendezés optikai elrendezése tobbféle lehet. Egyik egyszerii
formajat a 7. dbra szemlélteti. Mlikddése megértéséhez azonban célszer(
a nem raccsal mikodd egyszer( schlieren-berendezést attekinteni. llyet
mutat be a 8. 4bra Caldwell, Broida és Dover [26] nyoméan. A fény-
forrasbol érkezé fénynyalabot a Kx késéire képezzik le, az innen tovahaladé
fénynyaldb athalad a langon, majd a T konkdav tukor leképezi a K 2 késéire.
Ez a késéi biztositja, hogy a lang tdvollétében a fénybdl ne mehessen tovébb
semmi az észlel§ felé. Megvaltozik azonban a helyzet, ha a fény utjaba
valtozott torésmutatdju kdzeg keril. Az ilyenkor elhajlo fény a kés éle
felett 4tjut az észlel6be.

A 8. abréan lathaté berendezés fényforrasa (F) légh(tési higanyldmpa.
Ennek fényét az Ix lencse képezi le egy 90°-0s prizméan keresztil (p) a Kr
késéire. A fény ezutdn a planparalel lemezbdl &ll6 ablakon (W) Iép be a
l&ngot tartalmazé térbe (A). AT konkdav tikor aluminium bevonatu, és fellle-
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tének védelmét sziliciummonoxid-sziliciumdioxid bevonat biztositja. Az 12
lencse a K 2 késéir6l érkez6 fényt filmre vagy ernyére képezi le. A szerz6k
berendezésén a G észlel6 egyben goniométer, amivel a schlieren tavolsagai
kimérhetek.

Az el6bbiek ismeretében a 7. dbran feltiintetett berendezés kénnyebben
valik érthet6vé. Itt az egyik kés helyét finom bedllitdsd racs foglalja el
(/ij). Az innen tovahalad6 fénynyaldbot a ldngot tartalmazé téren at pér-
huzamossa tessziik, majd leképezziilk a masik kés helyét elfoglalé racsra.
A racs természetesen nem lehet nagyon s(iri. Ha schlieren nélkili allapotban
ugy allitjuk be a készuléket, hogy a tér egyenletesen legyen megvilagitva,
akkor a schlieren jelenlétében a megvilagitas eltolodhat olyan értelemben,
hogy a schlierent sotét teriletek jelzik.

Caldwell, Broida és Dover szerint a lAngsebességet a lang létrehozasa-
hoz felhasznéalt levegd és éghet6 gaz aramléssebességének ismeretében a
kovetkez6képpen hatdrozhatjuk meg. A leveg6é (n,) és az égheté gaz (vg)
folyassebességét térfogat/sec egységekben meghatarozhatjuk, majd ki-
szamitjuk, hogy az égd szajanal mekkora lesz ezek &ramlasi sebessége
(hosszméret/sec):

r - V'+ove (1.2.15)

ahol Aé az égd felilete.

Meghatadrozzuk tovabba a goniométerrel két szomszédos schlieren-kép
ko6zott mérhet6 szogdifferenciat, s a mért szég felét (a) hasznaljuk fel a lat-
sz6lagos langsebesség szamitasara a kdvetkez6 modon:

(“/).4tsz = flcsina. (1.2.16)

Az 1.2.16. érvényessége konnyen beldthaté a 9. abra alapjan. Az abra-
bol az is leolvashatd, hogy az (uy)latsz idealis esetben a valddi langsebes-
séggel azonos. Ennek azonban el6feltétele, hogy az ég6bdl kilépé gaz

2 TABLAZAT

A latszolagos v értéke atmoszféra nyoméson CHi—Ileveg6-

keverékben
A beédraml6 gas
sebessége, hémérséklete, viztartalma, max. langsebesség,
cm/sec C° szobahéfok, cm/sec
) telitett
209 [91] 58 — 45,1
182 [91] 58 — 46,0
115 [91] 58 — 54,8
187 [190] 21 0,2 33,3
122 [26] 24 0,08 42,7
91 [26] 24 0,08 44,8
122 [26] 24 1,3 40,5
94 [26] 24 1,3 42,0
61 [26] 24 1,3 44,0
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szigortan vertikalisan mozogjon az a szog
mérésére felhaszndalt térrészben. A 14tszo6-
lagos langsebesség értékei, 6sszehasonlitva
mas szerz6k eredményeivel, jo egyezést
adnak, mint azt a 2. tdblazat igazolja.

A langfeltulet mérése grafikus integralassal

Amennyiben a schlieren-mo6dszernél nem
a szbget mérjik, hanem a lang schlieren-
képét keszitjuk el, a kép alapjan értékel-
hetjik alangzona felliletét. Ez a Gaydoh
és Wolfhard [73] altal ajanlott modszerrel
végezhet6 el. A mddszer attekintését célozza
a 10. &bra, amely a langrél készitett kép
felét dbrézolja. A lang képét paralel vonalak-
kal szlk kozokre osztjuk, és az egyes szeg-
mensek feliuletét képezzuk. Jeldljuk a szeg-
menseken a fellletet a-val. A szegmens ko-

10. &bra. A langfelllet grafikus integralasa-

26

hoz hasznalt langfellletfelosztas

zepes radiuszat a szegmens hata-
rain lev6 radiuszok szamtani kéze-
pének véve, a felilet

a= ns(rx-}r2. (1.2.17)

A lang felulete (AJ az egyes
szegmensek felliletének 0Osszegé-
b6l adodik, tehat

A, = £ a= %ns(rx-f r2.
(1.2.18)

Hogy elkeriilhessiik az id6rablé
szamitasi miiveleteket, az eljarast
a kovetkez6 modon egyszerdsit-
juk. Az egyes szegmensek terii-
letét (tehat nem felliletét) plani-
metralassal allapitjuk meg.

Ez esetben

/= h TR, (1219)

ahol f a szegmens terilete.



Az 1.2.17. és 1.2.19. kozott az alabbi egyszer( 6sszefliggés all fenn

2
a (1.2.20)
7 =~
Mivel azonban
so-- 1 (1.2.21)
h cos a

ahol 2a idedlisan kup alaklu langfront mellett a kip szége. Ha tehat az
egyes sugarkodzépértékeket 1/cos a-val megszorozzuk, és az igy kapott értéket
abrazoljuk, Gjabb gdrbét kapunk, mint ezt a 10. 4brdn a vékonyan kihuzott
vonal mutatja. Az ezzel a vonallal bezart planimetralt terilet 2”-vel meg-
szorozva a lang fellletével egyenlé.

A langsebesség meghatarozasa favokas égbvel

Mar az el6bbiekben lattuk, hogy a Bunsen-égénél a reakciézéna alakja
nem egyezik meg az idealis kuppal. A klup tetején jelentkezé nyomas miatt
a langzona alakja deformalodik. Az ég6 szajanal pedig a langprofil a langbol
kifelé hajlik. Az ég6 szaja ugyanis a langot h(iti és a ldAng mechanizmuséban
lényegesen szerepet jatszd szabad gyokoék rekombindciojat teszi lehet6vé.
Az idedlis kup alaktdl valo eltérés természetesen megneheziti a langfelilet
szamitisat.

A nehézséget igyekezett legy6zni Mache és Hebra [111] azzal, hogy a
gazokat a Bunsen-ég6 csove helyett favdkan juttatjak a langba*. Ezzel a
modszerrel j6 eredményeket ért el Bartholome [7,8] is. A flavoka haszna-
lata azt eredményezi hogy a gazok sebessége az égdszaj egész kereszt-
metszetén konstans. Ennek kdvetkeztében a lang jol megkdzeliti az ideéalis
kupot. A langsebesség tehat a kip szégének és a gaz kifolyassebességének
ismeretében az 1.2.16. képlet analdgiajara szamithato.

A lang feliletének a favokas maodszerrel valé szamitdsanal tgyelni kell
azonban arra, hogy a lang kapjanak alapja nem egyenl6 a flavoka nyilasa-
nak keresztmetszetével, banem annal nagyobb.

A maodszer el6nyei kdzé tartozik az is, hogy a hideg gazok aramlassebes-
sége nagy lehet a turbulens aramléas veszélye nélkiil. Bartholome ugyanis
kisérletileg kimutatta, hogy fuvokas égé esetén, még 4000 Reynold-szamnal
sem jelentkezett turbulens aramlas.

A gézsebesség meghatarozasa szilard részecskékkel
A langsebesség kdzvetlen meghatdrozdsdra Lewis és E 1be [104] elvileg

egyszer(i, de gyakorlatilag nehézkes mddszert dolgozott ki. Az eljaras
lényege, hogy a langba jutd gazt MgO-részecskékkel jelezték. Ezek méretét

* A favoka révid csodarab, mely a gaz Gtjaban az aramlasi profil parabolikus alakjat
megszinteti.
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Ugy véalasztottdk meg, hogy a részecskék ne Ulepedjenek az aramlas folya-
man. A langot stroboszkopikusan vildgitottak meg, és a szilard részecskék
nyomvonalait fényképezték. A nyomvonalak hosszab6l a megvildgitasi
idOtartam ismeretében a gazok sebessége kiszamithat6. A mérések ered-
ménye szerint a langsebesség a langfront kézéps6é részén valtozatlan. Jol
lathatd ez a 11. 4bran, ahol a lang tengelyét6l a sugdar irdnyéban abrézoltuk
a langsebesség valamint az anyagfluxus értékeit. A lang szélén a lehdlés,
valamint a higulasi okok miatt
is, a langsebesség és az anyag-
fluxus csokken. A lang cstcsanal a
langsebesség hirtelen megné, az
anyagfluxusban azonban nincs
valtozas. A langsebesség hirtelen
megnovekedését a kuap csucsa
alatt jelentkez6 kiilénleges felté-
telekben kell keresniink. Ezen a
helyen ugyanis agaz elémelegitése
nem azonos, mint a lang égés-
zénajanak oldalsé részein.

A langsebesség meghatarozasa
nyomasvaltozas alapjan

A moddszer azon alapszik, hogy
a reakci6zondban megvaltoznak
a gaznyomasok. A kis nyomas-
kilénbségek miatt azonban csak
nagy hibaval lehet az eljaréast
hasznalni. A Ilangsebesség és a
nyomasvaltozas kozott a kdvet-
kez6 osszefiiggés all fenn

(1.2.22)

11. 4bra. A langsebesség és az anyagfluxus ahol Ap anyomasvaltozas a reak-
véaltozédsa az ég6 szajanal cidzonaban, g0 a langba érkez6
hideg gaz slirlisége, gl a lang reak-
ciozénajat elhagyo gaz s(rlsége.

A modszer kozelité jellegét a 3. tdblazat adatai is igazoljak.

A Ap értékekbdl kitlnik, hogy a modszer kis langsebesség mellett nem is
alkalmazhaté a nagyon kis nyoméasvaltozds mérésének nagy relativ hibaja
miatt. Nagy langsebességeknél a modszert Eibe €S Mentsek [51] el-
fogadhaté eredménnyel alkalmazta.
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3 TABLAZAT

Néhany lang fontosabb adatai [60]
Langscbesség, Langhdmérsék- Ap
Gazkeverék cLu/sec let, az dssznyomas
' Cc° %-ban
C,H2—02 ~1000 ~ 3000 1,2
H2—02 ~1000 ~ 2600 0,98
CH4—o0, ~ 400 ~ 2600 0,15
CO—02 ~ 100 ~ 2900 0,011
CH,,—levegé ~ 40 ~ 1900 0,0012

A langsebesség mérésénél hasznalhaté ég6k meéreteinek

megvalasztasa

Laminaris langok el6allitasanal az ég6 csdvének keresztmetszetén kivil,
annak hossza is szerephez jut. Gaydon és Wolfhard [73] nyoméan a mini-
malis cs6hosszt, — melynél az aramlas még laminaris — a kovetkez&kép-

pen szadmitjuk Ki:

Lé= 0,03 Re2r, (1.2.23)
ahol Lé az ég6 csovének

hosszat, Re a Reynold-sza-
mot, r a ¢sé sugarat jelenti.

igy pl. r = Ecm,Re: 1000

mellett laminéaris &ramlas
csak akkor jon létre, ha
a c¢s6 hossza minimalisan
10 cm. Megjegyzendd, hogy
favoka esetén laminéris
aramlast kaphatunk igen
nagy jReyno/d-szamértékek
mellett is a fGvokahoz kozel.

A cs6 atmérGje és a gaz
sebessége kozotti optimalis
kapcsolatot a 12. &brabol
olvashatjuk le. Az 4bréan az
ég06 atmérdjének logaritmu-
sdval szemben a géazsebes-
ség logaritmusat 4&brazol-
tuk. A diagram alkalmaza-
sahoz ismernunk kell hozzé-
vet6legesen a langsebessé-
get, és ennek az értékét a

12 abra. Osszefiiggés az ég6 atméréje és a gaz-

sebesség kozott.

labilis tertlet (langkioltas),

I1. lamindris lang terilete,
I11. turbulens lang terilete
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2—3 érték kozott levé faktorral megszorozva kapjuk az ordinata értékeit.
Ez a hozzavetdleges becslés elegend6 az ég6 jO méretezéséhez.

A langsebesség meghatarozdsanak kvazistacionarius modja
(cs6modszer)

Az eddigiekben ismertetett eljardsok sordn a gadz ismert sebességgel
haladt at a langon, s a stacionarius allapot létrejotte szolgaltatta a lang-
sebesség meghatarozasadnak lehet6ségét. Ezzel a modszerrel kozelit6leg

13. abra. Osszefiiggés a linearis langsebesség és a gaz sebessége kozott

egyenértéek( az a megoldas, amelyiknél az égésben részvevd gaz all és a lang
halad rajta keresztil. Ilyen modszert fejlesztett ki Coward és Hartwell
[38]. A mérést ugy végezték el, hogy a cs6ben halad6 langot fényképezték
és ennek alapjan szadmitottdk ki a langsebességet (uf). Ez utébbit funda-
mentalis langsebességnek szokas nevezni, megkulonboztetésiul a linearis
langsebességtol.

A fundamentdlis langsebesség és a linedris koézott Coward és Pay-
man [39] szerint a kdvetkezd 0Osszefiiggés all fenn

uf = (Mb—vg) ~~T > (1-2.24)

ahol it0a mérhetd lineéaris langsebesség, vg a primer gaz sebessége a lang
el6tt. Ez a gazsebesség onnan adddik, hogy az égéstermékek magas hé-
mérséklete miatt a gaz kitagul. Meghatdrozasa nehéz, azért vagy elhanya-
goljdk vagy Gerstein, Levine és Wong [76] szerint kisérleti adatok alap-

30



jan veszik szamitasba. Ez utébbi szerz6k megallapitottak, hogy figgetlendl
a szénhidrogének min6ségétél, a szénhidrogén—levegd-langban a linearis
langsebesség—gazaramlassebesség-diagram pontjai egy egyenes kornyé-
kére esnek (13. abra). Elsé kdzelitésként tehat a gazsebességet kifejezhet-
juk a linearis langsebességgel

vg= 0,236 nQ— 10,47. (1.2.25)

Ezzel az 1.2.24. képlet a kdvetkez6képpen alakul:
uf = (0,764 u0- 10,47) . (1.2.26)

A langsebességet cs6émodszerrel harom adat segitségével hatarozhatjuk
meg, éspedig sziilkséges ismerni a linearis langsebességet (u0), a cs6 kereszt-
metszetét (Aé) és a lang fellletét (A;). Ezek koziul a cs6é keresztmetszetét
a bels6 atmér6 meghatadrozasa utan kiszamithatjuk.

A lineéaris langsebesség mérésére Gerstein, Levine éS Wong [76] ajan-
lottak késziuléket. A teljes berendezés vazrajzat a 14. abra tartalmazza.
A langcs6 2,8 cm atmér6jl és 57 cm hosszlG pyrex c¢sé. Oldalahoz a rajzon
lathaté modon egymastol kb. 15 cm tavolsagra két fotocella kapcsolodik.

14. abra. A ..csomodszerrel*1 végzett langsebességmérésre szolgalé berendezés elvi vazlata
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A két fotocella mint elektromos kapcsol6 mikodik, és 10 kc/sec frekven-
ciaju oszcillatorrél kapott dramot kapcsol be, illetve ki. A 10 kc/sec frek-
venciaju aram impulzusszamlaléra jut. A kapcsolas pontossaga jo, 3A0-3
sec az elérhet§ pontossag.

A cs6 egyik végén 8 mm-es nyilds van. Ezen at torténik a gyujtas,
ugyanakkor az égés folytan beédll6 nyoméasndvekedés esetére biztositja
a gazkiaramlas lehet6ségét. Ezaltal a nyomasnodvekedés zavard hatédsa
csOkken. A kisérletek szerint a cs6 masik végére is, amerre a lang tart,
célszerl nyilast alkalmazni, hogy a lang szabalyosabb legyen. A készilék
szerkeszt8i 1,7 mm &tmérdjli nyiladst alkalmaztak ez utdébbi helyen.

Gerstein és munkatarsai kisérleti Gton is meghataroztdk a gazaramlas-
sebességet a lang terjedésiranyaban (vg). Evégbdl a langcs6 végére szappan-
filmet helyeztek, s a lang haladéasa alatt 64 felvétel/sec sebességgel fény-
képezték a szappanbuborék nagysdgat. Ugyanarra a fényképre felvették
a fotocelldk altal kapcsolt oszcilloszk6p ernydjét is. Mivel az oszcilloszkdop
horizontélis tengelye az id6tengely, a két fotocella kapcsolasi idékilénb-
sége leolvashatd, s a szappanbuborék ndvekedési sebessége meghatarozhato.

A lang fellUletének szadmitdsdhoz fényképészeti Gton rogzitették a lang
vetuletét. A mddszerrel mért langsebességek hibadja 2% koril mozog.

A mérési eljards a 14. dbran lathato berendezéssel a kdvetkezd. A kever6
edényt evakuéaljuk, majd az éghet6 anyagot gazallapotban belejuttatjuk,
és mennyiségét a manomeéter segitségével meghatarozzuk. Ezutdn ugyan-
ide aszkarittal és anhidronnal szaritott leveg6t juttatunk be és a gdzokat
0sszekeverjik. Infravoros felvétellel ellen6rizhet6, hogy 5 perc keveredési
id6 elegendd. Ezutdn a keveréket atszivattylzzuk a langcs6be. A mivelet
sordn a barométer jelzi, hogy a langcs6ben a gazkeverék nyomésa az at-
moszféra nyomast elérte-e. Ha ezt elérjik, kb. egy percig varunk, majd
a csovet levessziik a berendezésrél, mindkét végén megnyitjuk a nyilaso-
kat és begyujtjuk a langot.

Gerstein, Levine és Wong [76] ilyen modon megallapitott kisérleti
eredményeibdl néhéanyat a 4. tdbldzat tartalmaz.

4. TABLAZAT

Kulonbdz6 gazok langsebességi adatai

ma* u., ma* nu, , Az éghe*8 84z
Anyag cm/sec cm/sec térfogat% -a
max ~w/-nél

Metan 84,5 33,8 9,96
Etéan 102,8 40,1 6,28
Propan 99,5 39,0 4,54
Butan 96,2 37,9 3,562
Pentéan 98,0 38,5 2,92
Hexan 98,0 38,5 2,51
Heptan 98,3 38,6 2,26
Etilén 184,5 68,3 7,40
Propilén 113,4 43,8 5,04
1-butilén 111,5 43,2 3,87
Benzol 104,5 40,7 3,34
Ciklohexan 98,5 38,7 2,65
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A modszer hatranya, hogy a mérés eredménye fligg a cs6 keresztmetsze-
tét6l. Ha a cs6 tal szlik, akkor a lang kialszik. Ha a cs6ben a stacionarius
lang kialakulhat, de a langzéna nagysdga és a cs6 keresztmetszete kdzott
a viszonyszam rossz, a mérési eredmények helytelenek. Tul nagy atmér6ji
csd esetében pedig a lang szabalytalanna valik. Emiatt a langfeliletet
nehéz, s6t lehetetlen megmérni.

A langsebesség meghatdrozasa alland6 térfogatd bombéaban

A stacionéarius langokban végzett langsebességmeghatarozasok mellett
a bombaban elvégezhetd langsebességmérések nagy jelent8ségliek, s a
gyakorlatban eléggé elterjedtek. Ennek a mddszernek két fajtdja van.
Egyiknél a folyamat alatt a tér-
fogat alland6, a nyomaés véltozik,
masiknal a nyoméas 4&llandd és a
térfogat valtozik.

Manton, Elbe és Lewis [114]

a langsebesség meghatarozasara
alland6 térfogatit bombéat java-
sol. Az altaluk hasznalt gdomb
alaki bomba atmér6je 306 mm.
A gyljtas a gomb geometriai
kézpontjaban, egymastél 0,9 mm-
re elhelyezett rozsdamentes acél-
elektrodok segitségével torténik.
A bomba két ellentétes oldalén
nyomasall6 ablak van, s igy a
lang pl. a schlieren-maédszerrel
fényképezhet6. A nyomast mem-
bran-manométerrel észleljuk. A
manomeéter a bomba falaval egy-
szintben fekszik, s a manométer
tikrének elforduldsat optikai 15. abra. A langsebesség bomba-modszerrel
aton nagyitjuk fel. A filmezés végzettmeg_hafcélrozésénél haszpélt fontosabb

p . P . jeldlések szemléltetése
soran a gobmb alakd lang schlie-
ren-képét és a hozzatartozé nyo-
mast ugyanarra a filmkockara fényképezzik.

A langsebesség a bombdaban uralkod6 pillanatnyi nyomésbdél és a lang-
gbmb térfogatabol a kovetkez6 meggondolasok alapjan szamithatdé Ki.

Tegyuk fel, hogy at — r id6pillanatban a gémb k6zéppontjabol elindulé
gémbszimmetrikusan terjedd lang a k6zépponttdl ratavolsagra fekvd fell-
letre jut (L 15. dbra). Ezen a fellileten keresztil dt id6 alatt Uj langsebesség
mellett athaladd primer gaz térfogata:

4wrlujdt. (1.2.27)

Az ily modon meghatdrozott gazmennyiség a langhulldmon belil helyez-
kedik el gombréteg alakjaban. Ha ennek az eredetileg r sugart rétegnek
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az égés eldtti térfogatat akarjuk kiszamitani, az el6bb kiszamitott térfo-
gattal azonos eredményt kapunk, ha feltessziik, hogy az égés kdzben a
nyomas és a hédmérséklet nem valtozik:

4n ®Ujdt = 4n r\drb. (1.2.28)

Mivel azonban az egyenlet jobb oldalan all6 kifejezéssel meghatarozott
térfogatl gaz az égés soran adiabatikus kompressziot szenvedett, hédmér-
séklete megndtt a kezdeti rél Tu-ia. Az 1.2.28. tehat helyesen a kdvet-
kez6 alakot veszi fel:

(1.2.29)
Ebb6l kovetkezik, hogy

(1.2.30)

ha pi a kezdeti nyomast, p a dt id6 multan fennall6 nyomast jelenti.
Adiabatikus véaltozasoknal fennall azonban, hogy

(1.2.31)

ahol X a primer gaz allandé nyomason és allandé térfogaton mért fajhdinek
h&dnyadosat jelenti.

Behelyettesitve az 1.2.31-et az 1.2.30. egyenletbe, az eredmény a kovet-
kez6képpen alakul:

(1.2.32)

Ha a gomb alaklG bomba sugara a, akkor minden id6pontra kiszamit-
haté, hogy a bomba egész gédztartalmanak hanyad része égett el. Jeldljuk
ezt a tortet nfeval:

(1.2.33)

Helyettesitsik be ezt a kifejezést az 1.2.32. egyenletbe, igy az r,,-t kife-
jezhetjik:

(1.2.34)

Az egyenlet segitségével a "dI'IK és ap nyomas mérése utdn a langsebesség
t

értéke kiszamithato.
Az 1.2.34. egyenletet, melyhez ismerni kell a konverzié fokat, atalakit-
hatjuk oly moédon, hogy a gémblang radiuszanak ndvekedéssebessége és
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a nyomasnovekedés sebessége elegendd legyen a langsebesség meghataro-
zasdhoz. Evéghél az 1.2.28. egyenletb6l indulunk ki, ahonnan kiolvashato,
hogy hataresetben

Ta= rb (1-2.35)
irjuk fel tovabba a bombéaban levé még el nem égett gaz mennyiségét,

figyelembe véve, hogy a hémérsékletemelkedés miatt kialakulé nyomas-
valtozas adiabatikusan 6sszenyomta a még el nem égett gazt.

(1.2.36)
Ebb6l és az 1.2.31. és az 1.2.33. egyenletekbdl kovetkezik:

(1.2.37)
Az egyenlet id§ szerinti differencialhdnyadosa
Az 1.2.34. egyenIetben—dt—helyettesitését elvégezve kapjuk

(1.2.39)

Az egyenlettehat a kénnyen mérhet6 d—és id—mennyiségeket tartalmazza,

s igy segitségével egyszerlien szamithaté ki a fundamentalis langsebesség.
Manton, Elbe és Lewis bomba-mddszerrel mért eredményei kozil
néhanyat az 5. tdbldzatban lathatunk.

5 TABLAZAT

Sztochiometrikus metan—leveg6-keverék (9,47% CHt)
langsebesség szamitadsdhoz hasznalt adatok

g . ra szamitott, , .
id6, msec p, Hgmm ra mért,cm cm at uj, cm/sec
cm/sec

11,80 3,26 2,337 2,351 242.,6 35,5
13,70 5,42 2,813 2,791 243,3 35,7
15.30 7,86 3,175 3,155 246,1 36,2
16.30 9,87 3,409 3,402 247,0 36,4
17,50 12,54 3,680 3,678 249,2 36,9
18,60 15,45 3,921 3,940 251.,4 37,3
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A langsebesség meghatarozasa allandé nyomason

Az el6z6 alfejezetben ismertetett modszerrel a langsebesség allandé tér-
fogat mellett hatdrozhaté meg. Emiatt figyelembe kellett természetesen
venni a térben bekodvetkezd adiabatikus jelenségeket is. Mas a helyzet
azonban, ha az edény fala enged a nyomasnak. Ez esetbhen ugyanis a lang-
sebesség meghatarozasanal az edény méretének viszonylagos ndvekedése,
az expanziés faktor jatszik donté szerepet. Pontosan kell tehat mérni az

16. abra. A buborék-modszernél alkalmazott buborékfavéoka és felrobbant6 berendezés rajza

edény kezdeti és végtérfogatdt. A mérés természetesen az edény radiu-
szara korlatozddik. Mivel a rddiusz kobével ardnyos a térfogat, az edény
sugaranak mérésénél fellépd kis hibak is hatvdnyozddnak az expanzios
faktorban (Ee), mely a kdvetkezd alakban definialhaté:

(1.2.40)

ahol V,, az edény végtérfogata, Vk az edény térfogata a gyujtas elé6tt.

Az expanziés faktoron kivil mérni kell a gdmb alak( lang terjedéssebes-
ségét is (us). Ez fényképészeti Gton torténik. A megvildgitott atlatszé
gombot filmezik. Ekkor egyben a gémb térfogata és a gémbben tovahaladé
lang gombhullam-térfogata is rogzithetd.

Kezdetben edényként kizarolag szappanbuborékot hasznéltak. Nagy el6-
nye, hogy kdénnyen tagul. Kilondsen részletesen vizsgalta a vizes szappan-
buborék alkalmazdsdt Linnett, Pickering és Wheatley [108]. Fontos
megéallapitasuk, hogy a gaz Osszetétele a szappanbuborék felfavasa kdzben
eltelt kis id6 alatt — a CO2tartalomtdl eltekintve — nem valtozik a falon
at bekovetkez6 diffuzio kdvetkeztében [128, 129].

36



A vizes szappanbuborék-mddszer hatranya, hogy a buborék faldban levé
viz szennyezi tenzi6ja miatt a gyujtasra kerilé gazt. A viz egyes lang-
reakciokban jelent6s szerepet jatszik, amint ezt a késObbiekben bemuta-
tott példak is igazoljak. Ezért ajanlatos vizet nem tartalmazé buborékot
hasznalni. Strehlow és Stuart [166] desztillalt, szaraz glicerinben oldott,
5 térfogat %-nyi mennyiségben ,,Nopco 1179” jelzés( szintetikus nem vizes

a) b)
17. &bra. A langsebesség meghatarozasa buborék-modszerrel.

a) mozg6 filmfelvétel a felrobbantas idejében. 6) 900 kocka/sec sebességli filmfelvétel
Gtjan rogzitett robbantas

tisztitdszert hasznélt. Ennek az oldatnak a tenzidja a kisérleti koriImé-
nyek kozott kisebb, mint 0,02 torr.

A buborék-maodszerrel tortén6 méréshez hasznélt szappanbuborékfuvé és a
felrobbantadshoz alkalmazott berendezés a 16. 4bran lathat6. A két wolfram-
elektrod a fuvoberendezésben Aallithatd, s csak a buborék felfavasa utéan
keril végleges helyére, a gobmb kozepére. A kb. 45 mm atmérGjlre felfajt
buborékot az ut6égések elkerilése végett kb. 50 cm élhosszlsagu, argonnal
toltétt dobozban robbantjak fel. A gydujtast elektromos szikraval végzik.
A gyUjtassal egyidében indul meg a schlieren-felvétel. A film k6zepére vagy
szélére egyduttal felveszik a masodpercenkénti néhanyezer ciklusd perio-
dikus fényjelet is. igy msec-nal kisebb pontos id6beosztast kapunk.

Az allandéan el6rehalad6 film a 17a. abran lathat6 [166] képet rdgziti.
A buborék eredeti nagysadgat mutaté két parhuzamos vonal, tovabba a
gyujtds utan terjedni kezdd lang jol lathato rajta. Az dbra kdzepén helyez-
kedik el az id6értéket rogzitd szakasz. Az &branal lathaté pontok tavol-
saga 1 msec-nak felel meg. Nagysebességl filmfelvevével a langot is fil-
mezhetjuk. llyen felvételt mutat be a 17b. abra [134].

A méréseredményekbdl a langsebesség a mar Stevens [164] altal javas-
latba hozott eljarassal szdmithato ki

1
Ee

(1.2.41)

uf = ue
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ahol ug a gédmbhullam terjedéssebessége, Ee pedig az expanziés faktor.
Strehlow és Stuart [166] igazoltdk, hogy a Stevens Aaltal adott kép-
let elméletileg is helyes.
Jeldljik a buborék kezdeti sugarat r0-val, legyen a buborék sugara tlid6-
pillanatban rt és ugyanakkor a langgédmb sugara legyen r,. A buborékban
kezdetben jelenlevd gazra szamitva az elégett gaz térfogata a ixidépontban

Vt= — [r?— (rt —r8)]. (1.2.42)

(A képlet jobb oldalan a masodik tagban a gaz kitagulasat is figyelembe
vettik.)
Ez a térfogat azonban a langsebességgel is kifejezhet6, éspedig differen-
cidlis megfogalmazasban
dvt= UjA (t)dt, (1.2.43)

ahol A(t) a langgémb felilete.
Az 1.2.43.integralas elvégzéséhez tudnunk kell, hogy az A(t) milyen flugg-
vénye az idének. Az sugaru gomb felulete

A(,) = 4nrf. (1.2.44)

A gomblang sugaréara ugyanakkor felirhatjuk, hogy az az id6 lineéris fiugg-
vénye, azaz

r=1y. (1.2.45)
Behelyettesitve ezeket, az integralas eredménye a kovetkez6:
t
Vt= 4nuruf | t2dt = 2w Ujte (1.2.46)

0

Az 1.2.42. képletben felirt térfogat és az 1.2.46. egyenlettel jellemzett tér-
fogat azonos, felirhato tehat:

(1.2.47)
Ebbél:

(1.2.48)
Vagy egyszer(isités és az 1.2.45. felhasznéalaséaval

(1.2.49)

Az 0Osszes égheté gaz elégése utan a lang eléri a buborék hatarat, azaz
rt = r;. Ebb6l kdévetkezik, hogy

(1.2.50)

(Lasd az 1.2.40. egyenletet.)
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Ezzel tehat igazoltuk, hogy a Sieveres-féle egyenlet elméletileg is helyes.
Amennyiben a goémbhullam terjedésérél felvett schlieren-képet kompara-
torral végigmérjuk, a 18. abran feltlintetett eredményt kapjuk. A nagyitas
pontos ismeretében (Cn) atszamitjuk a Art értékét a szappanbuborék valédi

18. abra. A 17a. abran lathat6 fénykép komparatoros tanulméanyozéasa atjan kiad6do
diagram

nagysagara, majd ezt az értéket osztva a hozza tartoz¢6 idGtartammal,
<dt-vel, kapjuk a gémbhulldm terjedéssebességét, azaz

(1.2.51)

Az expanzios faktort (Ee) pedig egyszerlien a komparatoron mért b és
a hanyadosaként kapjuk

(1.2.52)

A langsebesség tehat
(1.2.53)

A most kodzdlt modszerrel nagy langsebességek jo1 mérheték. Igen Kis lang-
sebességek mellett azonban egyenl6tlen langterjedés léphet fel, és ez a
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mérés eredményét veszélyezteti. A modszer mésik héatranya, hogy csak
olyan gé&zok esetében hasznalhat6, amelyek nem lépnek reakciéba a bubo-
réek falaval.

Price és Potter [134] ez utdbbi nehézség, valamint vizes szappan-
filmeknél a viztenzié kikiuszobdlése miatt, gumigémbdt hasznéal. A gumi-
gémbnek nagymértékben atlatszénak kell lennie, hogy a benne létrejové
langot fényképezni lehessen. A moédszer és az eredmények szamoldsa meg-
egyezik a szappanbuborék-maddszernél ismertetettekkel.

Turbulens langok langsebessége

A langfotometrids gyakorlatban sokszor hasznélunk turbulens langokat.
Ez esetben a langsebesség elébb vazolt mérési mddszerei nem alkalmaz-
haték. Foglalkoznunk kell ezért roviden a turbulens langokkal is. A turbu-
lens aramlas hidrodinamikdaja csak legujabban indult fejlédésnek, s ugyan-
csak rovid idére tekintenek vissza a turbulens ldngok elméletével foglalkozd

kézlemények is.

A turbulens langokra jellemz8, hogy a reakcio-
z6na valtoztatja a helyét. J6l leolvashatd ez a
19. &bran lathat6é schlieren-felvételb8l [81], ahol
a 10 mikrosec ideig tarté felvétel 160 000 Reynold-
szamu gazlangrol készilt.

A turbulens aramléast lathatéva lehet tenni a
langon athalado6 flst segitségével is [92]. Hasz-
nalhatunk erre olyan modon eldallithaté NHA4CI-t,
hogy a gazba ismert mennyiségli ammoniat és

160 000 Reynold-szam sc_Js,av,g_azt [<e\,/erun,k. A fustot_“ a langban meg-
szénhidrogén—Ilevego- vilagitjuk, és igy fényképezhetjuk. llyen felvételt
lang schlieren-képe mutat be a 20. abra. Eljarhatunk agy is, hogy

19. abra.

20. abra. Szénhidrogén—leveg6-langfelvételek. A langot NHA4CI-fusttel tették a szerzék
lathatova. (Karlovitz nyoman)
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a langot cinkoxidfusttel jelezzik. A cinkoxid fustdt agy allitjuk elé, hogy
a langba kevert leveg6t cinkrudak kozott létrehozott elektromos iven
vezetjuk at.

A turbulencia fokat Westenberg [184] szerint meghatarozhatjuk oly
mdédon, hogy a langba héliumot keveriink, és a lang kilénb6z6 helyeirdl vett
gazmintak hd6vezet6képességeit egymadssal 0Osszehasonlitjuk.

A lang periodikus fluktudci6ja Kartovitz [93] nyoméan szellemesen mér-
het6, ha a lang kilénb6z6 helyeire olyan fémdrdétot teszliink, mely a lang
belsejéhez képest negativ tdltési. Igy az elektréd a pozitiv ionokat dssze-
gy(jti. Tapasztalat szerint a pillanatnyi égéshullam kdzvetlen kézelében
az ionizacio tobbszoérdose annak, mint amit az égészonatol tavolabbi helye-
ken mérhetink. igy a lang fluktuacidja az elektr6don megjelend impulzu-
sok segitségével megadhatd. Az impulzusok ugyanis elektronikusan fel-
er@sithetek és szdmlalhatok.

A turbulens langok langsebességével sokan foglalkoztak. Damicéhler
[41] egyenletet is ad a turbulens langsebességre (u,).

(1.2.54)

ahol ed nem egzakt fogalom jelenti a turbulens diffaziés koefficienst, nk
pedig a gazkeverék kinematikus viszkozitasa.

Sheltkin [152] kulén egyenletet ad meg kismérv({ és nagymérvi{ turbu-
lencia esetére.

Kismérv( turbulencianél

(1.2.55)

ahol x a molekulak mozgéasa altal biztositott h6vezet6képesség.
Nagymérv( turbulencianal pedig

(1.2.56)

ahol vt a turbulencia sebessége. (Ez utdébbit mérhetjik Karlovitz-modszer-
rel.) B az egységhez kozelall6 mennyiség.

A turbulens langok langsebességelmélete terén jelent6s munkat végeztek
Karlovitz és munkatarsai [93], tovabbd Woht és munkatarsai [192],
Scurloch €és Grover [147], valamint Wonh1 [189]. Lényegében azonban
nem jutottak a fenti eredményeken tul, s6t Grumer és munkatarsai [81]
szerint az elmélet kiinduldsi pontja is vitathaté. Egyrészt ugyanis abbdl
indulnak ki, hogy a turbulens langot reddzo6tt fluktudlé laminaris langnak
tekintik, mésrészt, hogy a turbulens langnak kontinuus reakci6zdénéaja van.
Ez utdbbi szerz6k szerint a turbulens lang inhomogén és részben disz-
kontinuus égés. A lang kis langocskdak halmaza. A langocskak kialusznak,
amint a turbulens gazdramlas mar elégett gazt juttat hozzajuk, s ugyan-
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akkor az éghet6 anyag zoOndajdba turbulens transzporttal bekerilé égéshé
meggyujtja a gazt.

Uj prébalkozast jelent a turbulens langok targyaldasanal simon és w ag-
ner [157] eljarasa, akik 0j fogalmakat vezetnek be. A turbulens lan-
gokra egy sec-1 dimenziéju mennyiséget fogalmaznak meg, a lang tér-
sebességét (Zt):

Zi= ~> (1-2-57)

vi
ahol vga primer gaz térfogati sebessége és Vta lang térfogata. Ez utobbit
Ggy mérik, hogy hosszU expoziciés id6 (néhany sec) mellett fényképezik

Uf/i sec-1
Fundamentalis lAngsebesség/égéatméro

21. dbra. A lang térfogati sebessége és a fundamentalis langsebesség ko6zott fennallo 6ssze-
fliggés

a langot, s ezaltal a turbulens lang fluktuacidi is rogzitédnek. A fényképrél
a reakciozéna térfogatat Ggy mérik, hogy tobb egyszer( elemre bontjak,
és a terlleteket megfelel6en térfogatra szamitjak at.

A laminaris lang fundamentalis sebessége (uj) és az égé atmérdje, vala-
mint a lang térsebessége kozott fenndllé kapcsolatot a 21. 4bran lathatjuk.
Az 4brabdl egyben arrdl is tdjékozddast szerziink, hogy a kb. 40—70 cm/sec
langsebességhez képest a lang térsebessége 100—500 sec-1 érték korul
mozog.

A masik fontos mennyiség a lang térf(itéssebessége (AHj), melyet a kdvet-
kez6 egyenlet hatdroz meg:

AHf = ZtAHI, (1.2.58)

ahol AHl az a hédmennyiség, mely a langban felszabadul. A térflitéssebesség
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tehat a lang egységnyi térfogatdban, egységnyi id6 alatt felszabadulo
energiat jelenti. Propan—Ileveg6-langnal ennek értéke 200 cal/sec eml
koral van.

Ezekkel az adatokkal lehet a turbulens langok haladéasat és a bennik
felszabadul6 energiat jellemezni.

3. fejezet

A KULONBOZO KISERLETI KORULMENYEK HATASA
A LANGSEBESSEGRE

A primer gaz hémérsékletének befolyasa

Az 1.2.13. szerint a langsebesség fligg a homérséklettfl. Eszerint

(1.3.1)

A langsebesség azonban nem ilyen egyszer( 6sszefiiggésben van a primer
gdz hémersékletével (1. 4. fejezet). Erre utalnak Dugger [44] eredményei,
aki a propan—Ilevegd-langban nem kapott linearis osszefliggést a lang
sebessége és a primer gaz hémérséklete kozott.

A flggvény szlkebb hdmeérséklettartoméanyban érvényes empirikus le-
irasdval Dugger €S Simon [45], valamint Wagner éS Dugger [180] ng-
lalkozott. Kis szénatomszdmu szénhidrogének esetében megallapitottak,
hogy

Uf = k1+ k2(T°)'<>, (1.3.2)

ahol kv k2, k3konstansok.

200—615 K° koz0tt metan, etan és etilén esetén egyarant kt= 10, a me-
tdnnal k2= 7,40+ 10~5 k3= 2,23, etdnndl k2= 3,42 +10-4, k3= 2,00,
etilénnél pedig k2= 2,59+ 10“3, k3= 1,74. Heimel €S Weast [82] adatai
szerint 298—700 K=©° Kkozott a benzolnél = 30,0, k2= 7,91-10-7,
k3= 2,92, n-heptannal kx— 19,8, k., = 2,493- 10~5 k3= 2,39, izooktan-
nal k2= 12,1, k2= 8,362-10"5 k3= 2,19.

Magasabb szénatomszam( szénhidrogéneknél a kovetkezé képlettel
szamolnak [180]:

u/ = k4(T»)*, (1.3.3)

ahol k4 és fc5 allandok. Néhany anyagra megallapitott értékiket a 6. tdb-
lazat tartalmazza. A langsebességeket a szerz6k két hdmérsékleten, Bunsen-
€g6-maddszerrel hataroztak meg. A tébldzat a 25 C°-ra redukalt langh6-
mérsékletet tartalmazza.

