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E L Ő S Z Ó

A term észettudom ány  az elm últ évtizedben soha nem  lá to t t  iram b an  
fe jlődött. A kém ia és fizika egyes ágaiban a forradalm i változások  különösen 
m ély nyom ot h ag y tak . M áról ho lnapra ta n ú i vagy u n k  an n ak , hogy a m a 
még csak a fiz ikust érdeklő jelenség az ana litikus vegyész kezében új 
anyagvizsgáló m ódszer a lap jáv á  lesz. A fizika és kém ia elválasztó h a tá r 
vonalai ennek következ tében  elm osódnak. O lyan h a tá r te rü le tek  alaku lnak  
ki, m elyeknek műveléséhez a kém ia és a fizika megfelelő szakaszainak m ély 
ism erete egyarán t szükséges. (A te rü le t m űvelésén m ost és a későbbiekben 
is az t értem , h a  valak i új m ódszereket dolgoz ki, vag y  ism ert jelenségek 
elm életi a lapozását végzi el. Az egyszerű rep rodukció t ilyen  értelem ben 
nem  szám ítom  ide.)

K önyvem ben egyik ilyen  h a tá rte rü le tre  eső m ódszerrel, a lángfo to 
m etriáva l foglalkozom. A fe ladat, m elynek m egoldására vállalkoztam , nem  
előzm ények nélküli. E nnek  ellenére nagyon súlyos. K önyvem et röviden és 
o lyan  stílusban  te rv ez tem  m egírni, hogy ezt az egyetem i tan u lm án y o k  
a lap ján  fel lehessen dolgozni. Hogy ez v a lóban  keresztü lv ihető , m eg
győződtem  róla. Speciális előadás keretében  az an y ag  nehezebb részeit 
utolsóéves vegyészhallgató inknak  előadtam , s úgy lá t ta m , hogy a vegyész 
képzésünk során a d o tt alap ism eretek  teljes m értékben  elegendők az an y ag  
m egértéséhez.

A kézben levő könyv anyaga az elm élethez fe lhasznált sok, egym ástól 
különálló te rü le t m ia tt m ozaikszerű. Ez ta lán  a könyvnek  h á trá n y a . 
U gyanakkor azonban előnyösnek ta rto m , hogy az olvasó a különböző 
irán y ú  lángfotom etriás kérdésekben való tájékozódásához a könyvnek csak 
az t a részét kényszerül áto lvasn i, am elyik érdekli. Az egyes részek á lta láb an  
nem  épülnek, sőt legtöbbször nem  is épülhetnek  egym ásra.

A könyv m egírását elsősorban az a m unka te t te  lehetővé, am it kb. egy 
évtized ó ta a lángfo tom etriában  m unkatársa im m al eg y ü tt fo ly ta ttam . 
Nem m ulaszthatom  el, hogy m egköszönjem  d r . H eg edűs  A n d r á s , 
d r . K onkoly-Thege  I lona (Lá n y i B élá n é), d r . Máhr  Magdolna  (H angos 
I sTVÁNNÉ), PÁLYI MÁRTA (KOVÁCS Gy ü LÁNÉ), DR. W e SZPRÉMY BARNA, 
d r . Zapp E rika  áldozatos m u n k ájá t, s külön köszönette l tartozom  d r . 
Máhr Magdolna  m u n k atársam n ak  az irodalom  összeállításában n y ú jto tt  
segítségéért.

A grafikonok elkészítését Lang  F é l ix  gépészm érnök válla lta , ak inek  
e nehéz m unkáért ezen a helyen  is szeretném  köszön etem et kifejezni.
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A tech n ik a i seg ítségért Lang  FÉLiXNÉnek, d r . H ollós jENŐNÉnek, d e . 
Lá n y i BÉLÁNÉnak, P app OTTÓNÉnak és feleségem nek tartozom  köszö
n ette l.

L ektora im , D r . Mika  József egye tem i ta n á r  és D r . T örök T ibor  docens 
fogad ják  sz in tén  köszönetem et a lek to rá lá s  során t e t t  ja v a s la ta ik é rt.

A lán g fo to m etria  elm életi a lap ja i cím ű könyvem et azzal a gondolattal 
bocsátom  ú tjá ra ,  hogy segítségére lesz részben a lán g fo to m etriá t m űvelő 
vegyészeknek, részben azoknak a szakem bereknek , ak ik  a lángo t a techno
lógia szo lgála tába állítják . K ritik á ju k n a k  nagy várakozással nézek elébe 
a könyv ta r ta lm á t  és felépítését ille tően .

B udapest, 1961. m ájus.
Dr. Pungor Ernő
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i. r é s z  A L Á N G

B E V E Z E T É S

A lángfo tom etria m agas hőm érsékletű gázokat a lkalm az az emissziós 
vizsgálatokhoz. A lángban  gerjeszte tt atom ok, ill. m oleku lák  emissziója 
segítségével m éri a vizsgált anyag  koncen tráció ját, ill. á llap ítja  meg a m inő
ségi összetételt. A gyakorló ana litikus szám ára te h á t fon tos, hogy a reakció 
szám ára rendelkezésre álló „közeg” , a láng, rep rodukálható  legyen, azaz az 
em isszióra k iható  sa já tsága i ne változzanak  az ana litik a i v izsgála t során. 
Jó l beá llíto tt égő h asznála ta  során teh á t az analizáló vegyésznek a láng 
m élyebb m egértésére nincs szüksége.

Más helyzet elő tt áll azonban az a k u ta tó , aki a lángfo tom etriás elemzés 
elm életi o ldalával is foglalkozik. Szám ára ugyanis elengedhetetlenül szük
séges, hogy a lángot m egfelelőképpen tu d ja  jellem ezni, to v á b b á  elméletileg 
is ism erje azokat az okokat, am elyek a láng különböző jelenségeinek a 
lé tre jö ttéb en  szerepet já tszan ak . Ezek ism eretében ugyan is meg tu d ja  
szabn i a legkedvezőbb kísérleti körülm ényeket.

A  lángok elm élete m a m ár a lángok gyakorla ti a lk a lm azásán ak  sokoldalú
sága m ia tt jelentősen k ifejlődö tt, h ab ár a láng nagyon bonyo lu lt folyam at. 
Képződése során ugyanis egym ás m ellett és egym ás u tá n  n ag y  sebességgel 
m ennek  végbe reakciók, s ezek térbeli és időbeli szé tvá lasz tása  nem  lehe t
séges. E nnek a h a tása  a lángokkal foglalkozó elm életeken is észrevehető. 
A ttó l függően, hogy a sok p aram éte r közül m elyiket te k in tjü k  levezeté
seinkben  fontosnak, más és m ás eredm ényt kapunk. A lev eze te tt képletek 
á lta lánosan  m inden lángra  nem  érvényesek. Egy bizonyos típusú  lángra 
érvényes összefüggés a m ásik típ u sú ra  csak igen d u rva  köze lítést b iztosít.