A primer géaz el6melegitése elérheti az illetd gaz gyuldshOmeérsékletét.
Ilyenkor a géazban el6langreakcidok indulnak meg, s ezek az égdé és az el6-
melegitd rendszer adataitol fligg6 langsebesség-eredményeket szolgaltatnak.
Erre hoz jo példat propan—Ileveg6-rendszer esetén Dugger, Weast €S

43



6. TABLAZAT

Langsebesség-értékek Bunsen-égo-moédszerrel

Vegyilet Neve K
n-dekan 367
1-decilén 367
Benzol 311
Toluol 318
o-xilol 367
1,2,4-trimetilbenzol 367
Tetralin 378
Transzdekalin 367

422
422
395
422
422

422
422

n,(T,),
cm/sec

57,0
60,9
48,2
42,5
47,5
45,5
55,0
51,2

wl (TS,

cm/eec

72,0
79,4
73,8
63,8
59,0
55,0
66,8
67,5

K>

1,67
1,90
1,78
1,43

2,97
8,20
1,76
1,12
5,03
1,48
1,60
4,28

KB

ml10~3
*10%4
ml0~3
«10~2
*10"3
*10%2
*10“3
«10"3

ii/ (298 K0),

cm/sec

40,2
41,2
44,6
38,8
34,4
34,3
36,2
33,9

Heimel [46]. Attdl fugg6en, hogy milyen sokaig érintkezik a levegd és
propan egymassal 867 K<°-on, a mérhetd langsebesség észrevehetfen val-
tozik. Jol kiolvashatdé ez a 22. abrabdl. Az abrabol az is kitlinik, hogy az
elémelegitéshez hasznéalt szilard test felliletén a hasznéalat sordn bekdvet-
kez6 valtozdsok nem befolyasoljak észrevehet6en a ldng sebességét.

22. abra. A primer gaz elémelegitésének hatdsa a langsebességre

A nyomdas hatadsa a langsebességre

A langsebesség nyomasfiiggvényének vizsgalata szamos kozleményben
szerepel [47, 74, 78, 107, 158, 193]. A nyomads hatasat 1 atm-nal kisebb
és nagyobb nyomadason egyarant megvizsgaltdak. Az als6 nyomastartomany-
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23. &bra. A langsebesség és az acetilén—leveg6-ill. az acetilén —oxigén—nitrogén-gaz-
keverék nyomésa kézott fennallo 0sszefliggés Gilbert szerint

24. abra. A langsebesség a nyomas fliggvényében sztdéchiometrikus metan —oxigén-keverék
esetében. Q mért, X szamitott; gazosszetétel: CH4 + 203
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ban a vizsgalatoknak azonban csak akkor van realis értelmik, ha figye-
lembe vesszik, hogy az ég6 szajan létrejové langkioltds a nyomas csdkke-
nése sordn mind szélesebb ég6atmérdt kivan meg. Wolfhard [193] szerint
az ég6 atmérdjének az 1/p-vel kell ardnyosnak lennie, ha egymaéssal 0ssze-
hasonlithatd eredményeket akarunk kapni.

A nyomads és langsebesség ko6zott megnyugtatd Osszefliggést az elébbi feltétel
megtartdsa mellett sem tudtak a mai napig megallapitani. igy pl. Gaydon

25. abra. Metdn—oxigén-keveréknél a langsebesség nyomasfiiggése kilonboz6 szerzék
szerint. O mért, X sza&mitott; gazosszetétel: CH4 -f-202-f- 7,56 N3

és Wolfhard [74] az acetilén és a levegd esetében azt allapitottdk meg,
hogy a nyoméas csdkkenésével a langsebesség egy bizonyos értékig n6é, majd
a nyomds tovabbi csokkentésével csokken. Az igy kialakul6 maximum
helye Culten [40] szerint az ég8 4tmérGjével valtozik, vagyis nem jellemz§
a langot létrehozé gézokra. Gaydon és Wolfhard [74] ugyanakkor meg-
allapitja, hogy amennyiben a felhasznalt langban a nitrogént argonnal
cserélik ki, a langsebesség nem mutat valtozast. A nagyon gyors langok-
n&l, mint pl. az acetilén—oxigén esetében, figgetlennek talélta Gilbert
[78] is a langsebességet ett6l. Eredményeit a 23. abra tinteti fel.
A metdn—oxigén esetében Wolfhard szerint a langsebesség fliggetlen
a nyomastol. Smith és Agnew [158] ugyanakkor azt talélja, hogy a lang-
sebesség a nyoméastol fugg, éspedig a fuggés pozitiv irdnyd (1. 24. &bra).
Smith és Agnew a langsebesség nyomasfliggésére egyszerli empirikus
egyenletet ad meg
JW p. = eNO-P**) . (1.3.4)
(“Ni
Az egyenletben (uj)p ap nyomdason meért langsebességet, {uf)x az 1 atm
nyomason meértet jelenti, k' és k™ &llanddk.

Az utébbiak értékei nagy valtozatossagot mutatnak. Metan—leveg6-lang
esetén k'= 0,3, k" = 0,54 a (CH4+ 2 C2- 225 N2 d0sszetételd lang-
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26. abra. Metan—oxigén-ill. kevés nitrogén keveréknél a langsebesség nyomasfiiggése
O mért, X szamitott

27. d&bra. Metan —oxigén-ill. sok nitrogén-keverékénél a langsebesség nyomasfiiggése tobb
szerz6 szerint. 0 mért, X szamitott
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ban k' = 0,3, x* = —0,145; és metan—oxigén-langban «* = 0,62, k" =
= —0,21.

A nyomasfliggvény iranytangensének el6jele valtozik, ahogy a nitrogén-
tartalom csokken. Ezt mutatja be a 25., 26. és 27. abra.

A lassi langoknal altaldban a 27. 4bran lathatdé nyomasfiiggvénnyel van
dolgunk. Altalaban kimondhaté ezeknél, hogy a langsebesség a nyomas
n-edik hatvanyaval aranyos, azaz

(1.3.5)

n értéke 0 és —0,5 kozott valtozhat.

A langsebesség fliggése a gazosszetételtdl

A lang sebességének egyik legfontosabb paramétere az égésre keril6 gaz
Osszetétele. A szénhidrogének és az oxigén, valamint a hidrogén és az oxigén
esetében szdmos vizsgalati eredmény alapjan tisztdzédott a komponensek
ardnya és a langsebesség kozott fennalld 6sszefliggés. Megallapithat6é, hogy

a langsebesség bizonyos gazossze-
tételnél maximumot mutat. A
maximum helye a sztéchiometrikus
gazosszetétel kornyékén van, azon-
ban nem egyezik meg a sztéchio-
metrikus 0sszetétellel.

A propan esetében a gazdssze-
tétel és a langsebesség kozt fenn-
allo osszefiiggést a 28. 4bra mu-
tatja be [44]. J61 megfigyelhetd,
hogy a propan—eveg6-lang maxi-
malis sebességgel a sztéchio-
metrikusnal nagyobb propén-
mennyiséget tartalmaz6 gézban
ég. Az 4brdn ugyanakkor aldngba
kerul6 géz elémelegitése 4&ltal
okozott hatas is tanulményoz-
hat6. A maximum helye a na-
gyobb hé&mérsékleten kismérték-
ben a sztdéchiometrikus 6ssze-
tétel felé tolédik el.

28. &bra. A propéanlang sebessége és a

propantartalom koézott fenndallé 6ssze-

flggés. Az abran lathaté hémérséklet-

értékek az égésre kerul6 gdz hémeérsék-
letét jelzik
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29. abra. Fundamentalis langsebesség az ra-alkdnoknal. (A nyilak a sztochiometrikus 6ssze-
tételt jelzik.)

Tobb szénhidrogénre vonatkozdan latunk langsebesség-dsszefiiggést a
29., 30. és 31. abrakon [76]. Nagyon érdekes eredményt szolgaltat a harom
adbra osszehasonlitasa. Megallapithatd belélik, hogy a paraffinéit sorozata-
ban a langsebesség fliggetlennek vehet6 a szénlanc hosszatél. Ha a molekuldban
kett6skotés van, a langsebesség ndvekszik. Az etilénnél a langsebesség emel-
kedése tekintélyes. Ha az etilén helyett apropilént vizsgaljuk meg, a lang-

30. abra. Fundamentalis langsebesség az 1-alkéneknél. (A nyilak a sztdéchiometrikus 0ssze
tételt jelzik.)

1 Pugor: A lagfotorretria 49



31. dbra. Fundamentalis langsebesség az 1-alkineknél. (A nyilak a sztéchiometrikus ossze -
tételt jelzik.)

sebesség lényegesen csdkken, de felette van a paraffineknél mérheté érték-
nek. Még jelentésebb kulonbségek adddnak, ha a molekula hdrmaskotést
is tartalmaz. Ez esetben j6l megfigyelhet6 a 31. abran, hogy a harmas-
kotésu szénatomokhoz kapcsolédd szénldnc hosszdval parhuzamosan a lang-

sebesség csokken.

32. &bra. A fundamentalis langsebesség véaltozasa a gy(lirGs vegylletek oldallancanak
hosszaval
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A harom abran nyillal jeleztik a sztéchiometrikus dsszetételt is. Lathatd,
hogy a langsebesség maximuma a propan esetében tapasztaltaknak meg-
felel6en, mindig szénhidrogénfelesleghen van.

A gylrls vegyiuletek telitett oldallancai az el6bbiekhez hasonlé hatast
eredményeznek. A szénladnc hosszaval parhuzamosan csdkken az égéssebes-
ség. Azonos jellegl hatas jelentkezik a benzol esetében is. Ezeket a meg-
figyeléseket tartalmazza 6sszefoglalva a 32. abra [180].

7. TABLAZAT

A maximalis langsebességhez tartozé sebességi allandék

A sebességi

allando A CH-kotés jellege Se sebességi allandé

jele

km metan 35,2« 10%19
kp primer szén 42,5+ 1019
kz szekunder szén 47,5+ 10"19
kt tercier szén 45,4 ¢ 10" 19
kc ciklohexil szén 50,5+ 10" 19
ka aromas szén 84,3« 10" 19
k" kett6skotésl szén 80,7 ® 10* 19
k' harmaskotés(i szén 2239 ® 10”19

Az el6bbiekben ismertetettek felvetik annak a lehet6ségét, hogy a szén-
hidrogén-langok sebességét tapasztalati dsszefliggések alapjan tudjuk szdmitani.
Hibbard és Pinkel [83] abbdl indult ki, hogy a fundamentalis langsebes-
ség a kilonbdz6 CH-kotések fliggvénye. Eszerint pl. ha a propant vesszik
szemigyre, benne két primer és egy szekunder szénatom van. Propan ese-
tében ezért a langsebesség a kovetkez6 alakban fejezhetd ki:

Uj= kpnp + kb5ns, (1.3.6)

ahol kp és ks a primer és szekunder szénatomhoz tartoz6 langsebességi
allandé, np a primer szénatomok, ns pedig a szekunder szénatomok szama
a szénhidrogén—leveg6-keverék egységnyi térfogataban. Ha a molekula
tercier vagy gy(lirlskotés( szenet tartalmaz, akkor a neki megfelel6 additiv
tag hozzaadddik az egyenlethez. Hibbard és Pinkel ezen az elven a 7. tab-
lazatban d&sszefoglalt sebességi allanddkat hatdrozta meg.

Ha a tdblazatban foglalt adatok segitségével szamitjuk ki a langsebes-
séget, hallgatélagosan feltételezziik, hogy az egyes kotéseknek nincs egy-
masra hatdsuk. Ez azonban csak elsé kozelitésben teheté fel. Pl. ha a mole-
kulan belil harmaskdtés van, fel kell tenniink, hogy a harmaskdtés mellett
elhelyezked6 szénatomokra ez hatast gyakorol. Az igy jelentkez6 hatast
Hibbard €S Pinkel additiv médon veszi szamitasba, azzal, hogy a harmas-
kotés mellett levdé kotés sebességi allandéjat megtartja, de megszorozza
a kifejezést egy faktorral, melyet a harmaskotéshez képest a helyzetben
levé szénatom aktivalasi tényez6jének nevez el. Jeldljik ezt a tényezét
Za-val.
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Ebben az esetben tehat a képlet

(1.3.7)

ahol nasa hdrmaskdtéshez a helyzetben lev6é szekunder szénatomok szamét
jelenti, a langba jutd gaz egységnyi térfogataban. ka értéke a szamitasok
alapjan 0,96-nak adodott.

8 TABLAZAT

A maximalis langsebesség és

szukséges adatok

A vegyidet megneve-
Z('se

Metan

Etan

Propén

Butan

Pentan

Hexan

Heptén
2-metilpropéan
2.2- dimetilpro-
pan
2-metilbutan

2.2- dimetilbutan
2.3- dimetilbutan
2.2.3- trimetil-

butan
2- metilpentan
3- metilpentan

2.3- dimetilpen-
tan

2.4- dimetil-
pentan

Etilén

Propilén

1-butilén

1-pentilén

1- hexilén

2- metilpropilén

2-metil-1-butilén

Ciklohexan

Benzol

Maximalis
langsebesség,
cmi/sec

33,8
40,1
39,0
37,9
38,5
38,5
38,6
34,9

33,3
36,6

37,5
39,0

annak elméleti

Szénhidrogén-
térf.%
a max. seb.-nél

9,96
6,28
4,54
3,52
2,92
2,51
2,26
3,48

2,85
2,89

szamitasahoz

Molekulak
szima ml-ként
(298 K , 745

Hgmm)

240 + 1016
153 1016
109 110G

85,3 ¢« 1016

70,7 « 1016

60,7 « 1016

53,5 ¢« 1016

83,8 « 1016

68,6 « 1016

69,5 ¢« 1016

59,0 « 10,e

59,0 « 1016

52,1 « 1016

59,7 « 1016

59,7 « 1016

52,1 « 1016

52,1 « 1016
176 « 1016
121 « 1026

93,1 « 1016

75,8 « 10'6

64,1 « 1016

92,3 « 1016

75,1 « 1016

63,9 « 1016

80,5 « 1016

A langsebesség szdmitdsdhoz szukséges tehat ismernink, hogy a géaz-

keverék egységnyi térfogatdban mennyi a kilénb6z6 kotésd és helyzeti
szénatomok szama. Ehhez a szamitdshoz hasznalhatok a 8. tdblazat adatai.
A tablazat tobb szénhidrogénre nézve tartalmazza a térfogategységben
foglalt molekuldk szamat.
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A 3. oszlopban helyet foglalé szamértékeket a molekuldban levd kildn-
b6z6 kotésl szénatomok szamaval megszorozva kapjuk az 1.3.7. képletben
szlikséges nx értékeket. A 9. tablazatbdél kitlinik, hogy Hibbard és Pinkel
a szamitott és mért langsebességértékek kozott j6 egyezést talalt.

9. TABLAZAT

A szadmitott és a mért langsebességi adatok killonbozé gazoknal

Maximalis langsebesség (cm/sec)
A vegyllet megnevezése

mért szamitott A%
Etan 40,1 39,0 1 2,7
Propan 39,0 38,1 2,3
Butan 37,9 38,0 0,3
Pentan 38,5 38,2 0,8
Hexan 38,5 38,6 0.3
Heptan 38,6 39,0 1,0
2-metilpropéan 34,9 35,9 2,9
2.2- dimetilpropan 33,3 35,0 51
2-metilbutan 36,6 36,3 0,8
2.2- dimetilbutan 35,7 35,7 0,0
2.3- dimetilbutan 36,3 35,5 2,2
2.2.3- trimetilbutan 35,9 35,6 0,8
2- metilpentan 36,8 36,9 0,3
3- metilpentan 36,7 36,9 0,5
2.3- dimetilpentan 36,5 36,3 0,5
2.4- dimetilpentan 35,7 36,3 1,7
Etilén 68,3 56,7 17,0
Propilén 43,8 44.8 2,3
1-butilén 43,2 43,2 | 0,0
1-pentilén 42,6 42,4 0,5
1- hexilén 42,1 42,0 0,2
2- metilpropilén 37,5 38,5 2,7
2-metil-lI-butilén 39,0 38,4 1,5
Propin 69,9 66,6 4,7
1-butin 58,1 56,9 2,1
1-pentin 52,9 53,8 1,7
1-hexin 48,5 51,7 6,6

A tadblazatbél lathatéd, hogy az etilén kivételével a tobbi eredmény a
tapasztalattal j6 egyezésben ad6dik. Hibbard éSPinkel Sza&mitdsai a szén-
hidrogén esetében atlagban 2,4%-o0s pontossdggal szolgéltattdk a mért
langsebesség értékét.

A langfotometrids elemzés szempontjabol jelenleg kuléndsen két tipusu
langnak van nagy jelent6sége, éspedig az acetilén- és a hidrogén-langnak.
A langsebesség ezeknél is az el6bbiekhez hasonlé formaban valtozik a primer
gaz Osszetételével. Burwasser és Pease [25] k6z6l adatokat, a ldngsebesség
és a hidrogén—Ileveg6-viszony kozotti dsszefliggésre vonatkozdéan (1. 33.
abra).

Ha hidrogént vagy acetilént oxigénnel keverve égetiink el, a langsebes-
ség értéke nagy. Csokken azonban, ha a gazkeverékhez az égés szempontja-
bél indifferens gazt adagolunk. A csokkenés nem azonos barmelyik indif-
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34. é&bra.

A langsebesség valtozasa indifferens gaz
hatasara. A felhasznalt higit6 géazok:
hélium, argon, nitrogén
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33. abra.

A hidrogén—leveg6-lang
sebessége a hidrogéntartalom
figgvényében



ferens komponens jelenlétében. Ez els6sorban amiatt varhaté, mert a
gazok diffazidallanddja, hévezet6képessége, egyszéoval fizikai allandoi
megvaltoznak, és igy a primer gaznak a reakciézénaba jutasadra hatéssal
vannak. JO képet nyujt az indifferens gaz szerepérdl a 34. abra [33]. Az

35. abra. A higitégdz hatdsa a langsebességre metan—oxigén-lang esetén

abran a metan langsebessége lathaté a primer gazhoz kevert hélium, argon és
nitrogén jelenlétében.

Ha az éghet6 gaz és az égést taplalé gaz koncentraciojat a maximalis
langsebesség értékére allitjuk be, az igy nyert gazkeverékhez juttatunk

36. &bra. A higitégadz hatadsa a langsebességre acetilén—oxigén-lang esetén
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37. dbra. A higitégaz hatdsa a langsebességre hidrogén—oxigén-lang esetén

indifferens gazt, a langse-
besség értéke a higitogaz
mennyiségével csokken. Rész-
letesen foglalkozott ezzel a
kérdéssel Morgan és Kané
[116]. Munkajuk alapjan
tintettuk fel a 35., 36. és
37. 4brdkon a metén, ace-
tilén és hidrogén esetében
a higitbgazok hatasat a
langsebességre. A legkisebb
hatds — egyezésben a 34.
adbra adataival — a hélium-
ndl addédott, a legnagyobb
pedig a nitrogén esetében
jelentkezett. Az é&brékon
levé toréspontok az €go
szajnyildsdnak  valtozasat

38. abra.

A nitrogén hatdsa az acetilén—
oxigén langsebességre kulonboz6
acetilén —oxigén-aranyoknal.

----------------------- = 1.:0,71;

2.:0,73; “ 3. :0,76; 4, :0,79;
5.:0,81



jelzik. Mint ezt ugyanis mar a nyomas és a langsebesség oOsszefliggésének
vizsgalata soran bemutattam, a langsebesség az ég6 atmérgjétél is flgg.

Wonterghem €és van Tiggelen [194] adatait C2H2—0 2lang esetében
a nitrogénnek a langba keverése soran a 38. abra tartalmazza. Eszerint a
langsebesség a nitrogén adagolasaval minden acetilén—oxigén-aranynal
csokken.

A langsebesség valtozdsa radioaktiv sugarzas hatasara

Morrison, Cullen és Weir [117, 118] kisérleteket végzett 6,6 és 36
curie erdsségli radioaktiv sugarforrassal, hogy megallapitsa, vajon a besu-
garzas hatdsara a sugarforrdson athaladé gaz langsebessége valtozik-e.
Megallapitasuk szerint alangsebességet a sugarforras jelenléte nem befolya-
solja.

Lényegesen valtozik azonban a helyzet, ha az alacsony energidju sugar-
forras helyett nagy energidju sugarforrast alkalmazunk. Churchill, Weir,
Gealer és Kelley [32] 10 000 curie koruli er6sségl sugarforras esetén
tekintélyes langsebességvaltozast talalt. A sugarforras az arany 198 és 199
izotopja volt, melyet drdt alakjaban sugaroztak be 4,5 napon at az atom-
reaktor nagy fluxusu részében. A két aranyizotop bomlasat a mellékelt
vazlat szemlélteti.

1RBAuU (felezési id6 2,69 nap)
4 R~ (0,96 meV)
4y (0,41 meY)

19AuU (felezési id6 3,15 nap)

I B~ (0,32 me YY)

67% 4y (0,158 me V) 'j y (0,208 me V)
4 (0,05 me Y) i 33%

A propan—Ilevegd-langgal végzett kisérletek eredményeit jol értékesit-
hetjuk a 39. 4bra alapjan, amelyen a sugarforrds eréssége és a langsebesség
Osszefliggése lathatd.

Lathatd, hogy Morrison és munkatarsai eredményei teljes 6sszhangban
vannak Churchitt és munkatarsai eredményeivel. Kis intenzitasu sugar-
forras esetén a 39. dbra szerint nem valtozik a langsebesség.

A radioaktiv sugarforras — mint a 10. tdblazatb6l latjuk — RB- és y-sugar-
zast szolgaltat. A két sugdarzas hatasat a szerz6k az ionparképz6désen keresz-
til mérték.

A tablazatb6l a /S-sugarzas jelent6s hatasa deril ki.

A vizsgalatokban haszndalt ég6t a 40. abra mutatja be. Természetes, hogy
a nagy sugarveszeély miatt az égé megfelel6 szigetelése elengedhetetlen.
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tQ &bra A radioaktiv sugarforras erésségének hatdsa a langsebességre propan—leveg6-gaz
! esetében kilonb6z6 6ssznyomas mellett

40. abra. Egé radioaktiv preparatum-tartéval
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10. TABLAZAT

lonparképzédés arany sugarforras hatasara leveg6ben, atmoszférikus

nyomason
lonpar/ml « sec e curie
Sugérforrés -
8 hatasara J y hatésara | dsszeredmény
a langfrontban
1%8AU 5,38« 109 2,07 « 10« 7,45 « 109
19A U 8,00+ 104 1,03 « 109 1,03 «109
acsé belsejében
18AuU 2,42+ 1013 3,16 m 10« 2,42 <1013
19AU 2,68+ 1012 1,68 « 109 2,68 « 1012

Kilsd elektromos er6tér hatasa a langsebességre

Calcote €és munkatarsa [27, 29] megvizsgaltdk, hogy a lang hosszira-
nydban alkalmazott kiils6 elektromos tér milyen hatast gyakorol a lang
sebességére. Megallapitottdk, hogy kis térer6sség mellett elektromos szél
jelentkezik, nagy térer6sség mellett a lang stabilitasa megn6, a lang az égé

41. abra. Az ra-butan—Ilevegé-langnal az elfujhatésadg fuggése a kulonbéz6 elektromos
er6tértél. A tér a lang iranyaba esik. A gazsebesség 63,7 ml/sec
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szajan nagyobb hatarokon belil marad meg, mint a kiilsé térer6 tavollété
ben. Caircote és Pease eredményeit tikrozi a 41. 4bra, ahol a langelszallas
és a kilsd elektromos er6tér térer6ssége kozott mérhetd dsszefiiggést abra-
zoltuk.

Calcote 6s Pease Vizsgdalataibol az is kitlinik, hogy a lang égészdnajaban
sokkal tobb ion van jelen, mint ezt a termikus meggondolasok alapjan varni
lehetne.

4. fejezet

A LANGTERJEDES ELMELETE

Alapfogalmak

A lang nagyon gyors folyamatok ered@je. Az egyes részreakciok kulén-
valasztdsa nem lehetséges. Ez a kdrilmeény a ldngsebességelméletek leveze-
tésénél szamos feltételezés bevezetését tette sziikségessé. A fejezetben
ismertetésre kerild langelméletek sokrétlisége els6sorban ide vezethetd
vissza. Az elmdlt évtized soran a langsebességelméletek tertiletér6l azonban
mindjobban visszaszorultak azok az elméletek, amelyeknek fizikai alapja
nem teljesen exakt.

Az exakt alapokon &llé langelméletek két csoportba oszthatok.

Az els6 csoportba tartozd elméletek a langterjedés értelmezésénél
csak azt veszik figyelembe, hogy a reakci6zénaban keletkezd hé a hideg
gazokat a gyulash6mérsékletre heviti. Ez esetben a lang végleges h6mérsék-
lete és a gazok h6vezet6képessége jatssza a vezet6szerepet. Ezt a langsebes-
ségelméletet ,,tiszta héelmélet”-nek nevezzik.

A masik csoportba sorolt elméletek szamitasba veszik azt a tényt is,
hogy a reakcioba |ép6 komponensek és a reakci6o végtermékei egyarant
diffundalnak. Ennek figyelembevételével alakult ki a hd' és diffaziés elmélet.
Természetesen szamitasba kell venni a folyamatok leirasanal, a fizikai
jelenségek mellett, a langban lejatsz6dé kémiai folyamatokat is. Ezért,
mint erre KARMAN [94] ramutatott, meg kell ismernink részleteiben is
a folyamatok kemizmusat, gyékmechanizmusat, hogy annak ismeretében a
langsebességet elméletileg helyesen irhassuk le.

A langsebesség leirdsara azonban az el6bb megemlitett két elmélet mel-
lett egyéb leirasi modok is kialakultak. Tgy pl. Manson [113] hidrogéngyo6k
elmélete, Tanford és Pease [173] gyokdiffaziés elmélete. Ez utébbit sza-
mosan hasznéaltak fel a langsebesség kutatasdban. Rovid lényege az, hogy
— ellentétben a Manson-ehnéleitel, mely csak a H-gyok diffaziéjaval
szdmol — sz&mitdsba veszi a l&ng lancreakcidjadnak minden l&nctagjéat.
Felteszi, hogy a langterjedés sebessége annak a figgvénye, hogy milyen
az éghet6 gazokban a gydkok diffiziosebessége.

Ugyancsak megemlitendd Lewis és E1be [106] probélkozésa, akik az un.
entalpiafelesleg-elmélettel akartdk a lang terjedését leirni.

60



Spalding [160] azon a véleményen van, hogy utobbi elméletek kozul
egyesek valoban nagy szolgalatokat tettek azzal, hogy a lang egyes elméleti
kérdéseibe betekintést nydjtottak. Ezek azonban ma méar inkadbb zavarjak,
mintsem egyszer(sitik a l1ang folyamatainak megértését.

A tovabbiakban azokkal az elméletekkel foglalkozunk f6ként, melyek
a hé- és a diffuziés elméleten alapulnak, mégis szilkséges azonban, hogy
Tanford €S Pease elméletével is foglalkozzunk. A langban lejatsz6do
reakciok soran ugyanis jelent6s szerephez jutnak azok a gydkok, melyek
az égészonéaban képzddnek. Filiggetlenlil tehat attdl, hogy ezeknek, mint
»aktiv. magok”-nak mi a jelent6ségik az égés folyamatdban, a lang-
fotometrids emisszié szempontjabdl lényegesek.

Altalanos langelmélet

A lang elméleti leirdsat a legegyszerlibb modellek segitségével kiséreljik
meg. Legyen a lang sik lang, mely mer6legesen helyezkedik el a gaz &ramlasi
iranyara. A gaz Aaramlasi irdnya az y tengelybe essék. Hanyagoljuk el
tovabba a lang szélén fellépd effektusokat, vagyis tekintsik a sik langot
végtelen nagynak.

A langot alkoté rendszert jellemzi az anyag-, az impulzus- és az energia-
megmaradasa. Mivel a tovéabbiakban az impulzusmegmaradas tételét
nem hasznositjuk, annak idézésétél eltekintliink.

Az anyagmegmaradas tétele

Az y tengely iranyaban tortén6 anyagvandorlasra felirhaté, hogy
Qv= M = konst,, (1.4.1)

ahol Qa gaz lokalis s(r(iségét, v ugyanezen a helyen a gaz sebességét, M
pedig az 1 cm2en masodpercenként athaladd6 anyagmennyiséget jelenti.
Ez utébbi dimenzidja tehat

[M] =gcm -2sec-1. (1.4.2)

A lang szempontjabdl az M egyduttal azt is jelenti, hogy ez masodpercenként
az elégett anyag mennyisége. M tehat egyuttal az égéssebesség, a gaz
témegével kifejezve.

Ha a primer gaz i-edik komponensét vessziik figyelembe, amelyik az égés
sordn keletkezik (vagy eltiinik), felirhaté a kontinuitasi egyenlet

1.4.3
dy (1.4.3)

ahol E az i-edik komponens folyassebessége az egész témeg hanyadaban
kifejezve, pedig az egységnyi térfogatban az i-edik komponens képz6dés-
sebessége tomegben kifejezve.
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Az e- folyassebesség két tényez6 ered6jének foghatdo fel. Az anyagnak a
kiszemelt langfronton valé &thaladasat ugyanis nemcsak a folydssebesség
biztositja, hanem a diffG4zié is. Ha az i-edik komponens difflziésebessége

s a valdban mérhetd eredésebesség a langzonaban ve, akkor

() =* (vd)i + (»)/» (1-4-2)

Sj kifejezheté a ve segitségével.
*= [+ M []-7. (1-4-5)

ahol m, molekulasulyt, a, pedig az i-edik komponens molszamat jelenti

cm3ként.
A 1.43. egyenlet az utébbi behelyettesitésével atalakul:

s Y
mi -V'I;/- (ai (V)i) + L Ty (@ («)-) - mx= 0. (1.4.

A diffazidsebesség értékének behelyettesitése utan az 1.4.6. képlet a kdvet-
kez6 alakra hozhato6:

# " & a, s = (a,m,)
L s, "y

nm#= 0. (1.4.7)
L g I y Q1
Az egyenlet annak matematikai kifejezése, hogy a kémiai reakcioban ter-
melt anyag a gazarammal és diffazidval tdvozik el a termelés helyérdl.
Tobbkomponens( rendszerben a diffaziora a kinetikus gazelmélet alapi n
a kovetkez6 egyenlet adddik:

dre, M ntmiE — TijTrij § (1.4.8)

dy B i rrijinj D jj

ahol nl az i-edik komponens moltértjét, B = Za; értékét, vagyis az 1 cm3
ben levd 6sszes molok szamat jelenti.

A képlet fel nem irt tagjai a langban bekdvetkez6 nyomésvaltozas, vala-
mint a termodiffizid tekintetbevételére szolgdlnak. A nyomaésvaltozés
értéke elhanyagolhatd, ugyanigy elhanyagolhaté a termodiffazié sze-
repe is.

Az 1.4.3. egyenletben szerepl6 wt, a ldngreakcioban szerepet jatsz6 reak-
ciok pontos ismeretében kiszamithaté. Alakja a kévetkezd

(p £r'<rn _V<r, (1.4.9)

»= Wl Y (vir— Kr) K ni
ahol vir a reakcid el6rehaladéasa iranyaban a molszamok értéke, Vir pedig a
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visszafelé folyo reakciénal szerepl6 molszam, p a nyomas, kr pedig a
sebességi alland6. Ez utébbi kifejezheté a szokdsos mddon.
_AE
kr= Ae RT , (1.4.10)

ahol A az akcidkonstans, AE az aktivalasi energia.

Az energiamegmaradas tétele

Az energiamegmaradas tétele megkivanja, hogy a lang adott helyén a
termelt és eltlind energia dsszege zérus legyen. A hévezetéképesség folytan
elszallitott, a gazok hékapacitasa kdvetkeztében felvett és a gdzok mozgasa
soran tovabbvitt és sugarzds kdzben leadott energia egyenlé tehat a
kémiai reakcidéban termelt energiaval

+ MCp(T,,-T) +S=M y (6 —«)<, (1.4.11)

ahol Aa hévezetéképességet, Cp az allandé nyomason mért atlagos fajhét,
Tv a gaz végsé hémeérsékletét jelenti a reakci6zénaban, T h&mérsékleti
futékoordinata, S asugarozott energia mennyisége, hj az t-edik komponens
normal fajlagos képz6dési entalpidja, Ev az £- értéke ott, ahol T — Tv.

A gyakorlatban a sugarzas elhanyagolhatdé. igy képletiink egyszer(iso-
dik az S elhanyagolasaval.

A helykoordinatak kikuszobolése

A tovabbiakban felhasznalt harom alapegyenletiink alakja a kdvetkezé:
dfe

M = vij, (1.4.3)
dy
dn> _nim‘e njrjet 48
dy By m, rrtj D, j
A4d" =MCI>(T-TVW+ MY - eiv) . (1.4.11)
y i

Az egyenletekben szerepel a mozgéas iranyaba esé koordinata. Célszerli ennek
kikliszobolése. A harom egyenlet lehetévé teszi, hogy az y koordinatat
kikiszoboljuk. Ezzel a kdvetkezd két egyenletet nyerjik:

dei AVVJ

) ) (1.4.12)
dT Mnc?r(T-TW]+ 2(si-s ivh<[
és
v a,m,E - rijnije,
dni __ A m, rrij Djj
d¥ ~J Cp(T- T+ 2(e,-e., 1l (1.4.13)
i
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A két egyenlet azonban igy még nem oldhaté meg. Fel kell tennink
els6sorban azt, hogy a kémiai reakcié nem indul meg a primer gaz kezdeti
hémérsékletén, hanem el6bb a gyulladdsh6mérsékletre kell felmele-
giteni.

KARMAN és MillAN [95] kimutatta, hogy ha a gyulladashémérséklet
Osszeesnék a gazok kezdeti h6mérsékletével, akkor az M (a folyassebesség
a tomeggel kifejezve) végtelenné valna. Ha pedig a gyulladash6meérséklet
azonos volna a gaz végs6 hémérsékletével, a T&vel, akkor az M zérus lenne.
Ha az aktivalasi energia nagy az RTVhez képest, taldlhaté olyan aranylag
széles hémérséklettartomany, amelyben az M flggetlen a gyulladashé-
mérséklettdl.

Az egyenletek megoldasahoz annyi hatarszél-feltétel ismerete szikséges,
ahany differencialegyenlet irhaté fel a rendszerre. A hideg és meleg z6na-
ban felvehet6 hatarszél-feltételek szama elvileg biztositja az egyenletek
megoldasat. Az els6 nehézség azonban abban van, hogy a rendszer a hideg
zondban nincs egyensulyban, ellentétben a meleg zonéban taldlhatdé hely-
zettel. A mésik nehézséget az okozza, hogy az égészonaban jatsz6dd folya-
matok egyes részleteit nem ismerjik kell6 pontossdggal. Ennek kdvetkezté-
ben a nmX¥ megéallapitdsa nehézségekbe (tkozik. Hasonloképpen nincsenek
pontos adatok &ltaldban az e, értékeire sem.

A fentiek alapjan nyilvanvald, hogy az el6bbiekben megadott egyenletek
nem oldhatok meg a felirt alakjukban. A megoldashoz az szikséges, hogy
matematikailag a kérdést nagymértékben egyszerisitsik. Attol fluggden
azonban, hogy mit hanyagolunk el a fenti egyenletekben, méas és méas meg-
oldashoz jutunk.

A fundamentélis langsebességvektor irdnydba esé fontosabb
fliggvények

Miel6tt az egyes langsebességelméletek tadrgyaldsaba kezdenénk, tekint-
sk 4t Burgoyne €S Weinberg [24] nyomé&n néhany fliggvény menetét
a langzdnéara merd6leges irdnyban haladva. A langzdéna sajatsagairdl kimeritd
attekintést nydjt a42. dbra. Az abrabol leolvashatd, hogy az 6sszes energia
a lang hosszanak irdnyaban allandé. A kémiai energia ugyan csokken a
primer gaz elégésekor, de ugyanakkor novekszik a termikus energia.
A hd@vezetés, valamint a sugarzas (jelen esetben elnyelés) szerepe szintén
leolvashatdo a diagrambdl.

Hasonl6an jol attekinthet6 a sebességeloszlas helyzete a langzdénéan at a
43. abra alapjan. Még érdekesebb képet nyujt a h6mérséklet valtozasanak
és a kémiai reakcionak a hely figgvényében tortén6é &brdzoladsa. A kémiai
reakcid mértékét a reakcidkban felszabadulé hémennyiséggel helyettesi-
tettik. Az eredmények a 44. abran Ggy szerepelnek, hogy a helyileg felsza-
baduld energiat az égés sordn osszesen felszabadul6d energia hadnyadaként
abrazoltuk.

A hémérsékletnek és a kémiai reakci6 meértékének az id6 fliggvényében
valé alakuldsat a 45. abra szemlélteti. A kémiai atalakulds sebességét a
hémérséklet figgvényében a 46. 4bra mutatja be.
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42. abra. Az energiadramlas eloszlasa a lang tengelye irdnyaban. 1. kémiai energia, 2. 0sszes
energia, 3. az anyaggal egyutt szallitott héenergia, 4. hévezetés, 5. sugarzas

43. abra. A géazsebesség értékének valtozasa a lang tengelye irdnyaban
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44, adbra. A kémiaireakcié el6rehaladasa és a langhémérséklet alakulasa a lang hossztengelye
iranyaban. 1. a kémiai reakci6 mértéke, 2. a lang hémérséklete

5. &bra. A kémiai reakci6 el6rehaladédsa és a lAnghémérséklet alakuladsa a lang hosszten-
elye iranyaban, az id6 figgvényében. 1. a kémiai reakci6 mértéke, .. a lang hémérséklete
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A langok vizsgalata soran az el6bb ismertetett fliggvények meghataro-
zasa érdekes és fontos kérdés. Ezek segitségével ugyanis a langsebesség-
egyenletek egzakt megoldasa helyett médunkban all analitikai kozelitést
végezni, s betekinteni a langban lejatsz6do égésfolyamatok Kkinetika-
jaba is.

46. abra. Az id6egységben reakciéba lépett anyagmennyiség a hémérséklet fliggvényében

A lang helyi 0Osszetételének meghatarozasa

A lang kiszemelt helyén barmelyik termék vagy kiindulasi anyag kon-
centracidja meghatdrozhaté olymaédon, hogy mintat vesziink a langnak err6l
a helyérél. A mintavétel azonban nem végezhet6 el minden meggondolas
nélkil. Atmoszféranyomason a reakciézona olyan vékony, hogy a minta-
vételre szolgalé cs6vel nem lehet a lang kiillonbdz6 ,,mélységeib6l” mintat
venni. A mintavétel nem biztosit mélységbhen feloldast. Ezen felil olyan
mérték({ zavarast jelent a mintavételre szolgalé szilard test bejuttatdsa
a langba, hogy ez a korilmény az eredmény értékét nagymértékben leszal-
litja-

JAz elébbi esettel ellentétben a mintavétel elvégezhetd akkor, ha a langot
csokkentett nyoméason allitjuk el6. llyen esetre ir le mintavevd késziléket
Friedman 6s Cyphers [65]. Készillékiiket vadzlatosan a 47. &bran lathat-
juk. A mintavev6csd koril hiit6kdépeny van. Ez biztositja, hogy a kivett
minta a magas hémérsékleten ne reagaljon tovabb, a reakciot tehat hitéssel
befagyasztjuk. A langbdl kivett mintat alkalmas moédon megelemezziik.

A mintavételi eljarasnal sokkal szerencsésebb olyan vizsgalati modszer
alkalmazéasa, mellyel nem nydlunk bele a langban lejatsz6dé folyamatokba.
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Nagyon alkalmas ilyen vizsgalatokra pl. az infravdrés spektroszképia.
Ezzel a langban levé komponensek kényelmesen vizsgalhatdk [43, 36].

A langh6mérséklet valtozasa szilard termométerekkel is kdévethet6. Ezek-
nek azonban azonkivil, hogy a langot zavarjak, hibajuk az is, hogy nincse-
nek a veluk érintkez6 gdzokkal sugérzasi egyenstlyban. A hémérsékletik

b)

47. &bra. a) Mintavevd elvi vazlata langdsszetétel mérésére, b) A mintavevd cs6é vazlata

tehat nem azonos a veluk érintkez6 gazéval. Tovabbi hibaforras, hogy
katalizist is létrehozhatnak. Friedman €S Burke [64] mindazonaltal
olyan 0,05 mm vastagsagl termoelemet javasol, melynek fellletét a kata-
lizis elkerulése végett bevonjdk. Friedman €s Burke termoelemét is csak
alacsony nyomasa langoknéal lehet hasznalni.

A hémérsékletnek a ldng kilénbdz6 helyein tapasztalhat6 értékeit oly mo-
don is meghatarozhatjuk, hogy aldngba tartott szilard test folytonos sugér-
z4s4t figyeljuk meg optikai pirométerrel [137]. Ez a hd&mérsékletmérés
természetesen szintén nagyon kozelitd jellegl lesz. A hédmérséklet valtoz4sa-
nak kovetésére (tehat nem elméleti szamitasok céljara) azonban alkalmas
ez a modszer.

Az egyik legalkalmasabb eljards alanghémeérséklet valtozasanak megisme-
résére a langtengely mentén fellép6 torésmutatdé megdallapitasa [42]. A mérés
elvégezheté6 oly mdédon, hogy a méréshez felhasznalt fényforrasbol kilépé
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fényt parhuzamositjuk, majd egy ferde résre bocsatjuk. A résen athaladé
parhuzamos fénynyalabot a langon Aatengedjik. (Természetesen ilyen
vizsgalathoz csak siklang alkalmazhaté.) A langon athaladt és a fénytorés
valtozdsa miatt fényerdsségvaltozast mutatd fénynyalabot lefényképezzik.
A feketedési értékekbdl komparatorral megallapitjuk a térésmutatét, illetve
a langh6émérséklet valtozasat.

A langban jelentkezd nyomaseltolodast meghatarozhatjuk a Doppler-
effektus segitségével is [23]. Erre a célra a Na vagy Li vonalat hasznéalhat-
juk. A vonal eltolddésat interferomeéter segitségével allapitjuk meg. A maéd-
szer relativ hibdja azonban elég nagy.

A langsebesség héelmélete

A langsebesség a fejezet elején levezetett egyenletekkel kifejezhetd, ha a
hatarfeltételeket és az egyes reakcidokat részleteiben is ismerjik. A meg-
oldasnak ezek az el6feltételei azonban 4&ltalaban nincsenek megadva. Az
egyes szerz6k ezért kiilonféle egyszerisitésekkel igyekeztek olyan matema-
tikailag kezelhet6 0Osszefliggésekhez jutni, amelyek a valdsdgos 4allapotot
megkdzelitették.

A langsebességi elméletek régebbi megolddsai azzal az egyszer(sitett
feltevéssel dolgoztak, hogy a lang kialakuldsdban a h6vezet6képesség jat-
szik dontd szerepet. Feltételezték, hogy a hideg gadz a h6vezet6képesség
kovetkeztében felmelegszik, és a gyulladdsh6mérséklet elérése utan a gaz
égni kezd. Ebb6l az egyszer( feltételb6l sikerilt el6szé6r Mallard és Le
CHATELIERnNek [112] egyszer( osszefiuiggést taldlni a ldngsebességre vonat-
kozoban.

(1.4.14)

ahol Uj a fundamentalis langsebesség, Aa hOvezetéképesség, Cp az allanddé
nyomason meért fajhd, k* az ardnyossagi tényez6, Tva lang véghdmérsék-
lete, Tgy a gazok gyulladashémeérséklete, T(a gaz kezdeti hédmérséklete.

A kovetkezd id6k langelméleteinek egyik feladata az aranyossagitényezd
meghatarozasa volt. Nusselt [121] a k* allando6t a lefolyd reakcidék kine-
tikajaval igyekezett dsszehangolni. Eredményil a langsebességre a kovet-
kez6 képletet szamitotta Kki:

(1.4.15a)

ahol k* a kozepes reakcididé a langreakci6ban.

Mint lathaté, mindkét reakcidegyenletben a lang hdémérséklete nagy
szerephez jutott. Ugyancsak fontos a lejatsz6dd kinetikai 1épés sebessége.
Lewis és E 1be [103] azonban az 6zonldng esetében kimutatta, hogy a lang
elméleti leirasanal lényeges szerep jut a diffuziénak is. Bartholome €s
Herrmann [10] ezzel szemben azon a nézeten van, hogy a levegdvel létre-
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hozott langban a h&vezet6képesség a doéntd folyamat. Ezekre a langokra
tehat a h6elmélet alkalmazasat ajanlja.

Levezetése alapjan a langsebességre a kovetkezd 0Osszefliggések irhaték
fel:

Ha a reakcié kinetikus rend(isége az i-edik komponensre nézve, mely a
hét termeli v-, akkor w= 2 esetén

(1.4.15b)

ahol ( allandé értelme a kovetkezd. Legyen a reakciésebesség az i-edik
komponensre nézve:

(1.4.16)

A 9(T) kifejezést oly médon egyszer(sitjik le,hogy a T = 0,95 Tvh&mér-
sékleten
<p(T) = &T2. (1.4.17)

Ezzel az atalakitassal teszi Bartholome az egyenleteket megoldhatova.
Azon esetben, ha vt= 1, akkor

(1.4.18)

ahol R a gazalland6 és p a langban uralkodé nyomas.

Az eddigieknél jobb kozelitést tartalmaz Karman megoldasa [94, 95,
96]. KARMAN munkatarsaival a langsebesség kérdését két helyen kozeliti
meg, és pedig a Tvkornyékén, majd egy olyan Tgy értéknél, amely Tj-hez
fekszik kozel. A két megkdzelitést ezutdn egy a Tgy és T, értékek kozott
fekvd helyen egyenl6vé teszi egymassal. llyen mddon jutunk el a kévetkezé
egyenlethez

(1.4.19)
. T . AE il . b
ahol & = —, mig: 0a= --—- T, ha AE aktivaldsi energia, tovabba
Tv RTt
i 0 ) . T .
J6> )= £, -—— I—e (—0 )= konstans; és 0,v= —I2L(e,-re lasd az
TVK

1.4.3. egyenletet).
Bechert szintén a héelmélet alapjan fogalmazta meg a langsebesség
egyenletét az alapegyenletekbdl [12]. Szerinte

(1.4.20)
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ahol az m* a langfronthideg részén az indifferens gdz molszaméanak és az
éghet6 anyag molszamanak viszonyat jelenti, fi pedig az égheté anyag
molsilya osztva az indifferens gaz molsulyaval, a- jelenti az éghetd anyag
molszamat.

A langsebesség hé- és diffazids elmélete

Az eddigiekben ismertetett elméletek nem vették figyelembe, hogy a
langban a diffazié is szerepet jatszik. Ez az elhanyagolds egyes langok
esetében kozelitéen helyes eredményekre vezetett. Mas langoknal ugyan-
akkor nem adott megfelel6 képet. A langokra felirt alapegyenletek megoldasa
csak akkor felel meg a tapasztalatnak, és akkor alkalmazhaté a megoldas
altalanosan, ha figyelembe vesszik, hogy a friss gazok diffazio atjan
bejutnak a langba, és az égéstermék diffGzié Gtjan visszajut a friss gazok
kozé. (Ez az elmélet nem szamol még a langban képz&ddé gydokokkel, hanem
csak a langba juttatott primer gaz alkotorészeit és a reakciotermékként
keletkezett komponenseket veszi szamitasba.)

Az eddig targyalt langelméleteknél, vagyis a langok h&elméleteinél az
égészonara vonatkozoan az a feltétel all fenn, hogy az 0Osszes entalpia a
langzéndban maximumot mutat. Ezzel szemben a diffazidt is figyelembe
vevl6 elméleteknél fel kell venni, hogy az entalpia ©6sszege a langzonéan
dthaladva nem valtozik.

A langelmélet ilyen irdnyban valdé kifejlesztését Zeldovich és Frank-
Kamenetsky [196, 198, 199], végil nagymértékben Szemjonov [150]
munkassdganak koészénhetjik.

A Szemjonov-egyenlet néven ismert langsebesség-egyenlet vt rend(
reakcio esetén a kovetkezd alakban irhaté feld

ljj> 5!\/] -KT. a r- o
' ec, ITj kMeC,» 1)) lnel X- T

ahol £ a gaz sir(isége, A, a h6vezet6képesség a lang hémérsékletén, (T,);
Cp(v) a fajh6 értéke Twn, Cp éatlagos fajhé T ftoi Twig; Dv diffazié allando;
Tv-n, ax reagald anyag molszama, a2 végtermék molszama, AE aktivalasi
energia.

A Szemjonov-egyenlet a kdvetkez6 alakot veszi fel masodrend( reakcio

esetén:
- T _ AE

| 2A,80 Tj2 A |[2/BT*3 8 _[ai\2 Q14
Mi~ T " Cx CpaDv) \NE  (T.-T,)» U) ’ (1A22)

ahol a0a primer gaz 1 cm3ben levé molok szama.
A Szemjonov-egyenlet j6 alkalmazhatésagat pl. Dugger [44] mutatta be
szemléletesen oly moédon, hogy kisérletileg vizsgalta a langsebesség valtoza-
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sat a primer gaz hémérsékletének fliiggvényében. A mérések alapjan 0Ossze-
hasonlitdst tett a Szemjonov-elmélet és a késébb ismertetendé Tanford-
Pease-elmélet eredményei kozott. A propadn—Ileveg6-lang esetén a masod-
rend{ sebességi egyenlet érvényességének feltételezése mellett Adams [1]
egyszer(sitési feltételeivel élve csak az egyenlet hémérséklett§l fuggd
tényez6it vette figyelembe. A helyettesitést a kdvetkezd egyszer(sitések-
kel hajtotta végre

AocT0'84; Cp°c T0,09.4_ oc7n,675

Q

r) a gaz viszkozitasa, amely a Dwn keresztll kerll szamitasba.

Ezekkel az egyenlet a kdvetkezd egyszer(i alakot kapja:

(1.4.23)

Szobah6mérsékletld primer gazt véve alapul, a h6mérséklet valtozasa altal
irdnyitott relativ ldngsebességek az egyenlettel kiszamithatdk. Az egyenlet-
ben allandé értéken tartott paraméterek a kovetkez6k voltak: A E = 38
kcal/mol [197], Tv= 2200 K°; (Na D vonal visszafordulassal mérve).
Az eredményeket a 48. &bra tartalmazza. Az &brabdl lathaté, hogy a
Szemjonov-elmélet a relativ langsebességeket a kisérleti eredményekhez viszo-
nyitva helyesen szolgéltatja. A Kkis égéssebességli propan—Ilevegd-lang esetén
ugyanakkor a Tanford—Pease-elmélet nagy hibaval dolgozik.

Ugyancsak jo eredménnyel alkalmazta a Szemjionou-egyenletet Walker
és Wright [181], akik 0&sszehasonlitast tettek propan, etilén és acetilén
langsebessege kozott. Az eredmeényeket a 11. tdblazat [56] mutatja be
szénhidrogén—Ileveg6-langok esetében.

A Szemjonov-egyenlet, mely a hd&vezet6képességgel és a reakci6ban
részt vevd, valamint ott keletkez6 termékek diffuzidojaval egyarant szamol,

11. TABLAZAT

Elméleti és kisérleti langsebességek szénhidrogének esetében

A vegyllet Akt' 'v.* Langsebesség, cm/sec
~ energia, Mért lang- ~
koncentra- kcal/mol héfok, Szemjonov-
neve cibja, térf.- 6l K° mért egyenlet
% alapjan
Propéan 4,5 26,1 2158 39,0 (39,0)
Etilén 7,4 23,6 2238 68,3 71,0
Acetilén 10,4 20,4 2480 141,0 152,0
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az exakt felvételekbdl kiinduld egyenletek kozil egyik leginkdbb hasznalt
formula. A lang komplex felépitése azonban nem teljesen irhatd le a Szemjo-
noi>-egyenlettel. Vannak olyan langok, els6sorban a nagy égéssebességl
hidrogén—oxigén-lang, amelyek a leirasahoz fel kell vennink kozbilsé

48. abra. A primer gaz h6mérsékletének hatasa a langsebességre. 1. kisérleti gorbe, 2. elmé-
leti gérbe a Szemjonov-elmélet alapjan, 3. elméleti gérbe a Tanford-Pease-elmélet alapjan,
4. elméleti gérbe a Manson-rlmélet alapjan

termékek, gyokok létezését is. Ezek a gyokdk a lang lancmechanizmuséa-
ban toltenek be jelent6s szerepet. Létezésiik elhanyagoldsa tehat a lang
elméletét illetéen tulzott, s igy helytelen egyszer(sités.

A lancvivé aktiv részek szerepe nem fejezddik be azzal, hogy a kémiai
reakciot eléreviszik, hanem, mint erre Bartholome mutatott ra helyesen,
a hévezet6képességhez is hozzajarulnak akkor, midén rekombinacidjuk
soran hdé szabadul fel.

Clingman €és Pease [34] mérései igazoltak, hogy a Szemjonov-elmélet
sem képes a langelmélet minden oldalat helyesen leirni. Kimutattdk, hogy a
nyomas fiiggvényében a Szemjonov-egyenlet sokkal nagyobb hibaval szolgal-
tatja a langsebességet, mint a Tanford— Pease egyenlet. Erre vonatkozé6an a
12. tdblazat nyujt attekintést.
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12. TABLAZAT

Elméleti és kisérleti langsebességek szléchiomelrikus metangaz

keveréknél
Nyomés, Indifferens Léangsebesség, cm sec-1
kisérleti Tanford~Pease-egy. Szemjonov-egy.
1 N2 41,0 (41,0) (41,0)
3/4 N2 43,1 42,2 40,1
1/2 N2 51,8 443 38,9
3/8 N2 59,7 45,7 37,3
1 He 149,2 (149,2) (149,2)
3/4 He 157,5 152,2 146,0
1/4 He 170,0 154,7 140,0
3/8 He 180,0 158,1 135,0

Lathatd, hogy a nyomds csokkenésével a langsebesség értéke ndvekszik.
A Tanford—Pease-elmélet szamértékben pontatlanul, de iranyban helyesen
koveti a nyomas valtozdsaval mérhetd langsebességet. A Szemjonov-elmélet
szerint ugyanakkor alangsebességnek csékkennie kell, ha a nyomas csékken.

A langsebesség gyokdifflzids elméletei

Manson elmélete

Az el8bbiekbdl kitlinik, hogy a tiszta h6elmélet és a kezdeti, ill. végter-
mék diffaziojaval is szamolo elmélet nem magyardazza meg maradéktalanul
a lang tulajdonséagait. Felmerilt azért a ldngterjedés kérdésének reakcio-
kinetikai vizsgéalata alapjan, hogy a lancvivé tagoknak — els6sorban a
hidrogénatomnak, mint aktiv komponensnek — a difflziéja a hideg gazok
kozé szerepet jatszik-e a langsebesség kialakitasaban. A langsebességet
ilyen alapon Manson [113] egyszer( alakban irta fel. Szerinte

(1.4.24)

a Q a friss gaz s(irlisége, qva gaz slriisége a lang h6meérsékletén, Ap pedig a
nyomaskilonbség a reakci6zona és a hideg z6na kozott.

A nyomascsOkkenés okdt Manson abban latja, hogy a hideg zdénéba
juté H-atomok rekombinélédnak. A Ap értékét ugy kapjuk meg, hogy az
atomos hidrogén nyomasat a hideg gaz hémérsékletére redukaljuk, és az igy
szdmitott nyomas felét vesszik figyelembe. A nyomas ugyanis a molekula-
képz6dés folytan felére csdkken.

Bartholome elmélete

A hidrogénatomoknak a ldngsebesség létrehozédsaban jelentkez6 szerepére
mutat rd& Bartholome [9]. Megéllapitdsa szerint a kis ldngsebességgel ég6
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langoknal (30—70 cm/sec) a langsebesség szamitdsaban ddntéen fontos a
lang végsd hOmérséklete. (Alanghdmérséklet nem érheti el a 2400 K°-t.)

Maés helyzettel allunk szemben az oxigénnel égé langok esetén. Itt a lang-
sebesség 400—1200 cm/sec, alanghdmérséklet pedig kh. 2700 K°. A reakcio-
z6na végsdé hémérséklete az ilyen langoknal alarendelt szerepet jatszik a
langsebesseg kialakitdsdban.

13. TABLAZAT

Osszefiiggés a langhémérséklet és a fiistgazok oOsszetétele kozott

Flstgaz Osszetétele, %

A primer gaz 0sszetétele Tv,
moélékban K* H>0 OH H, H O, O CO COs N, NO

1H2+ 0502 3089 58,3 95 151 8,1 5,3 3,7 — —
1H2+ 0,375 0,, 3048 56,2 6,2 25,2 9,3 14 1,7 — —
1H2+ 0,275 02 2905 49,0 2,5 40,6 7,5 0,1 0,3 — —
1H.+ 03502+

+0,039 N2 3014 53,3 50 275 8,7 0,9 1,2 — — 0,3 0,2
1H2+ 0,32502+

+ 0,139 N2 2918 49,2 3,1 28,6 6,6 0,3 06 — — 11,4 0,2
1H2+ 0,325 +

+ 0,325 N2 2811 44,6 1,9 251 4,2 0,1 0,2 — — 23,6 0,2
1CH2+ 2,5~02 3335 10,8 8,2 3,7 7,9 12,4 11,7 329 124 —
1C,H2+ 2502+

+ 1,07 N2 3222 10,1 59 3,0 53 9,4 75 255 12,1 191 2,1

1CH,+ 250,+

+ 25N2 3088 96 41 21 29 70 42 190 11,8 370 23
1CH, + 202 3059 395 82 74 52 84 45 152 11,6 — —
1CH, + 30, 3180 239 86 58 65 107 7,0 239 136 — —
1CH. + 502 3107 314 84 63 55 96 52 193 13,7 — —
1CH, + 47502 3111 315 80 71 60 82 51 209 131 — —
1C,H4 + 25502 3189 245 7,7 79 7.8 63 56 282 12,0 — —

Még érdekesebb képet nyerink, ha kiszamitjuk, ill. megmérjik a kulén-

b6z6 langoknal a flstgazosszetételt. A 13. tdbladzat ilyen 0&sszedllitast
tartalmaz Bartholome szerint. A tdblazatbhan az atomos H és atomos O
koncentraciojan kiviil az OH-gy6k koncentracidja is szerepel. Az adatokbol
kitlnik, hogy az O és OH-gyokdk koncentracidja és a langsebesség értéke
k6zott nincs szemmel lathatd osszefiggés. Ezzel szemben a H-atomok
koncentracioja és a langsebesség kozott szoros dsszefuiggés all fenn. Ez
csak azdltal valik érthetévé, ha feltételezzik, hogy a H-atomok bediffun-
dalnak a friss gazba. A kilénb6z6 langoknéal szamitott H-atomkoncentracié
és a langsebesség kozott fennalld tapasztalati Osszefliggést a 49. abra tar-
talmazza. Az abrabdl kitlnik, hogy a hidrogén-és acetilén-langok langse-
bessége, s6t még a H2—Cl2rendszere is kozos gorbével abrazolhatd. A gorbe
alatt helyezkedik el a metadn langsebesség értékeib6l szerkesztett gorbe.
Mindkett6re megkdzelitéleg érvényes a kdvetkezd Osszefliggés

o D(HDN (1.4.25)
ahol k < 1
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49. abra. A lang fustgazainak hidrogéngydkkoncentraciéja és a langsebesség kézott fennallé
0sszefliggés

Bartholomé a 49. abra alapjan arra a meggondolasra jutott, hogy a
metadn—oxigén-langban a langot a

H+ CH4XH, + CH3 (1.4.26)

reakcié fékezi. A kénnyen mozg6é H-atomok helyét ugyanis a kisebb moz-
gékonysagu CHj-gyokok foglaljak el. Ugyanakkor megallapitotta, hogy
acetilénnél a langban ilyen fékezd termék nem képz6dhet. A C2H azonnal
szétesnék ez esetben C2re és H-ra.

A Tanford—Pease-elmélet

Tanford €és Pease [172] az el6bbieknél vildgosabb képet alkotott a
CO-langon végzett vizsgalatok alapjan a lang terjedésébdl. A langsebesség
ugyanis lényegesen eltér a szaraz CO esetén mért értéktél, ha a CO vizet és
hidrogént tartalmaz. A viz a CO égését ,katalizalja”. Ha az egyensulyi
allanddék és a lang héfoka ismeretében kiszamitjuk a CO-langban a gyok-
koncentraciokat, a kovetkez6ket kapjuk (1 14. tablazat).

A 14, tdbldzat adatai alapjan grafikusan feltiintethetd a kilénb6z6é
gyokok koncentracidja és a langsebesség kozott fenndlld osszefiiggés (50.
adbra). Ezen jol kivehet6, hogy hatarozott osszefliggés csak a hidrogén
atomos koncentraciéja és a langsebesseg kozott ismerhetd fel. Ezzel szem-
ben az oxigén és az OH-gydk koncentracidja, valamint a langsebesség k6zott
kifejezett 0sszefliggés nem &ll fenn. Tanford és Pease arra a tapasztalatra
alapozta a gyokdiffazios elméletet, hogy a CO-lang sebességét Iényegesen
irdnyitja a langban jelen levé viz.

Az elmélet szerint a langsebességet a koOvetkezd kifejezéssel irhat-
juk le:

(1.4.27)
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ahol kt az i-edik gydk sebességi allanddja, Dt az i-edik gydk diffaziééllan-
déja, p, az i-edik gy6k parcidlis nyomasa, J3, az i-edik szabad gyok rekombi-
naciojat jellemzé alland6, L a gazmolekuldk szdma a lang hé6fokan éne-
ként, cpr az égheté gaz moltdrtje, (p a potencialis égéstermék moltortje.

50. abra. Osszefiiggés a langsebesség és szabad gyokok koncentréacidja kozott

14. TABLAZAT

.1 szabadgyok-koncentracidk érlékei és a langsebesség CO-lang esetén

Szamitott Gyokok egyensulyi parcidlis
i langh6mér- nyomasa (szamitott), atm X 104 Langsebes-
Bsszetétel eéklet ség, cm/sec
K pO pOH pH
35% CO+ 8,5% 02+ 56,5% N2 1730 — 0,016 0,11 25,5
40% CO + 12,6% O. + 47,4% N2 2320 11 4,9 3,8 40,0
40% CO+ 24% O, + 36% N2 2660 105,0 56,0 11,6 50,5
45% CO + 22% 02+ 33% N2 2710 100,0 58,0 16,0 57,0
40% CO + 59,1% OM+ 0,9% N2 2720 280,0 88,0 9,2 60,0
50% CO + 30% O, + 20% N2 2610 222,0 91,0 24,0 72,0
60% CO+ 24% 024- 16% N2 2810 176,0 90,0 38,0 83,0
60% CO + 39,4% 02+ 0,6% N2 2850 420,0 134,0 39,0 93,0
70% CO+ 24% 02+ 6% N2 ' 2900 203,0 102,0 52,0 98,0
80% CO4-19,7% O, + 0,3% N2 2860 100,0 78,0 59,0 106,0

A CO 135% H20-t és 15% Hat tartalmazott

Ez utdbbi pl. CO esetén azonos a CO-koncentracidval, ha a CO van kisebb
koncentrdcidban jelen; kétszer akkora, mint az oxigénkoncentricid, ha az
utdbbi van jelen kisebb koncentrdcioban. 1 CO-bél ugyanis 1 C02 égéster-
mék lesz, viszont 1 0 2biztositja 2 CO elégését.

Az egyenlet az 6sszes szambajovl gydkre kiterjeszthet§. A szdmitasok
azonban azt mutatjak, hogy az egyenletben jelentds egyszerlsitések
hajthaték végre. Tanford és Pease [174] szerint ugyanis pl. a BOH, vagyis
az OH rekombinéci6jat magéaban foglaléo allandé 1—2%-ra megkdozeliti
az egyet, elhanyagolasa tehat nem jelent nagy hibat. Hasonl6képpen jar-
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hatunk el a BO értékénél is. Az is kiad6dott tovabba, hogy a sebességi
allandok értékei a H, OH és O esetén kozel fekiisznek egymashoz. Ertékiik
tehat kozépértékkel behelyettesithetd, s igy a sebességi &lland6 kiemelhetd.
Az egyenlet ezek szerint a kdvetkezd:

(1.4.28)
ahol r az égéstermékek és az éghetd anyag molszamanak viszonya.

15, TABLAZAT

CO— 02— N.z-lang langsebessége a Tanford— Pease-elmélet alapjan

Langsebesség
Gazosszetétel Bjj
mért széamitott
35% CO + 8,5% 02+ 56,5% N2 25 22 1,08
40% CO + 12,6% O, + 47,4% N2 40 41 1,28
40% CO + 24% 02+ 36% N, 51 56 1,39
45% CO + 22% 02+ 33% N; 57 59 1,38
40% CO + 59,1% 02+ 0,9% N2 60 59 1,25
50% CO + 30% 02+ 20% N2 72 69 1,35
60% CO + 24% 02+ 16% N3 85 81 1,39
60% CO + 39,4% 02+ 0,6% N2 93 81 1,32
70% CO + 24% 02+ 6% N, 98 96 1,37
80% CO + 19,7% 02+ 0,3% N? 106 112 1,37

16. TABLAZAT

Néhany anyag langsebességének szamitdsahoz szikséges adat

Langsebesség, cm/sec

A vegyilet neve T,., K" atm -« atme°- 10° ati/'lO » o 3
szamitott mért
Propéandién 2463 2,608 3,023 0,427 67,5 73,8
2-3-dimetil-1-butéan 2206 0,889 0,610 0,020 38,6 39,2
2-3-dimetil-2-butén 2284 0,939 1,517 0,109 39,8 37,2
2-pentén 2242 0,995 0,858 0,038 41,1 43,1
2-pentin 2378 1,402 2,603 0,318 50,6 51,3
Metilciklopropan 2319 1,169 1,845 0,152 45,9 49,2
Ciklobutéan 2311 1,086 1,817 0,149 51,3 56,6
Benzol 2362 0,820 2,580 0,459 41,2 44,6
Tetralin 2319 0,519 2,779 0,515 37,7 36,2

A langokat a maximalis langsebességnél vizsgéaltak

A Tanford— Pease-elmélettel kapott dsszefliggést a langsebesség négyzet-
gyokos torvényének is nevezik. Az ezzel az dsszefliggéssel szamitott eredmények
jO egyezésben vannak egyes langok esetén a tapasztalattal (L. 15. tablazat).

78



Tanford és Pease nyoman tobben [35, 155, 180] foglalkoztak a szabad

gyok diffazioelmélete alapjan a kiillénb6z6 gazosszetételld langok leirdsaval,
igy pl. Wagner és Dugger
[180] szdmos szénhidrogénnél
szémitotta ki a szabad gyékdk
ennek alapjan a Tanford—
Pease-elmélet segitségével a
langsebességet. Az eredmények
kozil néhanyat a 16. tablazat
tartalmaz.

A Tanford—Pease-elméletet
tdmasztjdk ald Cringman,
Brokaw 6és Pease [33] ered-
ményei is, melyeket az b51.
dbra tartalmaz.

A Tanford— Pease-elmélet
alapgondolatat, a gyokdiffazids
mechanizmusttovébbé ahidro-
génizotopokkal végzett lang-
sebességvizsgalatok is igazol-
jak. igy pl. Ctingman és Pease
[35] a CH4 éghetd gaz mellett
vizsgaltdk meg a CD4gaz ese-
tén kapottreakcidkat. Eredmé-
nyeiket a Szemjomw-egyenlettel
nem tudtak értelmezni, mlg a AZ dhra. A Tanford Pease-elmélet igazolasa. (Az

Iméleti e edm ek ossz_efu 6 vonalat alkotnak
ﬁnanford Pease- egyeldet leg- Erﬂellum |g|t 7%z Van jele el%7 argon higito ga%

alabb kvalitativ egyezest adott. van jelen, 3. nitrogén higité gaz van jelen

A langsebesség kinetikai elmélete

A Tanford—Pease-egyenlet hianyossagai kozil egyre mar a 48. abra
kapcsan ramutattunk, midén a friss gaz hémeérséklete és a langsebesség
kozti osszefliggést vizsgéltuk. A Tanford—Pease-elmélet masik alapvetd
hidnya, hogy a reakciék valédi mechanizmusat nem veszi szdmitésba.

A lang reakcidkinetikai alapon valé vizsgalatat mar az elmult évtized-
ben megkisérelték. Megemlitem itt els6sorban Behrens [13] nevét, aki a
langban lefoly6 reakcidk kinetikajara grafikus dton vont le kovetkeztetést.

Jelentds fejl6dést hozott ebben az irdnyban Tiggelen és Deckers [177]
munkdaja. Alapgondolatuk, hogy az egész langreakciot az Utk6zési elmélet
alapjan reakciokinetikailag értelmezik. A langfront felfoghaté mint olyan
kontinuus atmenetet mutaté tartomdany, ahol a még meg nem gyulladt
anyagtol az égéstermékekhez jutunk ei. Itt minden paraméter valtozik.
A langelméletek kialakitdsa szempontjabél alapvet§, hogy tisztazzuk a
paraméterek valtozdsanak maodjat. Mivel ez nehéz feladat, els6 kozelités-
ként uagy is eljarhatunk, hogy a langfrontot allandé h&mérsékletl tarto-
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manynak tekintjik. Az igy leegyszer(sitett langzona hémérsékletét a
kovetkezd egyenlettel hatarozzuk meg:

T—T,+ 074(Tv- T). (1.4.29)

Ha a langfront vastagsaga x0, akkor az a k6zepes id6tartam, ameddig a
molekula a langz6nédban marad:

(1.4.30)

ahol (uj))Ta T h6meérséklethez tartozd langsebesség, s a langsebesseg TJT
a Tg-ra valo redukcio kovetkeztében keril az egyenletbe.
Ez alatt az id6 alatt a molekula St Utkdzést szenved

(1.4.31)

ahol Cm a molekula kdzepes sebessége, Xn pedig a kdzepes szabad Uthossz.
Aldngot lancreakci6 tartja fenn. Ha a gydkot X-szel jeldljuk, a gyok
effektiv Utkozései szamat a kdvetkezd alakban kapjuk

8000
(S,Uu=f-ste ~ . LI , (1.4.32)
P

ahol/ sztérikus faktor és-——a gyok koncentracidja. Az exponencialisban

szerepl6 energiaértek pedig abbol a tapasztalati ténybdl adodik, hogy a
lancreakciok aktivalasi energidja 5— 10 kcal korul van.

Ha kivélasztjuk példanak a metan elégését, akkor nagyon leegyszer(-
sitve a kovetkez6 lepésekbdl épithetjik fel az egész folyamatot:

Indulo reakcid CH4-—»CH2+ H?2 H.4.33)
j CH2+ 02— >-CHO + OH (1.4.34)

Lanctovahaladas CH4+ OH-—»CH3+ H2 (1.4.35)
CH3+ 02-—-»CHD +OH (1.4.36)

Lancvégz6dés nem meghatarozott.
Lanceldgazas CH3+ 02->CH + 20H (1.4.37)

Jeloljuk a fenti reakcidokat az alabbi szimbdlumokkal.
Az i induld reakciéban X vagy Y gyok képzddik.

Lanctovahaladas (p reakcig) B+ Y —+X --C (1.4.38)
(p' reakcio) A+ X —+Y + D (1.4.39)
Lanceldgazas (r reakcio) A+ X —- mY - E (1.4.40)
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Jeloljuk az egyes reakciokhoz tartoz6 aktivaldsi energidkat sorban
Ej, Ep, Ep', Erjelzésekkel. A gydkok kdzepes élettartamat (txés xy értékét)
kifejezhetjik aktivalasi energiakkal

(1.4.41)

(1.4.42

Annak a val6szinlségét, hogy a lanc befejez6dik, jeldljik ~-vel s annak
valdszinliségét, hogy a lanc elagazik, jeléljuk cr-val. Ez utébbit kifejez-
hetjik a kovetkezéképpen

(1.4.43)

ahol p jelenti a gazok dsszenyomasat.

Smoluchowsky szerint az Utkdzések szdma, ha a részecske dr tadvolsdgon
at diffundal

(1.4.44)

El6rekevert langokban a nyugodt lang el6feltételét akkor kapjuk meg, ha
ugyanannyi tag diffundal at a drtavolsdgon, mint amennyi ugyanannyi idg
alatt képzédik.

(1.4.45)

A diffuzio Gtjan megtett 0t és a hozzatartoz6 id6 kézott fennall a kovetkez6
Osszefliggés

(1.4.46)
Ebb6l a kozepes diffazidsebesség
(1.4.47)

Behelyettesitve az 1.4.65-bél dr értékét a jobb oldalra, a kévetkez6 ered-
meényhez jutunk el

(1.4.48)

Vetitsik ezt a sebességet a ldngfront normalisara (szorozzuk meg— -vei).
n

Ezaltal kapjuk meg az egyenletben szereplé paraméterekhez tartozdé hémér-
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sékleten a langsebességet
(1.4.49)

Ebb6l a TOh6mérsékletre atszamitott l1dngsebesség

(1.4.50)

Ha a gyok gyoksulya M, akkor a kodzepes sebessége a kdvetkez6képpen
fejezhet6 ki:

(1.4.51)
Ennek segitségével pedig
(1.4.52

ha elhanyagoljuk a lancvégz6dés valoszinliségét a lanceldgazdséhoz képest,
ami elfogadhatd, ha a gyulladasi hatartdol messze vagyunk. Ennek meg-
felel6en az 1.4.52. és az 1.4.43. egyenletb6l a kovetkez6 végeredményt
kapjuk:

(1.4.53)

Ha egyszerlsités kedvéért az egyes reakci6lépések aktivalasi energidja
helyett latszolagos kozepes aktivalasi energiat haszndlunk s tovabba fel-
tesszilk, hogy Mx = My — M, akkor egyenletink tovabb egyszerlsodik:

(1.4.54)
illetve még egyszerlibb jeldléssel

(1.4.55)

ahol K a fizikai paramétereket tartalmazza, /(%) értéke pedig az 0Ossze-
tétellel aranyos.
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52. dbra. A 1.4.54. egyenlet igazoldasa. A gorbék jelzése:

C2H,
CH2+ 02 ~
1: 0,2
2 0,233
3 : 0,263
4 0,294
5 : 0,313
6 : 0,333
7 : 0,357

Az 52. abra [178] igazolja, hogy a langsebesség kinetikus elmélete gyors
langoknal helyes eredményt ad. Az abran a langsebesség logaritmusa és az
1/T kozott fenndllo Osszefliggést talaljuk acetilén—oxigén-langban. Az
abrarol leolvashatd, hogy az 6sszefiiggés linedris. Az ordinadtan szerepld

logn-b ylogT —y iogy

[A] + [B]
P

kifejezésben az y =

Ugyancsak reakcidkinetikai alapon targyalja a langot Eyring, Gid-
dings és Tensmeyer [55]. Léancelagazasi mechanizmussal dolgozik Gm-
DiNGs és Hirschfelder [77] is.
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5 fejezet

A LANG FONTOSABB JELENSEGEINEK ERTELMEZESE

Célszer(i, ha a langsebességnek a 4. fejezetben targyalt elméletei utan a
kévetkez6kben a lang fontosabb jelenségeit tekintjik at.

Falhatéas

Az ég6 fala a lang terjedését gatolja. A fal részben hévezet6képessége,
részben a rajta bekovetkez6 lancvégz6dések miatt, a lang kioltasat ered-
ményezi. A lang vagy visszagyullad az ég6be, vagy kialszik, ha a langot
létrehoz6 gaz sebességét csokkentjik. Hogy a kettd kozul melyik kdovetke-
zik be, az annak a fliggvénye, hogy adott lang esetén az ég6 szdjanak atmé-
r6je alatta vagy felette van-e egy kritikus értéknek. Ha nagyobb az égé6
atmér6je, mint az illet6 langnal megszabott kritikus érték, akkor a lang
visszagyullad, behatol az ég6 belsejébe.

Az ég6 sz&janak kritikus atméréjét kioltasi atmérének nevezzik. Ertékét
GUgy hatarozzuk meg, hogy az égé szajan kiaramldé gaz Gtjaba gyujtoalkal-
matossagot helyezink, s vizsgaljuk, hogy adott gdzsebesség mellett milyen
méretl égénél jon létre az ég6 szajan a lang. Masik eljarasnal az ég6 szajan
létrehozott lang égése sordn a gaz nyomasat hirtelen lecsokkentjik. A lang
vagy kialszik, vagy visszagyullad az ég6be, aszerint, hogy a kioltasi atmér6-
nél kisebb vagy nagyobb az égé atmérdje.

Kioltasi atmérd, kioltasi tavolsag

A kioltasi atmérg, illetve parhuzamos lapokkal hatarolt ég6szaj mellett a
kioltasi tavolsag elsésorban a lang sebességének a fliggvénye. Kozelitd meg-
allapitasként mar régebben megfigyelték, hogy

diif — konst., (1.5.1)

ahol djelenti a kioltasi tavolsagot (atmérdt). A langsebesség a gazdsszetétel-
lel maximumgdrbe szerint valtozik. Ezzel szemben — mint az eddigiek-
b6l lattuk — a kioltasi atméré minimumgdrbe szerinti 6sszefliggést mutat a
gaz osszetételével. A Kkioltasi tdvolsagokat a gazosszetétel fliggvényében
néhany szénhidrogénnél az 53. dbra szemlélteti [132].

A Kkioltasi atmér6 és kioltasi tavolsag szamszerlien nem teljesen azonos.
Szerepet kap a d értékében az ég6 geometriai alakja is. Az eltérés az ekvi-
valens gazosszetétel kdrnyékén a legnagyobb, mint ez az 54. abran [49] jél
leolvashatd. Az abra a metdn—oxigén-lang langkioltasi atmérdje, ill. lang-
kioltasi tavolsdga és a langot létrehoz6 gazosszetétel kdzotti dsszefliggést
szemlélteti.

A kioltasi atmér6 a lang terében uralkodé nyomastoél is fligg. A nyomas és
a langkioltasi atméré kozott a kapcsolat hatvanyfiiggvénnyel fejezhetd ki.
A kitevd értéke az ekvivalens gazdsszetételnél maximalis, onnan mind az
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éghet6 gazba, ill. mind az oxigénben dusabb géazelegyek felé haladva
csokken.

A kioltasi atmérdt elméletileg tobb Gton is meghatarozhatjuk. A h6vezet6-

képesség szambavételével Potter és Berlad [131] vezetett le egyenletet.
Eszerint

(15.2)

ahol F areakci6zonaban termelt és a lang fenntartdsdhoz szikséges hének
a mennyisége, G az ég6 geometridjaval dsszefiggé mennyiség (planparalel

53. abra. A kioltasi tdvolsag az 6sszetétel 54. abra. A langkioltasi tavolsag (1) és a lang-
figgvényében 1 atm. nyomason. 1. pro- Kkioltasi atmérd (2) fliggése a gaz dsszetételétdl
pan esetén, 2. n-hexan esetén, 3. izooktan

esetén, 4. radekan esetén

lapokkal kiképzett égénél ~12, henger alakinal pedig 32), N az Avogadro-
szam, Xr a reakci6ozondban mutatkoz6o hdvezet6képesség cal/cm esec «fokban
kifejezve, njp az égheté gaz moltdrtje a primergadzban, Cpj a reakci6-zona-
ban levé gazok h6kapacitasa cal/fok e mélban kifejezve, és wk a kioltdshoz
tartozé reakcidsebesség molekula/cm3esec-ban kifejezve.

Ha ezt az egyenletet a Szemjonov-egyenlettel 6sszekapcsoljuk,elhanyago-
lasok utdn a kovetkez6 oOsszefliggést kapjuk

(1.5.3)
ahol Tj a primer gaz hémérséklete, p a nyomaéasa, Xk kioltashoz tartozé
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h6évezet6képesség cal/sec-fokban, S a stabilis lang reakciojdban mérhet6
hévezet6képesség, ny reakcidésebesség a stabilis lang esetén, molekula/cm3
sec-ban mérve, wk reakcidsebesség a kioltas hataresetében, Cpk h6kapacitas
Igioltés esetében cal/fok emol-ban kifejezve és Cpj ugyanaz a stabilis lang-
an.

Az 0Osszefiiggésb6l lathatd, hogy az 1.5.1. egyenletnek megfelelen, a
langsebesség forditva aranyos a kioltasi tavolsaggal. Az egyenlet jo hasznal-

17. tabl1 Azat

A kioltasi tavolsag és a langsebesség &sszefliggése

Eghet« paz dm cm/sec Hmsec
1-hexilén 0,166 65,6 10,9
Benzol 0,171 63,4 10,8
1-decilén 0,175 59,3 10,4
n-hexilén 0,182 59,1 10,8
n-dekan 0,183 55,5 10,2
Propan 0,184 60,1 111
n-butilénzol 0,203 53,2 10,8
I1zooktan 0,233 43,4 10,1

hatésagéat bizonyitja, a 17. tdblazat, amely néhany szénhidrogén esetében a
kioltasi tavolsagot, a langsebességet, valamint ezek szorzatat tartalmazza

Spalding [161] a kioltasi tdvolsagot a dimenzié nelkili Peclet-szammal
hozza 0Osszefliggésbe.

/(<8>")= cp(vn)ad-d f (1.5.4)

ahol Cp a h6kapacitast, (vn)ad adiabatikus koriilmények kézott a langfront
normalisdnak irdnyaba es6 anyagaramlasi sebességet jelenti, d a kioltasi
tdvolsag és $p a primer gaz h6vezetOképessége,f(&') a dimenzidénélkili
hémérsékletet tartalmazza.

(1.5.5)

ahol T, aprimer gaz és (Thjadaz adiabatikus korilmények k6zott elégett gaz
abszolit hémérséklete.

Az 1.5.4. egyenlet jobb oldala a Peclet-szam. Az egyenlet bal oldala adott
gazosszetétel mellett allando.

A kioltasi atméré elméletileg megadhatd a diffuzios elmélet alapjan is, mint
ezt Simon, Belles €S Spakowski [156] kimutatta. A hideg ég6 falan a
langok befejez6dnek, s ez a lang megsz(inését eredményezi. A lang fenntar-
tdsdhoz sziikséges, hogy az égést biztositd reakcié egy meghatarozott
minimalis érték ald ne sillyedjen, vagyis az 0sszes reakciora képes kompo-
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nensnek legalabb A szazaléka reagdljon térfogategységenként. A kioltési
tdvolsagot eredményik alapjan a kdvetkezéképpen fejezhetjik Kki.

(1.5.6)

ahol p a gazok 6ssznyomasat, G az ég6 geometridjaval 6sszefliiggé szamérték
(32 henger alaku égénél, 12 planparalel lapokkal kiképzett égénél), Ng az

18. TABLAZAT

A kioltasi tavolsag szamitasa az 1.5.6. egyenlet alapjan

Kioltasi tavolsag

Propéan, Nyoméas,
tf-% atm . ,
mért, cm szamitott, cm
4,03 0,083 1,80 1,81
0,133 1,16 1,18
0,216 0,73 0,76
0,359 0,48 0,50
0,600 0,31 0,32
1,000 0,20 0,20
3,50 0,083 2,06 2,04
0,133 1,33 1,34
0,216 0,84 0,86
0,359 0,47 0,57
0,600 0,36 0,35
1.000 0,25 0,24
3,00 0,083 2,84 2,83
0,133 1,87 1,87
0,216 1,16 1,23
0,359 0,78 0,78
0,600 0,52 0,50
1.000 0,37 0,32

éghetd gaz molekulainak szdma cm3-ként, pt az i-edik éghet6 komponens
parcialis nyoméasa és k(a hozzatartoz6 reakcidosebesség.
Az egyenlet j6 alkalmazhatdsédga a 18. tadblazatbdl [156] is kitlnik.