Ez a körülm ény indokolja , hogy e részben röviden u g y an , de az összes 
fon tos lángelm életről szó essék.

1 .  f e j e z e t

A LÁNG FOGALMA

Az em beri tö rténe lem  kezdete ó ta  a legnagyobb ta lá lm án y o k  egyikének, 
a tű zn ek  köznapi értelem ben v e tt  állandó kísérője és ism erte tő je le  a láng. 
A lángo t m indenki ism eri. U gyanakkor azonban m eg állap íth a tó , hogy a 
jelenség fizikai ta r ta lm á t nehéz szavakba önteni. A nnyi k v a lita tív e  is meg-
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figyelhető, hogy a legtöbb esetben  a lángot a té rb en  szabad  szemmel el
h a tá ro lh a tju k , az esetek zöm ében ugyanis a láng v ilág ít. U gyancsak köznapi 
m egállapítás a lán g n ak  a m agasabb  hőm érséklettel való  kapcsolata. E l
tek in tv e  a szénhidrogének „h ideg  lán g ján ak ” eseté tő l, a lángok hőfoka 
1000 K °-nál nagyobb .

A lángot á lta láb a n  gázok segítségével hozzuk lé tre . E lőfordul azonban, 
hogy a lángot lé trehozó kom ponensek között fo lyékony vagy  szilárd hal
m azállapotú  anyagok  is szerepelnek. A láng fo tom etriában  azonban ezeket 
az u tó b b iak a t nem  használjuk . A  következő fejezetek ezért a láng alko tó i
n a k  erre a c so p o rtjá ra  részletesen nem  terjednek  ki.

A láng fogalm át legegyszerűbben úgy h a tá ro zh a tju k  meg, hogy a láng 
á lta láb an  m agas hőm érsékletű  gázokból álló közeg, am elyben kém iai és 
fiz ika i tö rtén ések  m ennek végbe. A lángot létrehozó kém iai folyam atok 
többsége oxidációs reakció. H angsúlyozni kell azonban , hogy nem  m indig 
szükséges ehhez oxigén alkalm azása. Például a sósavkészítés m odern el
já rá sa  során a k ló r és h idrogén szin tén  lángreakción keresztül egyesül 
egym ással. I t t  az „oxidáló an y ag ”  a klór. K özism ert, hogy az oxigén je len
lé tében  lé tre jö tt  lángoknál az éghető  (pl. szénhidrogén, hidrogén stb.) és az 
égést táp láló  an y ag  felcserélhető. B árm elyik  gázt ju t ta t ju k  ugyanis a lkal
m asan  k iképze tt csövön á t a m ásik  gáz terébe, lé tre jö n  az égés, létrejön  
a láng.

Az égés kom p lik á lt kem izm usára később té rek  rá . M ár i t t  is fel kívánom  
h ívn i azonban a figyelm et a rra , hogy a magas lánghőm érsékleten  létrejövő 
kém iai egyensúlyok jelen tősen  m eg v álto z ta tják  a lán g b an  a különböző 
b e ju to tt  anyagok  vonalas és sávos em issziójának v iszonyát (1. I I I .  rész). 
A  fo lyam atok szem pontjából az egyensúlyok beá llásának  sebessége döntő  
szerepet já tsz ik . T alá lunk  olyan fo ly am ato k a t, m elyek a lángban  az ideális 
term od inam ikai egyensúly t nem  érik  el. Ezek v izsgála ta  a lángok k u ta tá sá 
n a k  szintén fon tos fe lad a tá t képezi (1. I I .  rész).

A lángok leírásához a kém iai reakciók  m ellett szám os fizikai jelenség 
szám bavétele is szükséges. A legfontosabb  fizikai jelenség a diffúzió. A p ri
m er (az éghető és égést tápláló) gázok, valam in t a szekunder (égéstermék) 
gázok diffúziója a lángok sa já tság a it lényegesen m ódosítja . E rész későbbi 
fejezeteiben szó lesz to v áb b á  a köztiterm ékek  (gyökök) diffúziójának 
fontos szerepéről is. A diffúzió m elle tt jelentős szerep ju t  a lángok sa já t
sága inak  a k ia lak ításáb an  a lángo t létrehozó gázok h id rod inam ikai jellem 
zőinek is. A lam in áris  és tu rb u len s gázáram lás a lángok lángfo tom etriás fel- 
használásában  különböző előnyökkel és h á trán y o k k al b író  m ódszerek k i
a lak ításá t eredm ényezi.

Az eddig ism erte te ttek  rá m u ta tn a k  a láng kom plex jellegére. A jelenségek 
könnyebb á ttek in té se  m ia tt a következőkben  a lángok fe losztását és néhány 
fontos p aram éte r defin íció ját foglaljuk  össze. A felosztás önkényes, s ebből 
következik , hogy a különböző típ u so k a t nem  m indig h a tá ro lh a tju k  el egy
m ástól élesen. A felosztás szerin ti szélső esetek ugyanazon  lángban  egymás 
m ellett is elő fo rdu lhatnak .
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A lángok felosztása

A lángok két nagy csoportba oszthatók .
a)  S tacionárius lángok, m elyeknél a láng térbe li helyzete m eghatározo tt 

és időtől független.
b)  T ovábbhaladó lángok, melyeknél a láng térbeli helyzete az idő függ

vénye.
A gyakorla ti életben m ind a kétféle lángnak  fontos szerep ju t .  Az első 

típ u sb a  ta rto zn ak  a köznapi értelem ben v e tt lángok, m elyeknek techn ikai 
felhasználása a Bunsen-égőtől a lángok segítségével végzett nagy ipari

fo lyam atokig  közism ert. A m ásik 
típus a „ robbanó  lángok” csoport
já t  a lk o tja , mely a robbanó m oto
roktó l a láng  elm élete szem pontjá
ból fontos v izsgála to t je len tő  szap
panbuborék  m ódszerig számos fel- 
használást ny ert. A lángfo tom etria

la .  ábra. E lőkevert gázú láng képe lb . ábra. D iffúziós láng képe

szem pontjából az u tóbb i azonban nem  jön  szám ításba, így ennek to v áb b i 
részletes v izsgála tá t nem  tek in tem  a könyv fe ladatának .

A stacionárius lángokat feloszthatjuk:
a)  Diffúziós lángokra , m elyeknél a láng létrehozásához szükséges k é t 

kom ponens, az éghető anyag  és az égést tápláló  anyag  csak a lángban keve
red ik  egym ással. Term észetesen a keveredésben szerepet já tsz ik  a diffúzión 
k ívül a konvekció is.