A kioltasi tavolsag fliggése a nyomastdl, ill. a hémérséklettdl

A 18. tablazatbol is lathato, hogy a kioltasi tdvolsag figg a nyomastol.
A fuggés altalanos attekintésére Potter és Bertad [132] alapjan indul-
junk ki a langkioltds h&vezet6képességi egyenletébdl (1.5.2.) és tegyik fel,
hogy a reakcidésebesség a nyomastél és hdmérséklettdl a kovetkezd
0sszefliggés szerint valtozik:

(1.5.7)
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ahol vt a reakci6 rendje JIE az aktivalasi energia és Tk a kioltdshoz tartozd
hémérséklet.

Tételezzik fel tovabbé, hogy az 1.5.2. egyenlettdbbi paramétere nem flgg
a nyomastol, a hémérséklett6l vald fiiggés pedig dsszeolvaszthaté a T-t
tartalmazo hatvanykifejezésbe. igy:

(1.5.8)

Az egyenlet logaritmaldsa utan differencidljuk az Ind-t Inp szerint

(1.5.9)

Ha a tapasztalattal egyez6en feltessziik, hogy u~ 1,5 és Tk 0,7 Tv (ahol
Tv a lang hémérséklete a reakciézondban, stabilis lang esetén), akkor az
egyenlet igy alakul:

(1.5.10)
19. TABLAZAT
A langsebesség és a kioltasi tavolsdg nyomasfiiggése
. , ) Eghet6 gaz/oxi-
A primer gaz Osszetétele gén-arany s

mért szamitott
Propan—Ileveg6 1,0 — 0,88 — 0,05 — 0,12
Propan—Ileveg6 0,8 — 0,83 — 0,20 — 0,17
Hidrogén—levegd 1,0 — 1,14 + 0,09 -f- 0,14
Hidrogén—Ilevegd 2,0 — 1,10 -j-0,10 -j- 0,10

Amennyiben a ldngban nem jonnek létre nagyobb mértékben disszocia-
cidk, akkor a Tvértéke a nyomaéstol fuggetlennek vehetd. Ilyen hatéareset-
ben az ado6dik, hogy a reakciorend fele szolgaltatja a kioltdsi tavolsadg nyo-
masfiggvényének kitevgjét. Ez egylttal modot nyljt arra is, hogy az olyan
langokndl, ahol a disszocidcié elhanyagolhatd, a nyomésfiiggvénybdl az
égést biztositd reakcio rendjére kdzelit6en kovetkeztethessiink.

Ha a langsebesség nyomaésfiiggésének kitevdjét a Szemjonov-egyenlet
alapjan a langkioltds nyomasfiiggvények kitevdjével o6sszehasonlitjuk, a
kovetkez6 0Osszefiiggést kapjuk

= —(1+ e), (1.5.11)
ahol n a langsebesség nyomaésfiiggésének kitevéje. A 19. tablazatban az
s és n kozott fennallé kapcsolatra hozunk példat.

A kioltasi tdvolsag nyomasfiiggvényében szereplé kitevd értékeit néhany
géazra a 20. tdblazat tartalmazza.
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20 TABLAZAT

A Kkioltasi tavolsag és annak nyomasfliggése kulonbozé
gazosszetételnél

s , Egheté gaz/oxi- d,

Eghet6 gaz gén-ardny cm *
Propan 0,7 0,343 —
0,80 0,248 —

1.0 0,184 —

1.3 0,187 —

15 0,250 —

1.8 0,467 —

ra-hexan 0,7 0,381 —
0,8 0,275 —

1.0 0,182 —

1.3 0,173 —

15 0,188 —

1.8 0,310 —

n-dekan 0,7 0,422 —
0,8 0,291 —

1.0 0,183 —

1.3 0,165 —

15 0,166 —

1,7 0,189 —

Hidrogén 0,50 0,0858 —
0,60 0,0658 —

0,70 0,0583 —

0,80 0,0539 —

0,90 0,0511 —

1.00 0,0495 —

1,20 0,0505 —

1,40 0,0528 —

1,60 0,0570 —

1,80 0,0622 —

2.00 0,0680 —

Tin

1,106
1,102
1,097

55. dbra. A primer gaz h6mérséklete és az 1 atm. nyomason mért kioltasi tavolsag. (A koérok

mérési eredményeket jelentenek.)
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A Kkioltasi atmér6 (kioltasi tavolsag) fiigg a hémérséklettél is, mint ez az
1.5.4. egyenlet alapjan varhat6. Egy atmoszféra nyomason propan-lang
esetén a kioltasi tavolsag és a primer gaz el6melegitése kdzdtt mérhetd
Osszefliggést az 55. abra szemlélteti [18]. A primer gaz hé&mérsékletének
novelésével l1ényegesen csdkken a kioltasi tdvolsag.

Visszagyulladas

Ha a primer gaz aramlasi sebessége kisebb, mint a langsebesség, akkor a
lang vagy kialszik a falhatas miatt, vagy elég széles ég6szaj mellett vissza-
gyullad, azaz behatol az ég6 belsejébe. Ezek szerint az ég6 szajanak nagysaga
a visszagyulladas e lehet6ségét befolydsolja. Az 56. abran [1441, a féldgaz—
leveg6-lang esetében vilagosan lathatd, hogy a primer gaz kritikus folyéas-
sebessége, melynél a visszagyulladas bekovetkezik, fliggvénye a gaz 0ssze-
tételének is.

56. abra. Visszagyulladasi gorbék foldgaz—Ileveg6-langnal. (A szaggatott vonal a langnak

az ég6 csovébe vald részleges behatolasat jelzi, a kihdzott gérbe a visszagyulladast jelzi.)

Az ég6 szdjanak atmérdéje a kovetkez6é: 1 : 15,5 mm, 2 : 142 mm, 3 : 13,0 mm, 4 : 10,7 mm,
5; 88 mm,6: 58 mm,7: 3,9 mm

Langelszallas

A primer gaz sebességének novekedtével a l&ng nem marad meg az égé
szajan, hanem az égé6t6l és a langsebességt6l fuggé mértékben azt elhagyja.
A lang stabilitdsa tehat a két hatar kozott, a visszagyulladas és a langel-
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57. abra. Gyulladasi h6mérséklet ekvimolaris propan—oxigén-keveréknél a nyomas figg-
vényében

58. abra. Gyulladasi h6mérséklet az dsszetétel figgvényében. 1. metan esetén, 2. propan
esetén, 3. butan esetén
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szallds hatara kozott értelmezett jelenség. A lang stabilitasdt azonban az a
korilmény is befolyasolja, hogy az el6rekevert lAngok esetén a lang szélein,
tehat az ég6szaj mellett diffuzios lang is fellép. Ez a langot nagymértékben
stabilizdlja, azaz az ég6 szdjdhoz koti és a langelszallast megakadalyozza.

Gyulladasi hémérséklet

Kozismert, hogy a gazok anyagi min6ségukt6l fliggéen bizonyos héfok-
hatar alatt nem gyulladnak meg. A gazokkal tehat energiat kell k6zdInlink
ahhoz, hogy égni kezdjenek. Eibe és Lewis [50] szerint a szikséges h6-
mennyiség

H= 7id2— (T,,—T), 1.5.12
T ) ( )

ahol H a minimalis gyujtasi energia, d az elektrédok minimalis tavolsaga,
mely nem hoz létre langkioltast, A a gazok hévezetéképessége, Uj a lang-
sebesség, Tvés T, a meleg és hideg gazok hémérséklete.

A gyulladashémérséklet fiigg tovabba a gazok nyoméasatol és dsszetételé-
t61 is. A nyomdas hatdsat propan—oxigén gazkeverék esetén az 57. abra
szemlélteti [120]. Ugyancsak fligg a gyUlékonysagi hatdr a gydujtasra
kerlil6 gaz 0sszetételétdl is, mint ez az 58. abrabdl [48] a metdn—oxigén—
nitrogén-keverék esetében kiolvashaté.
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n. rész GYOKKONCENTRACIOK MEGHATAROZASA
ES GYOKEGYENSULYOK A LANGBAN

BEVEZETES

Az el6bbi részben a ldng legfontosabb jellemzd@it a fizika szemsz6gébd
tettik vizsgalat targyava és megkiséreltik a langok elméleti leirasat.
A kialakitott kép tobbé-kevésbé hiien és kvantitative adja vissza a lang
fizikai jellemz@git. Az I. rész 4. fejezetében arra is felhivtuk a figyelmet, hogy
Gjabban olyan torekvések is jelentkeztek, melyek a langterjedés és kioltas
jelenségét a kémiai reakcidkinetika szabalyai segitségével irjak le. Az elébbi
fejezetekben azonban a reakciokinetikai megfogalmazas megmaradt azon a
fokon, ami elégséges ahhoz, hogy vele a ldng terjedéssebességét kifejez-
hessik. A vegyészt, illetve els6sorban a langot alkalmazé analitikust azon-
ban els6sorban az érdekli, hogy a ldngban milyen kémiai reakciok kovet-
keznek be és milyen egyenstlyok jonnek létre. Ezek ugyanis nagymérték-
ben iranyitjdk azokat a reakcidékat, amelyek a vizsgalt komponens lang-
ban mutatott emisszidjat befolyasoljak. Kénnyen attekinthetd ez a kérdés
pl. az alkalifoldfémek esetén. Ha a lang sok OH-gyokdét tartalmaz, akkor a
langban az alkalifoldfémek legnagyobb része hidroxidként van jelen.
Atomos emissziojuk ezért tehat kisebb, mint alacsony OH-gydkkoncentra-
ciéju langban. Ezzel szemben, ha ugyanazon kémiai eléfeltételek mellett a
lang hémérsékletét megndveljuk, az alkaliféldfémhidroxidok termikus
disszociacidja megnd, s ezaltal atomos emisszidjuk is né. Figyelembe veend6
azonban, hogy a gerjesztett allapoti atomok relativ szdma a langh6émér-
séklet ndvekedtével exponencialisan emelkedik

A kovetkezd fejezetek alangokban létrejové kémiai folyamatokkal, kémiai
egyensulyokkal foglalkoznak. Mivel a vizsgélt kézeg a mindennapi gyakor-
lattél nagymértékben kulénbozik, célszerli azokkal a vizsgalati eljardsok-
kal is megismerkednink, amelyekkel a 1&ng egyes alkot6részeinek a kon-
nensekkel kapcsolatban irjuk le.

A konyvnek ez arésze elsdsorban aleginkabb vizsgalt és gyakorlatban is
alkalmazott hidrogén—oxigén-langban lezajlo reakcidékat és egyensulyokat
targyalja. Egyduttal azonban rovid Aattekintést nydjt a szénhidrogén-
langokra vonatkozéan is
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1 fejezet

A HIDROGEN—OXIGEN-LANG ALAPREAKCIOI

A hidrogén oxigénben nem egy lépéshen ég el, hanem lancmechanizmus
jon létre. A lanc indul6 tagjat a

H2+ 02— >H + HO02— 55 kcal (2.1.1)
reakcié szolgaltatja [151].

Ennek areakcidénak asebessége nagyon kicsiny. A termelt H-gy6k azonban
oxigénmolekulaval reagalva 0j gydkot termel, majd a reakcié egyik terméke

— az oxigéngydk — lanc eldgazasdhoz vezet.
H+ 02 — OH + 0 —15kecal (2.1.2)
OH + H2 H+ H2-| l4kcal (2.1.3)
O f-H2 OH + H + 0 kcal. (2.1.4)

A lancvivék a falakon, illetve olyan komponenseken rekombinalédnak,
melyek energiat tudnak felvenni anélkil, hogy a harmadik testként sze-
replé anyagbdl gyok hasadna le.

A 2.1.2-t6l 2.1.4-ig felirt reakciok sebességét tébben vizsgaltdk. Meg-
allapitdst nyert, hogy koézuluk a 2.1.2. reakcid a leglassubb, leggyorsabb
pedig a 2.1.4. reakcid, amely a lancelagazast idézi el6. A sebességi allanddk
viszonylagos értékei

k2:ki:ki = 1:100:1000. (2.1.5)

Ebbdl az dsszefliggéshdl kitlinik, hogy a sebességmeghatarozé folyamat
a 2.1.2. reakcio. A sebesség természetesen a reakciéba 1ép6 komponensek
koncentracigjatol fiigg, tehat

- = M 0 2[H]. (2.1.6)
at

A két reakciopartner kozil a hidrogéngydk mennyisége a dontd, mivel
ennek koncentracidja eleve nagyon kicsiny. A lanceldgazas miatt azonban
a hidrogéngydk mennyisége a reakcioé soran né. Ha a gyokrekombinaciotél
egyel6re eltekintiink, s a 2.1.2-t6l 2.1.4-ig terjed6 egyenleteket dsszeadjuk,
egyszer(isités utdn a kovetkezd egyenlethez jutunk:

H+ 02+ 2H2— »OH -f 2H + H2. (2.1.7)

Illetve, ha figyelembe vesszik az OH-gydk tovabbi reakcidjat a H 2vel
(2.1.3.), az egyenlet a kdvetkez6képpen alakul:

H+ 02+ 3H2-—»3 H --2HX. (2.1.8)
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A H-gydkok szama tehat egy cikluson belil meghdromszorozodik.

A fenti reakciok a lang égészonajaban jatszodnak le. Ez a zo6na, akar
laminaris, akar turbulens langgal dolgozunk, térbelileg nagyon szlik. Az
égészona felett nagyh6meérsékletli gazok helyezkednek el. Az égésnél szere-
pet jatsz6 lancviv6é tagok belekerilnek ez utébbi térbe, és ott a reakcio-
termékekkel egyutt vannak jelen. A nagyh&mérsékletd térben idedlis
esetben sztéchiometrikus keveréknél a gydkdk mellett csak viz taldlhato.

59. 4bra. Az oxigén, nitrogén, hidrogén és a viz termikus disszocidci6foka a hémérséklet
fliggvényében

Ezzel szemben a lang szélén a diffzié és a konvektiv keveredés kovetkez-
tében nitrogénnel és oxigénnel is szamolnunk kell. (A levegd kis mennyiségi
alkotorészeit természetesen elhanyagolhatjuk.)

biztosithatjak, ha a lang nem tartalmaz pl. fistét. Ezek az égészdna felett
elhelyezked6 tobbatomos molekulak — a gaz hémérsékletétdl fiiggéen —
termikus disszociaciot szenvedhetnek. A hidrogén—oxigén-lang esetén
a lancvivd tagok és a reakcidtermék — a viz — termikus disszociacids
egyensulyba kerilnek egymassal [106, 145]. Ez vagy a

HX -i-H 2+ OH (2.1.9)

egyenlet, vagy pedig a
2H2 - 2H2+ 02 (2.1.10)

egyenlet szerint kdvetkezik be.
Ez utobbi folyamat azonban az 59. dbra szerint a 2.1.9. reakciohoz képest
csak kismértékben megy végbe. Az abran a viz két fent emlitett termikus
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A kulonb6z6 langh6mérsékletekhez kilonbdz6 egyensilyi OH-koncent-
rdcié tartozik. Az égészénaban azonban éppen a lanceldgazas nagy sebes-
sége miatt sokkal tébb gyok termel6dik, mint ami a magas hédmérsékletd
gézokban az egyensudlyi &llapotnak megfelelne. A reakci6ézénaban képzd8dd
H- és OH-gydkdk egymdashoz viszonyitott mennyiségét egy tovabbi egyen-
suly szabalyozza [123], mégpedig

H+ HOD "H 2+0H. (2.1.11)

Ez a reakcié egyszer( cserebomlés, és igy nagyon gyors. A H/OH arany
ennek kovetkeztében a lang egész terében az egyensllyinak felel meg.
altal megkivant egyensulyi értékt6l. Az égési zdnaban keletkez6 gyok-
mennyiség ugyanis csak harmas (tkdzés Gtjan tud rekombinalodni.
A felhalmozott energiat sok szabadsagi fokkal rendelkezd rendszer veheti
csak fel. A gyokmennyiség a lang héfokanak megfelel6 egyensulyi értékhez
a kovetkezd reakcion keresztil kozeledik:

H+ H+ X —fH2+ X, (2.1.12)

ha X azt a harmadik komponenst jelenti, amelyik a folos energiat felveszi.

2. fejezet

AZ OH-GYOKKONCENTRACIO
MEGHATAROZASI MODSZEREI ALTALARAN

A 11.1. fejezetben leirtak alapjan az OH és H kdzott a reakcidtermékként
mindig jelenlevé vizmolekuldk segitségével gyorsan bealld egyensuly jon
dasaval jar. Az egyensulyi allandé ismeretében mod nyilik tehat arra, hogy
az egyik komponens koncentraci6jabol a maéasik komponensét a vizsgalt
hémérsékleten meghatadrozhassuk. A kovetkez6kben a hidroxilgyok kon-
centraciéjanak meghatarozasat targyaljuk, éspedig nemcsak a H2—-02
langra, hanem A4ltalanositva.

1. Az alkéalifémek atomos emisszidja segitségével. A fématomok koncent-
raciojat ugyanis a langban lev6é OH-gyokdk mennyisége befolyasolja.

2. Az alkalifémek ionizacids jelenségein keresztul [123].

3. A CuOH sav intenzitasa is értékesithet6 az OH-gydk koncentracio-
mérésére [20]. Ez utébbi mddszernél természetesen csak dgy jutunk el
hasonlitjuk 6ssze a vizsgalt langban mérhet§d CuOH szinképét.

4. A kemilumineszcencias sugarzas segitségével is meghatarozhatjuk az
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5. Ha a langba szilard testet helyeziink [4], annak felluletén szintén
lumineszcencia figyelhet6 meg, és ez vagy az OH-, vagy H-gydkrekombi-
nacio eredménye.

6. Felhasznalhatjuk a koncentraci6 meghatadrozasara az OH-szinkép
306 nm korul fekv8é sdvrendszerét is [101].

7. Meghatdrozhatjuk tovabb& a langban levé barmelyik komponens
mennyiségét, ha a ld&ngbdl mintat vesziink, s azt megelemezzik [61].

3. fejezet
ATOMOS EMISSZION ALAPULO OH-GYOKKONCENTRACIOMERES

A meghatdrozas elvének ismertetése el6tt vizsgaljuk meg, hogy az alkalik
fémek hidroxidjai a langban mennyire stabilisak. llyen irdnyd vizsgalato-
kat Sugden és munkatarsai végeztek [89]. Sorra vizsgaltak az alkali-
fémek koézil a Li, Na, K, Rb, Cs langemisszi6jat a h6mérséklet fliggvényé-
ben. Vizsgéalataikbo6l tobbek kozott kitlint, hogy a Na hidrogén—oxigén-
langban féként atomos alakban van jelen. A Na-atom és a Na-vegyilete-
kozott fennallé egyensuly igen nagy mértékben tolédott el a disszociéacio
javara.

A fenti tény két jelenségen keresztil is megdllapithatd.

a) A kulénb6z6 langh6mérsékleteken mért natriumemisszié (589,0 nm-en
mérve) logaritmusa az IjT fliggvényében egyenest szolgéltat. (A 1d&ng hémér-
sékletét azéltal véltoztatjuk, hogy a hidrogén és oxigén mellé kilonbdz6
mennyiségl nitrogént is keveriink.) Kis natriumkoncentracio esetén fenn-
all a kovetkez6 ©sszefuggeés:

he

| = KN.f.l.e~~Jr . (2.3.1)

Ahol az | az emittalt fénymennyiség, K aranyossagi tényez6, N az alkali
atomok cm3-kénti szdma a lang terében, f a sugéarzast létrehoz6 elektron-
atmenet oszcillatorer6ssége, | a lang rétegvastagsaga, amelyen a sugdarzas
athaladt, X az emittalt vonal kézepének megfelel6 hullamhossz, c a fény-
sebesség, kK az egy atomra es6 gazallandd, T az abszolit hémérséklet.

A langban lev6 Na-koncentrdcié természetesen kiigazitadsra szorul abban
az esetben, ha kiulonb6z6 gazosszetételli és hédmeérsékletld langokkal dolgo-
zunk. A gazosszetétel alapjan végzett helyesbités soran kiszdmitjuk el6bb
az égés soran bealld6 molszamvaltozast. Az igy adédo korrekcié utan figye-
lembe vesszik a gaznak a h6mérséklet valtozésaval jaro térfogatvaltozasat.

A 2.3.1. egyenlet logaritmusa

log/ = --" + ¢, (2.3.2)
ahol b és c allandék. — Ezek értéke a fenti egyenlet segitségével kiszamit-
hatd, ha a hémérsékletet gy valtoztatjuk, hogy koézben nem valtozik
a langba juttatott natrium mennyisége.
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A 60. abra a natrium esetében mutatja be a lang hdmérséklete és az
emisszi6 kozotti osszefliggést. A legmagasabb langhédmérsékletnél (legki-
sebb UT érték) a N202arany 4, a kovetkez6knél mérve 5, 6, 7. Az N202
arany valtozasaval a lang hémeérsekletén kivil véltozik a lang OH-kon-
centracidja is. Ez azonban — mint az &brdbol Kkitlinik = a legmagasabb

60. abra. A Na D vonalintenzitasa a h6mérséklet fliggvényében. (Az egyenes a Na D gerjesz-
tési energiajanak felel meg.) Az azonos moédon jelzett pontokat azonos N2/0 2ardnynal mérték

langhémérsékleteket — a legtobb OH képz6dés esetét kiveve — nem val-
toztatja meg a natrium emisszidjanal az elméletileg vart korilményeket.
A Na tehat a H2—0 2langban legnagyobbrészt mint atom van jelen.
b) A késObbiekben ismertetésre keriild6 moddszerek elsésorban azon a
tényen alapulnak, hogy a néatrium a langban nem képez mérhet6 mennyiség-
ben hidroxidot. Az eljardsok targyaldsa el&tt fontos ezért, hogy ezt az allitast
bebizonyitsuk. Egy mésik mddja az igazoldsnak a fentiek mellett abbdl all,
hogy két lang hasznélata mellett nagyobb nétriumkoncentracional vizs-
galjuk meg a fény Kkibocsatasat és a fényelnyelést. Nagyobb néatrium-
koncentracional ugyanis az emisszidra érvényes a kovetkezd 0Osszefliggés;
Ac
I = K'(N.f.I)'be g7 . (2.3.3)

Mérjik meg a két lang emisszigjat, melyek mindegyikébe natriumot por-
iasztunk, kilon-kilén. Majd olyan elrendezést alkalmazunk, hogy az egyik
langot optikai Gton a masikra és a masodikat a fotométerre képezzik le.
A mérésekbbl a kovetkez6 eredméryt kapjuk:

fkii=h + h - fiZ2e (2.3.4)
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Az lkii az a szamitott intenzitds, amennyivel kisebb a két lang intenzitasa
egyltt, mint kilon-kilén volt. 17 és 12a két lang emissziéja kulon-kilon.
/i 2 pedig az el6bbiekben leirt elrendezésnél a két lang Aaltal mutatott
emisszid.

Ha a reakciéban a hédmérséklet nem valtozik, akkor az exponencialis tag
a vizsgalat soran allando, tehat

k. = k)4 + a(NJ2y V.- aiNj, It+ N221JU. (2.3.5)

Az egyenletet a binominalis kifejtés utdn a kdvetkezd egyszer( alakban
irhatjuk:

y= =8- hyYX - (2.3.6)

Ha a fenti kisérletnél az egyik langban a natriumkoncentraciét allando
értéken tartjuk, s a masik langban a natriumkoncentracié valtozik, az

61. abra. A 2.3.6. egyenlet igazolasat célzé diagram. (A felhasznalt vonal az Na D vonal
volt.)

emissziokildénbség kielégiti a 2.3.6. egyenletet, feltéve, hogy a langba jutta-
tott natriummennyiség a langban egyéb reakciokban nem vesz részt.

A 61. abran olyan eredményeket is bemutatunk, amelyeknél a natrium
D vonalan mért abszorpcié az elméleti dsszefiiggést a 2.3.6. egyenletnek
megfeleléen kielégiti. Igen alacsony natriumkoncentraciénal ugyan jelent-
kezik az elméleti értéktdl eltérés. Ennek oka ugyanabban keresendd, mint
az el6bbi abran lathaté eltérésé. Igen magas OH-, valamint konstans OH-
koncentracié mellett igen alacsony natriumatom-koncentraci6 az NaOH-
képz6désnek kedvez a langban s az egyensily eltolddik az utébbi javara.

(A 61. abran bemutatott adatokat illetéen a langban lev6é natrium kon-
centracidjat természetesen atmoszférdban kell kifejezni. Az atmoszférék-
ban megadott érték azonban azonos porlasztasi és kodkoagulalasi sebesség
mellett egyenesen aranyos a langba porlasztott anyag koncentracidjaval.)
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A nétrium viselkedésétdl teljesen elit a litiumé. A 62. abra szerint
a litiumnak a rezonancia vonalon (670,8 nm) mért emissziéja nem mutatja
az elméletileg vart eredményt, ha a ldng h6fokat a langba kevert nitrogén
segitségével valtoztatjuk. Ebben az esetben tehadt az emisszié a ldng hé-
mérsékletén kivul a lang Osszetételétdl is fugg.

62. abra. A 670,8 nm-nél mért Li vonal intenzitdsa és a langhémérséklet kozotti dssze-
fuggés. Az egyes gorbék adatait azonos N:/02-aranynal mérték

Sugden 65 munkatarsai a jelenség magyarazata kedvéért feltették, hogy
ennek az anomalis viselkedésnek az okat a lAng OH-koncentraciéja okozza.
A langban ugyanis a kovetkez8 reakcid zajlik le:

Li+ HD LiOH + H, (2.3.7)
s az igy termelt H a 2.1.11. szerint tart egyensulyt az OH-val. Mivel a LiOH
termikusan bomlik, ha egyensily a rendelkezésre all6 id6 alatt létrejohet,
a kovetkez6 egyensulyi reakci6 irhaté fel:

LiOH ~ Li + OH. (2.3.8)

Ervényes erre a kovetkezd egyensulyi alland6

Ku = PI-*-PoH- |, (2.3.9)
.Plioh
ahol a p az indexben jelzett komponensek parcialis nyomasat jelenti.
Jeldljuk a Puohlpu viszonyt 0 Li-vel, s igy:
Ay = o~ A e (2.3.10)
ALi
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A langba juttatott Li megoszladsara ugyanakkor felirhatd:

[/Al] bevitt = [P1i] + [AbIOH] e (2.3.11)
Elvégezve a kiemelést:

[P1i] bevitt = [Pu] @ + dm) - (2.3.12)

A langba juttatott Li mennyisége a Na-emissziobol kiszdmithat6. Azonos
molkoncentraciéju oldatok esetén ugyanis a Na-rol az el6bbiekben bizonyi-
tottakat figyelembe véve, fenndll a kdvetkez6 egyenlfség

[P1i] bevitt  [PNa] e (2.3.13)

Az azonos langok hasznélata mellett az emissziéo értékébd6l az oszcillator-
erésségek figyelembevetelével a koncentrdciokat kiszdmithatjuk. (A Li
oszcillatoreréssége [3] a 670,8 nm-nél fekvé vonalra 0,750, a Na-nél az
589,0-ra 1,00.)

Az emissziomérésekbdl kiadodik tehat a @ értéke. Az utdbbibdl pedig,
az egyensulyi &llandd ismeretében kiszamithaté az OH koncentracidja.
A KL elméleti értéke a molekula vibraciés energiajanak figyelembevéte-
lével:
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KL= 7,6+105e RT atm [159] . (2.3.14)

A 62. abran lathaté anomalia szamitasba vehetd, ha az OH-koncentraciot
a Khj alapjan kiszamitjuk. Ha az

I/T-vel szemben a log ”(;’)H értékét
abrazoljuk, a 63. dbran lathatd ered-

ményhez jutunk el. A grafikon egy-
ben szemléletesen azt is mutatja,

21 TABLAZAT

Gaz alaku alkalihidroxidok képz6-
déshéje gyokdkbsl 0 Ke°-ra atsza-
mitva kcal/mélban

Li 102+2
Na 80
K 87
Rb 90
Cs 92

hogy alacsonyabb h&mérsékleten a

most mar egy gorbére kerilt pont- 63. abra. A 670,8 nm-nél mért Li vonal
sorozat az elmélet”ffg mert egyenes- intenzitdsabél szamTtott log —[QrH—] s a
tél eltér. Ennek okéat a 2.3.7. egyen- A - 1 BLL .

letben meaadott reakcié szolaal- langhémérséklet kozott fennallé 6sszefiig-
e 9 9 gés. (A szaggatott vonal az elméleti 6ssze-

tatja. Ez a reakci6 ugyanis a figgés.)
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nagy aktivalasi energia miatt a hdmérséklet csokkenésével mind lassab-
ban megy végbe. Ebb6I pedig az kovetkezik, hogy a h6mérséklet csdokkené-
sével az egyensulytol mind tavolabbra helyezkediink el.

Nemcsak a Li-hasznalhato fel a langban lev6 OH-koncentracié mérésére,
hanem a Cs is. Ennek a hidroxidja a 21. tdblazat szerint az alkalifémek
k6zott a litiumé utdn a legallandobb. (A 21.téblazat az alkalifémek hid-
roxidjainak képzédéshdjét tartalmazza.)

4. fejezet

AZ IONIZACIO FELHASZNALASA
AZ OH-GYOKKONCENTRACIO MERESERE

Az ionizaci6 min6ségi és mennyiségi kovetése

A magas hémérsékletlii gazokban bekdvetkezd ionizaciét a Saha-egyen-
let [148] irja le. Eszerint

logKt= - 5050 L% + ---log T - 6,49 + log " e+'ge , (2.4.1)
2 g\

ahol Kj az ionizécios alland6 a Me fém esetén. Et az ionizaciés potencia”
eV-ban kifejezve.* T az abszoldt hédmérséklet. A g-k a megfeleld statisztikus
stulyokat jelentik. Ezek kiszamithatok az eredd bels6 kvantumszamokbol,
éspedig g = 2 1 f- 1, azaz azonos értékiek, mint a multiplicitds. Az elekt-
ronnal a két irdny( spin miatt a ge= 2. llyen modon az alkalifémeknél az
utols6 logaritmus zérus, mivel a g-k szorzata egyenl6 eggyel. Ha nincs
mellékreakcié, akkor

Me = Me+ + e, (2.4.2)

illetve kismérték(i ionizacié esetén felirhato

K. M ML (2.4.3)

M4 [A] °
ahol [A] jelenti a langba vitt s6 mennyiségét. Mint az eddigiekben lattuk,
a Na esetében gyakorlatilag nincs mellékreakcid, mivel a langban a natrium

nem képez szambajov6é mennyiségben hidroxidot. Ennek kovetkeztében
a Na gyakorlatilag atomosan van jelen a langban. A lang egyéb alkotoé-

* A jobboldali kifejezés els6 tagja el6tt &ll6 szorzé agy adé dik ki, hogy az energiat
a cal/molrdl eV-ra szdmitottuk &t, és a természetes logaritmusrdél attértink a 10-es alapura.

28053
2.303-1.98

= 5050~
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részeire nézve pedig az a feltétel, hogy mellékreakcié nincs, azt jelenti,
hogy azok a keletkezd elektronnal nem rekombinalédnak negativ ionokka
vagy semleges atomokka.

Szamos jelenség bizonyitja, hogy a langban szabad elektronok vannak jelen.
igy pl. a langnak nagy a vezet6képessége, elnyeli a mikrohullamd energiat
stb. A Hall-effektus alapjdn megdllapithat6, hogy a negativ komponens

22 TABLAZAT

A Cs emisszidvaltozdsa K és Rb jelenlétében

A zavar6 ion Emissziévaltozas %-ban
Cs koncentrs- -
cio, fonsdly1 minGsége korll%%gm?/?ioja’ °52 nm-nél 894 nm-nel
io-1 +13 0
io-4 io-3 +38 +32
5¢ 10-3 +126 +117
10-4 + 6 + 6
10-3 K 10-3 +21 i +19
5¢ 10-3 +49 j +53
10-4 + 4 + 3
5¢ 10-3 10-3 + 8 + 3
5¢10-3 + 16 + 14
10-4 0 0
10-4 10-3 +52 +90
5 10-3 +203 +290
0-4 0 0
10-3 Rb 10~3 +21 +22
5 10-3 +76 +76
io-4 0 0
5 10-3 10-3 + 3 + 5
5 10-3 +14 +15

nagy mozgékonysagu (2500—4000 cm sec-1 1Y cm - 1fesziltségesés mellett)
s ugyanakkor a pozitiv komponens kis mozgékonysagd (1—2 cm sec-1
ugyancsak 1 Vem-1 fesziltségesés mellett).

Az ionizacio jelensége a kovetkez6 kvalitativ kisérletb6l is megfigyelhetd.

Juttassunk a 2700 C° hémeérsékletli hidrogén—oxigén-langba céziumot.
A céziumsé a langban emittal, s az egymastol jol szétvalaszthatd dublett
vonalan (852 nm és 894,4 nm) mérjik a Cs emisszidjat. Ha ezutidn valto-
zatlan Cs koncentracio mellett a porlasztasra keriil6 oldathoz Rb-s6t ada-
golunk, azt tapasztaljuk, hogy a Rb-s6 adagolasa a céziumsé6-oldathoz meg-
néveli a Cs emisszidjat. Az Rb-sé vizes oldatdnal (Cs nincs ez esetben az
oldatban) meggy6z&dink el6z6leg arrél, hogy a Rb-t nem szennyezi Cs.
A jelenség természetesen forditva is lejatszddik. A Cs megnoveli a Rb-
emissziét. Az emisszionovekedés mértékér6l a 22. tdblazat nyuajt felvila-
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gositast, ahol a K hatasat is feltlintettik a Cs emisszidojara. A Rb-ra gyako-
rolt hatast a 23. tdblazat foglalja 6ssze [143].

A konnyen ionizal6dé harom alkalifém kézul a kaliumndl tapasztalhato
a legkisebb emissziéndvel6 hatas. A 24. tdblazat szerint a K emisszigjat sem
novelik Iényegesen a Rb és Cs.

23. TABLAZAT

A Rb emissziovaltozdsa K és Cs jelenlétében

A zavar6 ion

Rb-koncentracio, Emisszidvaltozas
ionsuly/1 . koncentréciéja, %-ban 780 nm-nél
mindésége ionsuly/1
io-4 + 9
10-4 10-3 + 9
5 10-3 + 76
10-4 + 9
10-3 K 10-3 + 11
5 10-3 + 49
10-4 + 2
5 «10-3 10-3 + 4
5 10-3 + 11
10-4 + 2
10-4 10-3 + 52
5 «10-3 +126
0”4 0
10-3 Cs 10-3 + 19
5e¢ 10-3 + 58
. io-4 + 1
5 «10-3 10-3 + 3
5 «10-3 + 15

A harom tdblazat adatai amellett szdlnak, hogy a langban olyan reakcié
megy végbe, amelyik az atomos fémkoncentraciét megnovelte. Ezzel szem-
ben analitikailag mérhetd emissziévaltozast nem tapasztalunk, ha a Cs, Rb
vagy K mellé a fenti koncentraciok mellett a hidrogén—oxigén-langba
natriumot adagolunk. Az alkalifémek most emlitett tagjai és a Na kozott
ugyanis ionizacios potencialban nagy kilénbség van.

Az alkalifémeknek, az el6bbi tdblazatokbd6l lathatdo egymasra gyakorolt
hatdsa a langhdmérséklet csokkenésével nagymértékben csékken. Ezt szemlél-
teti a 25. tablazat [137]. A hdmérséklet azaltal csokken, hogy a langba
indifferens gazt (nitrogént) juttatunk. A gyakorlatban Ggy oldjuk ezt meg,
hogy az oxigén helyébe Kkiulonbdz6 nitrogéntartalmu oxigén—nitrogén
keveréket alkalmazunk. A gaz 6sszetételének valtozadsa nem okoz lényeges
gazaramléasvaltozast, mivel anitrogén és oxigén bels6 surlédasa kdzel egyenld.
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24, TABLAZAT

A K emissziovaltozdsa Rb és Cs jelenlétében

A zavard ion

A koncentracio, ion-
saly/1 o
minGsége

10-4

5¢10-3

10-4

5+ 10-3

Emissziévaltozas

koncentracidja, 770 nm-nél
ionsiily/1
10-4 + 4
10-3 + 6
5¢ 10-3 +26
10~4 + 2
10-3 + 5
5¢ 10-3 +24
10-4 0
10-3 + 3
5¢ 10-3 + 8
10-4 0
10-3 +22
5m 10-3 +43
10-4 + 1
10-3 +11
5¢ 10~3 +27
10-4 0
10-3 + 7
5¢ 10-3 +13

A tablazat adatai szerint elérheté olyan hémérséklet, amelynél az emisz-
szi6 gyakorlatilag a Cs esetén sem emelkedik, ha a langba mas jél ioniz&l6dé

alkalifémet juttatunk.

Elvileg ez a modszer tehat két jol ionizadlodé fém kozos oldatdban az
emisszid novekedésének szamszerl megfigyelése Gtjan lehetéséget nydjt az

25, TABLAZAT

Osszefliggés az ionizaciés zavaras és a langhdmérséklet kozott

Cs- I Rb-

koncentréci6, ionsuly/1
10-4 5¢10-3
10-3 5¢10-3
5¢10-3 5¢10-3

%-0s emissziondvekedés

2 1 3 1 4
gazkeverék
33 (6] 0
11 1 3
5 2 0

Jelmagyarazd : 1 gazkeverék: hidrogén—oxigén; 2 gazkeverék: hidrogén—
(70% oxigén + 30% nitrogén); 3 gazkeverék: hidrogén—(52% oxigén -f 48%
nitrogén); 4 gazkeverék: hidrogén—(20% oxigén + 80% nitrogén)
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ionizciés jelenségek mennyiségi értékeléséhez is. Gyakorlatilag azonban
csak a nagyon magas h&dmérsékletlii langokban, és csak az alkalifémek
utolsé tagjainal lehetne az eljarast hasznalni. Emellett neheziti a szamitast
az a korulmény is, hogy ezek az alkalifémek hidroxidot is képeznek a
langban.

Egy kovetkez6 konyvinkben részletesen targyaljuk az el6bbiekben ismer-
tetettek analitikai jelent6ségét, elméleti felhasznaldsat azonban nem tar-
gyaljuk, hanem helyette részletesen tériink ki a mikrohulldamd elnyelés
mddszerének ismertetésére.

A mikrohulldm( elnyelés mddszere

Belcher 65 Sugden [14] a ldng elektronkoncentraciéjanak meghatéro-
z4séra a cm-es hulldmok hasznélatan alapuld eljarast dolgozott ki. A vizs-
galo berendezés oszcillatorbél, hullamvezetéb6l és az energiaelnyelés méré-
sére alkalmas egységhb6l all.

Ha a mérd korfrekvencia <o akkor ac ltkdzési frekvencia mellett a gaz-
nak az elektronoktél szdrmazé elektromos vezet6képessége az aldbbi:

ff::—rn 'Tr ¢ 4‘4‘4)
ahol e az elektron téltése, m az elektron témege, n az elektronok szama a gaz
1 cm3-ében.

A sugérzds a gadzon Aathaladtdban éppen azéltal gyengil, hogy a lang
komponenseivel kdlcsonhatasba Iép. A langon athalad6 sugarzasra felir-
hat6, hogy aranyos e~xx-el, ha x az elnyelési koefficiens, x pedig az a réteg-
vastagsag, amelyen a sugarzads &thalad.

Erre a koefficiensre elméleti alapon kiszamithatd, hogy

(2.4.5)

ahol L a magneses permedbilitds, CO a fénysebesség vdkuumban, e a di-
elektromos allandé.

Amennyiben a gyodk alatti masodik tag nagyon kicsiny, elsd kozelités-
ként a binomindlis sorbafejtés els6 tagjanal megallunk, elvégezzik az e-vel
vald egyszer(sitést.

a értékének behelyettesitése utdn a kovetkez6t kapjuk:

(2.4.6)

A x-t itt neperben fejeztik ki. Amennyiben &ttértink ehelyett a db/cm
kifejezésre, akkor figyelembe kell venni, hogy 1 db megfelel 8,68 nepernek,
mert

(2.4.7)
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Decibelre attérve tehat

R=-2-nB,6SY/*' - ., 2.4.,8
m CO wﬂ%w (2.4.8)
azaz

4 = N - + — , (2-49)
p acoc a

ahol B az attenudacids koefficienst, a pedig a 2.4.8. képlet szerinti tényez6t
jelenti.

A mérési eredmények alapjan megéllapithatjuk az 1/8 értékét az o2 fiigg-
vényében. Ebb6Il kiszdmithatjuk az Utkdzési frekvenciat (coo és az elektron-
koncentraciot. A szamitds a kovetkez6. Leolvassuk diagramrdél az c)2— 1/
diagram irdnytangensét és az egyenes metszéspontjdt az 1/B tengellyel,
s ezekbdl

az 1/Btengely metszéspontja

) = acoc- " = eo2, (2.4.10)
irAnytangens a
tovdbba
1 = —<—mauwc= a2. (2.4.11)
iranytangens «az 1/8tengely metszéspontja wc

Az a az anyagi allanddkon és a fénysebességen, valamint a n-n kivul csak
az elektronszamot tartalmazza (ha elhanyagoljuk \p-1). Az a-bél az n meg-
hatarozhaté.

A vizsgalatokbol megallapitast nyert, hogy a sémentes lang az 1,2 cm-es
hullimhosszl sugarzést elnyeli. Nem jelentkezik elnyelés sem a 8 cm-es,
sem a 3 cm-es, sem a 10 cm-es hullamtartomanyban. 1,2 cm-es hullam ese-
tén az elnyelés oka a lang vizg6ztartalma.

Szénhidrogén—Ilevegd-langban az elektronkoncentricié 1011 elektron/cm3
koril van, ha az alkalifémsd mennyisége kb. 10~3 % (az &sszes nyomas
%-4ban kifejezve), sziikséges ezért, hogy az elektronok kdzepes szabad Gt-
hosszat ne befolyasolja az anion mindsége, ill. mennyisége. (Ez a feltétel
a fenti nyomasérték mellett még teljesil.)