ß )  E lőrekevert gázú lángokra, m elyeknél az éghető és az égést táp láló  gáz 
megfelelő a rányban  keveredik, m ielőtt a láng  létre jönne.

A stacionárius lángok előállításához égőket használunk . Ezek egyik egy
szerű fa jtá ja  a Bunsen-égő, kissé kom plikáltabb  felépítésű a Mtiker-égő. 
A m ennyiben diffúziós lángot á llítunk  elő, az éghető gáz égéséhez az égést 
táp lá ló  gázt a cső vége körül clhelyezkedő légnem ű közeg szo lgálta tja . Ez
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u tó b b i diffúzióval és konvekcióval ju t  el az égés színhelyére. A diffúziós 
lángban  nem  k ü lö n b ö z te th e tü n k  m eg égési zónát, m ert a láng egész terében 
folyik az égés. A diffúziós lángok elm életi leírása éppen ezért sokkal nehezebb, 
m in t az előrekevert gázokkal lé treh o zo tt lángoké. Az u tó b b iak n ak  jelleg
zetes képviselőjét a B unsen-égővel is e lőállíthatjuk . Jó l m egkülönböztethe
tü n k  benne egy vékony  reakciózónát. E nnek  a lángsebesség m érésénél 
fon tos szerepe v an .

A diffúziós és elő rekevert gázokkal lé tre jö tt  láng kép é t az la .  és b. ábrán  
lá th a tju k .

A  lángelméletek alkalmazási köre

Elm életi szem pontból elsősorban a lángban  lefolyó reakciók k inetikai 
v izsgála ta  fontos. E rre  a célra a lehetőleg  egyszerű lángm odellek alkalm asak. 
U gyancsak  fontos a lángban  lé tre jövő  transzportje lenségek  v izsgálata is. 
A  lángok sa já tság a in ak  elm életi ism erete  lehetőséget n y ú jt az ip ari felhasz
n á lá s  során a m egfelelően m ére teze tt lán g k am rák  k ia lak ítására . A lángfo to
m e tr ia  szem pontjából nézve pedig a lángelm élet teszi lehetővé, hogy az 
an a litik u s a lángfo tom etriás koncentrációm érésen tú lm enően  az analízis 
so rán  hasznosíto tt fo ly am ato k a t m egism erje. Ezeken keresztü l pedig a p a ra 
m éterek et úgy v á lto z ta th a tja , hogy az elemzés megfelelő eredm ényeket 
szolgáltasson.

A  láng elm életein ek  alapját Spa l d in g  szerint [160] három  ism eretanyag  
a lk o tja

1. R eakciókinetika .
2. T ranszportjelenségek.
3. Az anyag, az im pulzusm om entum  és az energia m egm aradása.
E zeken kívül term észetesen szám ba jöh etn ek  az égésben részt vevő

gázok  hőm érséklete, a láng  hőm érséklete, a felhasznált anyagok te rm o 
d in am ik a i sa já tság a i stb .

A  lángokkal kapcsolatos néhány fontosabb fogalom

Fundam entális lángsebesség. A láng  égészónája felü letének  norm álisába 
eső égéssebesség, m ely a még el nem  ég e tt gáz irán y áb a  m u ta t.

Lángkioltási átmérő. A do tt lángképződési fe lté telek  m ellett an n ak  az 
égőcsőnek az á tm érő je , m elynél a láng  m ég éppen m egm arad az égő nyílásán.

Gyúláshőmérséklet. A lángo t létrehozó  gázkeveréket előbb valam ilyen 
m ódon  meg kell g y ú jtan i. A gyújtás elvégezhető izzó d ró tta l, m ásik lánggal 
v ag y  elektrom os sz ik rával. M indegyik esetben a gázkeveréket m eghatáro 
z o tt  hőm érsékletre kell hev íteni. E z t a hőm érsék le tértéke t nevezzük gyúlás- 
hőm érsékle tnek . A gyúláshőm érséklet tö b b  p aram éter függvénye. E lső
so rb a n  függ a gázok anyag i m inőségétől, áram lássebességétől stb.

Lángstabilitás. A m ennyiben  a gázok k iáram lási sebessége kisebb, m int 
az égéssebesség, a lán g  visszacsap az égőbe.
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A beégés ellentétes irán y ú  fo lyam ata akkor következik  be, ha  a láng  el
h ag y ja  az égőt. A kérdés elméletileg is le írha tó . A láng  ez u tó b b i esetben 
a d o tt távolságra ta rtó zk o d h a tik  az égőtől, ahonnan  a sebességértékek v á l
tozása  esetén vagy visszaugrik az égőre, vag y  pedig a láng  elalszik, m ert 
a nag y  gázáramlás elfú jja  a lángot. E zeket a körü lm ényeket szem léletesen 
m u ta tja  be a b u tán  esetében a 2. áb ra  [191]. L á th a tó , hogy ha az A  össze
té te lle l jellem zett butángázkeverékből in d u lu n k  el, akkor a láng  tek in télyes

2. ábra. A  butángáz sebességének hatása  a láng  viselkedésére W o h l , K a p p  és G a z l e y  
nyom án , az előkevert gáz butánkoncentrációjának függvényében. Jelm agyarázat: fehér : 
lángm entes tartom ány, függőlegesen vonalazott : lebegő láng, vízszin tesen  vonalazott :

láng az égő száján, kockázott : va g y  lebegő va g y  az égő száján m aradó láng

gázsebesség-értékig az égőn m arad , tú lh a lad v a  a lángvisszatérés p o n tján  
nem  következik be változás. A lebegés-görbe m etszése u tá n  azonban a láng 
elhagyja az égőt, és felette helyezkedik el. H a a gázsebességet csökkentjük , 
tú lm ehetünk  a lebegés-görbén anélkül, hogy a láng visszaszállna az égőre. 
A lebegés- és a lángvisszatérés-görbe k ö zö tti te rü le ten  eg y a rán t előfordul
h a t  a lebegő láng  és az égő végén elhelyezkedő láng.

A lánghoz áram ló  gázok lam ináris és tu rbu lens á ram lást m u ta th a tn ak . 
A gázok áram lásá t a dim enziónélküli Reynold-féle szám m al jellem ez
h e tjü k ,

Re==^ I » _ ,  ( 1.1. 1)
Vk

ahol a V a gáz átlagsebessége (á tlago lva a gázvezető cső egész kereszt- 
m etszetében), rcs a cső sugara, t]k a k inem atikus viszkozitás (viszkozi- 
tás/sűrűség).
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Mache [110] szerin t ha f íe<2300 , az áram lás lam ináris, ha  R e>  3200, az 
áram lás tu rb u len s. A két h a tá r  k ö zö tt az áram lás h irte len  á tcsap h at az egyik 
típusból a m ásikba. Az áram lás jellege a láng sa já tság a it m ódosítja, m in t 
később lá tn i fogjuk.

2.  f e j e z e t

A L Á N G SEBESSÉG

A  lángsebesség fogalm ának meghatározása

A láng kém iai érte lem ben véve szűk reakciózónában lejátszódó exoterm  
reakció. E bben  a zónában  a közeg szám os jellem zője, így a gáz hőm érséklete, 
összetétele s tb . d u rv a  közelítésben d iszkon tinuusan  változik . N agyon kis 
távolságon  belül m egy végbe az a változás is, m elynek következtében  a 
kezdeti gázkeverék végterm ékké alaku l.

A reakciózóna a gázok m inőségétől függő sebességgel halad  tova. (Álló 
gázkeverék esetén a reakciózóna té rb en  is v á lto z ta tja  helyét. H a a gáz
keverék  az égőn keresztü l áram lásban  v an , akkor a zóna nyugvó helyzetbe 
hozható . Ilyenkor a gáz áram lik  az ad o tt sebességgel a reakciózónába.) 
A  reakciózóna tovahaladásának sebességét nevezzük lángsebességnek (uf).

H a a még el nem  ég e tt gáz sűrűsége p, akkor a reakciózónán áthaladó  
an y ag tran szp o rt a reakciózóna norm álisának  irán y áb an

M n =  u fi.  (1.2.1)

E n n ek  a m ennyiségnek irán y a  v an , azaz v ek to r, m ivel az Uj irán y íto tt  
m ennyiség. H a ki ak a rju k  szám ítan i az égésnél fe lhasznált gáz áram vonalai 
á lta l h a tá ro lt, az áram lási cső a lap ján  á tha ladó  anyagm ennyiségeket, képez
n ü n k  kell az anyagfluxus fenti kifejezésének a felületelem  szerinti in teg rá l
já t ,  vagyis a

§M df-e  t .  (1.2.2)

Ez az in teg rá l Ga u ss  té te le  szerin t á ta la k íth a tó :

фM dj =  j  div M dr. (1.2.3)

E gy függvény d ivergenciája azonban zérus m inden olyan térrészben, ahol
az ille tő  függvénnyel je llem zett m ennyiségnek nincs forrása. Mivel az 
a láb b iak b an  k iv á la sz to tt áram lási csőben nem  tételezzük  fel, hogy benne 
anyagforrás van , a kép le t tovább  így alakul:

|A f d / =  0 . (1.2.4)

Á ram lási csövünk egyik  vége legyen az égő szája. A m ásik vége a reakció- 
zóna végterm ék o ldalán , a zóna s ík jáb an  helyezkedjék el. H a a cső két
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végén levő felü letet 1 és 2 indexszel je lö ljük  és tu d ju k , hogy az á ram v o n a
lak ra  merőlegesen anyagfluxus nincs, akkor az egyenletet a következő
képpen írh a tju k  fel:

$M id/i =  § M 2d f2. (1.2.5)

Legyen az égőszáj felülete A é. Fejezzük ki to v áb b á  az M 2 helyébe ennek  
v e tü le té t a reakciózóna norm álisának irán y á ra  (M n). A m ennyiben az an y ag 
fluxus az egész lángfelületen nem  konstans, akkor an n ak  középértékét 
képezzük.

(1.2 .6)

A tárgya lás során csak előrekevert gázú lángokkal foglalkozunk. E zeknél 
a láng  felülete közelítőleg a kék lángzóna felületével azonos. A m ennyiben 
a láng felü letét ^4;-lel jelö ljük, az 1.2.5. a következő egyszerű a lak b an  
írh a tó  fel:

M x A é =  M n A,. (1.2.7)

Az égő száján á tha ladó  gáz fluxusa azonban m egadható  a k iáram ló  gáz 
sebességének (») és sűrűségének (p) ism eretében:

M x =  v q . (1.2.8)
Innen

M n =  Qv— *-. (1.2.9)
A

Az 1.2.1. a lap ján  azonban az 1.2.9. a lángsebességgel összefüggésbe h o z 
h a tó , m égpedig

(1.2.10)

Ez a kifejezés sík lángok esetén egyértelm ű. Görbült reakciózónát tartal
mazó lángoknál azonban, m int erre F ranze és W agner  [60] m u ta tn a k  rá ,  
a kifejezés m ár nem  használható  a lángsebesség abszolút értékének  m éré
sére, hanem  csak relatív lángsebesség meghatározására alkalmas. A re la tív  
lángsebességértékek azonban azonos lángfelü let-m eghatározási tech n ik a  
m ellett —  m in t az 1 .2.10-ből kio lvasható  — az elm életi értékekkel arányosak . 
Az u tóbb i lángok esetében teh á t a lángsebesség m érésénél különös gonddal 
kell ügyelni arra , hogy a lángfelületet azonos m ódon m érjük , mivel csak  ez 
esetben lehet két láng  között összehasonlítást tenn i.

R edukált lángsebesség

A reakciózónába ju tó  gáz sűrűsége és sebessége a gáz összeté te lének , 
nyom ásának  és hőm érsékletének függvénye. A lángsebesség te h á t sz in tén  
függvénye a nyom ásnak  és hőm érsékletnek. H a pl. norm álá llapo tra  szám ít -
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j u k  á t  a lángsebességi egyenletben szereplő  m ennyiségeket, és a no rm ál
á llap o to t °-val je lö ljü k , akkor a lángsebesség a no rm álá llapo tra  és a m ért 
n a ram éte rek  esetére:

A  lángsebesség meghatározásának módszerei

A  lángsebességet s tacionárius és nem  stacionárius felté te lek  közö tt egy
a r á n t  m érhetjük . A  stacionárius m ódszer esetében ad o tt gázáram  m ellett 
á l l í t ju k  elő a lán g o t és a lángfron t v izsgála ta  a lap ján  szám íth a tju k  ki a láng 
sebességét. Az előbbi fejezetből k itű n ik , hogy csak előre összekevert gázú 
lán g o k b an  lehet ily en  jellegű m éréseket elvégezni, a diffúziós lángokkal 
ily en  mérések nem  végezhetők el.

A  lángsebesség meghatározása stacionárius feltételek között 
Síkláng-m ódszer

A  m ódszert P o w l in g  [133] va lam in t E g e r t o n  és T h a b e t  [48] dolgozta 
k i. A  vele m érhető  eredm ények legközelebb feküsznek a láng  elméletileg 
v á r t  adata ihoz.