Az tk6zési frekvencia 2000 K° hémérsékleten, 1 atm nyomason
8,8 #1010 sec-1-nek adodik.

Az Utkozési frekvencia elméleti Gton is kiszamithaté értéke

1

coc= pd2a(2 mn kT) 2, (2.4.12)
ahol p = 1 atm = 10® din/cm2 T — 2000 K°, d = 3-10-8 cm esetén
coc= 7+1010sec-1,
ami jo egyezésben van a fenti kisérleti értékkel.

Ha a kisérleti coc értékét helyesnek fogadjuk el, a 2.4.8. egyenlet segitsé-
gével szamszerlen is kifejezhetjik barmelyik hémérsékleten az attenudcié
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és az elektronkoncentracio kozott fennallé 6sszefliggést. 2000 K°-on 1 atm.
nyomas mellett az 6sszefliggés a kdvetkez6:

n= 2,6+1010, (2.4.13)

Williams [185] az elektronkoncentracié mérésére elvben hasonlé mddot
ajanl. A langot dnindukcids tekercshe helyezi, amelyet lazan csatlakoztat
rezg6korhoz, s a rezgékodr ()-janak (jéosagi tényezdjének) eltolédasat méri.

Az ionizdci6 mérése a langba helyezett elektréddal

Az elektronkoncentracié mérésére kozvetett Gton mas maodszerek is
alkalmasak. igy pl. Matton [115] azt ajanlja, hogy mérjik meg a langban
a pozitiv ionok szamat. Elvégezhetjik ezt oly moédon, hogy a langba nagy
negativ potencialra té1tott fémelektrodot visziink be. Ez a pozitiv ionokat
osszegydjti. Feltételezve, hogy a langban fennall a l1ang egészének elektro-
mos semlegessége (azaz n+ = n_), akkor a pozitiv ionok szamaval a nega-
tiv részecskék szama egyenld. Mint ezt a kés6bbiekben latni fogjuk, ez
utébbi ugyan nem teljesen azonos az elektronok szamaval, haloidionok
tavollétében azonban azzal kdzel egyenld.

A lang kilonbdz6 helyein a mérhetd pozitiv ionszdm annak fliggvénye,
hogy milyen sebességli az égészéndban képz6d6 ionok rekombinacidja. Ez
viszont egyszeri maéasodrend( kinetikai egyenlettel leirhaté:

dn = — krildt (2.4.14)
illetve integrélva

R 2.4.15
1 -j- nOkt ( )

ahol k a rekombinacio sebességi allanddja, n0 a reakci6zénaban képzdédé
elektronok szdma, t pedig az az idé, ami alatt az ionok a keletkezési helyrél
a tér vizsgalt helyére jutnak el.

A fenti vizsgélati modszer alkalmazasat természetesen korlatozza az
a kortilmény, hogy csak olyan ldngokban hasznalhaté, amelyeknek hémér-
séklete a bevitt prébatest olvadaspontjanal kisebb. Tovéabbi nehézséget jelent
az a korilmény is, hogy nehéz olyan szigetelést biztositani, amely lehetévé
tenné a fellépd kis iondramok mérését.

A negativ potencialld elektrédra érkezé pozitiv ionok, illetve a pozitiv
potencialyd elektrédra érkez6 elektronok, aramot hoznak létre. Ennek nagy-
sagat az Eyring-féle abszolut reakcidsebességi elmélettel a kdvetkez6 képlet
segitségével fejezhetjik ki [28]:

1 ev

I =B-ne-k-T(2nTekT) 2 -e kT , (2.4.16)
ahol e az elektron téltése, me az elektron témege, eV pedig azt az energia-

kilénbséget jelenti, ami a langban levd elektronok és az elektrod feliletén
levd elektronok k6zott fennéll. nejelenti az elektronok szdmat és | jelenti
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az aramsdir(séget. Ha az elektréd potencialjanak fiiggvényében &brazoljuk
az aramsl(iriséget, a potencialtengelyen levé metszéspontbdl a 2.4.16. képlet
felhasznaldsaval kiszamithatjuk az ne értékét.

A pozitiv ionszamot szintén megkaphatjuk. Ennek értéke

n+= —f~2npm+kT)~ 2 — (2.4.17)
ger dx

ahol m+ a pozitiv ion témegét, e az elektron toltését, r az elektréd sugarat,
a differencidlhanyados pedig az aramer6sségnek a langban a hely szerinti
valtozasat jelenti. Az utobbi fliggvény nem tartalmaz exponencialis tagot,
mert a negativ elektrod koril tértoltés alakul ki, melynek nagysdga a préba
feszlultségétdl fligg. Az aramot a tértdltés nagysaga szabalyozza.*

Az ioniz4ci6 mérése
a lang elektromos vezet6képessége alapjan

Kinbaha €5 Nakamura [179] az ionizaciét a lang elektromos vezet6-
képessége segitségével méri. Elektrodokként 0,2 mm atméréji Pt-drotok
szolgalnak, melyeket az elektrod végét6l szamitott 0,2—0,3 mm tdvolsagig
Omlesztett kvarchively vesz koril. Az elektrédok egymas kozott mért
tdvolsaga 1,2 mm. A kisérletek szerint ez a tdvolsdg megfelel6. A két elekt-
réodra 1,5V egyenfesziltséget adunk, s érzékeny galvanométerrel (10-10 A)
észleljuk az aramer@sséget. Hibat okoz, ha a lang héfoka olyan magas,
hogy az 6mlesztett kvarc szigetelése mar nem kielégit6. Ez a korilmény
oly mddon vehet6 szamitasba, hogy a langba egyez6 tavolsagra beallitott,
de Omlesztett kvarccal teljesen bevont két elektrédot helyeziink, és az
azokon atfolyo aramot levonjuk az el6bbi aramerdsségbdl.

Az elektrodos ionizaciomérés értékelése

Az elektr6dos moddszerek azzal tiinnek ki, hogy a méréshez hasznalt
szilard felllet igen kicsiny. igy a lang kilénbdz6 helyeit végigtapogathat-
juk velik. Mo6dunkban all tehat a langot ezek segitségével jol feltérképezni.
Ezzel szemben a mikrohullamtechnikdval a mérés cm nagysagrend( tavol-
sagokra lokalizalhaté csak, mivel ott cm-es hullamokat alkalmazunk az
utkozési frekvencia értéke miatt.

A langfotometria elméleti miveléséhez, a langban lezajlo reakcié értel-
mezéséhez azonban a cm hulldmhosszisagl sugarzas hasznélata kielégitd,
mivel a langfotométereken optikailag leképzett és emissziémeghataro-
zashoz felhasznalt ldngrész is cm nagysagrendd. A langfotometrids és cm
hullamelnyelési mddszernél tehat kb. azonos mdédon atlagolunk a lang
terében.

* A 2.4.17. képlet a hédmérsékletet is egyszer( oésszefliggésben tartalmazza. Felhasznal-
hatjuk tehat a pozitiv ionok mennyiségének ismeretében a hémeérséklet szamitasara is.
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Mas a helyzet, ha a langreakci6ok tanulmanyozédsa érdekében a lang
kilonb6z6 helyeit vizsgaljuk meg. Ez esetben igen kis térrészre kell korla-
toznunk a méréseredményt, ha a mérésekbdl elméleti kovetkeztetést is le
6hajtunk vonni. A szilard probatestekkel végzett mérésekbél megallapit-
haté, hogy a maximalis ionizacié helye az égési zona. Ett61 felfelé haladva
az ionkoncentracid értéke csokken.

26. TABLAZAT

lonkoncentraci6értékek a langba juté alkalifémsok esetén. Felhasznalt lang a propan—
levegd-lang

S6 lonkoncentrécié ion/cm3
Alkaliatom “ ~ “
koncén- konc., atom/cm3 A~ 2191 K T = 1500 K
mindsége tréacidja, 2190 K°-on
mol/l J elméleti talélt elméleti talalt

T.r] 0,1 19,6 « 1013 1,49 « 1011 2,12 « 108 1,99 « 108 2,63 « 108
1.0 19,6 « 10'3 4,7 « 10" 4,21 » 10« 6,3 « 108 5,23 « 108
0,01 1,96 « 1013 8,99« 10" 3,74 108 1,58 « 108 4,64 + 108
NacCl 0,1 19,6 « 1013 2,84 1011 9,57 « 108 4,98 « 108 11,9 m108
1.0 196 m 1013 8,99 10" 32,0 108 15,8 « 108 39,8 m108
Kn 0,01 1,96 » 1013 7,4+ 10" 16,3 « 108 35,2 m108 20,2+ 108
0,1 19,6 « 1013 2,34+ 1012 49,3 « 108 112,0 - 108 59,8 » 108
Rhr| 0,01 1,96 « 1013 1,13+ 1012 33,6 108 60« 108 41,8 « 108
0,1 19,6 m1013 3,56« 1012 133 « 108 190 - 108 165+ 108
rn 0,01 1,96 » 1013 2,44+ 1012 72,4 108 199+ 108 90+ 108
0,1 19,6 « 1013 7,71 m 1012 240 - 108 628 « 108 286 « 108

Az eljaras hatranya, hogy a szilard prébatest a magas hémeérsékletd
langot nagymértékben h(itheti. Az ebbd&l ered6 hiba fliigg a prébatest nagy-
sagatoél, tovabba alang h6mérsékletét6l. Erre ajelenségre mutatra a 26. tab-
lazat [185], ahol kilonbdz6 alkalifémek elméleti (Salia-egyenlet szerinti)
és szondaval (0,063 cm atmér6jli Pt-drot negativra tdltve) megallapitott
ionkoncentraci6-értékeit mutatja be 2190 K°-os és 1500 Kc°-os langban.

A lang propan—Ieveg6-lang.

A lang elektromos vezet6képessége az égészonaban

A lang elektronkoncentracidjdnak egészen sajadtos mérési maodszerét
dolgozta ki Poncelet, Behendsen €S van Tiggelen [130]. Mddszerik
a lassu és gyors, alacsony és magas homérsékletd langokban végzendd vizs-
galatokra egyardnt alkalmas. A mddszer egyardnt kikiiszéboli a szilard
elektrédoknak azt a hatranyat, hogy zavarjdk a langfront alakjat, valamint
a legel6szor ismertetett cm-hulldamd modszer hatranyéat, hogy csak nagy
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rétegvastagsdgra szolgaltat atlagértéket. Ezzel a maodszerrel azonban
elektronkoncentraciora vonatkoz6an csak a lang reakci6zonéajarél kapunk
értékes adatokat.

A PBT (Poncelet—Berendsen—van Tiggelen)-eljards azon alapszik,
hogy az ionizacio vizsgéalatadt a langfront vezet6képessége alapjan szamit-
juk ki. A vizsgéalatokhoz hasznalt berendezést a 64. dbra szemlélteti. Az

64. dbra. A P-BT-moédszerhez hasznéalt égé vazlata

elektrodokon egyduttal a langot alkotd gazkeverék aramlik be a langtérbe.
A belsé vizh(itéses elektrod és a kils6, szintén vizzel hitott elektrod elekt-
romosan egymastol szigetelt. A belsd elektréd helyzetét harom csavarral
allithatjuk. Alangot alkotd elérekevert gaz a két elektréod kozott aramlik ki.
Az elektrodokra véaltoztathatd feszultséget kapcsolunk, s ha a lang ég, az
elektrodokon aram folyik at. A PPT-mddszernél ebbdl szamitjuk ki a lang
fajlagos vezet6képességét.

Az eljaras elvi alapjait kénnyebben latjuk at, ha a langot egyszerl
elektromos elemekkel helyettesitjik (65. abra). Az elektrodok és a lang
kozotti szakaszok ellenallasat jelentse Rx és P 2, a reakci6zonaét pedig R
ellenallas. A koron atfolyd aramer8sség U alkalmazott fesziltség mellett

U

/\1+ /\2+

(2.4.18)
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A 66. abrabol vehet6k ki a lang fontosabb adatai, melyekkel az R[ szamit-
hat6. A langfront szélessége legyen d, a kip alkotéja I, s a lang hossza
(a kor alaku égénél) legyen L. Ez utobbi kifejezhetd annak a kérnek a suga-

65. dbra. Alang ellenallas helyettesit6 kapcsoldsa. RI1és li2alang égészonaja és az elektrédok
kozott mérheté ellenallas, R[ a lang égészénajanak ellenallasa

raval, amelyik az elektrédhézag kozepén halad. Ha az utoébbi r, akkor
L = 2nr. A fenti adatokkal a lang ellenallasa
i
= 2.4.19
R =e d2nr ( )
ahol Qa lang fajlagos ellenéllasa.
A 2.4.19. egyenlet adatai kozil nehézségbe Utk6zik a d és | meghataro-
z4sa. Célszer(ibb tehat, ha helyikbe kdnnyebben mérhetd mennyiségeket
veszink figyelembe.

66. abra. A lang égészénajanak fontosabb adatai
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A lang sebessége (uj) kifejezhet6 az éghetdé gaz térfogati sebességének
(vt) és a lang feluletének (S) hanyadosaként. Az utébbi helyébe els6 kdze-
litésként felirhatjuk, hogy

S=2narl. (2.4.20)
igy tehat

Uf =
1 2nrl

(2.4.21)

Ebb6l kifejezve I-t és a 2.4.19-be behelyettesitve, a kovetkezd eredmeényre
jutunk:

vt ' (2.4.22)
(2nr)2yjd

A langsebesség és a lang vastagsadganak szorzata azonban kifejezhetd
a lang kodzéphémeérsékletével (T). A 2.4.23. egyenlet a kozéphémérsékletet
definialja

T=T0+ 0,74 (Tf—TO0), (2.4.23)
ahol TO a friss gaz, Tj az égett gaz hémérséklete. A langsebesség és lang
vastagsagat tartalmazé kifejezés a kdvetkezd alakd [195]:

Uj-d= 9,6-10“3 (T)1*. (2.4.24)
Ezzel a 2.4.22. tovabb igy alakul
R, = vi (2.4.25)
Q (29r)2+9,6 «10~3(T) 12
Az utobbit a 2.4.18. egyenletbe helyettesitve a kdvetkez6 képletet kapjuk.
u

(2.4.26)
Ri ~b T2
Q (29T)r-9,6-10-*(7"),>
Képezzuk ennek reciprokat, s hatdrozzuk meg az (1/i)—vt 0&sszefliggés
iranytangensét;
tga= ? . (2.4.27)
(2nr)2+9,6 «10“8(T)1*U

Az egyenletb6l Qmeghatarozhato, U és r értékét ugyanis mi szabjuk meg,
a T pedig mérhet6. A 2.4.27. egyenletb6l kiadodik, hogy a lang fajlagos
vezet6képessége

a= -1-= — - . (2.4.28)
Q  9,610-3 (2sr)2T12U tg a

A fajlagos vezet6képesség értékéhez mas udton is eljutunk. Felirhato
ugyanis a vezetésben részt vevé komponensek mozgékonysaganak (k) segit-
ségével is.

a= ne (k+-)-kJ), (2.4.29)
ahol n a részecskék szadmat, e pedig az elektron toltését jelenti.
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Az elektronok mozgékonysaga a langban végzett i/aiZ-effektus-mérések
szerint tobb ezerszerese a kationokénak. Az utobbi tehat elhanyagolhaté az
el6bbi mellett. Az igy egyszerlsodott kifejezést a a helyébe irva végered-
meényként a kdvetkez6é kifejezést kapjuk

1
- (2.4.30)
M~ 9,6 «10~3(2ar)2T Yatgaek-U

Ha az irdnytangens szamitdsdhoz az &ramerdsséget amperben, a gaz-
sebességet liter/perc-ben, az r-t cm-ben, az U-t voltban adjuk meg s be-

27. TABLAZAT

Acetilén—oxigén— nitrogén-lang elektronkoncentracidja

cH . “N T, I, I
C,H2-j-0O, lo 1/min K0 K* 1Sa g, ohm elektron/em3
71 114 2150 1665 2,74 « 103 27,35« 105 1,52 - 1010
0,200 73 101 2095 1623 7,94 + 103 74,20 « 105 0,56 « 10I°
76 75 2010 1558 45,20 - 103 416,0 « 105 0,10 - 1010
71 153 2355 1818 0,37 + 103 3,68 « 105 11,23 - 1010
. 73 133 2290 1770 0,63 « 103 6,17 « 105 6,76 « 101»
u,zo,i 76 109 2215 1715 1,32 « 103 12,90 « 105 3,24 « 1010
79 81 2100 1626 6,55 « 103 61,40 « 105 0,68 « 101»
71 162 2460 1895 0,22 « 103 2,21« 105 18,63 « 101»
73 144 2370 1830 0,36 « 103 3,55« 105 11,75« 10»
0,313 76 111 2270 1755 0,73 « 103 7,08 « 105 5,89 « 1010
79 81 2155 1668 1,62 « 103 15,40 « 105 2,69 m1010
81 60 2025 1569 6,22 « 103 57,30 « 105 0,73 « 1010
71 149 2490 1920 0,30 « 103 3,08 « 105 13,50 « 101»
0,357 73 122 2390 1845 0,47 + 103 4,68 « 105 8,91 « 1010
76 92 2290 1770 0,89 « 103 8,71« 105 4,79 m10O1»
79 58 2135 1653 1,83 « 103 17,30 « 105 2,40 « 1010

helyettesitjuk a 2.4.30. képletbe e értékét (4,8 mL0-10 e *s +e), tovabba «
értékéul elfogadjuk az irodalomban megadott 2500-t [186] [124], a kép-
letink a kovetkez6 alakot nyeri:

5,36-1016

(2.4.31)
» _ r2tga(hHv-U

A PBT-modszerrel kaphatd eredmények koziil néhanyat a 27. tdblazat
mutat be.
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5 fejezet

OH-GYOKKONCENTRACIO MERESE IONIZACIO SEGITSEGEVEL.
Li-Na-MODSZER

A langban létrejott atomok egy része az el6bbi fejezetben leirtak szerint
ionizalddik. Az egyensulyi reakcioban termelt elektronok szamat az atom-
koncentracio szabja meg. Ha tehat az atomkoncentraciéo valamilyen oknal
fogva megvaltozik, akkor a jél mérhetd ionizaciobol az atomos koncentra-
ciot befolyasold reakciora kovetkeztethetink. Ilyen maddszert ir le smith
6s Ssugden [159]. A mérés kiindulasat a Salia-egyenlet alkotja. Egyensuly
esetén (2.4.2.)

K, = Yz (2.5.1)

Pme

Ha a hidroxidképz6dés tekintélyes mértéki,
MeOH”~ Me + OH, (2.5.2)

akkor ennek a folyamatnak egyensulyi allandéja

K,= Pw'PoH . (2.5.3)
Pme OH

Korrigaljuk a 2.5.1. egyenletet az utdbbi egyensuly figyelembevételével,
s vezesslk be a kdvetkezd jeldlést

b = PI0< = PwmeOH (2.5.4)

Pwme

Ezzel az 2.5.1. egyenlet a kovetkezd alakra hozhatd
K = [Bra+ @)
Pf

A képletben pj a langba juttatott Osszes fématomok parcialis nyomasat
jelenti.

A lang terében az elektronkoncentraciot nem csak az a kérilmény csok-
kentheti, hogy az ionizacioban résztvev6 fém koncentracidja a hidroxid-
képzO6dési reakcié miatt csokken. A csdkkenés azaltal is bekdvetkezhet, ha
a lang terében lev6 komponensek elektront felvéve negativ ionokka alakul-
nak. llyen szempontbdl szamitasba johet az OH-gydk, a halogénatomok
stb. Hogy ez a folyamat milyen mértékig jatszodik le, egyéb tényezlk
mellett fligg az illetd komponens elektronaffinitasatol is. Ha ezt a reakciot
egyenldére figyelmen kiviil hagyjuk, a Saha-egyenlet az el6bb felirtakkal a
kovetkez6képpen alakul:

(2.5.5)

2bg [e]f = - 59 °' (Ei)f + I°gT —6,49 —log(1 + 0f) + logpy. (2.5.6)
Az f indexek fémet jeldlnek.
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A kisérleti eredmények alapjan, valamint a 21. tdblazat adataibol is az
kovetkezik, hogy az alkalifémhidroxidok kozil a NaOH képz6désének a
valdszinlisége a legkisebb. Ha tehat a tovabbiakban elfogadjuk, hogy a
langba kerul6 natrium gyakorlatilag csak atomosan van jelen a langban,
akkor a natriumnal mérhet6 elektronkoncentraciohoz viszonyithatjuk a méas
fémek mellett fellép6 elektronkoncentraciot. A 2.5.6. egyenlet tehat tovabb
alakithatdé. Ha pl. a litiumot hasonlitjuk 6ssze a natriummal, az egyenlet
a kovetkezé:

21logler = [(E)Na-(H )U+log(l + OL)+ log A . (2.5.7)
M 1i T p Li

A képletben azzal szdmoltunk, hogy a natriummal és litiummal végzett
kisérletek sordn nem valtozik a lang hémeérséklete, hogy 0 Na értéke kozel
van a zérushoz. Haalangba
azonos natrium- és litium-
somennyiséget juttatunk,
akkor a 2.5.7. egyenlet
utols6 tagja zérus értékd.
Az el6bbi gondolatmenet
helyességét igazolni tudjuk
azaltal is, hogy a @ értékét
kaliumra, illetve mas alkali-
fémre is kiszamitjuk. llyen
szamitasi eredményt mutat
be a 67. abra. A & értékének
szamitasahoz az elektron-
koncentracié értékeit hasz-
nalhatjuk fel. A lang hé-
mérsékletét alang nitrogén-
tartalménak segitségével
67. abra. A litium, Kalium és cézium ®-jének valtoztatjuk. )
1/T filggvénye hidrogén—levegé-langban Az abrabol lathato, hogy
a langban a KOH-koncent-
raci6 elenyészden csekély.
A natrium esetében alkalmazott feltétel helyességét is igazolja az a ko-
rilmény, hogy a K gorbéje nem fordul vissza a lang OH-koncentracié-
janak fliggvényében, hanem az &sszes méréseredmények egyenesre esnek.
A Cs- és Li-s6kndal ugyanakkor a @ értékei nemcsak a langhémérséklettdl
figgenek, hanem a ldng OH-koncentracidjatél is. A bemutatott fémek kozul
a legnagyobb hatds a litiumnal talalhatd. Az abrdbdl lathaté, hogy a LiOH-
mennyiség a langban lev6 litium mennyiségének 90%-at is elérheti.
Page €S Sugden [125] szerint a ldngban a kovetkezd egyensulyokkal
kell szamolnunk:
Me+ O H i Met + OH" (2.5.8)
és
OH* + H272H2 + H + e (2.5.9)
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A langba kerilt elektronrdl az eddigiekben nem tettik fel, hogy részt vesz
tovabbi egyensulyokban. James éS Sugden [89] méréseib6l azonban az
tnik ki, hogy a langban lev6é OH az ionizacids egyensulyt megzavarja.

Ha az [Me]0 langbajuttatott fématommennyiségre felirjuk a tomeg-
megmaradas tételét, akkor a kovetkez6 komponensekkel kell a langban
szdmolnunk:

[Me]0= [Me] + [Me+] + [Me OH]. (2.5.10)

Amennyiben a lang alkalifémek tavollétében nem mutat Iényeges elektron-
koncentraciot (s ez a valds allapot is), akkor az alkalifém jelenlétében termelt
elektronmennyiség ekvivalens a fémionok mennyiségével. Az ionizacios
allando ennek figyelembevételével tehat:

[Me+]2

[Me]

A fématom koncentraciojaval a 2.5.10. egyenletet osztva, s a 2.5.11-t is

behelyettesitve a kdvetkezd eredményre jutunk

(2.5.11)

LLUEK=1+h+ y _ = (2.5.12)

[Me] r [Me]

A fématomok szadmaval azonban adott koncentraciéosavban (kis kon-
centracioknal, és pedig oldatkoncentraciokat véve alapul, 10~4 m/l
korul) ardnyos az emisszi6. A Cs esetén &brézolva a

[Me],, 1
| ~ Vi

diagramot, egyenest kapunk. Mint a képlet (2.5.12.) mutatja, ennek irany-
tangense magaban foglalja az ionizacios allandét is. A 68. abrabol ki-

68. abra. A Cs 455,3—459,3 nm-nél fekvé dublettje intenzitasanak felhasznaldsa az
ionizacios alland6 szamitasara kilénbdz6 céziumkoncentraciok mellett
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szamithato értéke azonban, (2,8 ~ 0,9). 10-7 atm-nak adodik, ellentétben
a Saha-egyenlettel szamithaté (6,6 ~ 2,7). 10~8értékkel. Ezt a nagy eltérést
értelmezni lehet, ha feltételezzik, hogy az
OH-~"OH+e (2.5.13)
egyensuly is fennall.
Ez esetben a toltésegyenleg

[Me+] = [e] + [OH“]. (2.5.14)
Felirhatdo tovabba hogy
~ _ [OH] [e] [OH] ,

_ (2.5.15)
Kr~loiFT=—~ar
Ezekkel a 2.5.12. egyenlet kévetkez6 alakra hozhaté
t L JIKY + B (2.5.16)

[Me] [Me]

Az atomos emissziokon keresztil tehat mod nyilik a K OH szdmitasara, s ebbdl
a Saha-egyenlet segitségével az OH-gyok elektronaffinitdsat is megkaphatjuk.
A mérések szerint az OH elektronaffinitasa 2,87 eV-nek adodik.

A KOh szamitasahoz eljuthatunk a lang elektronkoncentracidjanak
mérésén keresztil is. Ez esetben legegyszerlibben a nétrium segitségével
érhetiink célhoz. Mivel a NaOH-képz6dés elhanyagolhato, csak a kdvetkezd
egyensulyokkal kell a langban szamolnunk.

K _ [Na+][8]

Na] (2.5.17)
és
[OH] [¢] (2.5.18)
OH [OH-]

Kismérv( ionizaciénal végezve a vizsgalatokat, felirhaté, hogy [Na] =
= [Na]o, ahol ez utébbi a natrium ldngbajuttatott mennyiségét jelenti.
Az elektronkoncentraci6 tehat a koévetkez6képpen fejezhetd ki:

[Na]OK,

W [+ |2UL|

1 KoH

(2.5.19)

Ha a lang OH-koncentraciojat megmérjuk, ebbdl az egyenletb6l az OH
elektronaffinitasa szamithato ki, és 2,65 eV-nek adodik.

A fentiek szerint az elektronkoncentracié és az OH-koncentracié kozott
egyensulyi 6sszefliggés van. Ebb6l kdvetkezik, hogy a lang hémérséklete az
elektronkoncentracion &t nem mérhet6 meg egyszerd moédon. (1. errél a IlI.
részt.)
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6. fejezet

AZ ALKALIFOLDFEMEK IONIZACIOJA

Az alkalifoldfémek magas hémérsékletli langbhan — hasonléan az alkali-
fémekhez — ionizdlédnak. Ez az ionizaci6 azonban nem irhatd le azokkal az
egyszer( torvényszerliségekkel, mint az alkalifémeknél. Ez a kdérilmény a
69. abran lathato jol [169]. Mig a natrium ndvekvd koncentracidja mellett
linearisan né az elektronszam négyzete, addig az alkaliféldfémeknél ilyen

Langhémérséklet 2010 K° mindegyik gorbénél

linearitds nem tapasztalhatd. A gorbék telitési tipusba mennek at. (Az alkali-
fémek mindegyikénél egyenest ad a jelzett 6sszefiiggés.)

Az alkalifémeknél szintén az ioniz&ci6 kovetkeztében kerilnek elektro-
nok a langba,

MeriMe++ e, (2.6.1

s ezért a langba juttatott fémkoncentracidval az elektronkoncentracio a
tdmeghatas torvénye altal meghatarozott osszefiiggés szerint valtozik,
vagyis

M 2= Kwme [Me]» . (2.6.2)
Ehelyett az egyszer(i dsszefliiggés helyett azonban — a 69. abraban lathat”
kisérleti eredmények szerint — sokkal komplikaltabb egyenlet irja le az
alkalifoldfémek ionizaciojat. Empirikusan ezt a kévetkez6képpen irhatjuk le ;
[e]2= —aH1° (2.6.3)

J 1+b[A]°

ha A° az alkaliféldfém langbajuttatott mennyiségét jelenti.
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Az a és b szorzdszamok értelmezéséhez meg kell vizsgalnunk, hogy ezek
a kilonb6z6 paraméterek valtozasaval hogyan valtoznak. A langban leg-
egyszerlibben valtoztathatd paraméter a h6mérséklet. Ennek a véltoztatasa
egyduttal a folyamatok felderitéséhez fontos adatokat szolgdltat. Az a hé-
fokfliggését a 70. &bra, a b h6fokfliggését a 71. dbra mutatja be. Az 1/T
fuggvényében felrajzolt &sszefliiggések arra utalnak, hogy az a értékébdl a
harom alkalifoldfém ionizaciés allanddja kiszamithato, b értéke a hémér-
séklett6l majdnem flggetlen.

Sugden 65 W heeler Vvizsgalat tdrgyéavéa tette az alkaliféldfémek tébb el-
képzelhet6 reakci6jat. Abbdol a megszoritadsbdl kiindulva, hogy a kiadddd b
a hédmérséklettdl lehet6leg ne fliggjon, arra az eredményre jutottak, hogy az
alkaliféldfémeknél az aldbbi reakcidk lehetségesek:

A+ H,0-A0 + H2 (2.6.4)
AO + LO ~ A0S+ + OH (2.6.5)
AO + OH- -f X ~ AOOS~ + X, (2.6.6)

ahol X arekombinécids Utk6zésnél szerepet jatsz6 harmadik test.
Az utobbi folyamat helyett két mésik reakcié is mehet végbe. Tudott
dolog ugyanis, hogy a harmas (tkdzés valdszinlsége Kkicsiny.

AO + HD AOOS- + H+ (2.6.7)
vagy

AO + AOH z AOOH" + A+. (2.6.8)
Szamolnunk kell tovabba a kovetkez6 reakcioval is:

OH" OH + e (2.6.9)

Ha mindezen reakcidkat figyelembe vesszik, akkor a kdvetkez6 egyen-
letet kapjuk

K[H2).[A]° il (26w
L CD'(]. + CD’) r kO’t[A]O ’ ( ¥
1+9°

ahol K a2.6.5.egyensulyiallandéja, p'==-E"?Y- , k pedig a kdvetkezd reakcio
AN
sebességi &llanddja: oH

d[AOOH-] - k[AO]<[OH-]dt. (2.6.11)

A 2.6.10. egyenlet szdmlaldjdban levd [A]° koefficiense kozelitéleg a K hé-
mérsékleti egyutthatéjaval bir, a nevez6ben levéé pedig a hémérséklettel
alig valtozik. Az a egyutthatd kisérleti értékédl 4,5 «10-12 adodik. A fenti
hipotézissel 1,4 «10“ 11 szdmithat6. A bértéke a szamitas szerint 107 atm-1 és
ez j0 egyezésben van a mért értékkel.
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Az AOOH~-ion koncentracidja az egyensulyi értéket nem éri el.

A fentiek szerint az alkalifoldfémeknél a langban a kdvetkez6 pozitiv
ionok képzdédnek: (CaOH)+, (SrOH)+, (BaOH)+, negativ ionként pedig
(OCaOH)~, (OSrOH)~ és (OBaOH)- jon létre. A langban az alkaliféld-
fémek tekintélyes része — mint ezt a molekulaszinkép igazolja — oxidként

70. &bra. A log a véaltozasa 1/T-vel. A Ca, Sr és Ba gorbéje mellett 6sszehasonlitds céljat
szolgalja a Na gorbéje

van jelen, s ez teszi érthetévé, hogy az alkalifémektdl eltér6en alakuljon Ki
a pozitiv ion.

Az ("40H)+ kialakuléasa azaltal bizonyithatd, hogy a 70. abran levé adatok-
bol szamitott ionizdciés potencial a spektroszképiai Gton mért értékkel nem
azonos, hanem attél nagymértékben eltér. Itt tehat nem lehet sz6 az alkali-
foldfématom ionizaci6jarol, hanem valamelyik kénnyebben ionizalhaté
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szarmazékot kell figyelembe venni. Ez a szdrmazék lehetne az AO és AOH
Az AO a langban lev6 alkalifoldfém mennyiségének zomét teszi ki, az
A OH mennyisége a kisebb, és flggvénye a lang h&mérsékletének, a
OH-koncentracionak stb. Mivel a mérési eredményekb6l szamitott
ionizacios potencial a h6fok fliggvényében valtozik, az A0 szerepe vilagossa
valik. Ennek megfeleléen az ionizaciéban az AOH vesz részt.

Az alkalifoldfémek ioniz4ci6ja az analitikai vizsgalatok szemszdgébél
nézve elhanyagolhaté, annak ellenére, hogy az ionizaciés potencidlok alap-
jan varhaténal nagyobb mérték(. (Ennek magyarazatdra a gyakorlati
részr6l szolé kotetnek az ionizaciés zavaradssal foglalkozd fejezetében
térink Ki.)

7. fejezet

AZ ANIONOK HATASA AZ IONIZACIORA

A langban lev6é anionok elektronaffinitdsuk sorrendjében csdkkenthetik

ionizaci6jabol szarmaznak, a kdvetkez6 egyenstlyokkal kell szamolnunk

Mer*Me++e Kx=J Mc+ "W . (2.71)
[Me]

MeOH ~» Me+ OH K2= (2.7.2)
[MeOH]

OH-"OH + e K3=J°HJ'M (2.7.3)
[OH-]

MeX Me + X X4= -[Men (2.7.4)

eX] \Y '

X--X + e K5= —u - — (2.7.5)

[X] v

ahol Me az alkalifémet és X az aniont jelenti. Ha halogéneket veszink szem-
ugyre, fel kell venniink még egy nagyon fontos egyensulyt, a halogénhidro-
génképz6dés egyensulyat.

HXAX +H K =JM L , (2.7.6)
[HX] VAR

A halogének hatasa jol megfigyelhet6 kisérletileg, ha az alkalifémtartal-
mu langba halogént juttatunk. Ez esetben a ldng elektronkoncentracidja
nagymértékben csdkken. Az elektronkoncentrdcid csdkkenése alapjan a
halogén-hidrogén képzGdésének egyensulyi allanddja, ill. a halogének
elektronaffinitdsa kiszdmithato.
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Ha a langban levd 6sszes halogén mennyisége [X]°, akkor a halogén-
mentes (pl. HCO7 anionnal képzett s6t tartalmazd) langban és a halogén-
tartalmd langban mért elektronkoncentraciora felirhaté [168]:

-bl1=/1+ LL Vi+

2.7.7)

Mivel az el6bbi fejezetben ismertetettek alapjan az egyenletben szerepl6
K 2és K3 kiszamithatd, az egyenletben levé ismeretlenek szdma csokken.
A jobboldal elsé tényez6je egyarant figg az alkalmazott alkalifémt6l és a
halogént6l. Ezzel szemben a masodik tényez6 csak a halogén és a OH adatait
tartalmazza. Ha az alkalifém és a halogén mennyiségét, tovabba a lang
affinitdsa és a halogénhidrogének képz6déshbje a K allandok segitségével
kiszdmithato.

8 fejezet

AZ OH-GYOKKONCENTRACIO MEGHATAROZASA
A CuOH-SZINKEP SEGITSEGEVEL

segitségével is meghatarozta. A CuOH 535—555 és 615—625 nm kozott
hoz létre emissziés sdvokat. Hogy az emissziot valoban CuOH és nem CuO
hozza létre, bizonyitja az a kérilmény is, hogy a lang 6sszetételének véltoz-
tatasaval (H2—N2—0 2 gazkeveréket haszndltak), &lland6 N202 aranyd
lang hasznalata mellett mért emisszidértékek kilén goérbéken fekiisznek.
Ezt szemlélteti a 72. abra.

Az el6bbi fejezetekben lattuk, hogy az alkalifémek hidroxidjai a gaztérben
jelenlevd viz hatdsara alakulnak ki. Ennek alapjan varhaté volna, hogy a

Cu+ H20 » CuOH + H (2.8.1)

termelje a CuOH-t is. A hidroxidképz6déshez vezet6 cserebomlasokrol
azonban altalaban meg kell allapitani, hogy csak akkor mennek végbe a lang
hémérsékletén, ha a fémhidroxid képz6dési energidja legaldbb 3eV. Ha a
képz6déshd 70 Kcal/mol alatt van, akkor a cserebomlas helyett harmas
Utkdzéssel megy végbe a reakcid.

Cu+ OH+ X i CuOH + X, (2.8.2)
ahol X olyan harmadik komponenst jelent, amelynek sok a szabadsagi
foka. Mivel a CuOH képz6dési entalpidja 2000 K°-on 61 ~ 4 Kcal/mol, var-

hato, hogy a CuOH molekuldk képz6désében a 2.8.1. egyensuly helyett
a 2.8.2-ben felirt reakcio jatssza a dontd szerepet. A két reakcid kozil a valé-
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ban végbemendt egyszerlien valaszthatjuk ki. A CuOH helyébe az J cuOH
emisszié helyettesithet§, mivel a CuOH mennyiségével aranyos a savos
emisszié. Ha az egyensulyi allandékat, mint a képz6dési entalpia flgg-
vényét felirjuk, akkor logaritmélva a két egyensuly esetére, az aldbbi egy-

72. abra. Kilonboéz6 dsszetételli és h6mérsékletl langban a rézvegyiletek relativ emisszidja.

Fels6 kép: zdold sdv 535—555 nm kozott, alsé kép: narancsvords sav 615 —625 nm kozott.

A gorbékhez irt szamok az N202 aranyt jelentik. A gorbéken az IL./Ck arany 2,5-t6l 4-ig
valtozott

szer( 0Osszefliggés adddik, ha feltételezzik, hogy a réz koncentracidja a
langban a h6fok csokkentésével nem valtozik.

log— — = a——+*Fh (a2.8.1. esetében) (2.8.3)
J cuOh [H] T

log [BH] _ ""N_—ji]j (a2.8.2.esetében). (2.8.4)
J cuoH 1

A kisérleti eredmények alapjan a fenti 0sszefuggések koziil a gydkkon-
centraciok ismeretében kivalaszthato a valéban végbemend reakcié. Mint a
73. és 74. 4bréabdl leolvashatd, a CuOH esetében a 2.8.4. dsszefliggés érvényes,
mivel ezzel addédik ki lineéaris oOsszefliggés az UT és a logaritmusos tag
értéke kozott.

A fentiek szerint a CuOH harmas utkozéssel képzdédik. Az alacsony
képz6déshéhdbl kovetkezik tovabba, hogy a vegyililet nagyon bomlékony.
A CuOH spektruma az el6bbi okok miatt csak relativ OH-koncentraciéo méré-
sére alkalmas. A modszer pl. egy langot vizsgalva alkalmas arra, hogy az OH-
koncentracié valtozasat a langon belil kévessik, de ha az OH-koncentracié
valodi értékére sziikségliink van, mas modszerrel kell azt meghataroznunk.
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73. Aabra. A 2.8.3. egyenlet szerint szamitott dsszefliggés az 1/T és a logaritmusos tag kozott.
(615 —625 nm kozott)

(A korok és a pontok a 72. dbranak megfelel6 jelzések.)

74. dabra. A 2.8.4. egyenlet szerint szamitott 6sszefliggés az 1/T és a logaritmusos tag kozott.
Fels6 gorbe: 535—555 nm kozott mért értékek alapjan szamitva. Alsé gorbe: 615—625
nm kozott mért értékek alapjan szamitva

(A korok és a pontok a 72. dbranak megfelel§ jelzések.)
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9. fejezet

AZ OH-GYOKKONCENTRACIO MEGHATAROZASA
LUMINESZCENCIAS SUGARZAS ALAPJAN

A langban levé gyokdk rekombinalédnak azon esetben, ha energiafe-
leslegiket harmas (tkézésben valamilyen harmadik testnek atadhatjak.
llyen rekombinéciés reakcid jatszéddhatik le az alabbi reakcidék szerint
a natriumatommal toérténé Utkdzések soran is [123].

H+ OH+ Na--—-»H.0 + Na* (2.9.1)
H+ H+ Na-—yH2+ Na*. (2.9.2)

A fenti folyamatokban a hidrogénatom koncentracidja csokken. A kon-
centracio csokkenése a kovetkez6 egyenlettel adhaté meg:

“M - = MHI[OH]+k2[H]s. (2.9.3)

Tekintettel arra, hogy ugyanakkor fennéll a

H2 + H H2+ OH (2.9.4)

egyensuly is, s ebb6l adodik, hogy

K [H2][OH]
[H2O][H] ~

illetve behelyettesités és az integralas utan a kovetkez6:

J | ftINZLK+4 . (2.9.6)
[HTTH, 1 [HJ

A hidrogéngy6k mennyisége vagy ami azzal nagyon gyors reakcion keresz-
til egyensulyt tart, a hidroxilkoncentraci6 értéke masodrendd kinetikai
egyenlet szerint csdkken.

A gerjesztett Na-atom fénykvantum formajaban is leadhatja a felvett
energidt. A Na D vonaldan mérhetd kemilumineszcencids sugéarzas értékét
ugyancsak a 2.9.1. és a 2.9.2. alapjan fejezhetjuk ki az aldbbi mdédon:

(2.9.5)

n(l + vr) = ZI [Na] [H] [OH] +q2z2[H]* [Na] . (2.9.7)

Az egyenletben n a ldng 1 cm3-ében mésodpercenként emittalt Na D
kvantumok szdma, v a gerjesztett Na esetében a méasodpercenként be-
kovetkez6 dezaktivald utkozések szdma, T a gerjesztett Na kdzepes élet-
tartama, z aharmas Utkdzés esetén mérhetd Utkdzési faktor, g pedig az adott
ltk6zés soran a Na gerjesztési valdszinlisége. Ez utébbi tartalmazza a sztéri-
kus faktort is.
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A 2.9.5. egyenlet figyelembevételével a kdvetkezé egyenlethez jutunk:

n(l + vr = gl 4 [Na] K[H]2+ g2z2[Na] [H]2. (2.9.8)

LVT2)

igy a 2.9.6. és a 2.9.8. egyenlethdl a kovetkez8 dsszefiiggés adodik:

1 1
e JITR]\:!
1 \ \a
MT. [H20] ,, , 0 [-j— + (KI{- 2] K+ U t],(2.9.9)
97i[Na]-L-|-LK + g2T2[Na] [[H]O [ [HZ jJ

mivel n = un ,/Na ahol n a mdszerallando,

K, K 4- koértéke 1800 K° kdrnyékén 10-31 mél-2 cmésec-1 koéril van,
Ne

éspedig] a Kr= 610 32 afe2= 210 X ami megfelel nagysagrendileg az

Utkozési frekvencidknak. Eszerint a hdrmas ltk6zések mindegyike hatésos.