A  m ódszer lényege, hogy a 3. ábrán lá th a tó  egyszerű égő segítségével sík 
a la k ú  lángot hoznak  lé tre . A lángot úgy a la k ítjá k  k i a szerzők, hogy az á ram 
ló gázkeverék ú tjá b a  k é t fém betéte t helyeznek , ez a gázsebességet lecsök
k e n ti ,  egyú tta l lehetővé teszi, hogy kónusz a lak ú  láng  h e ly e tt sík a lakú  ill. 
p o n to sab b an  lapos korong  a lakú  láng alaku lhasson  ki. Az égő szájából k i
á ram ló  gázt indifferens gáz (N 2)-köpennyel veszik körül. A nitrogéngáz á ram 
lássebességét úgy szabályozzák, hogy az azonos legyen a lángot létrehozó 
gáz áram lássebességével. Ez a m ódszer b iz to s ítja  eg y ú tta l a láng  viszony
lagos s tab ilitá sá t. A  lángokon áthaladó  gáz áram vonalai így  nem  tu d n ak  
e lh a jo ln i, s ez m eggáto lja  a láng  beégését és elszállását egyarán t.

A  lángsebesség szám ítása  P o w l in g , E g e r t o n  és T h a b e t  m ódszerénél 
n a g y o n  egyszerű. A  lángsebesség egyenlő a gáz folyássebességével, m ert 
az 1.2.10. egyen letben  szereplő égőfelület és lángfelület azonos, s így 
h án y ad o su k  egyenlő eggyel. H a p on tosan  k ív án u n k  dolgozni, m érni kell 
a lángkorong  pontos fe lü le té t, am i nem  te ljesen  azonos az égő szá jának  
n y ílásáv a l.
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In n e n

ah o l u°y a red u k á lt lángsebesség.

(1. 2 .11)

(1.2.12)

(1.2.13)



A m ódszer előnye, hogy viszonylag egyszerű. A lkalm azásának azonban 
tö b b  k o rlá tja  is van . E lsősorban csak egészen kis lángsebességeknél használ
ható . Á lta lában  10 cm/sec—40 cm/sec lángsebességek k ö zö tt a lkalm azható .

N agy h á trá n y a  a m ódszernek, hogy a láng  felm elegíti az égő szájánál levő 
b e té te t, s így a ra jta  áthaladó  reakciókeverék felmelegszik. Az 1.2.13. egyen-

3. ábra.
Égő a síkláng előállításához

4. ábra. A  B unsen-égőn előkevert 
láng esetében  je lentkező kék kúp  

v etü lete

létbő l leolvasható , hogy a lángsebesség az égésnél fe lhasznált gáz hőm érsék 
le té tő l is függ. A m érések szerint, a gáz ú tjá b a n  levő fém b eté t szerkezetétől 
függően, a lángba ju tó  gáz hőm érséklete a 200 C° é rték e t is elérheti. A  gáz 
előm elegítése a m éréseredm ényeket különösen akkor h am isítja  meg n a g y 
m értékben , ha alacsony hőm érsékletű lángo t v izsgálunk.

Bunsen-égő-módszer

M ielőtt a m ódszerrel foglalkozunk, m eg kell ism erkednünk  a B unsen -lán g  
szerkezetével. A láng  égészónáját a 4. áb ra  m u ta tja  be keresztm etsze tben . 
(Term észetesen az előbbiekben hangsú lyozo ttak  érte lm ében  a vizsgálatho z
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csak  előre összekevert gázú rendszer felel meg.) A gáz az égő szájából k i
áram olva V  sebességgel halad  előre. Az égő fe le tt b e ju t a reakciózónába, 
ahol a későbbiekben részletezett m echanizm usok szerin t ég el.

Az égő kör a lak ú  nyílása fe le tt a reakciózóna a lak ja  m egközelíti a kúp 
a lak o t. Az e ttő l való  eltérés egyik o k á t abban  kereshetjük , hogy a lángban  
az égés k övetkez tében  nyom ásváltozás is fellép. Ez a legnagyobb h a tá s t  a 
lán g  közepén éri el, s így a reakciózónát i t t  nyom ja leg inkább  le az ideális 
á llap o to t je len tő  helyzetből.

A  Bunsen-lán g  képén  feltűnő to v áb b á , hogy az égő szá ja  és a kék kúp alsó 
vége között h o ltté r  lá th a tó . L é tre jö ttén ek  okát ab b an  ad h a tju k  meg, hogy 
az égő szájánál a falon nagy a hőveszteség és egyben m ód nyílik  arra , hogy a 
lán g b an  a lán creak c ió t vivő szabad gyökök rekom binálód janak . E m ia tt  a 
lá n g  nem  ta p a d  közvetlenül az égő szá já ra , hanem  a ttó l bizonyos tá v o l
ságban  foglal h e ly e t. (R észletesen lásd  a későbbi fejezetekben.) (A lán g 
fro n t, azaz a reakciózóna és az égő végződése k ö zö tti ho ltté r annál 
nagyobb , m inél in k áb b  m egközelítjük  a k ioltási keresztm etszetet.)

A  lángsebesség a reakciózóna felületének, a gáz áramlássebességének és az égó' 
keresztmetszetének meghatározásából adódik. A fen ti három  adat közül az 
u to lsó  kettő  egyértelm űen m egadható . A nnál kérdésesebb a harm adik  m eg
határo zása . Az irodalom ban  a lángfelü le t m eghatározására többféle eljárás 
is e lte rjed t. E zek  közül a leg fon tosabbakat a következőkben tek in tjü k  át.

A  lángfelület meghatározása

Á rnyékkép-m ódszer

D u g g e r  [44] abbó l indul ki, hogy a reakciózóna m érendő felülete 
a k é k  kúp belső felülete. A felü let m eghatározásá t úgy  végzi, hogy a 
lá n g  árnyékképét lefényképezi.

5. ábra. Az árnyékkép-m ódszerhez haszn álh ató  berendezés e lv i vázlata

A  fényképezés cé ljá ra  az 5. áb rán  b e m u ta to tt  egyszerű berendezést a lk a l
m a z ta . Az F  fényforrás fényét az Zx lencse párhuzam osítja . A lángon (L ) á t 
h a lad ó  párhuzam os fénynyalábo t az l2 lencse képezi le a fényképezőgép 
ernyő jé re .
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Az ernyőn m egjelenő képen sö tét középső te re t és az t körü lvevő  világos 
csíkot lehet m egkülönböztetn i. H a a kúp  a lak ú  sötét té r  e red e ti (lángban 
m érhető) nagyságra tö r té n t  nagy ítása  u tá n  a felületét {A j)  m eghatározzuk , 
és ha l a kúp alko tó ja , to v áb b á  h a m agassága, akkor a palástfe lü le t az 
árnykép  alap ján :

(1.2.14)

D u g g e r  ezzel a m ódszerrel m érte m eg p ropán—levegő keverékek  lán g 
sebességét. Az 1. táb láz a t szerin t a lángsebesség értéke a különböző á tm é
rő jű  égők használata  
során kitűnően  rep ro 
dukálható . Ez egyben 
a m érési módszer al
kalm asságát jelzi.

1. T Á B L Á Z A T

A lángsebesség összehason
lítá sa  a különböző 
égőátmérők esetén

É g ő  á tm é rő je . M ax. lángseb . 
m m  cm /sec

10.2 38
15,7 39
22.2 39

Megjegyzés. M in t a k é ső b b ie k b e n  
l á t n i  fo g ju k , a lán g seb esség  függ  az 
égési z ó n á b a  ju tó  g áz  ö ssze té te lé tő l. 
J e le n  e se tb e n  a  m ax im á lis  lán g se b e s
ség  m eg n ev ezés  a z t  je le n ti ,  h o g y  a 
szerző  an n á l a  g á zö ssze té te ln é l h a t á 
r o z ta  m eg , a m e ly n é l a lán g  m a x i

m álj®  sebességgel te r jed . 6. ábra. A  láng kék kúpjának fontosabb adatai

Az árnyékkép-m ódszer h aszn ála tá t az 1. táb láza tb an  lá th a tó  egyezések 
ellenére sem aján lja  tö b b  szerző. íg y  elsősorban G r o v e , H o a r e  és L i n n e t t  
[80] m u ta tta  ki, hogy az árnyékkép-módszerrel végzett számítások a valóságos
nál nagyobb lángsebességet szolgáltatnak. A m érhető á rn y ék  és a fényes csík 
közö tti ha tárvonal ugyanis nincs benne a reakciózónában.

Schlier en-módszer

A láng  reakciózónája felé haladó gázok felm elegszenek. A felm elegedés 
h a tá sá ra  m egváltozik sűrűségük és így tö résm u ta tó ju k  is. A lkalm asan  szer
k e sz te tt  op tikával ezt a tö résm u ta tó v á lto zást használjuk  fel a rra , hogy a
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reakciózóna h e ly é t m egállapítsuk. M ivel a tö résm u ta tó  az abszolút h ő 
m érséklettel fo rd íto tt  a rán y b an  változik , a legnagyobb re la tív  változást a 
schlieren-m ódszerrel az alacsonyabb hőm érsékleteken bekövetkező hőfok
változásnál k ap ju k . A m érések szerin t [99] a m axim ális schlieren 200 C° 
k ö rü l van. A lá n g b a n  te h á t a schlieren-m ódszerrel o tt  k ap ju k  meg a h a tá r 
v o n a la t, ahol a gázok  előmelegítése m egkezdődik. A szem m el m egfigyelhető,

7. ábra.  E gyszerű schlieren-berendezés e lv i váz la ta  

F

a schlieren- és az árnykép-m ódszerekkel m egm érhető élek  elhelyezkedését 
a 6 . ábrán lá th a tju k  M. Ge r st e in  [75], va lam in t Ga r n er , Long és 
T horley  [67] n yom án .

A  schlieren-berendezés op tikai elrendezése többféle leh e t. Egyik egyszerű 
fo rm á já t a 7. áb ra  szem lélteti. M űködése m egértéséhez azonban célszerű 
a nem  ráccsal m űködő  egyszerű schlieren-berendezést á ttek in ten i. I ly e t 
m u ta t  be a 8. áb ra  Caldw ell , B roida  és D over [26] nyom án. A fén y 
forrásból érkező fén y n y a láb o t a K x késéire képezzük le, az innen  tovahaladó  
fénynyaláb  á th a lad  a lángon, m ajd a T  konkáv  tü k ö r leképezi a K 2 késéire. 
E z a késéi b iz to sítja , hogy  a láng távo llé tében  a fényből ne mehessen to v áb b  
sem m i az észlelő felé. M egváltozik azonban  a helyzet, h a  a fény ú tjá b a  
v á lto z o tt tö ré sm u ta tó jú  közeg kerül. Az ilyenkor elhajló  fény a kés éle 
fe le t t  á tju t az észlelőbe.

A  8. ábrán lá th a tó  berendezés fényforrása ( F ) léghű tésű  higanylám pa. 
E n n e k  fényét az lx lencse képezi le egy 90°-os p rizm án keresztül (p ) а К г 
késéire. A fény e z u tá n  a p lanparalel lem ezből álló ab lakon  (W) lép be a 
lán g o t tarta lm azó  té rb e  (A). A T konkáv  tü k ö r alum ínium  bevonatú , és felüle-
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tének  védelm ét szilicium m onoxid-szilicium dioxid bevonat b iztosítja . Az l2 
lencse a K 2 késéiről érkező fény t film re vagy ernyőre képezi le. Á szerzők 
berendezésén a G észlelő egyben goniom éter, am ivel a schlieren távo lságai 
k im érhetek.

Az előbbiek ism eretében a 7. áb rán  fe ltü n te te tt berendezés könnyebben  
válik  érthetővé. I t t  az egyik kés helyét finom  beállítású  rács foglalja el 
(/íj). Az innen  to v ah alad ó  fénynyalábo t a lángot ta rta lm az ó  té ren  á t p á r 
huzam ossá tesszük, m ajd  leképezzük a m ásik kés helyét elfoglaló rácsra . 
A rács term észetesen nem  lehet nagyon sűrű. H a schlieren nélküli á llapo tban  
úgy állítjuk  be a készüléket, hogy a té r  egyenletesen legyen m egvilágítva, 
akkor a schlieren jelen létében  a m egvilágítás e lto lódhat olyan értelem ben, 
hogy a schlierent sö té t te rü le tek  jelzik .

Caldw ell , B roida  és D over szerint a lángsebességet a láng létrehozásá
hoz felhasznált levegő  és éghető gáz áram lássebességének ism eretében a 
következőképpen határozhatjuk m eg. A levegő (n,) és az éghető gáz (vg) 
folyássebességét térfogat/sec egységekben m eghatározhatjuk, m ajd k i
szám ítjuk, hogy az égő szájánál mekkora lesz ezek áram lási sebessége  
(hosszm éret/sec):

r  -  v' +  ve
e ----------л-------A é

ahol A é az égő felülete.
M eghatározzuk to v áb b á  a goniom éterrel k é t szomszédos schlieren-kép 

között m érhető szögdifferenciát, s a m ért szög felét (a) használjuk  fel a l á t 
szólagos lángsebesség szám ítására a következő m ódon:

( “/).átsz =  flc s i n a .  (1 .2 .1 6 )

Az 1.2.16. érvényessége könnyen  b e lá th a tó  a 9. áb ra  a lap ján . Az á b rá 
ból az is leo lvasható , hogy az (uy)látsz ideális esetben a valódi lángsebes
séggel azonos. E nnek  azonban előfeltétele, hogy az égőből kilépő gáz

(1.2.15)

2. T Á B L Á Z A T

A  látszólagos иj  értéke atmoszféra nyomáson CHi — levegő
keverékben

A  beáramló gás

sebessége, hőmérséklete, víztartalma, max. lángsebesség,
cm/sec C° szobahőfok, cm/sec

' telített

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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szigorúan  v ertik á lisan  m ozogjon az a szög 
m érésére fe lhasznált térrészben . A lá tszó 
lagos lángsebesség é r ték e i, összehasonlítva 
m ás szerzők eredm ényeive l, jó  egyezést 
ad n a k , m int az t a 2. tá b lá z a t  igazolja.