A fenti kifejezés egyszeriisodik, ha feltessziik, hogy a lang tengelye mentén

a 2, a harmas (tkozés Utkodzési faktora, és §; a Na gerjesztési valdszin(isége

nem valtozik, tovdbbé a Na koncentraciotis 4llando értéken tartjuk. Eszerint

1— = a+ bt. (2.9.10)

Az egyenlet érvényességét P 8. abra mutatja be. Az abrdn a mért H-
atomkoncentraciokat és a Na D vonalon mért emissziok négyzetgyokét
dbrazoltuk. A két értéksorozat j6 egyezést mutat. (A H-atomkoncentréacio
mérését 1. a 12. fejezetben.) Az 4bra abszcisszajdn az az id6 szerepel, ami
azutan telt el, hogy a reakcitelegy elhagyta az égészénat. Stacionarius lang-
ban az id6 helyett a vele a gdzdramlas sebességén 4t egyenes ardnyban 4allo,
a langtengely irdnyéaba es6 tavolsagokat mérhetjuk fel.

A Na D kemilumineszcencids sugarzasa tehat koveti a hidrogéngyok
koncentraciévaltozdsat. Ezért kdzvetlenil felhasznalhatdo a langban levé
H-koncentracié6 mérésére. Mivel a H és OH egyenstlyban van egymassal, a
H- és OH-koncentraciok értékei egymasbdl kiszamithatok. A két gyok
koncentracidja kozti kapcsolatot a 76. dbra mutatja be.

A Na-hoz hasonléan a hidroxilgy6k koncentracié-meghatarozasara
Pb(405,8 nm), a Cd(326,I nm), a Ni(352,4 nm), a Co(345,3 nm), a Mn(403,3
nm) a Fe(371,9 nm) az Ag(328,0 nm) a Cu(324,7 nm) ésa Tl (535,0 nm)
kemilumineszcencids sugarzésa felhasznalhatd [124].

A kildnb6z8 fématomok a két rekombinécids reakcio lefolyasat nem egy-
forméan biztositjak. Ha valtoztatjuk a H2—0 2—N 2-gdzban a H2/0 2 tovabba
az N202 aranyt, akkor azt taldljuk, hogy a kilénb6z8 ldangokban a hé-
mérséklettel kiulonb6z8képpen fiigg 6ssze a kemilumineszcencias sugarzas
maximalis értéke. A kemilumineszcencids sugarzas maximalis értéke gyakor-

127



75. abra. A hidrogéngyok mennyiségének valtozasa a lang kulonb6z6 magassagaiban,

belsé abra: A natrium kemilumineszceneias sugarzasa. Alsé abra: A CuH emisszidjanak

valtozdsa ugyanabban a H2—0 2—N2-langban, melyet a fels6 abra adatainak megallapi-
tdsdnal hasznaltunk

76. abra. Osszefliggés a hidrogéngydok és hidroxilgyék koncentracidja kozott
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latilag a lang reakci6ézénajaban fekszik. A kemilumineszcencids sugarzas
intenzitasanak logaritmusa az 1/T fliggvényében TI-nal kiilénb6z6 H 20 2—
—N 202 ardnyoknal nem ad &sszefliggé gorbét, ugyanakkor a Pb-nal a
méréseredmények egy egyenesen fekiisznek. A tobbi fém esetén a TI ill. a
Pb hataresete kozott ingadozik a mérés eredménye. Errél nyGjt attekintést

77. &bra. A tallium, vas, ezlist és d6lom 78. dbra. A [H]2és a [H] [OH] logarit-
kemilumineszcencids sugarzasa a hé- musa az 1/T fuggvényében
mérséklet figgvényében. (A kihlzott gor-

béket azonos No/Ch-aranynal vették fel.)

a 77. &bra, ahol a TI, Fe, Ag és Pb kemilumineszcencias sugarzasat tintettik
fel. Az anomalis viselkedés magyarazatara a 78. abrabdl kovetkeztethetink,
ahol a [H] négyzetének ill. a [H] [OH] értékének logaritmusat abrazoltuk
az 1/T fuggvényében. Ezek szerint a két sz&Is6 esetet mutaté fémnél a kovet-
kez6 reakciok jatszédnak le,

H+ H+ Tl —>H2+ TI* (2.9.11)
és
H+ OH+ Pb— VH..0 + Pb*. (2.9.12)
Az el6bbinél a qZ2$> qlzl, az utébbindl pedig a gex qZ2
Az emlitett tobbi fémnél egyidejlileg kdvetkezik be mindkét reakcié.

Attél figgbéen, hogy melyik jut vezet6 szerephez, hasonlit a log J—1/T
diagram a Tl vagy az Pb esetében megallapitott gérbéhez.
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Az emissziés vonal intenzitdsanak fotometralasa csak alacsony h&mérséklet(i
langokban teszi lehet6vé a gyokkoncentracié mérését. Ha a lang héfoka nd, a
rekombinaci6 okozta gerjesztés mellett mindig nagyobb mértékiivé valik

79. abra. Az egeszona elhagyasa utan eltelt id6 es a log ,/\a koézotti dsszefliggés kilonbozé

langh6mérsékleten

az (tkdzéses gerjesztés. Ebb&l kovetkezik, hogy az utébbi esetben a ki-
bocsatott fénykvantumok szdma a langban levé gydkok szamaval nem fiigg
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Ossze. JAl kivehet6 ez a 79. 4bra-
bél. Amig az els6 gorbe 1585 K°-
on a [H] gy6kkoncentraciot ko-
veti, a méasodik gorbén méar meg-
jelenik 1825 K°-on a rekombiné-
cios és az Utkdzési gerjesztés ere-
déje, 2085 K<°-on pedig mar alig
észrevehet6 az a csucs, amit a
reakcidzona felett levé nagy gyok-
koncentradci6 hoz létre. Ezzel
szemben 2470 K°-n mar csak az
Utkozéses gerjesztés hatasa lat-
hat6. A Na D kemilumineszcen-
cias sugarzasat eszerint 1800 K°
alatt lehet csak gyokkoncentracié
meghatarozdsara hasznélni.

80. abra.

A CuH-ill. a natrium-kontinuum re-
ciprok értéke és az égési zéna elhagyasa
utadn eltelt idé kozott fennall6 0Ossze-
fliggés



1800 K=° feletti langhémérsékleten is felhasznalhaté a gyokrekombinacio
a lumineszcencids sugarzason at az OH-gydk mérésére. Ebben az esetben a
langban a nagy OH-koncentracié miatt képz6dé NaOH sugarzasat, az Un.
kontinuumot hasznositjuk az OH-koncentracié mérésére. A gyakorlatban a
kontinuum teriletén kiszemelt hullamhosszon, pl. 450 nm-on az emisszié
nagysagat a lang kilénb6z6 magassagaban megmérjik. Az intenzitas
aranyos az OH-koncentraciéval. (A NaOH képz6dés nagyon kismérvil)

A modszer hasznalhatésagardl szamol be a 80. dbra, ahol a Na-kontinuu-
mot és a CuOH-emissziot abrazoltuk egymas mellett. A két eredmény
egyezése kivalonak mondhaté.

A szilard feluleten Ilétrehozott rekombindcié okozta lumineszcencia
kérdését részletesen nem targyaljuk, mivel a szilard test bejuttatdsa a
lAngba megvéltoztatja a vizsgalt térrészben a lang adatait (els6sorban
hémérsékletét).

10. fejezet

AZ OH-GYOKKONCENTRACIO MERESE
AZ OH-EMISSZIO SEGITSEGEVEL

A hidroxilgyok a langban emissziot mutat. Ennek egyik maximuma 306
nm-nélvan. Az OH-emisszié fedégorbéjét a 81. abran mutatjuk be. A gerjesz-

81. abra. A H:—CL-lang OH emissziés szinképe. (Becfcmara-langfotométeren 0,1 mm-es
résnyilds mellett mérve.)
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tett gyok emisszi6jat szdmosan tették vizsgdlat targyava. (Részletesen 1
errél a I11. részt.)) A kibocsatott fény intenzitdsa nem nagy. Ennek egyik
oka a fellép6 onabszorpci6. Tovabbi magyarazat abban keresendd, ahogy
ezt Carrington [30] az OH fluoreszcencias vizsgalata sordn kimutatta,
hogy a gerjesztett gyokdk nagy része az Utkozések sordn el6bb veszti el
energiafeleslegét, mint a sugarzasra sor kerilne.

mérhetjik, ha valamelyik mar ismertetett ,abszolut” eljargssal a lang adott
helyén az OH-koncentraciét meghatdroztuk, s az eljarast ilyen modon hite-

lesitettiik. Relativ mérésekre azonban a mddszer jol hasznélhaté. Az OH-
koncentraci6 valtozasat pl. a ldng hossztengelye iranyéban jol szemlélteti
a 82. &bra, melyet Broida és Heat munkéja alapjan koézlink [17]. Az
abran az OH-emissziot tetsz6leges egységekben tintettik fel. Az abrabdl
jol kivehet6, hogy az égészénaban az OH-koncentracid hirtelen felszokik,
majd maximum elérése utan lassan csdkken.

11. fejezet

AZ OH-GYOKKONCENTRACIO MERESERE SZOLGALO
EGYEB ELJARASOK

Mint a 2. fejezetben lattuk, az OH-koncentraci6 mérésének az el6bb
ismerteiteken kivil mas maodszerei is vannak. Els§sorban emlitem meg a
tomegspektrométeriel végrehajtott eljardst [61]. Ezen a téren Foner és
H udson tovabbfejlesztette Eltenton [52] eljarasat. Az eljards alapfel-
tétele, hogy a vizsgalando elegyet gyorsan kell a langbdl kivenni. Biztositani
kell tovéabb4, hogy a hidroxilgydkok ne ltkézhessenek az edényzet faléra,
mert akkor rekombinécids reakciék indulnak meg. A Foner és Hudson altal
szerkesztett berendezés ezt a feltételt biztositja, tovdbb4 parhuzamossa tett
molekula (gydk)-nyaldbot juttat az ioniz&ciés kamréaba.
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Az ionizaciéhoz alkalmazott potencial értékére kiadddik, hogy az ionaram
értéke az OH és H esetében is az ionizaciét létrehoz6 elektronok energiaja-
nak fliggvényében S alak( gorbével irhaté le. Az OH-nal mért gdrbét
a 83. 4bra szemlélteti. A két meredek szakasz a kdvetkezd reakcidknak
felel meg:

OH + e -—>-OH++2e, (2.11.1)
ill. a magasabb potencialon a

H,0 + e— lOH+ + H + 2¢ (2.11.2)
reakcié zajlik le. A masodik reakcié azonban elmarad, ha 18 eV-nal maga-

sabbra nem emeljiuk az elektronok gyorsitd fesziiltségét.
Eljarhatunk a gyodkkoncentraci6 mérésénél oly modon is, hogy a langbdl

83. abra. A tomegspektrométeren mérhetd ionadram és ionizalé feszultség kozotti 6sszefliggés
OH-gydk esetében

kivett mintat kémiai reakcioba visszik. Ennek a mdédszernek egyszer( Kivite
Iét a H-gyodk-koncentracio mérésénél ismertetjuk.
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12. fejezet

A H-GYOKKONCENTRACIO MERESI MODSZEREI

A hidrogén-gydkkoncentraci6 meghatdrozasanak maodszerei éaltalaban
azonosak az OH-gyok mérési modszereivel, a kdztik gyorsan beallé egyen-
stlyi reakcié kovetkezményeként ugyanis az egyik értékéb6l a masik kisza-
mithatdé. Ezért ajanlja Bulewicz és Sugden [21] a H-koncentracié6 meg-
hatdrozasara a LiOH-md&dszert, mivel a

Li+ HOD ~ LiOH + H (2.12.1)

reakcié gyorsan megy végbe.
Elvileg hasonléképpen hasznédlhaté a s6savas Na-oldat segitségével
végzett H-gydkkoncentracié mérés:

Na + HCl1 =F=b NaCl + H. (2.12.2)

A hidridek képz6dése a H-gydkkoncentracié mérésére szintén felhasznal-
hatd. llyen hidridek a CuH, melynek 428 nm-nél fekv6é emisszios savfejét
hasznalhatjuk fel, ill. a T1H, melynek sarga és narancs savjait lehet a H-
atom-koncentraci6 meghatarozasanal alkalmazni. Az utébbi mddszerek-
nél a maédszer hitelesitése valamilyen ,,abszolut” eljarassal elkerilhetetlen.
llyen eljaras alapjat jelenti pl. a 2.12.1. egyenlet.

A H-gydkkoncentracio a lumineszcencias sugarzas segitségével is megha-
tarozhat6. J8l alkalmazhatjuk itt a Tl rezonanciavonalan mérhet6 emissziot,
mivel az teljes mértékben a

H+ H+ Tl= H2+ TI* (2.12.3)

reakcidutat koveti. Természetesen a tobbi kemilumineszcenciés reakci6 is
felhasznalhaté a 9. fejezetben leirt elven a H-koncentracié megallapitasara.

A H-koncentracidét oly mddon is megmeérhetjik, hogy a lang terébdl mintat
veszink, s tomegspektrométerrel a minta H-tartalméat kézvetlenil megha-
tarozzuk [61]. A gerjeszt6 elektron energiaja azonban 18 eV-nél magasabbra
nem novelhet6. Ekkor ugyanis a kévetkezd reakcio is lejatszddik

HX + e— >H+ + OH + 2e. (2.12.4)

Ugyancsak tomegspektrométerrel dolgozik Fenimore és James [57] is.
Az eljaras szellemes utat valaszt a H-gydkkoncentracié meghatarozasara.
A langhoz DaO-t keveriink. Ez a H-val egyensulyi reakcioba lép

H-f D2 HD -f- OD . (2.12.5)

A keletkezett HD koncentraciojat a lang kilénb6z6 magassagaiban témeg-
spektrométerrel mérhetjik. igy a kK ismeretében a H-atom koncentracidja
szamithato.

Benington [15] szerint a szabad H-gy6k mennyiségét oly mddon is
mérhetjuk, hogy trifenilmetil organikus szabad gyokkel reagaltatjuk.
Ez esetben ennek dekahidronaftalinos oldatdéban a kovetkez6 reakcid
zajlik le.

(C6HH3L + H — >(CeHYH CH. (2.12.6)
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Az oldat betdményitése utan jégszekrényben hagyjuk a trifenilmetant
kristalyosodni. Benzolb6l valé atkristalyositas utan olvadaspontja alapjan
azonosithatjuk a terméket (0. p. = 93,4 C°). A mdédszert csak olyan langok-
nal hasznalhatjuk, melyekben az oxigén nincs felesleghen. Oxigén jelenlété-
ben ugyanis

2(C6H5C + 02— >(C6HH3C -0-0-C (C 6H53 (2.12.7)

trifeniltrimetilperoxid képzddik.

Az 06sszes hidrogén, azaz az atomos és molekuléaris hidrogén 0sszegének
meghatarozasara Sterling és Arthur [163], a Wartenberg és Sieg [183]
altal ajanlott elven alapulé mddszert dolgozott ki.

Mo6dszeriik 1ényegében abbdl all, hogy egy kisméretld (2 mm bels6 atméré
0,36 mm falvastagsadg) pallddiumcsdvet evakualnak, majd hidrogéntar-
talmua térben mérik, hogy hogyan romlik a vakuum. Mivel a palladium a
hidrogént atereszti, a vakuum romléasat egyedil a hidrogénnek a falon at
bekovetkezett diffizidja okozza. A késziulék kalibralasa kilonbéz6 hidro-
gén keverékkel elvégezhet6. A méréseredmények szerint a vakuum aranyo-
san romlik az edény koril levé gaz hidrogéntartalmaval.

13. fejezet

A H- ES OH-GYOK KONCENTRACIOJANAK
ALAKULASA A LANG KULONBOZO MAGASSAGAIBAN

A ll. rész 1. fejezetében lattuk, hogy az égési zénaban nagy mennyiség(
szabad gyok képzdédik. Ezek mennyisége az egyensllyi mennyiségnek tobb
ezerszerese is lehet. Az egyensllyt a

H2-H + H (2.13.1)
masrészt a

H2 - H+ OH (2.13.2)

reakcid jellemzi.
igy pl. 1300 K°-o0s hidrogénlangban 2500-szor annyi a H-gydk mennyisége,
mint ami az egyensulyinak megfelelne. A hémérséklet novelésével ez az
aranyszam mindjobban csokken. J6l szemlélteti ezt a kdrilményt Bule-
wicz és Sugden nyoman a 84. abra [21]. Az abran a masodrend( kinetikai

folyamatoknak megfeleléen az— —értékeit tlintettiik fel. A gyokok szamat

csokkentd rekombinacids reakciokat mar el6bb ismertettik.
H+ H+ X -"H 2+ X (2.13.3)
H+ OH+ X-"H2 + X . (2.13.4)
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Az X olyan molekula, melynek tobb szabadsagi foka van. A rekombinéacié
soran felszabadul6 energiat tehéat felveheti anélkiil, hogy gydkdkre bomlanék.

Russel €S Simons [146] kimutatta, hogy a rekombinéacids reakcioban a
harmadik test hatdsossaga annak forraspontjaval és kritikus hédmérsékleté-
vel fligg Ossze.

Hidrogénfelesleget tartalmazdé hidrogén—Ileveg6-langban harom kompo-
nens johet harmadik testként széba (a H20, a H2 és az N2. A Russel—

84. &bra. H-atomrekombinaci6o kulonbozé langhémérsékleteken a lang hossztengelye men-
tén. (Az egyensulyi értéket vizszintes vonal jelzi.)

Simons-szabaly szerint a legnagyobb hatasfokot, a viztél kell varnunk. A két
sebességi allanddt (k3, k4) felirhatjuk mint az egyes részreakciok sebességi
allanddjanak kombinaciogjat.

*3 — A3(D)' [H20] 4* k3(Ha) [H 2] - BN\D [N2] . (2.13.5)
ki = k4HIQy [H20] -f k&n2[HZ] - BAND [~ 2] » (2.13.6)

A k3és fdkonstansokkal jellemzett folyamatok eredd kinetikai allandéjat a
kovetkez6 kifejezéssel kapjuk:

k[ (2.13.7)
1+ JsS~U, °
[H2]
. . lAVA [H20] .. L s
Ha ennek az 4llandénak a szamlalojat a K 4 fuggvényében &brazol-

juk, egyenes adodik (1. 85. &bra). Az egyenes ac[iataibél ki lehet szamitani a
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két sebességi alland6t. Figyelembe veendd a szdmszer(i értékelésnél, hogy
izotermélis langban a H20 koncentracidja allandénak vehet6, tovadbba hogy
nem kilénboztethet6 meg egymaéastdl a kovetkezd két reakcid:

H+ H+ HD —>H2+ HD (2.13.8)
H+ OH+ H2—iH2+ HX. (2.13.9)
[H20]Ki/[H2

85. abra. A 2.13.7. egyenlet igazolasa. Osszefiiggés az egyenlet szamlaléja és a nevez§
valtoz6 része kozott

86. abra. A hidrogéngyok-koncentréacié alakuldsa a lang kulénb6z6 magassagéaban, a) rela-
tiv [H] a Cull (0,0) sdvon mérve, b) relativ [H] a Li—Na-mddszer segitségével mérve
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Harmadik testként a rekombinacioban a kévetkezd sorrend szerint vesz-
nek részt a molekulak.

[H20] : [H2] : [N2]= 10 :1:1, (2.13.10)
a K [H2] értékei pedig a kdvetkez6képpen alakulnak

K3HD)= 610 - cm6ébmol-*sec"* j» RO 7
"(HaO0) —  +10 0cm8mol 2sec 1)

A rekombinéacié kovetkeztében a lang magasabb zondiban a H- és OH-
koncentracié csokken. A csdkkenés kovetkeztében a H, ill. az OH a lang egy
bizonyos magassagaban eléri az egyensulyi koncentraciét. A H-koncentracio
ilyen jellegl valtozasat a ldng hossztengelye mentén a 86. 4bra mutatja be.
Az abran szereplé hidrogéngydk-koncentraciok relativ értékek.

14, fejezet

A SZENHIDROGEN-LANGOKBAN LETREJOVO EGYENSULYOK

A gyakorlatban hasznélt langok nagy részénél a szénhidrogének az éghetd
gazkomponensek. A langfotometridban is tobb szénhidrogén-lang haszna-
latos. A leggyakoribb az acetilén hasznélata, de langfotometrias célra
propant s méas szénhidrogéneket is alkalmaztak.

A szénhidrogén-langok stabilitdsarol mar az el6bbi részben szoltunk.
Ebben a részben vizsgéalat targyava tesszik, hogy az égés soran milyen
gyokok képzddnek, s ezek milyen hatassal vannak a ldngban bekdvetkez6
reakciokra.

A szénhidrogének égése bonyolultabb folyamat, mint a hidrogén-langé.
Attdl fligg6en, hogy milyen szénhidrogént alkalmazunk, mas és méas reak-
ciokkal kell szdmolnunk. Metan alkalmazasandl Enikolopyan [54]
adataira tdmaszkodva a kovetkez6 reakcidsorozatot irhatjuk fel:

CH4 + 02 — * CH3 + OH (2.14.1)
CH3 + 02 —+ CH30 + OH (2.14.2)
OH + CH4 — ¢ H2 + CH3 (2.14.3)
OH + CHO — »HX + CHO (2.14.4)
CH20 + 02 — * CHO + HO02 (2.14.5)
CHO + 02 — »CO + HO02 (2.14.6)
HO02 + CH4 —>H202 + CH3 (2.14.7)
HO02 + CHO — »HXD2 + CHO (2.14.8)
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A lancvégz6dest az
OH + fal -—--mlancvégzb6dés (2.14.9)

reakcié biztositja.

Megallapithaté tovdbba a metan-langban, hogy aranylag alacsony
hémérsékleten (kb. 500 C°) nagy mennyiségl formaldehid és jelent6s meny-
nyiségdi H2 2 képzbédik.

A képz8d6 anyagok egyik vizsgalati médja a tomegspektrométeres elja-
rds. Ennek alkalmazasanal a langbol mintdt veszink, s a gerjesztést lehe-
té6leg alacsony, 15 eV energidval végezzik [61, 100]. A tdmegspektrométe-
res vizsgalatok szerint a metan égésénél a felsoroltakon kivil még CO02
C.,H2 C4H 2sth. is képz6dik. A gydkdk kézil azonban tomegspektrométer-
rel csak a CH3mutathaté ki. Ha azonban aladng szinképét elemezziik, Gjabb
gyokok jelenlétét is kimutathatjuk. igy pl. kimutathaté a langban a C2és
CH jelenléte. Ezek mennyiségére az emissziés savfejek intenzitdsabdl is
kovetkeztethetiink. Létrejottik az égb6be jutdé gazkeverék 0Osszetételének
fliggvénye.

A CH4—0 2 reakci6 kinetikajat ezen a helyen nem targyaljuk, mivel a
langfotometriaban metan-langgal nem dolgozunk. Annyit jegyzink csak
meg, hogy a 2.14.1—8. alatt felirt reakciovazlatnak egyik igen fontos meg-
allapitasa, mint erre Szabo [170] mutatott rd, hogy alanc elinditasaban
a fal nem jatszik szerepet. A falnak csak a lancok végz6désében van szerepe.

Az égési reakcidk kinetikai leirdsa bonyolult. A fennallé reakciolépések
szama tul nagy. A teljes leirashoz sziikséges volna ugyanis a kulénb6zd
reakciotermékek mennyiségi meghatdrozdsa. Ez azonban nem konnyl
feladat, ha figyelembe vessziik, hogy a kilénb6z6 termékek egy részének
élettartama nagyon roévid (msec alatti érték), tovabba, hogy a termékek
koézll egyesek falhatds kovetkeztében bomlanak (pl. H20 2. Egyes esetek-
ben el lehet jarni oly médon is, hogy a labilis termékekbd&l kialakul6 stabilis
tetink arra, milyen mérték(d volt a kis &llanddsdgu k6zbulsé termék meny-
nyisége. Ezekbdl az adatokb6l a reakci6 matematikai képét tébb uton is
megszerkeszthetjuk. Egyik Gtja a reakcid leirdsénak a négylépcsés mecha-
nizmus alkalmazésa, melyet Szabs és munkatarsai vezettek be [171].

A langreakciok finomséagainak felderitésében szellemes megoldéast nyuj-
tanak a radioaktiv nyomjelzék. Ilyen eljarassal sikeriilt GALnak és munka-
tisztdzni. Ezeknek a vizsgélatoknak a részleteibe azonban a kdnyv nem
kivan elmélyedni.

A szénhidrogén-langok kozil a langfotometriaban leginkabb az acetilén-
langot haszndaljuk. Ebben a langban intenziv C2szinkép jelentkezik. A C2-
szinkép nagyobbik, 430—670 nm kozott fekvé részét Swan-spektrumnak
nevezziik [126]. Eles savfejek jellemzik. A savok intenzitdscsékkentést
az ultraibolya felé mutatnak. A legintenzivebb savfejek 436,5; 473,7;
516,5; 558,5; 563,5; 612,2 nm-nél vannak. A Sicem-spektrumon Kkiviul is
van azonban olyan szinképtartomdany, ahol a C2emittal. llyen pl. a 231,4 nm
sdvfej koruli tartoméany.
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A C2emisszié a gerjesztett C2-gyokdokt6l szd&rmazik. A gerjesztés modjat
illetéen els6sorban Gaydon és Wolfhard [70] végzett alapvet6 kutatd
munkat. Eredmén_yei_k_alapjén feltételezték, hogy a C2 a langban képz&dd

Ferguson [58] izotdp nyomjelz8 technikdval a fenti reakciénak a szere-
pét nagymértékben kétségbe vonta. A Cl3izotdpokkal végzett nyomjelzé-

87. &bra. Sztochiometrids acetilén—oxigén-langban a C2- és CH-emisszi6 valtozasa a lang
hossztengelye mentén

vizsgalatok szerint ugyanis arra a kovetkeztetésre jutott, hogy a ("-ter-
melés a
2CH -s-C2-f- H2 (2.14.10)

koévetkezménye.

A szénhidrogén-langokban a szinkép alapjan CH-gyokdket is talalunk.
A CH-gyokdk savos spektrumanak legfontosabb savfejeit 431,2; 388,9;
387,1 és 310 nm-nél taléljuk.

A C2 és CH-emissziobol ezeknek a gydkdknek a relativ koncentracioja
kiszamithat6. Adott ég6berendezés mellett acetilén—oxigén-langban Broida

140



és Heath [17] nyoman a 87. &bra mutatja be a két gydok koncentracidjanak
eloszldsat a lang kulénb6z6 magasséagaiban.

A szénhidrogén-langok reakciotermékei kémiai Uton min6ségileg kimu-
tathatok, s6t, egyes esetekben kvantitative is mérheték. Ily médon anali-
zalta meg Stadnik [162] a ldng terét stacionarius ldngokban a kifagyaszta-
sos eljarassal. Eljarasanal az ég6 folé allandoan cirkuldlo vizfilmet helye-
zett el, s az ebbe beleoldédott komponenseket elemezte meg. Ezlton Aalla-
pitotta meg, hogy a hidrogénperoxid mellett aldehidek és savak, s6t levegd
hasznalata mellett nitrogénoxidok is képz&dnek.

15. fejezet

A FEMVEGYULETEK TERMIKUS DISSZOCIACIOJA

Az el6z6 fejezetekben a reakcidk soran képz6d6 gydkokkel foglalkoz-
tunk. A gydkdk egynémelyike szarmazhat a ldng alkotdinak disszociacid-
jabaol, masik része csak a lancreakciok soran képz6dd rovid élettartamd
termék. Az el6bbire példa a H- és OH-gydk. Ezek ugyanis a H20 termikus
disszocidcidjdnak is termékei. Az utébbira pedig a 14. fejezetben téargyalt
szénhidrogén-, ill. szénpolimer-gyokék hozhatok fel példanak.

A langfotometrias elemzés szemsz6gébdl elsésorban azonban azt a kérdést
kell megvalaszolni, hogy az alkali- és alkalifoldfémek emisszidjat milyen
reakciok el6zik meg. Ebben a fejezetben a szdmos reakcio kozil azonban
csak azokat vizsgaljuk, amelyek a szublimaci6é utan jénnek létre.

A langban levd alkalifémekre vonatkozéan mér tdbb helyen bebizonyi-
tottuk, hogy azok a lang alkotérészeinek hatasara kilénb6z6 mértékben
képeznek MeOH-vegyiiletet. Igazoltuk tovéabb4, hogy a hidroxidképzd&déssel a
natrium esetében gyakorlatilag nem kell szamolnunk. Ezzel szemben igen
nagy mérv( a litiumnal a hidroxidképz6dés.

Az alkéalifoldfémeknél a langokban els6sorban oxidok vannak jelen. Ezt
egyrészt az a korilmény okozza, hogy a langban tekintélyes mennyiségi
O-gy6k van jelen.

reakcio segitségével hatarozhatjuk meg

NO + O-—-m»NO02 hV. (2.15.1)

A létrejovd zold kontinuum intenzitdsértéke egyenesen ardnyos az O-gy6k
koncentréaciojaval.

Hogy az alkalifoldfémeknél valéban oxid (illetve bizonyos mértékig
hidroxid) képz6édik, méréseink [138] azaltal igazoljak, hogy a kulénbdzé
anionkomponensek mellett is azonos molekulasav jon létre pl. a Mg eseté-
ben.

A 88. dbrén lathat6 gorbék alapjan megallapithatd, hogy a turbulens lang-
ban az égészona feletti langtérben a magnéziumsav intenzitasa ugyan val-
tozik az oldatba adagolt anionok valtoztatdsaval, de a fed6gdrbe jellege

141



valtozatlan marad. Mivel a kilénb6z6 anionok mellett a k6z6s szdrmazék
valészinlileg a MgO, ill. az Mg(OH)2a 371—382 sdvot ezekhez kell rendelni.

Az alkalifoldfémek tébbi tagjanal Hurdt és Lagerqvist [85] mérte meg
a langban feltételezett oxid disszocidciés energidjat. Az azonos koncentra-
ciéju Ca, Sr és Ba atomos emisszi6ja ugyanis a langban kilonb6z6. Az alap-

88. dbra. Magnéziumvegytletek emissziéja. 1. 5 «10- . m/1 magnéziamixtira emisszidja

(Mg/CH3:COO0),,-b8l készitve), 2. 5 10-2 m/l Mg(CH:COO). emisszioja m HC10.-ben,

3. 5 ¢10- 2 m/i Mg(CH3:COQO,): emissziéja 50% C:HsOH-ban, 4. 5 ¢« 10- » m/1 Mg(CH3:COQOO;:
emissziéja nHNOs-ban, 5. 5« 10— m/l1 Mg(CH:COO): emisszidja

vonalakon ugyanis az atomos emissziok az oszcilldtorerésségek figyelembe-
vétele mellett is jelentésen eltérnek egymaéastol. A Ca-ra vonatkoztatott
relativ emissziok 3000 K°-os langban a fotocellak érzékenységének figye-
lembevétele mellett a 28. tdbldzatb6l vehet6k ki [136].

28 TABLAZAT

Az alkalifoldfémek emissziéaranya

A langba porlaszton komponens A vizsgalt Emisszid.
. - hullamhossz, viszonyszam
mindsége koncentracitja nm
CaCl2 10-2 422,67 1,00
SrCI2 fo-2 460,73 1,03
BaCl2 fo-2 553,56 0,101
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lembevételével* felirhaté a kovetkezd egyenlet, ha feltesszik, hogy egyen-
suly all fenn a haloidokb6l képz6ddtt oxidok és az alkaliféldfém-atomok
kozt:

In ECGa AHSr - AHQG

(2.15.2)
E*r RT

ahol E az indexszel jelzett fém emissziéja az alapvonalon, H az indexszel
jelzett fémoxid disszociaciés hdje.

Barmelyik oxid disszociaciés energidjabdl a képlet alapjan a tdbbiek
kiszdmithatok. A disszocidciés h6k ugyanakkor termokémiai Gton is meg-
allapithaték, s6t az értékeiket a molekuldk energiatermjeib6l spektrosz-
képiai uton is megkaphatjuk.

Az alkalifoldfémek oxidjainak termikus disszocidciés energiaértékeit a
29. tablazatban foglaltuk &ssze. A spektroszkoépiai adatok azonban nem

29. TABLAZAT

Az alkaliféldfémek termikus disszociaciés energidja eV-ban

Huldt—Lager-  Pungor—Hege- Termokémiai Spektroszkopiai
Molekulafajta gyisi-féle dus-féle adat adat
Cao 5,2 4,7 4,9 3,5
Sro 4,8 4,6 4,7+0,3 3,3
BaO 55 53 5,7+0,3 6,7

fogadhaték el, mivel a molekuldk allapota a ldngban jelenleg még nem
tisztazott.

Az emlitett vizsgéalatok bebizonyitottdk egyrészt az oxidok jelenlétét a
langban, méasrészt azoknak az emisszié sordn jatszott dontd szerepét iga-
zoltak.

James €S Sugden [88] vizsgélatai jelentds valtozast hoztak létre felfoga-
sunkban. 6k els6nek mutattdk ki, hogy a haloidok emissziés savos szinképe
hasonldsagot mutat a hidrogén—Ileveg6-langban mérttel. Feltették ennek alap-
jdn, hogy a langban ~40H-gydkdk is vannak. A langba juttatott fém [A]O
a kovetkezd termékeket hozza létre, azaz anyagmérlege a kovetkez6

[A]J0= [A] + [/TOH] + [AO]. (2.15.3)
A Kkét molekulaféleség termikus disszociaciés egyensllyara felirhatjuk:
_ MI-[OH] (2.15.4)
1 [MTOH]
kK = W3-[0] (2.15.5)
MO]

*C.T.J. Alkemade hivta fel erre a figyelmemet, akinek ezlGton is k6szénetét mondok.
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Illetve ha a 2.15.3. egyenletet [*40H]-val osztjuk, akkor

Mo = Kt ] Kr[0] (2.15.6)
[AOH] [OH] K2[OH]
A 2.15.6. egyenletb8l kdvetkezik, hogy egyenest kapunk, ha az "40H sav
intenzitdsdt az 0/0H fuggvényében tuntetjuk fel. Ezt szemlélteti a 89.
adbra. Az abrabol kovetkezik, hogy a langban egyarantjelen van az oxid és a
hidroxid.
Az alkalifoldfémhidroxid-gydk létezését Gaydon [68] majd Charton
és Gaydon [31] Ugy igazoltdk, hogy a ldngban lev6 H2 mellé D2-t is

89. 4bra. Az 556 —547 nm-nél mérheté Ca-sav reciprok intenzitdsanak fiiggése az oxigén/hid-
roxil-hanyados értékétél

adagoltak. llyen mddon a fémnek a vizzel, ill. a D20-val és HDO-val tor-
ténd gyors egyensulyi reakcidja kovetkeztében a savrendszerben az izo-
topok hatdsa megfigyelhet6. A szinképvonal ugyanis izotépok esetén
eltolddik. Ezek a vizsgalatok teljes mértékben igazoltdk, hogy a langban, az
emissziéban az A OH is jelent6s szerepet tolt be.

30. tablazat

Az alkaliféldfémek savjainak eredete
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Mind Charton és Gaydon, mindjAMES és Sugden megallapitotta
azt is, bogy AOH szinkép mellett az AO szinképe is megfigyelhetd.
A 30. tdblazat a molekulasavok eredetére vonatkoz6an nyujt felvilagositast.

A tdblazatban kérddgjellel jelzett dimer alkaliféldfémoxidok hipotetikusak.
Ennek a bizonytalansagnak a kdvetkezménye, hogy a langfotometrias ada-

90. abra. A Co emisszidja a szulfat és 91. abra. A Caemisszibja a szulfat és a
kobalt aranyanak valtozasa esetén kalcium aranyanak valtozasa esetén

tokbo6l nehéz a termikus disszocidciés energidkat szamitani. A 29. tdblazat
langfotometrias adatai ezért csak kozelité jellegliek.

Az alkalifoldfémeknél mondottak a tébbifém viselkedésére minden meggondo-
las nélkial nem alkalmazhatok. JOI lathaté ez, ha &sszehasonlitjuk a Co-
vegylletek szulfattartalmu, tovabba a Ca ugyancsak szulfattartalmu olda-
taiban mérhet6 emissziés értékeket. Ha ugyanis az emisszidkat a szulfat-
koncentracio flggvényében Aabrazoljuk, a két fémnél kilonbéz6 tipusd
gOrbe jon létre [139]. A Co esetében mérhet6 gorbéket a 90. 4bra mutatja
be, a Ca szulfattartalmu oldatanal pedig a 91. dbra szemlélteti.

Ezek az abrak is amellett szélnak, hogy a fémek emissziéjat a megel6z6
egyensulyi és egyensilyig el nem vezetd 1épések befolyasoljak, sjelenleg még
nem rendelkeziink az dsszes reakci6 felett teljes attekintéssel.

10 Pungor: A langfotometria
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1. REsz A LANG HOMERSEKLETE ES
A LANGHOMERSEKLET MEGHATAROZASANAK
MODSZEREI

BEVEZETES

Az el6z6ekben a ld&ng hémérsékletérdl, mint a ldng egyik fontos fizika
jellemz@jér6l tébbszor esett sz6. Ha azonban mélyebben utdna gondolunk
ennek a fogalomnak, akkor nem kénny( valaszolni arra a kérdésre, hogy mi a
lang hémérséklete. Az ugyanis koézérthetd, hogy a hémérséklet a langot
alkoté gézalak( rendszer molekuldinak energiajaval fligg Ossze. Az égés
sordn keletkez6 molekuldk egyes szabadsdgi fokain azonban, korlatozott
id6tartamig ugyan, f6los energia raktdrozédhatik fel. Amig ez az energiadus
molekula el nem bomlik, vagy folés energidjat kinetikus energiaként més
molekuldknak nem adja at, addig a langh6meérsékletmérés kulénb6zé maéd-
szerei egymastol teljesen eltér6 eredményt szolgaltathatnak.

A lang hémérséklete elvileg minden olyan folyamaton at mérhetd, amelyet
a hémérséklet befolydsol. Alacsonyabb langhémérsékletek egyszer(ien ugy
mérhet6k, hogy a mérbeszkdzt kozvetlen kapcsolatba hozzuk a meleg
gazzal, és a molekulakkal Iétrejott (tk6zések nyoman a mér6eszk6z felvesz
a lang h6émérsékletét. igy hasznalhaté pl. termoelem a langhémérséklet
vizsgalatdra. Magasabb hémérsékleten azonban a termoelem anyaga meg-
olvad, s ezért més Gton kell a h6mérsékletet megallapitani.

A h&mérséklet mérésére felhasznalhatjuk termikus egyensulyok vizsgala-
tat is. Ebben az esetben azonban meg kell gy6z6dniunk arrdl, hogy az egyen-
suly valéban fenndll-e, vagy a vizsgalt rendszer az egyensulyt6l tdvol van-e.
Az egyes reakciok egyensulyi helyzetétél a lang égési zénajaban vagyunk a
legtavolabb. Az el6bbiekben emlitett energiafelraktarozédasok miatt, vala-
mint a hdrmas Utkdzést igényl6 rekombindciok kovetkeztében a kisérlet
korilményekt6l (nyomas, gazdsszetétel stb.) nagymértékben fiigg, hogy
milyen tavolsagban érjik el a kilénb6z6 folyamatoknal az egyensuilyi
helyzetet.

Mindezekbdl kdvetkezik, hogy a lang hémérsékletét nem kdnnyl dolog
definidlni. Az egyensulytdl tavol levd rendszerekben a mért hdmérséklet a mérési
modszertdl fliggben kilonbozd értéki

A langban atranszlaciés mozgas egyensllya leghamarabb all be. A Iégkori
nyomason levé gaz molekuldi kdzott ugyanis az itkdzések szama igen nagy.
Ily médon atranszlacids mozgas energiaeloszlasa igen rovid id6 alatt jut el a
Afaxiee/l-statisztikanak megfelel§ allapotba. Ebb&l egyben kdvetkezik, hogy
elvileg leghelyesebb, ha a langhémérséklet mérésére a transzlaciés mozgast
hasznaljuk fel. A transzlaciés hdémérséklet mérhetd pl. a Doppler-effek-
tuson A&t.
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A langhd'mérséklet meghatérozdsara ugyancsak felhasznalhaté a molekuldk
vagy atomok kvantuma@llapotaira érvényes statisztikus eloszlas meghatarozasa is.
Az elektron-, a forgasi ésarezgési szinkép energiaeloszlasdnak mérése alapjan
kilonboztetjik meg az elektrongerjesztési, a rotdciés és a vibraciés hémér-
sékletet.

A langh6mérsékletre kdvetkeztethetink a langban résztvevd anyagok
disszociacids termékeinek a kvantitativ meghatdrozasabol is. Ilyen célra alkal-
mas az ionizacio, a termikus disszociacié kvantitativ megvizsgalasa.

A fentieken kivil ldnghémérséklet meghatdrozasira felhasznélhat6 a
hémérséklett6l figgd egyéb fizikai paraméterek mérése is. llyen paraméter
pl. a g4zok sirlsége. A lang h6mérsékletét meghatarozhatjuk ezen keresztul
akar refraktiv Gton, akar a-, akar y-sugarelnyeléssel, vagy a hangfrekvencia
vezetésével is.