A  lángfelület mérése g ra fik u s  integrálással

A m ennyiben a schlieren-m ódszernél nem  
a  szöget m érjük, h an e m  a láng schlieren- 
k é p é t készítjük el, a kép  a lap ján  é rté k e l
h e t jü k  a lángzóna fe lü le té t. Ez a Ga y d o h  
és W olfhard [73] á lta l  a ján lo tt m ódszerrel 
végezhető  el. A m ódszer á ttek in té sé t célozza 
a 10. ábra, am ely  a láng ró l k ész íte tt kép 
fe lé t ábrázolja. A lán g  k ép é t paralel v o n a la k 
k a l  szűk közökre o sz tju k , és az egyes szeg
m ensek  felületét képezzük . Jelö ljük  a szeg
m enseken  a fe lü le te t a-val. A szegmens k ö 

zepes rád iuszát a szegmens h a tá 
ra in  levő rádiuszok szám tani köze
pének  véve, a felület

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

A láng felülete (A J az egyes 
szegm ensek felü letének  összegé
ből adódik, te h á t

A , =  £  a =  %  ns(rx - f  r2).

(1.2.18)

H ogy elkerülhessük az időrabló 
szám ítási m űveleteke t, az e ljárást 
a következő m ódon egyszerűsít
jü k . Az egyes szegm ensek te rü 
le té t  (teh á t nem  felületét) plani- 
m etrá lással á llap ítju k  meg.
Ez esetben

/ =  h Tl +  f2 , (1.2.19)
2

10 . ábra. A lángfelü let gra fik us integrálásá
hoz használt lá n g fe lü letfe losztás ahol f  a szegmens terü le te .
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Az 1.2.17. és 1.2.19. közö tt az a lább i egyszerű összefüggés áll fenn

a 2 ns

7 = ^ ‘
Mivel azonban

_s_ _ _  1
h cos a

ahol 2a ideálisan kúp a lakú  láng fron t m ellett a kúp szöge. H a te h á t az 
egyes sugárközépértékeket 1/cos a-val megszorozzuk, és az így k ap o tt é rték e t 
ábrázoljuk , ú jabb  görbét kapunk , m in t ezt a 10. áb rán  a vékonyan  k ih ú zo tt 
vonal m u ta tja . Az ezzel a vonallal b ezárt p lan im etrá lt te rü le t 2^-vel m eg
szorozva a láng  felületével egyenlő.

A  lángsebesség meghatározása fúvókás égővel

Már az előbbiekben lá ttu k , hogy a Bunsen-égőnél a reakciózóna a lak ja  
nem  egyezik meg az ideális kúppal. A  kúp te te jén  jelen tkező  nyom ás m ia tt  
a lángzóna a lak ja  deform álódik. Az égő szájánál pedig a lángprofil a lángból 
kifelé hajlik . Az égő szája ugyanis a lángo t h ű ti és a láng m echanizm usában  
lényegesen szerepet já tszó  szabad gyökök rekom bináció já t teszi lehetővé. 
Az ideális kúp a lak tó l való eltérés term észetesen  m egnehezíti a lángfelület 
szám ításá t.

A nehézséget igyekezett legyőzni Ma che  és H eb r a  [111] azzal, hogy a 
gázokat a B unsen-égő csöve h elyett fúvókán ju t ta tjá k  a lángba*. Ezzel a 
m ódszerrel jó eredm ényeket ért el B artholom e  [7 ,8 ]  is. A fúvóka h aszn á
la ta  az t eredm ényezi hogy a gázok sebessége az égőszáj egész kereszt- 
m etszetén  konstans. E nnek  következtében  a láng  jól m egközelíti az ideális 
kúpo t. A lángsebesség te h á t a kúp szögének és a gáz kifolyássebességének 
ism eretében  az 1.2.16. képlet ana lóg iá já ra szám ítható .

A láng  felü letének a fúvókás m ódszerrel való szám ításánál ügyelni kell 
azonban a rra , hogy a láng k ú p ján ak  alap ja nem  egyenlő a fúvóka n y ílásá 
n ak  keresztm etszetével, banem  anná l nagyobb.

A m ódszer előnyei közé ta rto z ik  az is, hogy a hideg gázok áram lássebes
sége nagy  lehet a tu rbu lens áram lás veszélye nélkül. B a rth o lo m e  ugyanis 
kísérletileg k im u ta tta , hogy fúvókás égő esetén, még 4000 Reynold-szám nál 
sem  je len tk eze tt tu rbu lens áram lás.

(1.2.20)

( 1.2.21)

A  gázsebesség meghatározása szilárd részecskékkel

A lángsebesség közvetlen m eghatározására L e w is  és E lb e  [104] elvileg 
egyszerű, de gyakorlatilag  nehézkes m ódszert dolgozott ki. Az e ljárás 
lényege, hogy a lángba ju tó  gázt M gO-részecskékkel je lezték . Ezek m ére té t

* A fúvóka rövid csodarab, m ely a gáz útjában az áram lási profil parabolikus a lak já t  
m egszünteti.
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úgy v á la sz to tták  m eg, hogy a részecskék ne ü lepedjenek az áram lás fo lya
m án. A lángo t stroboszkópikusan  v ilá g íto ttá k  meg, és a szilárd részecskék 
nyom vonalait fényképezték . A n y o m v o n a lak  hosszából a m egvilágítási 
id ő ta rtam  ism ere téb en  a gázok sebessége k iszám ítható . A m érések ered
m énye szerin t a lángsebesség a lá n g fro n t középső részén v á lto za tlan . Jól 
lá th a tó  ez a 11. á b rá n , ahol a láng ten g e ly é tő l a sugár irán y áb an  ábrázoltuk 
a lángsebesség v a la m in t az an yagfluxus értékeit. A láng  szélén a lehűlés,

va lam in t a hígulási okok m ia tt
is, a lángsebesség és az anyag
fluxus csökken. A láng csúcsánál a 
lángsebesség h irte len  megnő, az 
anyagfluxusban  azonban nincs 
változás. A lángsebesség h irtelen  
m egnövekedését a kúp csúcsa 
a la tt  je len tkező  különleges fe lté
telekben  kell keresnünk. Ezen a 
helyen ugyanis a gáz előmelegítése 
nem  azonos, m in t a láng égés
zónájának  oldalsó részein.