A langok hé&meérsékletét a langreakciok termékeinek ismeretében ki is
szamithatjuk. A modszer hasznalhatésagat az szabja meg, hogy milyen pon-
tosan allapithatd meg azoknak a termékeknek koncentricidja, amelyeknek
a képz6déshbje a termelt h6dmennyiség mérlegét befolyasolja. Az utdbbi
kdvetelmény &ltaldban nehezen teljesithet§. A mdédszer ismertetésére nem
térink ki, s annak, aki meg kivanja ismerni, ajAnlom Gaydon Flames cimi(
munkéajat, valamint Winternitz [188] kdzleményét.

1 fejezet

A LANGHOMERSEKLET MEGHATAROZASA
A VONALVISSZAFORDULAS MODSZEREVEL

A modszer a Kirchhoff-tOT\ényen alapszik. Eszerint a sugarzo test felileti
fényessége és az abszolut fekete test fellleti fényessége kézott a kdvetkezd
Osszefliggés all fenn [105]:

(3.1.1)

ahol F asugarzo test feluleti fényessége, F. az abszolit fekete test felileti
fényessége, aAa test abszorpcios koefficiense, e a test emisszios koefficiense.
Totéalis feluleti fényességrdl, ill. totdlis koefficiensekrdl beszéliink, ha a
vilagitd feluletr6l érkezd fényt nem bontjuk fel. Ha azonban a fényt fel-
bontjuk, s csak szlik hulldmhossztartomanyt vizsgalunk, a fenti elnevezése-
ket ,,spektralis” jelz6vel latjuk el. Eszerint a spektrélis feluleti fényesség

(3.1.2)

Régi, még KiRCHHOFFtdl szarmazé megfigyelés, hogy a spektroszképpal
felbontott folytonos szinképeken fekete Un. abszorpciés vonalak jelennek
meg, ha a fény olyan langokon halad at, melyek a spektroszképon meg-
figyelt hulldmhossztartomanyban emisszidra képesek. El6fordulhat azonban
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az a helyzet is, hogy a vilagito test és a spektroszkdp kozé helyezett 1ang nem
véltoztatja meg a vizsgalt szinképet. A jelenség ok&t mar Bunsen €S
Kirchhoff felismerte. A felsorolt tapasztalati tények a vilagito test és alang
hémérsékletének viszonydval figgnek 6ssze. Ha a lang hémérséklete ala-
csonyabb, mint a sugarzo6 szilard testé, akkor afolytonos szinképben sotét vonal
jelentkezik azon a helyen, ahol a langban lev6 komponens emittal. Ha forditott
a helyzet, akkor afolytonos spektrumbdl kiemelkedik a vonal. Kénnyen belat-
hatd, hogy afolytonos szinkép csak akkor valtozatlan, ha a lang hémérséklete
azonos a vilagité test h6mérsékletével.

A fenti jelenséget Féry [59] és Kurlbaum [102] hasznélta fel elsének
langhémérséklet mérésére, 6k adtdk a mddszernek a vonalvisszafordulas
elnevezést is. A modszer gyakorlati kivitelénél ugyanis ugy jarnak el,
hogy a vilagité test hédmérsékletét addig ndvelik, amig az emissziés vonal at
nem megy abszorpciés vonalba.

A vonalvisszafordulds modszerének gyakorlati alkalmazasa

Gyakorlatilag ma a vonalvisszaforduldas mddszerét legaltalanosabban a
Na D vonalanak a hullamhosszan alkalmazzak. Az eljarasnal a langba Na-t
juttatunk, saz igy jelentkez6 elnyelés és emisszié segitségével allapitjuk meg
a lang hémérsékletét.

Alacsonyabb 1angh6mérsékletek mérésénél a folytonos szinképet wolfram-
mal &llitjuk el6, és ennek az emissziés hémérsékletét az abszolut fekete
testre kalibraljuk. A mérési elrendezés vazlata a 92. abran lathaté. A wolfram
szalaglampét ellenalldson &t kapcsoljuk az d&ramforréasra, s a lampén &tfolyo
dram er@sségét precizios ampermérével mérjik. Az ampermér6rél a hémeér-
séklet értéke kozvetlenil leolvashatdé, ha az ampermér6t el6z6leg optikai
pirométerrel hémérsékletre kalibraljuk. Ha az ampermér6t a pirométerrel a

92. abra. A vonalvisszafordulds mdédszerénél hasznalt mér6berendezés vazlata

148



voros szlrd igénybevételével kalibraljuk az abszolit fekete test értékeire,
akkor figyelembe kell venniink, hogy a wolfram emissziés koefficiense a
hullamhosszal valtozik. Mivel a vords sziir6 sulypontja nagyobb hullam-
hossznal fekszik, mint a Na D vonal, a wolfrdm emissziés koefficiensének
ismeretében a hdmeérsékletet korrigalni sziikséges.

A W emissziés koefficienseit Ornstein [122] szerint a 31. tablazat tar-
talmazza.

3. TABLAZAT
A W emissziés koefficiense

Hémérséklet, KO
nm

1600 2000 2400 2800
400.0 0,479 0,474 0,468 0,464
500.0 0,459 0,453 0,447 0,442
600.0 0,447 0,443 0,438 0,434
650.0 0,440 0,436 0,432 0,428

A tablazat adataibél lathatd, hogy a Na D hullamhosszan a vonalvissza-
fordulassal mérheté hémérséklet magasabb, mint a vords szinszlrével kisz(rt
szinképtartomanyban, mert a koefficiensek értéke a hulldmhossz névekedté-
vel és a h6mérséklet emelkedésével csdkken.

A W szalaglampa csak olyan hémérséklet mérésére alkalmas, amely ala-
csonyabb, mint a W olvadaspontja. Magasabb langh6mérséklet mérésére pl.
két szénelektrdd kozott létrehozott fvet hasznadlnak. A szén szublimécios
pontja (3810 K°) azonban még szintén elég alacsony. Ezért Wilson,
Conway, Engelbrecht és Grosse [187] szerint vagy a nap folytonos
szinképét hasznéaljak fel a h6mérséklet meghatarozasara, vagy pedig nagy-
nyomast xenonlampaval allitanak el6 megfelel6 nagy felileti fényességl
sugérzést. Az utébbi esetekben azonban a fény Gtjdba j6 min6ségl optikai
szlir6ket kell helyezni, és ezek segitségével torténik a vonalvisszafordulas
hémérsékletének mérése.

Wilson és munkatéarsai azt javasoljak a Nap sugarzasanak felhasznalasa-
nal, hogy a mérést a Li hullamhosszan kell elvégezni, mivel a Li vonalak a
Nap szinképében nem jelentkeznek. Az eljaréds hibaja, megfelel6 sz(ir6sorozat
alkalmazasanal, a magas hémérsékleten sem haladja meg a il50 C° értéket.
A fellileti fényességet forgdszektorral is csékkenthetjik. (Megjegyzend6, hogy
W-lampa hasznélata esetén a mérés hibaja 710 C°, s6t 1500 K° kdrnyékén
a hiba ~5 C°-ra csokken.)

Az el6bbiekbdl 1athatd, hogy a vonalvisszafordulas modszerét nemcsak a
Na D vonaldra, hanem mas fémek emisszi6jara is hasznalhatjuk. Igy
Wilson és munkatarsai litiummal dolgoztak. Fel lehet azonban elvileg a
langhémeérséklet meghatdrozasara minden rezonanciavonalat hasznalni.

Gaydon és Wolfhard [72] a 3061 A°-nal fekv6 OH-kdteget alkalmazta a
vonalvisszafordulas mddszerénél. A szerz6k azért javasoltak az OH moleku-
lasdvot a Na D vonala helyett, mert véleménylik szerint nem mindig egy-
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szer(i a Na bejuttatdsa a langba, és a lang szélén a hideg zénaban levdé Na
befolyasolja a méréseredményeket. Ezzel szemben az OH-gyék minden
altaluk vizsgéalt langban jelen van. Koncentraciéja a hidegebb langzénaban, a
nagy hémérséklet térrészben taldlhatd értékhez képest elhanyagolhatdan
kicsiny.

Az OH-visszafordulds mddszerének hétrdnya, hogy a spektrumot fény-
képezni kell, mivel a mérést az ultraibolya tartomanyban kell végezni.
A felhasznalt optikai rendszernek legalabb kozepes felbontasinak kell
lennie, hogy megfeleld pontossaggal lehessen a h6mérsékletet megallapitani.

Mérési feladatot képezhet a ldngok kulénb6z8 helyein fennallé hémérséklet
meghatarozasa is. Ez esetben a hidrogén, a szénmonoxid, tovdbba a formal-
dehid langjanak kivételével az égészéndban sokkal magasabb hémérséklet
adodik, ha a vas vonalait hasznéljuk fel, mintha a Na D vonalon mériink.

Gaydon és Wolfhard [71] alacsony nyomasu (24 mm) acetilén—leveg6-
langban megallapitotta, hogy a langba (vaspentakarbonil alakban) jut-
tatott vas szdmos vonala nem mutat vonalvisszafordulast. A folytonos
sugarzast ado hattérhez a rezonanciavonalak kivételével a tobbi vonal
intenzitdsa hozzaaddédik. Mivel Gaydon és Wolfhard munkdajaban a
folytonos sugarzasu héatteret szenek kozotti ivvel allitottdk eld (a pozitiv
krater hédmérséklete kb. 3800 K°), a vas vonalai ennél a hédmérsékletnél
magasabb héfokot jeleznek.

Erdekes attekintést nydjt a kérdésrél a 32. tdblazat, melyet Gaydon és
Wolfhard koézleményébo6l veszink.

A 32. tdblazat adataibdl lathaté, hogy a rdovidebb hulldmhosszak felé
haladva a vonalvisszafordulds mddszerével meghatdrozott lAanghdmérséklet

32 TABLAZAT

C:H,—leveg6-lang 24 Hgmm nyomaéson

Emittalé fém nm cal E/KT T, K°
Na 5 890 17,000 12,1 2010
Fe 3 860 26,000 14,4 2565
Fe 3 824 26,000 14,45 2580
Fe 3 720 26,900 14,5 2650
Fe 3 021 33,300 15,5 3058
Fe 2 937 34,100 15,7 3100
Fe 2 719 36,800 15,9 3310
Fe 2 523 39,500 16,8 3365
Fe 2 483 40,300 16,7 3450

mindig nagyobbnak addédik. A nagyobb gerjesztési energidju vonalaknal
tehat a szénhidrogének langjaban nem tételezhet6 fel termikus egyensuly.
Ebben az esetben eddig még nem teljesen tisztazott koriilmények kdvetkez-
tében nagymérvi gerjesztéssel kell szamolnunk. A gerjesztés foka megitél-
het6 abbol, hogy az acetilén langjaba juttatott vas szinképének intenzitas-
eloszlasa kozel egyenld azzal, amit palcavaselektréodok kozotti iv esetében
kapunk.
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Az égészona hémérséklete az OH vonalvisszafordulasaval mérhet6. Az OH
sugarzasi élettartama 2000 K°-nal 4 «10-6 sec, ugyanakkor a Na-¢ 1,6 «10~8
sec. Ez azt mutatja, hogy a sugarzasi egyenslly zavarai kevéshé hatnak az
OH-spektrumra, mint a Na-éra. Ez avval magyarazhato, hogy a kétato-
mos OH-gyok az égészénaban a hémérsékletnek meg nem felel6 magas
gerjesztési energidval rendelkezhetik. Ezzel szemben az egy atomos Na
esetében az energiatarolads valdszinlisége kisebb.

A lang hémérsékletét egyszerlien Ggy is meghatdrozhatjuk, hogy a langba
Na-t poriasztunk és a langon keresztil optikai pirométerrel nézzik a
W -szalaglampat. A W-lampa hdémérsékletét Ggy szabalyozzuk, hogy a
pirométerrel csak a szalagldmpan, majd a lang kozbeiktatasaval egydtt
mért hémérséklet egymastol ne térjen el. Abban az esethen ugyanis, ha a
W -lampa hémérséklete a langénal alacsonyabb, akkor W-lampanak a piro-
méterrel a langon keresztil mért hémérséklete latszélag né. A maodszer
gyors, pontossaga azonban a vonalvisszafordulas egzakt modszerénél kisebb.
A mérés hibaja kb. 20—25 C-.

A vonalvisszafordulas modszerének elvi alapjai

A vonalvisszafordulds mdédszere a Kirchhoff-térvényen alapszik. A vonai
akkor nem jelenik meg sem abszorpcioban, sem emisszioban, ha teljesiti az
aldbbi feltételt:

F.+ F( -«/) = H, (3.1.3)

ahol Flalang felileti fényessége, Fj az abszolut fekete test felileti fényes-
sége, at a lang abszorpcios koefficiense. Az utébbi értéke tehat

(3.1.4)

A 3.1.4. és a 3.1.1. egyenletek teljesen analégok. A vonalvisszafordulas
hémérséklete tehat a lang hémérsékletének elfogadhatd, ha fenndall az a feltétel,
hogy a vizsgalt fém emisszidja termikus gerjesztésbdl szarmazik.

Mar az el6bbiekben lattuk, hogy a szénhidrogének legtobbjénél a fenti
feltétel nem teljesedik. Az égészonaban ugyanis folés energidk raktarozédnak
el a gyokok kiulonb6z6 szabadsagi fokain. igy a langhémeérséklet talzottan
magasnak adodik.

Atmoszférikus nyomason a gerjesztett Na-atom kdzepes élettartama alatt
50— 100 utkozéssel szamolhatunk, ha a langhémérséklet méréséhez a Na D
vonalat hasznaljuk. Ez a korilmény a langh6mérséklet mérésének mad-
szerhibajat 1—2 fokra csdkkenti. Mas helyzet all azonban el6, ha a langot
tartalmazo tér nyomaéasa csokken. Elég kis nyomasnal a langhémérséklet
mérésének hibaja 150 fok is lehet, mivel a gerjesztett allapotl atom kdzepes
élettartama alatt kisszamu tkdzés jon csak létre.

A 31. tdblazat adataib6l arra lehet kdvetkeztetni, hogy a langhémérséklet
vonalvisszaforduldssal mért értéke a vizsgalt hullamhosszal valtozik. Ez belat-

haté, ha a IFiera-tdrvényt
eh

Fj= c* Ia"5e  kkT (3.1.5)
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figyelembe vesszik, ahol c a fénysebesség, h a P/tmcfc-alland6, K a Boltz-
mann-allando.

A lang valddi hémérséklete tehat a vonalvisszafordulds mddszerével kapott
eredménnyel nem egyezik meg. A vonalvisszaforduldssal mért hémérséklet
értékeit éppen ezért nem langhémérsékletnek, hanem fényességi hémérsékletnek
nevezzik.

A vonalvisszafordulds mérésével kapcsolatban még egy fontos dologra
kell a figyelmet felhivni, a szinképvonalak kiszélesedésére.

A szinképvonalak szélesedését a természetes, a Doppler-féle és az Utkdzési
vonalszélesedésre vezethetjik vissza. A Na esetén a természetes vonal-

szélesedés kb. 1()-4 A, a Doppler-szélesedés kb. 0,018 A és az Uitkdzési széle-
sedés kb. 0,04 A.

Szdmolnunk Kkell azzal, hogy elnyelési szélesedés is jelentkezik [167].
A vonalas emisszié spektralis gorbéje tehat geometriai vonal helyett a 93.
dbran lathato alakd haranggdrbe. Az elnyelés a langon athaladd folytonos
szinképbdl a 93. abran lathaté maximum helyén jelentkezik a legnagyobb
mértékben. A kiszélesedett vonal szélein pedig az elnyelés kismértékd.
A meghatarozast tehat mindig a vonal kdzepén kell elvégezni.

Vonalszélesedés. A szinképben mérheté vonalaknak a valdésagban jol meghatarozott
vonalszélességuk van.

A vonalszélesedésnek tobbféle oka lehet. A kovetkezékben a legfontosabbakat 6ssze-
foglalva targyaljuk.

1. Természetes vonalszélesedés. Ezt a jelenséget az a kérilmény okozza, hogy a fényt
kibocsaté oszcillatorra visszahat a kibocsatott elektromdagneses sugarzas. A visszahatas
csillapitast eredményez, aminek kovetkeztében eltolédik a sugdarzasi frekvencia is (elha-
nyagolhaté moédon) és kiszélesedik a vonal. Levezethetd, hogy az intenzitds eloszlasa
a kovetkez6:
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ahol y a természetes vonalszélesség (félértékszélesség), egyuttal az JEinsiem-féle spontan
atmeneti val6szinGséggel egyenld. ¥y ugyanakkor a gerjesztett allapot élettartama. A ger-
jesztett atomok szamat T id6pillanatban a kévetkez6 egyenlet irja le:

(Nn)r=(N n)0e~y\

A nagvsagrendet illetéen megéallapithatjuk, hogy dipélsugarzasnal re= i/ly — 10"8 sec,
ahol re az az id6, mialatt e-ed részre csokken a gerjesztett atomok szadma.

Ha nem volna méas vonalszélesedést okoz6 koriulmény, akkor a vonalak félértékszéles-
ségébdl kozvetlenul kiadédnék a gerjesztett allapot élettartama.

2. Doppler-féle vonalszélesedés. A hangtanbél jol ismert Doppler-hatds az atomok és
molekuldk emisszidjanal is fellép. Az x irdnyban vx sebességgel mozgd és # szogben meg-
figyelt sugarzé részecske frekvencidjara fennéall, hogy

Az egyenlet egyszerlsodik, ha # = 0 vagy 180°, azaz a sugarz6 részecske mozgdasa és
a megfigyelés irdnya egybeesik, akkor feltéve, hogy vx ¢,

A Doppler-jelenség altal okozott vonalkiszélesedés intenzitaseloszlasat kovetkez6
egyenlet irja le:
/Av y trci

ID—Ke COokT

ahol [ @ mozg6 sugéarzé részecske tomegét jelenti.
Ebb6l az egyenletbdl kiadédik a Doppler-jelenség altal okozott kiszélesedés félérték-
szélessége.

A vonal maximuma kdérnyékén mindkét eddig targyalt effektus jelen van. A Doppler-
hatas sokkal nagyobb szélesedést okoz, mint a sugarzdsnak az oszcilldtorra torténd vissza-
hatdsa. Mivel azonban a Doppler-szélesedés exponenciadlisan csokken, a természetes széles-

seg ped|g csak -7— ! Ln kifejezéssel, ezért a maximumtél tavol a Dopp/er-kiszélesedés
o — o
mar nem figyelhetd meg ugyanakkor a természetes vonalszélesedés még meérhet6.

3. Lorentz-féle Utkozéses szélesedés. Ha az emittalé anyag koncentraciéja olyan végtelen
kicsiny, hogy kozepes élettartamén belul Utkozés nem jon létre, akkor az elé’_bpi két jelen—
zések szdma 6sszemérhetévé valik, sot nagyobb lesz annal, mint ami megfelelne a kozepes
élettartamnak. llyenkor az Utkozés aktiv lehet, vagyis el6segitheti a gerjesztett részecskék
alapallapotba jutdsat. Ez azt eredményezi, hogy aktivalt részecskék latszélagos kozepes
élettartama lecsdékken, vagyis a'y megné. A novekedés értéke a masodpercenkénti hatasos
Utkozések szamat szolgaltatja. A megndvekedett y megnovekedett félértékszélességet
jelent.

A fenti méréseknél néha sz(ir6k k6zbeiktatdsaval kell dolgoznunk, ahol a
fényforras fényességi hémérséklete nem valtoztathaté folytonosan, ahogy
ez a W-lampa alkalmazasanal az izzészalon atfoly6 aramer8sség valtoztata-

sdval megoldhat6. Ha a fény Gtjaba esd sz(iré atereszt6képességét ivV-nel jeldl-
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juk, s asz(ir6 afényforrds hédmérsékletét TA-r6l T-re valtoztatja, akkor felir-
hat6 a iPien-térvény alapjan [84]

eh i
A~5e xkT = N dA“5 . (3.1.6)
Innen
1 1 , K 1
= 4 I in— . (3.1.7)

T Ta eh N

A szlr6 ateresztOképességének (N) ismeretében tehat a T értéke jTa-bdl
kiszdmithatd.

2 fejezet

LANGHOMERSEKLETMERES A ROTACIOS SZINKEP ALAPJAN

A rotacids vonalakon emittdlt fénymennyiséget a kovetkez6képpen fejez-
hetjik ki.

he
lem = r*4QJdrT+ Jr+ he~B'MJ/+1)kT
Ezt logaritmalva kiadodik
L . e he
iniem- incv**= - B'j; (j;+ 1)m (3.2.1)
kT '
ahol
c= " M@+t i) (3.2.2)

<

A hémérsékletet meghatarozhatjuk, ha a rotacidés szinkép vonalainak
intenzitdsat megmérjuk és a 3.2.1. alapjan kiszamitjuk az egyenlet balol-
dalat. A masodik logaritmusban szerepl6 C helyébe az illet6 vonalhoz tartozé
atmeneti valdszinlségeket kell behelyettesiteni. Abrazoljuk ezutan az
elébbi kifejezést az J'r (J'r 1) szorzattal szemben. A kiaddéd6 egyenes
iranytangenséb6l a képlet alapjan a hdmérsékletet kiszamithatjuk.

Az eljarasnak szamos hibalehet6sége van. Figyelembe kell ugyanis venni,
hogy a vonalintenzitds nem koézvetleniil az emisszioval fliigg 6ssze, hanem az
abszorpci6 is szerepet jatszhat benne.

A rotacidés hdmérsékletet az el6bbi elvileg egyszerlii mod mellett mas Gton
is meghatarozhatjuk.

Egyik ilyen eljards az azonos intenzitdst vonalak modszere [154]. Shuler
ezt a rotacios szinkép li-dgara* alkalmazta. Mint tudjuk, egy agon belil a

* Lasd Herzbehg G.: Molekulaszinképek és molekulaszerkezet. |I. Budapest, 1956.
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vonalintenzitds maximumgorbe szerint valtozik. A maximum két oldalan
talalhaté két olyan érték, amelyeknél az emisszié azonos. Ezek energia-
kilonbségét a 3.2.1. képletben szereplé C-k logaritmusaval szemben
abrazolva az irdnytangenshdl kiszamitjuk a lang hémérsékletét. Kénnyen
belathaté, hogy ennél a maédszernél az dnabszorpcié nem jelent Iényeges
zavarast, Penner [127] azonban kimutatta, hogy ha pl. az OH-nal, mely-
nek rotacids, vibraciés savrendszerét a legtébben hasznaltdk a rotacios
hémérséklet mérésére, a P-agat hasznaljuk, jelentds hiba adédik a langh6-
mérséklet mérésénél.

Az Onabszorpcio kérdése a rotacios hémérséklet meghatarozasanal kony-
nyen kikapcsolhaté az azonos intenzitdst vonalak modszere nélkil is, ha
csak a kis intenzitasu vonalakat hasznaljuk. Ezeknél ugyanis az dnabszorp-
cié igen csekély. Nagyobb hibat okoz az a kdérilmény, hogy a langban
képz&dd tdébbatomos gyokok, ill. molekulak altalaban nagy energiafelsza-
baduldas mellett keletkeznek. Ez az energiafelesleg a gyokdk, ill. molekulak
egyes szabadsagi fokain elraktarozédhatik. A molekula az elraktarozott
energiat tobb mddon adhatja le. Egyik lehetéség a mas atomokkal, ill.
molekuldkkal val6 Utkdzés, midén a folos energia transzlacids energiava
alakul at. Eléfordulhat tovabba olyan kémiai reakcié is, amely az energia
felesleget megszinteti. igy pl. az OH esetén [30]

OH* + 02 —\H02+0 (3.2.3)
OH* + C02 —3>HO02+CO (3.2.4)
OH* + HD  —3>HO02+H2 (3.2.5)

A rotaciés szinképet létrehoz6 molekulak szabadsagi fokain raktarozott
energiafeleslegek az ilyen molekulakkal mért rotaciés hémérsékletet teljesen
meghamisitjak. A lang hémérsékletére kiléndsen a szénhidrogén-langokban
az égészona kozvetlen kozelében igen magas értékek (10 000 K°) addédnak.
Ezek a hédmérsékletértékek az égészdonatol tavolodva csokkennek, s végil is
elérik a vonalvisszafordulassal mért hémérsékletet.

A rotacios hémérséklet meghatarozasara Gaydon és Wolfhard [70] a
Swan-spektrumot hasznalja (C2szinkép). A 94. abra két acetilén-lang hémér-
sékletének szamitasat mutatja be. (Az abszcisszan levd rotaciés energia-
érték a 3.2.1. jobboldalanak szamlaldjat jelenti.) A kiadédo6 rotaciés langhé-
mérsékletek magasabbak az inverzids (fényességi) hdémérsékletnél. Ez azzal
fllgg 0Ossze, hogy a peroxidszer( molekula képz6désénél ugyancsak folos
energia halmozodik fel.

A C2esetében nem n6 a mért rotaciés h6mérséklet a nyomas csokkenésével.
Az energiafelhalmozodasnak az OH esetében helyesen felvett egyszer(
forméja tehat itt nem 4&llja meg a helyét. Gaydon €és Wolfhard [70]
magyardzat kedvéért felteszi, hogy a C2nél a folés energia a rotacios és
vibracids nivokon raktdrozddik fel. A molekula elektronjai azonban, ellen-
tétben az OH esetével, alapallapotban vannak. Az OH-gyok elektronjai
ugyanis a gyokképz6dés soran gerjesztett allapotba kerilnek. A C2 elekt-
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ronjai viszont a nagyenergidji részekkel torténd (tkdzés atjan kerilnek
gerjesztett allapotba. A kovetkez6 reakcidval kell tehat szamolnunk:

(COr + M *-— »CD* + M, (3.2.6)

ahol az rindex a félés rotaciés energiaval rendelkezé C2-t jelenti.

94. abra. A [Injem — InCv**)] abrdazolasa a rotacios energia figgvényében. Sztéchiometrikus
acetilén—oxigén-lang. 1. 1 atm. nyoméason T = 4880 + 200 K°, 2. 8,5 torr nyomason T =

= 3700 + 400 K°

A rotacios hémérséklet meghatarozasara egyébként barmilyen t6bb ato-
mos molekula (CH, NH stbh.) rotaciés szinképe felhasznalhato.
A rotaciés hémérséklet meghatarozhatdé az infravérds szinkép alapjan is

33 TABLAZAT

OH-rotacids savok (hullam
szamban feltlintetve)

Mért 1 Szamitott
érték

431,3 431,8
464,7 465,3
498.5 498,4
531.5 530,9
564,0 562,7
594.5 593,8

624,2
653.5 653,9
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ugyancsak a 3.2.1. egyenlet felhasznalasaval.
llyen vizsgalatokrol szamolnak be «k eteraar €S
munkatarsai [97]. Az altaluk mért tartoméanyban
a rotaciés savok helyét a 33. tdblazat mutatja be.

A sdvmaximum hulldmszdmainal mért emisz-
sziokbol a 3.2.1. képlet segitségével kiszamithatjuk
arotaciés h6meérsékletet. Eltér6en az 28 —277elekt-
rondtmenethez tartozd rotacios szinképtartomany-
tél, avonalinverziés hdmérséklethez kdzeli érték adé-
dik az infravoros szinkép alapjan. Ez a jelenség 6ssz-
hangban van azokkal a megallapitdsokkal, amit
a C2vel kapcsolatban tettink. Emlitettik ugyan-
is, hogy az OH-gyo6knél az egyensilyhoz képest
fennéllé6 energiafelesleg az elektronenergiat meg-
noéveli. Ezzel szemben a C2nél a rotacids nivokon
raktarozédik el az energia.



3 fejezet

A LANGHOMERSEKLETMERES EGYEB MODSZEREI
A SZINKEP FELHASZNALASAVAL

Mint mar a lll. rész bevezetéjében mondottuk, minden olyan fizikai para-
méter felhasznélhat6 a langhdmeérséklet mérésére, amely a hémérséklettél
egyértelmdien fligg. A szinképpel dsszefliggéen a langhémérséklet meghata-
rozésara pl. a szinképvonalak intenzitasa is felhasznélhat6.

Ilyen eljarést ismertet a Na D vonalan Bundy és Strong [22]. A médszer
két 1dng d6sszehasonlitdsdn alapszik. A vizsgélt lang h6mérséklete a Wien-
térvény segitségével szamithatd ki. Az emisszié korrekcidja (szlir6-korrekcio,
készulék-allandé stb.) utdn felirhaté az emisszidra a kovetkezd egyenlet:

r (3 M

(3.3.1)

E2 ~ e

Az igy mért h6mérsékletek j6 egyezést mutatnak a vonalinverziés mdédszerrel
kapott eredményekkel.

A szinképvonalak intenzitdsat a langhémérséklet meghatdrozdsara mas
elven is felhasznalhatjuk [136]. A langba juttatott Ca az el8bbi részben
ismertetettek alapjan a langban els6sorban oxidként, ill. hidroxidként van
jelen. A langba kerult kalciumnak csak kis része van atomos &llapotban,
s ennek is csak egy, a Boltzmann-statisztika szerint megszabott Kkis része
emittdl a langban. Ha a ldng h6mérséklete valtozik, akkor a langban a ter-
mikus disszociacios egyensuly kdvetkeztében a Ca atomos koncentracidja is
valtozik. Ha nulladik kozelitésként eltekintink attél, hogy a gerjesztett
allapotban a szabad atomok részesedése a Boltzmann-statisztika szerint
valtozik, a két h6mérséklet értékére a kdvetkez6 6sszefliggés irhatd fel:

(3.3.2)

A képlet levezetésénél feltételezzilk, hogy a ldnghban a Ca-hoz képest
nagy az OH és a Cl felesleg. Feltételezziik tovabbd, hogy a langhémérséklet
valtoztatdsa soran nem véaltozik a kalciumnak a langbajuté mennyisége.
A nulladik kézelitésként megadott feltétel az esetben all csak fenn, ha a
gerjesztési energia joval kisebb, mint annak a folyamatnak az entalpidja,
amelyik mellett az elébbit elhanyagoljuk. A Ca esetében ugyanis a CaO
disszociacids energiaja 4,7 eV, a 422,67 nm-nél levd vonal gerjesztési ener-
gidja pedig 2,93 eV, vagyis kb. 2 eV-vel kisebb az utébbi értéke. Ezzel
magyardzhatd, hogy a 3.3.2. képlettel j6 eredményeket kaptunk. A modszer
természetesen éppen Ugy mint az elgbbi is, relativ mddszer.

A lang hémérséklete a benne lev6 molekuldk rezgési szinképe alapjan is
megmérhetd. A molekuldk rezgési nivdinak intenzitaseloszlasara szintén a
Bo/izmann-statisztika érvényes. A modszer az eljaras mddjat, s6t a hiba-
lehet6ségeket illetéen is nagyon hasonlit a rotaciés hdémérsékletmeérési
modszerhez. Kivételesen jo eredményt ért el a dicidn—oxigén-langban
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Thomas, Gaydon €S Brewer [176], ezzel a mddszerrel a CN ibolya savjan
végzett hédmérsékletmérés esetében.

Beck 6s munkatarsai a rezgési szinkép szellemes felhasznalasat irjak
le [11]. A szerz6k a J2molekula abszorpciés spektrumat hasznaltak fel
a hémérséklet mérésére.

A langhémérsékletet a Doppler-jelenség altal okozott vonalszélesedés
alapjan is meghatarozhatjuk. A vonalak mérésénél csak a vonal kdzepéhez
kozel fekv6 részek hasznalhatok fel. A Doppler-effektus tudvalévéén az
emittdlo rendszer Kkinetikus energiajaval fugg 6ssze. Ennek megfeleléen
a Doppler-effektus segitségével mért langhémérsékletet transzlacios hémér-
sékletnek is nevezik.

4. fejezet

A LANGHOMERSEKLETMERES EGYEH ELJARASAI

A langh6mérsékletet az el6bbi fejezetben ismertetett spektroszkoépiai
moédszerek mellett mas elveken is mérhetjik. A mddszer célszer(i kivalasz-
tasa flugg a vizsgalt gaz h6mérsékletét6l. Alacsonyabb hémérsékletli gazok-
ban a hémérsékletet pl. oly mddon mérhetjik, hogy a gaztérbe szilard
testet viszink be, s meghatdrozzuk ennek az emisszi6jat pirométerrel.
A mddszernek az a hibaja, hogy a szilard test fellilete szamos reakciot
katalizdlhat. Létrejohetnek tovabba a fellileten gydkrekombinéciok. A szi-
lard fazison tehat a gazban uralkodé egyensily megbomlik. Hatart szab
a maédszer alkalmazhatésdganak a langba keriilé szilard test olvadaspontja.

A lang, ill. a meleg gazok hémérsékletét termoelemmel is megmérhetjik.
Erre az eljarésra is érvényesek az el6bbiekben ko6zo6lt megéllapitasok.

A langh8mérséklet meghatarozasanak elvileg igen j6l jarhaté atja volna
részletesen volt sz6, a maédszer a ldngban bekdvetkezd egyensulyokra
(hidroxid-képz6dés, haloid-ion képz6dés sth.) nagyon érzékeny. Emiatt nem
ajanlatos a langhé&mérsékletet az ionizacion keresztil mérni.

A lang slrlségét is felhaszndlhatjuk a langhémérséklet szdmitdsara.
A siirliséget mérhetjik a-részecskékkel vagy y-sugarakkal. Ezek elnyel6dése
ugyanis a gazs(lrliség fuggvénye, a-sugarforrasként Shirodkar [153] pold-
niumot hasznalt.

A y-sugarabszorpciéval részleteiben Murtaney [119] foglalkozott. Elja-
rdsaban sugarforrasként Fe5-t hasznalt (felezési id6 2,94 év). A vasat Pt-
drdtra elektrolizalta r4, s a kibocsatott sugadrzast GM-szamlaléval mérte.
A sugarforras eréssége 5 mC volt.

A y-sugar abszorpcidjara a kdvetkez6 0Osszefliggés irhato fel.

2,303 lo = 2,303 log — —-—-—---- aBl, (3.4.1)
J JO J 4n: d2

ahol J0O a y-sugar intenzitdsa a radioaktiv anyag fellletén, J a y-sugar



intenzitdsa a gazon tortént athaladas utadn, A a y-sugarnyaladb kereszt-
metszete d tavolsdgban a sugarforrastol, d a GM-cs6 tavolsaga a sugar-
forrastol, a az abszorpciés koefficiens a gaz tdmegére vonatkoztatva,
Q a gaz s(rlsége, | az abszorpciés zédna hossza.

Az a értéke fligg az anyagi mindségtél. A y-sugarméréshél tehat csak akkor
vonhatunk le kovetkeztetéseket a lang hémérsékletére, ha a gaz Osszetétele isme-
retes. A képletben szerepld gézs(riiseg értéke fligg a gaz hémérsékletétdl.
Mivel sem a sugdarforrast, sem a sugarzasmérd berendezést nem helyezhetjik
kozvetlenil a langba, a y sugér atjdban, miel6tt a langba jutna, van olyan
Utszakasz, amelyben a gaz s(rlisége sokszorosa a langban uralkodo6 sr(-
ségnek. Ez a szakasz a meghatdrozast megneheziti. Kilénésen magas h6-
mérsékletd langoknal okozhat nagy hibat a nagy rétegvastagsdgu alacsony
hémérseékletli gdz. Murraney ezen oly modon segitett, hogy széles langot
hasznalt, ami mellett az alacsonyabb h&mérsékleti gaz rétegvastagsadga
mar nem jott dontéen szdmba. Méréseredményei jO egyezést mutattak
a mas utakon megmért langh6mérsékletekkel.
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Iv. Resz A LANGFOTOMETRIABAN ALKALMAZOTT
FONTOSABB LANGOK

1 fejezet

HIDROGEN-LANGOK

A hidrogénnel mint égheté gazzal tébbféle langot allithatunk el6. Egést
tdplalé gazként széba johet az oxigén, valamint az oxigén és nitrogén
kilénb6z6 6sszetételli keverékei, tovdbba elemi halogének, perklorilfluorid
stb. A hidrogéngaz fontosabb fizikai adatait a 34. tablazatban foglaltuk

0ssze.

Hidrogén— oxigén-lang

Az oxigén legfontosabb adatait a 35. tdbldzat tartalmazza.

A hidrogént oxigénnel megfelel6en kiképzett ég6kben égetjik el. llyen
célra alkalmas pl. a Beckman-iéle égé (95. abra). Ennél az oxigéngaz egy-
Gttal a porlasztashoz sziikséges mechanikai energiat is szolgéaltatja. A hid-

34 TABLAZAT

A hidrogéngéaz fontosabb fizikai jellemzéi

S(riség 0,08987 kg/Nms
Viszkozitas ss [iP (20 C°)
Olvadéaspont — 262 C°
Forréaspont — 252,78 C°

Kozepes szabad athossz 1,116 « 10-s cm (760 torr)

35 TABLAZAT

Az oxigéngéz fontosabb fizikai jellemzdi

S(ir(iség 1,42895 kg/Nms
Viszkozitas 203 /iP (20 C°)
Olvadéaspont — 218,83 C°
Forréaspont — 182,97 C°

95. 4bra. Beckman-iéle porlaszté-

o - - Kozepes szabad uUthossz 0,634 « 10-s cm (760 torr)
€96 sematikus rajza

rogén és oxigén keveredése a lang terében torténik. Az ég6 felépitése analdg
a hegesztépisztolyok felépitésével. Mivel a hidrogén—oxigén-lang nagy
sebességli, a lang elszallasadval nem kell szamolnunk. A hidrogén—oxigén-
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langokban Strauss és Edse [165] szerint a maximalis langsebesség (65%
H2— 35% 02 1 atm nyomason 1400 cm/sec.

A Becfcmare-tipust ég6nél a lang stabilitasat az a kérilmény is biztositja,
hogy a kdrnyez6 leveg6 diffizids langot hoz létre az égé szajan. Ez az égé
szajahoz koti a langot az esetben is, ha a langsebesség indifferens gazok
adagolasa miatt nagymértékben csdkken.

A Beckman-ég6hoz hasonld felépitési égét hasznaltunk kisérleteink soran
mi is [135]. A vele szerzett langfotometrias tapasztalatok nagyon jok.
A létrejott lang turbulens. Ez a korilmény a VI. részben targyalandd por-
lasztadsos jelenségekre gyakorol hatéast.

A lang sebessége természetesen a hidrogén—oxigén arany flggvénye.
A lang terjedéssebessége az ekvimolaris aranynal kb. 25%-kal kisebb, mint
a maximalis langsebesség.

A hidrogén—oxigén-lang h6mérsékletére az irodalom tébb adatot tartal-
maz. Altaldban 2700 C°-ot adnak meg értékéiil. Ezen a hémérsékleten a K,
az Rb és Cs tekintélyes mérték( ionizaciot mutat, mig kisebb mértékl az
ionizacié a tobbi alkali- és alkaliféldfém esetében.

Hidrogén—oxigén—nitrogén-lang

A nitrogén legfontosabb adatait a 36. tablazatban foglaltuk 0Ossze.

Ha a lang hémeérsékletét csdkkenteni akarjuk, indifferens gazt keverink
a langba. Erre a célra nagyon jol megfelel a nitrogén. Alkalmazhatunk
azonban pl. héliumot, argont, széndioxidot is.

36. TABLAZAT

A nilrogéngaz fontosabb fizikai jellemzGi

S(rdség 1,2505 kg/Nm3
Viszkozitas 175 /tP (20 C°)
Olvadéaspont — 210,02 C°
Forraspont — 195,81 C°
Kdzepes szabad Uthossz 0,592 « 10-5 cm

(760 torr)

A nitrogén a lang terjedéssebességét csokkenti. Bartholome [9] szerint
a lang sebessége maximalisan kb. 300 m/sec érték(, ha oxigén helyett leve-
g6t alkalmazunk. Ennél kisebb mértékben csdkkenti a l1d&ng sebesseégét, ha
a langba héliumot adagolunk. Ez a jelenség azzal figg 6ssze, hogy a hélium
a h6t jobban vezeti, mint a nitrogén. Részletesen tanulméanyozta ezt a kér-
dést Friedman [63]. Kisérletileg is megvizsgalta a langkioltasi tavolsag és
a nitrogéntartalom kozotti dsszefliggést. Ez a vizsgalat fontos segitséget
jelent az el&rekevert gazu ég6 tervezésénél. Friedman nyoman a kioltasi
tdvolsagnak a nitrogéntartalomtél vald fliggését a 96. abran tintettuk fel.
Lathaté az abrabdl, hogy a nitrogéntartalom névekedtével hatvanyfiligg-
vény szerint n6 a kioltasi tavolsag.
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A lang h6émérséklete a nitrogéntartalom ndvekedtével csokken. Erre
vonatkoz6an a 37. tablazat [136] nyujt felvilagositast.

Amennyiben nem el8rekevert langot hasznédlunk, hanem a langot az
oxigén helyett oxigén és nitrogén keverékével téplaljuk, a gézaramlés

Nitrogéntartalom, %

96. abra. Osszefliggés a langkioltasi tavolsag és a lang nitrogéntartalma kozott

37. TABLAZAT

Langh&mérséklet szdmitdsa emisszidbol

Relativ Ca- Langhémér-
Gazosszetétel emisszié seklet,
422,67 nm-nél | Cc°
H2—0.2 1,00 2700*
H2—70% 02 + 30%N.. 0,37 2417
H2—48% 02+ 52% N.. 0,128 2157
H2—20% 02 + 80%N2 0,05 1967

* A tobbi hémérsékletet erre a kisérletileg meghatarozott hémérsékletre
vonatkoztatva szamitottuk ki.

sebessége a porlaszto kapillaris végén ugyanazon gaznyomasok mellett is
més lesz. Igy a Bernouille-tétel értelmében a nyomésesés megvaltozik.
Az utobbinak a porlasztadssebességre gyakorolt hatdsat a VI. részben tar-
gyaljuk.
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Hidrogén—perklorilfluorid-lang

A perklorilfluorid legfontosabb jellemzdit a 38. tablazat tartalmazza
53, 6].

[ Eléa’]llithaté a vizmentes HF-ben oldott NaC104 elektrolizisével vagy
KC103 elemi fluorral végzett reakciojaval. Az el6bbieknél jobb a kiterme-

lés, ha 50 C° felett a KC104t fluoszulfon-
38. TABLAZAT savval (FSO3H) reagaltatjuk.

A perklorilfluoriddal el6allitott hidrogén-
lang nagyon hasonlit a H2—0 2langhoz. A
hattérsugarzas ugyanis szintén nagyon ala-
Olvadaspont — 146 C csony. Osszehasonlitds céljabél Fodwig és
Forraspont — 45 C Margrave [109] nyoman a két lang emisszids

szinképét a 97. abran mutatjuk be. A H2—02-
langhoz képest tartalmaz a lang CIO szinképet. A CIO létezését Gaydon
és Pannetier ismerte fel els6nek a langemissziés szinkép alapjan [69].

A C103F fontosabb adatai

97. abra. a) A hidrogén—oxigén-lang szinképe, b) A hidrogén-perklorilfluorid-lang szinképe

Hulldmhossz, nm

98. abra. A magnézium emisszidja acetilén —oxigén-langban (szaggatott vonal) és hidrogén —
perklorilfluorid-langban (kihuzott vonal)
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Schmauch 6és Serfass [149] a H2—C103F-langot kiléndsen azért ajanlja,
mivel alkalmazéasaval a kilénbdz6 fémek molekulaszinképe lényegesen
megvaltoztathaté. Az alkaliféldfémeknél ugyanis az oxidszinkép helyett
fluorid és klorid szinkép jelenik meg. A két szinképet a Ca és Mg esetében
vazlatosan a 98. és 99. 4brdn mutatjuk be.

99. abra. A kalcium emisszi6ja hidrogén—perklorilfluorid-langban

A 98. abran a perklorilfluorid—hidrogén-langban mérhet6 emisszids
szinkép mellett az acetilén—oxigén-langban jelentkezé MgO, ill. MgOH
emisszids szinkép is lathatd, 6sszehasonlitva a 88. abra adataival a 98. 4b-
rdét, megfigyelhetd, hogy a szinkép jellege a H2—0 2langban és az aceti-
Ién—oxigén-ldngban azonos.

2. fejezet
ACETILEN-LANGOK
A szénhidrogén-langok kozil a leginkdbb hasznélt lang az acetilén-lang.
A tobbi szénhidrogén-lang a langfotometriAban ma mér alig hasznalatos,

ezért ezekkel ezen a fejezeten belul nem foglalkozunk.
Az acetilén legfontosabb adatait a 39. tablazat tartalmazza.

39. TABLAZAT

Az acetilén legfontosabb fizikai jellemzdi

Slrdség 1,1709 Kg/Nm3
Viszkozitas 102 /iP(20 C°)
Olvadaspont —83,8C°
Forréaspont —81,8C°
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Acetilén—oxigén-lang

Acetilén—oxigén-langot a hidrogénes égéhdz hasonlé ég6ben hozhatunk
létre. Az éghetd gaz kiaramlasi nyilasa a viszkozitdsoknak megfelelen
nagyobb, mint a hidrogén esetében. Célszerl a 1d&ng koriul segéd langokat,
azaz kis diffaziés langokat is elhelyezni. Ezek a langelszéllas jelenségét
akadéalyozzak meg.

A langterjedés maximalis sebessége 1100 cm/sec. Az acetilén—oxigén
arany a lang sebességét — mint minden gazkeveréknél — maximumgdrbe
szerint véaltoztatja.

Az acetilén—oxigén-lang hémérséklete kb. 3300 K°. Ennél a h6mérsék-
letnél az alkali- és alkalifoldfémek ionizacidja tekintélyes mértékd.

Acetilén—oxigén-—nitrogén-lang

A lang terjedéssebessége és hémérséklete egyarant csokken, ha az ace
tilén—oxigén-langhoz nitrogént keveriink. Errél ad szamot nagy nitrogén
felesleg jelenlétében a 100. &bra
[194]. Az acetilén—Ilevegd-lang h6-
mérséklete kb. 2400 K-°.

A koédkamraval mikodd beren-
dezések (indirekt porlasztok) alkal-
mazdasanal a porlasztogdz levegd, s
az éghetd gaz altaldban acetilén. Ez
esetben a lang behatolasat az ég6
belsejébe Gagy akadalyozzuk meg,
hogy az ég6 szajanal a Kkioltasi
tavolsagnal s(rlbb szovésld drot-
halot helyeziink el.

Az acetilén—oxigén- és acetilén—
oxigén—nitrogén-langok  emisszios
szinképe jelent6s alapsugarzast mutat.
A CH és C2 sdvok ellentéthen az
OH savokkal, melyek a langfoto-
metriaban haszndalt szinképtarto-
many szélén jelentkeznek, a szin-
kép kozbulsé helyeit foglaljak el.
igy kilénésen az igen kis kon-

sat nehezitik meg.

100. abra.
Az acetiléen—oxigén—nitrogén-lang lang-
sebességének és hdémeérsékletének fliggése
a primer gaz o&sszetételétdl. (A szamozéas
mindkét gorbecsoportnal felulrdl lefelé ér-
tendd)
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3 fejezet

A LANGFOTOMETRIABAN HASZNALT EGYEB LANGOK

A lang hémérsékletének emelkedése a langban lezajlé reakcioknak ked-
vez. Azok egyensulya eltolodik, sebességiik pedig n6. Ez a korlilmény a
langfotometria szemszogéb6l szamos el6nyt jelent. Ugyanakkor azonban
hatranyos oldalai is jelentkeznek a hémérséklet emelésének. Az elénydket
és hatranyos kovetkezményeket kénny( atlatni, ha az atmeneti elemek és
az alkalifémek példajat nézzik meg. A nagy hémeérsékletl langban a ger-
jesztési valoszinliség megnd. igy az atmeneti elemek érzékelési hatara meg-
valtozik, mégpedig eltolédik az alacsonyabb koncentraciék felé. Ugyan-
akkor azonban az alkalifémeknél az ionizaciés egyenstly a nagyobb ioni-
zacio iranyaba tolodik el. Fellép ennek kdvetkeztében az ionizaciés zavaras,
s ez analitikai szempontb6l nem kellemes. A lang hémérsékletének emelése
tehat az el6bbi példaban emlitett &tmeneti elemeknél vagy pl. lantanidak-
nal altalaban elényds, de ugyanakkor bizonyos hatar folé emelése a kény-
nyen ionizalhaté elemeknél karos.

A langh6mérséklet ndvelése vagy nagy égéshéjl flitéanyaggal érhetd el,
vagy olyan moédon, hogy a lang teréb6l az energiat fogyaszté folyamatokat
a lehet6ségek hataraig kiiktatjuk. A langban levé gazok legnagyobb része
a lang h6fokan termikus bomlast szenved. A sziikséges disszociacios ener-
giat a lang energiaja fedezi. A lang hémérséklete tehat né, ha a langreakcié
soran olyan termékeket allitottunk eld, melyek termikusan nagyon stabi-
lisak. llyen reakcié alapanyaga a (CN)2 Ennek a reakciotermékei, a CO és
az N2ugyanis termikusan nagyon stabilisak.

Dician—oxigén-lang
A dician el6allitasa
A Hg(CN)2 vakuumban 600 C° korial dician képz6dés mellett bomlik.
A keletkezett gazt oly mddon tisztitjuk, hogy a higanyg6zdket és a para-
ciant (a cian polimer terméke) kifagyasztjuk. A viz esetleges nyomait

pedig magnéziumperklorattal vesszik el.
A dician sajatsdgait a 40. tablazat foglalja 06ssze.

40 tAblazat

A dician fontosabb adatai

Slrdség 2,26 kg/Nm3
Olvadéaspont — 34,4 C°
Fagyaspont — 20,7 C°

A dician égése

A diciéﬁ oxigénnel a kovetkez6 reakcié szerint reagal, ha a végtermék
c02+ n
(CN)2+ 202= 2C02+ N2 (4.3.1)
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A magas hémérsékleten a kdvetkez6 a reakcio:

(CN)2+ 02= 2CO + N2+ 126 680 cal.

A lancreakcié részletei a kdvetkez6k [86]:

Indité reakcio C2N2

Lanctovahaladés CN 02

nco2+ c2n?2

Lanchefejez&dés

NCOOCN
CN 4- CN

CN + fal

ks

2CN

NCO02

NCOOCN + CN

N2+ 2CO

CNN2

rekombinécié

(4.3.2)

(4.3.3)

(4.3.4)

(4.3.5)

(4.3.6)

(4.3.7)

101. &bra. A dician—oxigén —argon-lang langsebességének fiiggése a géaz viztartalmatdl
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A CO-képzddés kinetikai egyenlete a tapasztalattal ésszhangban a kdvet-

kezd egyenlettel irhato le:

N [CNZ +[02] . (4.3.8)

q

A sebesség egyenlete James szerint numerikusan a kévetkez6képpen fejez-
hetd Kki:

nrrT

.- 3
.T 2,33-1013pC@N\pOie Fﬁp (4.3.9)
a

Az aktivalasi energia tehat igen nagy.

A lang sebességével tébbek kézott Brokaw és Pease [19] is foglalkozott.
A langsebességet diciAn—oxigén argontartalmd ldngjdban hataroztdk meg.

102. abra. A langsebesség négyzete és az egyensulyi OH-koncentréci6o kozotti dsszefuggés

Yizsgalataikkal a Tanford—Pease-elméletet igyekeztek igazolni. Megalla-
pitottak, hogy a langsebesség nd, ha a langba vizet keverink. Ezt mutatja
be a 101. dbra. Az abra szerint a viztartalom valtozdsdval a langsebesség
nagymeértékben valtozik. A Tanford—Pease-elmélet értelmében a lang-
sebesség négyzete a gydkkoncentraciokkal aranyos. Ezt igazolja a 102. 4bra.
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A dician—oxigén-lang hémérséklete Thomas €S Gaydon [175] szerint
4800 K° felett van.

Conway, Wilson éS Grosse [37] részletesen vizsgalta a diciAn—oxigén-
langok hémérsékletét. Eredményeiket a 41. tablazat tartalmazza.

41 TABLAZAT

A dician— oxigén-langok hémérséklete

Oa 1 CN2 Hémérséklet (K°)
tartalom, térf. % mért szamitott

25.3 74,7 2610

26,8 73,2 3105

33.3 66,7 3270 3200
36,5 63,5 3333

50.0 50,0 4640 4810
62.0 38,0 4453

66,7 33,3 4065 3700

Dician—Ileveg6-lang

Azzal tlinik ki a dician—Ilevegé-lang, hogy a langsebessége nagyon ala
csony (kb. 10 cm/sec), ugyanakkor a ldng hémérséklete kb. 2600 K°.

Szénszubnitrid—oxigén-, illetve szénszubnitrid—dézon-lang

Az el6bbi langnal még magasabb hémérsékletet hoz létre az acetilén-
dikarbonsav nitriljének (CAN2 elégetése oxigénben vagy 6zonban.
A C4AN 2 fontosabb adatait a 42. tdblazatban foglaltuk &ssze.

42. TABLAZAT

A CtN2fontosabb adatai

Olvadaspont -f-20,5 C°
Forraspont + 76,5 C°
Sdrlség rffs 0,9703

Amig a dician képz6déshdje 73,6 kcal/mol (gazallapotban 25°-on), addig
ugyanilyen kérilmények kdzott a CIN 2-é 149,8 kcal/mol. Ennek alapjan
anndl inkdbb varhatd, hogy vele nagy hémérsékletd langot allithatunk elé,
mivel a reakcié termékei ebben az esetben is a termikusan nagyon stabilis
CO és N2
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Az égésreakcid ugyanis végeredményben a kovetkez6 végallapothoz
vezet

CAN2+ 202— w4 CO + N2 (4.3.10)

Kirshenbaum €S Grosse [98] szerint a szénszubnitrid—oxigén-lang hé-
mérséklete 1 atm nyoméson 5261 K°. Ha azonban az oxigén helyett 6zont
alkalmazunk, a ldngh6mérséklet 5516 K° lesz.

Ez utobbi lang a langfotometrids gyakorlatban még nem nyert alkalma-
zast. A gaz ugyanis nagyon kénnyen robban, mikdézben N2és szénpor kép-
z6dik.
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V. rész ATOMABSZORPCIO

A langfotometria legUjabb irdnya a Walsh [182] altal javaslatba hozott
atomabszorpci6. A modszer elve abban all, hogy a fématomok egyes diszk-
rét energiaju sugéarzast elnyelnek. Ha tehat pl. natriumatomokat tartalmaz
a lang, s a langon atbocsatunk egy masik fényforrdsb6l a natrium rezo-
nanciavonaldnak megfelel6 energidju fénysugarat, akkor az utobbi fény-
mennyiségbdl egy rész a langban elnyelddik.

Ha a fényforrds h6mérséklete nagyobb, mint a langé, akkor a vonal-
visszafordulas maodszeréneél megismert elvek szerint a langban mindig
abszorpcié jelentkezik. A ladngban lev6é atommennyiség természetesen
emissziot is mutat. A langban elnyelt és a lAngban emittalt fénymennyiség
egyuttesen szabja meg a mérhet6 fényaramot.

Apparative az abszorpcid és emissziéo oOsszegez6dése kikiiszobdlhetd pl.
oly moédon, hogy a primer fény Gtjaba, miel6tt az még a langba érkezne,
mechanikus szaggatdt, forgoszektort helyeziink. A fényérzékel§ szervet
ezutan ugy képezzik ki, hogy csak a valtéaramot biztositdo pulzalé fény-
aramot meérje. Ez esetben a nem pulzalé langemisszié nem jelentkezik a
meéréseredményben.

A gyakorlati mérések céljara olyan fényforras alkalmas, amely lehet6leg
keskeny vonalas emisszidt hoz létre, és csak azokon a hullamhosszisdgokon
sugaroz, amelyeken az atomabszorpciét mérni 6hajtjuk. A szinkép szélesebb
tartoméanyaban emittalé fényforras azért nem alkalmas, mert a vonal teljes
abszorpcidja esetében a kereskedelmi késziulékek kis felbontdsa miatt a
féenymérd berendezésre jutd fénymennyiség alig tér el az abszorpcio eldtt
mérhetd fénymennyiségtdl.

Az elnyelési koefficiens értéke

(5.1.1)

ahol A a mérésnél hasznélt hullamhossz, DA=f(T'l*) a Doppler-effektus
okozta kiszélesedés, e, m az elektron toltése és tdmege, c a fénysebesség,
f a vonal oszcillatorerdssége, N az abszorpcioban részt vevé atomok szama.

Artan [2] szerint kilonosen elénydsen hasznéalhato fel a modszer a Mg
meghatarozasara.

A Mg atomos emisszidja ugyan kicsiny, de a hidrogén—oxigén-langban
jelenlev6é atommennyiség elegendden érzékeny atomabszorpciés meérést
tesz lehetfvé.
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Az atomabszorpcié és emisszi6 0sszegét mutatja be a natriumkoncent-
racio valtozasaval a 103. abra [140]. Mint lathato, a lang &sszetételének
(hémérsékletének) valtozasaval az eredd emisszié annyiban valtozik, hogy
az emisszié a hdmérséklet csokkenésével nagymértékben csokken. Az atom-
szam azonban alig valtozik a hémérséklettel, mert a legalacsonyabb hé-

103. abra. A natrium atomabszorpcids viselkedése a langhémérséklet hatasara

mérsékleten is majdnem teljes a kis koncentraciéji natrium termikus disz-
szociacidja, a kiilénb6z6 hémérsékleten felvett gorbék gyakorlatilag egyutt

haladnak.
Az atomabszorpcié gyakorlatarol a gyakorlati alkalmazasrél széloé kotet

szamol be.
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VI. RESZ A PORLASZTASI ES
KODKOAGULALASI JELENSEGEK ELMELETE

BEVEZETES

Az eddigiekben a langfotometria elméleti vonatkozésai kozil a langgal
Osszefligg6 kérdéseket vizsgaltuk meg. A langban gerjedé anyagot azonban
valamilyen mo6don egyenletesen kell a langba juttatni. Ezt Gouy [79] Ota
a feloldott anyagnak a langba porlasztadsaval érjuk el. A langfotometridsan
mérheté emisszié szempontjabol alapvetd, hogy milyen mérték( a porlasz-
tds. Fontos tovabba, hogy van-e a porlaszté és a lang k6zo6tt olyan térrész,
amin a képzd6dott kdédnek &t kell haladnia, s ha van, milyen ennek a Ki-
képzése.

A porlasztadssal kapcsolatosan kell felvetédnie annak a kérdésnek is,
hogy milyen hatast gyakorol a langha kevered6 folyadék a ldngban beédllt
egyensulyokra, ill. a lang fizikai sajatsdgaira. Meg kell vizsgélnunk tehét
a langba juté éghet6 anyagbdl all6 kod égésének kinetikajat, hogy azt is
figyelembe vehessik. Az Gjabb égési jelenség hatdssal van a lang hémérsék-
letére, s ezen keresztil az 6sszes langban lezajlé reakcidk egyensulyara és
kinetikajara is.

A langra ugyancsak hatast gyakorol a nem éghet6 anyag is. A folyadék
elpéarologtatdsahoz ugyanis egyrészt energia sziikséges, masrészt termikus
egyensulyokba léphet a ldngba jutott anyag. A porlasztasi sebességnek ezen
keresztil is iranyité szerepe lehet a langfotometrias emisszidban.

Fenti kérdések targyaldsaval kevés irodalmi adat foglalkozik. Kisérle-
teink néhény kérdésre mar jelenleg is feleletet adnak. A VI. rész f6képpen
ezek alapjan targyalja a k6dok képz&dését, koagulaladsat és a porlasztas
hatdsat a langfotometrias emisszidra.

1. fejezet
A PORLASZTAS

A folyadékok diszpergéldsa kdéd képzOdéséhez vezet. A kodképzbdés
lényegileg abbdl all, hogy a végtelen nagy goérbuleti sugard folyadékbol
kis gdrbuleti sugaru részecskék képzddnek. A folyamat sordn befektetett
munkat elméletileg els6sorban harom tényezé szabja meg: éspedig az oldat
fellleti feszultsége, belsé surl6désa és slirlisége. A diszpergalas torténhetik
pl. porlaszt6 segitségével.
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A langfotometriaban hasznélt porlasztoknal a porlasztasra kerilé folya-
déknak kapillarison kell el6bb &thaladnia. A kapillaris végén kiaramld
folyadék a porlaszté gadz mechanikai energiaja folytan cseppekre szakad.
A kod képzbdéseig tehat a langfotometridban alkalmazott porlasztoknal
két részletfolyamat jatszodik le. EI6bb a folyadék kapillarison aramlik,
majd a folyadékot diszpergaljuk. A diszpergalasnal a gorbileti sugar csok-
kenése alig szamottevd, mivel a kapillarisban difforméalt folyadék a kapil-
laris végén kdzel azonos sugard, mint a csepp leszakitdsa utan.

Ebb6l a meggondolashdl kovetkezik, hogy az elporlasztott folyadék
mennyiségét elsésorban a kapillarisban mérheté aramlas sebessége szabja
meg. Az aramléasra érvényes a Hagen—Poisseuille-tétel. Eszerint a kapilla-
rison tidé alatt athaladé folyadék mennyisége

11
8irj © >

A képletben r a kapillaris sugarat, / a kapillaris hosszat, r] a folyadék belsd
surlédasat és P a kapillaris két végén a folyadékra hatdé nyomas kilénbsé-
gét jelenti.

A kapillarisbol kidram16 folyadék egy ideig ¢sszefliggésben marad a kapil-
larisban levé folyadékkal, ennek kovetkeztében érvényesil a folyadék feli-
leti nyomésa is. Ezzel a 6.1.1. képletben szerepl6 P értéke megvaltozik,
mivel a fellileti nyomast mint korrigal6 tagot szamitasba kell venniink,
igy tehat

P=Ap- — , (6.1.2)
B

ahol a az oldat feluleti fesziltsége, g pedig a folyadék gorbulleti sugara.
A kapillaris nyoméas t = 0 id@pillanatban zérus érték(d, mivel a sikfelllet
gorbileti sugara végtelen. Az id6 el6rehaladtaval a gdrbileti sugar a kapd-
27
r
A kapillaris nyomas tehat zérus és a kapillaris sugara altal meghatarozott
érték kozott valtozik. Az idébeli kozépérték a két érték kdzott foglal helyet.
A kapillarison keresztil aramlé folyadék folyassebességének szamitasahoz
tehat a kozépértékkel szamitott 6.1.2. képletet hasznélhatjuk.

A gondolatmenet igazoldsara végeztink direkt porlasztoval* kisérleteket
[141]. A porlasztdé koncentrikus felépités( volt, azaz a porlasztégaz a por-
laszto kapillaris korul a folyadékaramlassal egy irAinyban mozgott. A kisér-
leteknél modellként alkoholos vizes oldatokat hasznéaltunk. Ezeknél ugyan-
is az alkoholkoncentracidval egyarant valtozik az oldat feluleti fesziltsége
és bels6 surlodasa. Az alkoholkoncentracio és a fellleti feszlltség, tovabba
a belsd surlodas kozott fennall6 Osszefliggést a 104. abra tunteti fel.

laris sugara (r) értékére csokken, és igy a feluleti nyomas - értéklive valik.

* Direkt porlasztonak nevezzik a kozvetlenlil a lang terébe porlaszté berendezést.
Az indirekt porlasztéban képzdédott kod csérendszeren at jut el a langba.
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104. abra. Az etilalkohol—viz rendszer fellleti fesziltsége és belsé sarlédasa, a) bels6 sur-
l6das fuggése az alkoholkoncentraciétol, b) feluleti fesziltség fuggése az alkoholkoncentra-
ciotol

Alkoholkoncentracio, %

105. abra. A porlasztasi id6 az etilalkoholkoncentracio fuggvényében, direkt porlaszté ese-
tén. A kapillaris sugara 0,4 mm. Az alkalmazott porlasztégaznyomasok (felulrgl lefelé):
0,75 atm, 0,84 atm, 1,05 atm, 1,40 atm
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A direkt porlasztassal végzett vizsgdlatok eredményei a 105. dbrén I4t-
hatok. Kitlinik az &brab6l, hogy igen alacsony porlasztissebességnél az
eredmények a 6.1.2. dsszefliggést igazoljak. Novelve azonban a porlasztas-
sebességet, a gorbe minimuma eltlinik, azaz csokken a felilleti fesziiltség
hatdsa a porlasztassebességre.

106. &bra. A Zeiss-féle 107. 4abra. A porlasztasi
indirekt porlaszt6 véazlata id6 az etilalkoholkoncent-
raci6 fuggvényében in-

direkt porlasztasnal. A

kapillaris sugarao.. mm.

A jelenség értelmezéséhez vizsgal- Az alkalmazott porlaszto-

juk meg azokat az eredményeket is, géz-nyomasok (fellrél
melyek a Zeiss-porlasztoval addédnak. lefelé): 0,1 atm, 0,15 atm,
Ennek a porlasztonak a felépitése tel- 0.2 atm, 03 atm, 0,5 atm

jesen ellt az el6bb jelzett direkt por-

lasztotol. A felépités egyszer(sitett

vazlatat a 106. dbra szemlélteti. A porlasztégaz itt mer6legesen halad a
kapillarisbdl kidraml6 folyadék irdnyéra.

Az indirekt porlasztoval mért eredményeket a 107. 4bra tartalmazza. Az
azonos folyadékmennyiség elporlasztdsahoz szukséges porlasztasi idének az
alkoholkoncentracié fuggvényében csak maximuma van. A porlasztasi
sebesség a Hagen—Poisseuil/e-tétellel leirhatd, a kils6 nyomast nem Kkell
ez esetben a kapillaris nyomassal korrigdlni. A porlasztasi sebesség tehat
az indirekt porlaszténal csak az oldat belsé' surlédasanak fliggvénye.
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A kétféle porlasztonal megallapitott eltérd viselkedés okat a kdvetkez6-
képpen lehet magyarazni. A Zeiss-féle porlasztonal a kapillaris végén
a folyadék felszinét a porlaszt6 géz nagymértékben deformélja. Ennek
kovetkeztében a folyadékra haté nyomadssal szemben érvényesilé feluleti
nyomés komponensének értéke elhanyagolhatéan kicsiny. A nem koncent-
rikus elrendezés(i porlaszténal tehat nem is varhat6, hogy a feliileti nyomas
a porlasztdssebességre kihatassal legyen.

A 105. dbra gorbéibdl kitlinik, hogy a direkt porlaszténal a porlasztassebes-
segtdl fliggben elébb csdkken, majd igen magas porlasztdssebességnél meg is
szlinik afellleti feszliltség hatdsa. Ez a jelenség is értelmezhet6, azzal a fel-
tevéssel, hogy a folyadék feliletének deforméalédasa okozza itt is — ndvekvé
porlasztassebesség mellett — a jelenség létrejottét. A felulet deformalédasat
pedig arra vezethetjuk vissza, hogy a gazaramlas sebességének ndvekedté-
vel turbulens aramlas jon létre.

A jelenség kvantitativ leirdsat megkdnnyiti az a kisérleti tapasztalat,
hogy a porlasztasi id6gérbék minimuma anndl a porlasztassebességnél
tinik el, amelyiknél a folyadékoszlop 30 msec alatt emelkedik kapilléris
atmérényi magassagra. Ezt a jelenséget kiulonboz6 atmérdjd kapillarissal
megfigyeltik, s szamértékként mindig 30 msec-et kaptunk.

A kapillaris nyomasértékére a kovetkez6 egyenletet definialjuk:

In PolWP_= _ fc.T, (6.1.3)
Po
aholp a kapillaris nyomas anndl a porlasztdssebességnél, melynél a folyadék-
oszlop kapillaris 4&tmérényire Tid8 alatt emelkedik. p 0 a kapillaris sugaré-
val azonos sugart csepp fellleti nyomésa, k pedig egyenlé 1/30 msec-1
értékkel.
A 6.1.3. tovabb alakitva a kdvetkez6 képlethez vezet
p=p0(1l—10%“043*) » (6.1.4)
43. TABLAZAT

Szamitott és mért porlasztasi id6értékek. Elporlasztott folyadék mennyisége 0,33 ml, a
kapillaris sugara 0,4 mm

A porlasztégdz nyomasa atmoszféraban

Alk.-konc. térf.% 0.« M 4 M5 MO
Meért Szamitott Meért Szamitott Meért Szamitott Mért Szamitott

0 63,5 62,4 48,8 51,6 23,6 23,0 9,5 8,3

5 52,0 58,8 42,0 47,5 25,8 27,6 10,7 10,3
10 52,3 59,6 41,1 46,4 26,1 29,8 12,3 10,9
20 63,6 66,6 53,7 56,7 30,6 35,3 15,3 14,4
30 74,7 72,8 60,0 59,4 34,8 41,3 18,6 19,3
40 — — 62,0 64,0 40,0 45,8 21,2 20,4
50 82,8 79,5 63,2 63,7 41,3 47,4 22,0 21,4
60 — —_ 63,3 59,2 43,4 46,2 22,0 21,0
70 — — 57,8 54,2 39,8 41,5 21,0 19,3
80 68,2 60,2 49,0 46,8 36,6 36,8 19,3 18,6
90 —_ —_ 37,8 35,4 32,0 29,8 16,7 14,5
100 39,0 37,2 29,2 28,3 22,9 22,9 12,3 11,8
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Ezt behelyettesitve a Hagen—Poisseuille-tételt kifejezé képletbe, a
y _ (dp —Po + Po 1Q-°43*T ar4 f
8b?

egyenlethez jutunk. Ugyanazon kapillaris esetén, azonos kilsé nyomas

mellett az egyenlet &lland6it egy-egy jellel &sszefoglalva a kdvetkezét
kapjuk

(6.1.5)

\ a ba

t n 1 Vv

A 6.1.6. képlettel szamitott eredményeket direkt porlasztonal a 43. tadb-

lazat mutatja be. A képlet formalisan jél kdzeliti meg a mérési eredménye-

ket, habar elméletileg ez a kdzelités nem megfelel6. Az egyenletben ugyanis
a turbulencia foka nincs szdmszer(en kifejezve.

JQ-0,43/it (6.1.6)

Alkoholkoncentracio, %

108. abra. Az elméleti (kihtzott vonal) és kisérleti (korokkel jelezve) porlasztasi id6értékek
indirekt porlasztasnal

Az indirekt, nem koncentrikus porlaszténal a nagy folyassebességek
miatt az egyenlet egyszerlsddik, mivel a KO-043*' kozel egyenld eggyel.
llyen korilmények kdzott tehat a porlasztdssebesség csak a belsd sarlodés
figgvénye. A mért és képlettel szamitott eredményeket 0,2 mm kapillaris
atmérdjl porlaszté esetében a 108. d4bra mutatja be.
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2. fejezet

KODKOAGULALASI JELENSEGEK INDIREKT PORLASZTONAL

Az indirekt porlasztéknal a porlasztas utdn a k6dot homogenizalas cél-
jabol cs6rendszeren vezetjik at. Az Utkdz8 feluletekkel biréd rendszerben
a kod egy része koagulal. Ezaltal a langba keril6 kod homogénebb lesz,
s alangban nem okoz rendszertelen felvillandasokat. A koagulalt kéd mennyi-
sége a langfotometria szempontjabo6l fontos. Ennek ellenére a legGjabb id&-
kig hianyzanak ebben az irdnyban a kvantitativ vizsgalatok.

A kod koagulalasat egyszer(ien lehet langfotométerrel vizsgalni. A vizsga-
latokhoz pl. Zeiss-berendezés hasznalhaté azzal a valtozassal, hogy egy
porlaszté helyett két porlasztot kell alkalmazni [142]. A két azonos kapil-
laris atmérdji porlasztét azonos porlasztdgdz-nyomason mikddtetjik.
A parhuzamosan kapcsolt porlasztékat gumicsovekkel Ggy kotjuk &ssze,
hogy a kilén-kulon létrehozott kdd kozds edényben keveredjék 0ssze. Az
dsszekevert kéd innen jut a langba.

A két porlasztéban felhasznalt oldat kilénbdz6 alkéalifémsokat tartalmaz.
A két kodot ilyen médon ,jeleztik”. A ldngba kerilt alkalifémsék az emisz-
szi6 értékén keresztil mérhet6k. Ha a vizsgalatokhoz pl. natrium- és
kaliumsokat alkalmazunk, a két fém emissziojan keresztil kdvetkeztetés
vonhaté le a két kéd langba jutd mennyiségére.

Amennyiben az egyik porlasztén keresztil vizes alkalifémsét, a masikon
at pedig egyik esetben desztillalt vizet, masik esetben ndvekvé alkohol-
koncentraci6ju oldatokat poriasztunk, megfigyelhetd, hogy az alkali-
emisszi6 értéke az alkoholkoncentracié ndvekedtével csdkken. Ezzel szem-
ben, ha az alkoholos oldat tartalmazza az alkalifémsdét, névekvd alkohol-
tartalom mellett az alkalifémsé emisszidja n6. Ezek az el6kisérletek adtak
meg az alapot a kddkoagulalasi jelenségek kvantitativ magyardzatahoz.

A leirashoz sziikséges ismerni a két kod mennyiségét. A porlaszté egység-
b6l tovabbjuté kdéd mennyisége egyszer(ien allapithatdé meg. Az id6egy-
ségenként elporlasztott folyadék, tovabba a porlaszté egységben vissza-
folyé folyadék stlya mérhetd. A langba kertl6 kéd mennyiségét azonban
ilyen egyszerli médszerekkel nem kaphatjuk meg. Ezen a nehézségen azzal
segitink, hogy az emissziokat azonos alkalifémtartalm( vizes oldatok
emisszidjara vonatkoztathatjuk.

Jeloljuk a két kddkamrabdl tovabb jutdé mennyiséget nx és n2 jelzéssel
(n1és n2 dimenzidja g-sec—3). A kdzos csOrendszerben t tartézkodasi id6
mellett a két kéd mennyisége tehat nx-t és n2-t.

A koagulalast ez esetben masodrend( egyenlettel irhatjuk le:

— = fenjen2. (6.2.1)
dt
Integralas utan:
----------- 2,3031g "a (W~ *) = kt, (6.2.2)
nl—re nl (n2—x)

ahol x a koagulalt k6d mennyiségét jelenti.
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A képletben szereplé (/ij—x) és (n2—x) helyett az el6bb mar kozolt
okok miatt a kdvetkez6 relativ emissziot hasznaljuk

—— = J®L (6.2.3)
no EO
és
- = E* |, (6.2.4)
10 EO

ahol E az emissziot jelenti, és a ,,°” jelzés( értékek a vizre vonatkoztatott
eredmények. Behelyettesités utdn a szamitdsokhoz hasznalt egyenlet

............ 2,303 log "2 EL = kt . (6.2.5)
«l — «2 niT E2

A t értékét a porlasztogdz sebessége szabja meg. Ennek ismeretében
a 6.2.5. egyenlet a kK meghatdrozdsara felhasznalhatdé (k dimenzidja g_1).
A K értékével a kilonb6z6 alkoholos oldatok kodstabilizalé hatdsat fejez-
hetjuk ki.

A vizsgalatokat metanolos és re-propanolos oldatokkal végezve a 44. tab-
lazat adataihoz jutunk. A tablazat az eredmények jé reprodukalhatosaga-
rol tandskodik. A metanolos oldatokkal végzett vizsgalatok eredményét
a 6.2.5. egyenlet segitségével feldolgozva a 45. tablazat adatai adédnak Ki.

44, TABLAZAT

A vizes és alkoholos oldatban levé alkalifém emissziéjanak véaltozdsa az alkoholkoncentracio
figgvényében metil- és propilalkohol esetében

A porlasztott oldat 0Osszetétele Emisszi6értékek Ké., %-0s emisszié

1. porlaszté 2. porlaszté Na-sz(iré K-sz(irg Na K
2 +10“2 m/1 K vizben 67 74 100 100
-f- 4,8% metanol 66 85 98 116
+ 9,6% . 65 114 96,5 154
2 « 10~3m/1 +19,2% . 62 132 92,5 178
Na vizben + 38,5% . 60 160 89 215
oldva + 76,5% . 60 253 89 340
+ 91,0% . 59 302 88 407
2+ 10"3 m/1 K vizben 52 53* 175 100 100
+ 4,8% propanol 50 51 161 96 92
+ 9,6% . 45 44 359 84,5 204
2-10-3m/1 Na +19,2% . 40 40 419 76,5 238
vizben oldva + 38,5% - 35 36 479 67,5 273
+ 76,5% . 36 35 636 67,5 363
+ 91,0% . 37 37 651 70 372

* Ebben a sorozatban a parhuzamos méréseket is feltiintettik
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45 TABLAZAT

A koédkoagulalast leiré egyenlet alkalmazasa a metanol esetében

Metilalkohol % El

koncentrécid, o EcCoi z*
0 mért szamitott
4,9 6,2 . HO-3 148 1,24
9,6 6,5 . HO-3 1,60 1,61
19,2 8.6 . HO-3 1,92 1,94
38.5 8,9 < 1O-3 2,41 2,43
76.5 12,0 . 10"3 3,82 3,95
91,0 15,0 « FO-3 4,63 4,76

Megjegyzendd, hogy a k értéke ugyanazon alkoholra nézve allandd, és fig-
getlen az alkohol koncentraci6jatol.

Az alkohol szénldncdnak novekedésével a k értéke, azaz a kdd stabilitdsa
né. Ezt mutatja be a 46. tdbldzat. A koaguldlasi 4lland6k k6zott az alko-

46. TABLAZAT holok sorozataban a kovetkezd
Kodkoagulalas sebességi allandéi kilén- empirikus 0sszefliiggés adodik:
b6z6 alkoholok mellett
o Mért sebességi fC[g-4: (2470 m2+ 2230)1
Az alkohol mindsége allando g~*
(6.2.6)
Metanol 4700 . . .
Etanol 12300 ahol m a polaros hidroxil-cso-
n-propanol 24500 porttél szamitott szénatomok
I-pbrotpanoll ﬁggg szdma. A képletbdl lathatd, hogy
n-butano TN . , ;
: ) a koagulalasi alland6é viz eseté-
i-butanol (tercier) 14200
ben 2230 g-1
3. fejezet

AZ ALKOHOLOK HATASA A LANGFOTOMETRIAS EMISSZIORA

Az el6z6 fejezet adatai szerint indirekt porlasztonal a fémionok alkoholos
oldatai az alkoholkoncentracié ndévekedtével novekvd' emissziot mutatnak. Az
emisszi6 az alkoholkoncentracié magas értékeinél telitési gorbe szerint
valtozik.

Az alkoholoknak a langfotometrias eredményekre gyakorolt hatdsa
a direkt porlasztok esetében nehezebben értelmezhetd. El6szor is azt kell
megvizsgalnunk, hogy az éghet6 old6szer milyen mddon véaltoztathatja meg
a langot.

Alkoholok hatdsdra a lang kils6é alakja megvéaltozik. Ennek oka az a
kérilmény, hogy az égészénan kivil a lang tobbi részében is folyik az égés.
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A kodrészecskékben levd alkohol égéssebessége fligg a parolgasi sebességtél
és a cseppecskék feluletének nagysagatdl. A cseppekbdl gdzhalmazallapotba
keril6 anyagmennyiség a kdvetkez6 egyenletb6l adodik

A = - QgA.V, (6.3.1)

ahol dm/dt a cseppb&l id6egységenként gaz halmazallapotba juté anyag
mennyisége,  a g6z slirlisége a csepp korul, A a csepp feliilete, V a folya-
dék parolgéassebessége.

109. dbra. Az égési id6 és a cseppatmérd kozotti 6sszefiggés n-heptan esetén

Az utébbi értékét Bolt és Saad [16] a kOvetkezd egyenlettel hatarozta
meg:

o= J_ Qf dbD (6.3.2)
2 Q@ dt
ahol gy a folyadék siir(isége, D a csepp atmérdgje.
fgy a 6.3.1. egyenlet a V behelyettesitésével tovabb alakul
dm. 1 dD
B o = : (6.3.3)

A folyadék elparolgasa tehat a cseppek feliiletével aranyos. A péarolgasi
id6 (égési idd) és a csepp sugaranak négyzete kozdtt n-heptan esetén a
109. abran lathato osszefliggést kapjuk.
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A cseppek mérete direkt por-
laszténéal az alkoholkoncentrécié
figgvénye. Mikroszképos vizsgé-
latokkal megéllapithaté, hogy a
vizes oldatndl mérhetd cseppek
dtmér6jéhez képest az 50%-0s
etilalkoholos oldatbol képz6dé
cseppek kb. haromszor kisebbek.
A 47. tdbldzat adatai amellett
sz6lnak, hogy a részecskeméret
kialakitdsdban ddéntd szerepe van
az oldatok fellleti feszultségének.
A tablazat adatait kis porlasztas-
sebesség (kb. 1 ml emin-1) mellett
hatdroztuk meg. Az emisszi6 a
tdblazat utols6 oszlopa alapjan
a kovetkez6 empirikus 06sszefug-
gésben van a porlasztassebességgel
és a feluleti feszultséggel:

vpan= 1, (6.3.4)

ahol vp a porlasztadssebesség, a az
oldat fellleti fesziltsége, | a mért
emiszszid, n kitevé a porlasztas-
sebesség fliggvénye, jelen esetben
értéke 4/3-al egyenl6.

Baker és Yallee [5], tovdbba
Foster és Hume [62] vizsgélatai
azt mutattdk, hogy a porlasztas-
sebességtdl az emisszio értéke direkt
porlasztasndl maximumgdrbe sze-
rint figg, azaz

E

I = k'vpe KIvr , (6.3.5)

ahol k’ aranyossagi tényezd, E a
vizsgalt emisszié gerjesztési ener-
gidja, T\p a vp porlasztassebes-
séghez tartoz6 hé&mérséklet.

Az osszefliggést a 110. 4bra iga.
zolja. A porlasztassebesség fligg-
vényében maximumgdrbe szerint
valtozik az emisszid, sa maximu-
mok nem esnek egybea kildnb6zd
fémeknél.

110. abra. Osszefiiggés a folyadék por-

lasztassebessége és az
alkalifémek esetében.
2 : K (769 nm),

47. TABLAZAT

emisszio kozott
Cs (852 nm)

Na (589 nm), 4 :
Li (671 nm) vonalon mért emisszio

A magnézium emissziéja az etilalkoholkoncent-

racié fuggvényében

Emisszio,

Alkohol-% osztééyrész
0 310
10 450
20 450
30 450
40 450
50 470
60 510
70 580
80 700
90 820

relativ pori.
seb.

v

1,0

0,59
0,43
0,37
0,34
0,35

0,0032

0,0013

0,00096
0,00082
0,00075
0,00074
0,00078
0,00076
0,00072
0,00075
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A felileti fesziultség kitevdje tehat
a 6.3.4. egyenletben figgvénye annak
is, hogy a 6.3.5. egyenlet altal meg-
hatdrozott gorbe melyik szakasza-
ban dolgozunk. J& példat mutat
erre a 111. abra, melyen héarom
(vizes oldat esetén meghatarozott)
porlasztassebesség mellett allapitot-
tuk meg az alkoholos oldatok
emisszidjat. Az abra legals6 gorbéje
nem tartalmazza méar a feluleti
fesziltség hatasat. Kitlnik ez a
112. abrarol, mely szerint csak az
oldat bels6 surlédasa szabja meg az
emisszio értékét. Figyelembeveendd
ennél az abrénal is természetesen a
6.3.5. 0Osszefliggés. A porlasztassebes-
ség nagymeértéekld novelésénél tehat
a feluleti feszlltség mar nem hat
kedvez6enaladngba porlasztéitanyag
emissziogjara.

111. dbra. 10—3 m/1 koncentréaciéja nat-
riumklorid-oldat emisszi6ja az etilal-
koholkoncentraci6 fuggvényében kulon-
b6z6 porlasztassebességek mellett.! :0,62
2:2,15,3 :7,7 ml/min porlasztassebesség,

112. abra. Osszefliggés a porlasztassebesség és az emissziok kozott. (A gérbén megadott
szadmok a 111. &bra harmadik gorbéjén lathaté alkoholkoncentraci6 értékeket jelentik.)
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