A  lángsebesség meghatározása 
nyomásváltozás alapján

A m ódszer azon alapszik, hogy 
a reakciózónában  m egváltoznak 
a gáznyom ások. A kis nyom ás- 
különbségek m ia tt azonban csak 
n agy  h ibával lehet az eljárást 
használni. A lángsebesség és a 
nyom ásváltozás között a k ö v e t
kező összefüggés áll fenn

11. ábra. A lángsebesség és az anyagfluxus ahol A p  a nyom ásváltozás a reak- 
változása az égő szájánál ciózónában, q0 a lángba érkező

hideg gáz sűrűsége, gl a láng  re ak 
ciózónáját elhagyó gáz sűrűsége.

A módszer köze lítő  jellegét a 3. tá b lá z a t  ad a ta i is igazolják.
A Ap  é rtékekbő l k itű n ik , hogy a m ódszer kis lángsebesség m ellett nem  is 

alkalm azható  a n ag y o n  kis nyom ásváltozás m érésének nagy  re la tív  h ibája 
m ia tt. N agy lángsebességeknél a m ódszert E l b e  és M e n t s e k  [51] el
fogadható  eredm énnyel alkalm azta.
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3. T Á B L Á Z A T

N éhány láng fontosabb adatai [60]

Lángscbesség, Lánghőmérsék- A p
Gazkeverék сш/sec let, az össznyomás

' C° %-ban

C„H2— 0 2 ~ 1 0 0 0  ~  3 000 1,2
H 2— 0 2 ~ 1 0 0 0  ~  2 600 0,98

CH4— 0 ,  ~  400 ~  2 600 0,15
СО— 0 2 ~  100 ~  2 900 0,011

CH„— levegő ~  40 ~  1 900 0,0012

A  lángsebesség mérésénél használható égők méreteinek 
megválasztása

Lam ináris lángok előállításánál az égő csövének keresztm etszetén  k ívül, 
annak  hossza is szerephez ju t .  Ga y d o n  és W olfhard [73] nyom án a m in i
mális csőhosszt, —  m elynél az áram lás még lam ináris —  a következőkép
pen szám ítjuk  ki:

L é =  0,03 R e2r, (1.2.23)

ahol L é az égő csövének 
hosszát, R e a Reynold-szá
m ot, r a cső su g ará t jelen ti.

így  pl. r =  —  c m ,R e =  1000
6

m ellett lam ináris áram lás 
csak akkor jön  lé tre , ha 
a cső hossza m inim álisan 
10 cm . M egjegyzendő, hogy 
fúvóka esetén lam ináris 
áram lást k ap h a tu n k  igen 
nagy  jReyno/d-számértékek 
m ellett is a fúvókához közel.

A cső átm érő je és a gáz 
sebessége közötti optim ális 
kapcsolatot a 12. ábrából 
o lvashatjuk  le. Az áb rán  az 
égő átm érőjének log aritm u 
sával szemben a gázsebes
ség logaritm usát ábrázol
tu k . A diagram  alkalm azá
sához ism ernünk kell hozzá
vetőlegesen a lángsebessé
get, és ennek az é rték é t a

12 ábra. Összefüggés az égő átm érője és a gáz
sebesség között. I. labilis terü let (lángkioltás), 

II .  lam ináris láng terü lete,
I I I .  turbulens láng terü lete
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2— 3 érték  k ö zö tt levő fak to rra l m egszorozva kap juk  az o rd in á ta  é rtékeit. 
E z a hozzávetőleges becslés elegendő az égő jó  m éretezéséhez.

A  lángsebesség meghatározásának kvázistacionárius módja 
(  csőmódszer)

Az eddigiekben ism erte te tt e ljá ráso k  során a gáz ism ert sebességgel 
h a la d t á t a lán g o n , s a stacionárius á llap o t lé tre jö tte  szo lg á lta tta  a láng
sebesség m eghatá rozásának  lehetőségét. Ezzel a m ódszerrel közelítőleg

13. ábra. Ö sszefüggés a lineáris lángseb esség  és a gáz sebessége között

egyenértékű  az a m egoldás, am elyiknél az égésben részvevő gáz áll és a láng  
h a lad  ra jta  ke resz tü l. Ilyen  m ódszert fe jle sz te tt ki Co w a r d  és H a r tw ell  
[38]. A m érést ú gy  végezték el, hogy  a csőben haladó lán g o t fényképezték 
és ennek a lap ján  szám íto tták  ki a lángsebességet (uf). Ez u tó b b it fu n d a 
mentális lángsebességnek szokás n ev ezn i, m egkülönböztetésül a lineáris 
lángsebességtől.

A  fu n d a m e n tá lis  lángsebesség  és a lin e á r is  k ö z ö tt Co w a rd  és P a y - 
m a n  [39] sz e r in t a k ö v e tk ező  összefüggés áll fenn

uf  =  (Mo — v g) ~~T > (1-2.24)

ahol it0 a m érhető  lineáris lángsebesség, vg a prim er gáz sebessége a láng 
e lő tt. Ez a gázsebesség onnan adód ik , hogy az égésterm ékek m agas hő
m érséklete m ia tt  a gáz kitágul. M eghatározása nehéz, azé rt vagy  elhanya
golják  vagy G e r s t e in , L e v in e  és W o n g  [76] szerint k ísérleti ada tok  alap-
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já n  veszik szám ításba. Ez u tóbbi szerzők m egállap íto tták , hogy függetlenül 
a szénhidrogének m inőségétől, a szénhidrogén—levegő-lángban a lineáris 
lángsebesség— gázáram lássebesség-diagram  p o n tja i egy egyenes környé
kére esnek (13. áb ra). Első közelítésként te h á t  a gázsebességet k ife jezhet
jü k  a lineáris lángsebességgel

vg =  0,236 и Q — 10,47. (1.2.25)

Ezzel az 1.2.24. kép le t a következőképpen alakul:

uf  =  (0,764 u0 -  10,47) . (1.2.26)

A lángsebességet csőmódszerrel három  a d a t segítségével h a tá ro zh a tju k  
meg, éspedig szükséges ism erni a lineáris lángsebességet (u 0), a cső kereszt- 
m etsze té t (A é) és a láng  felü letét (A ;). E zek közül a cső keresztm etsze té t 
a belső átm érő m eghatározása u tá n  k iszám íthatjuk .

A lineáris lángsebesség m érésére G e r s t e i n , L e v i n e  és W o n g  [76] a ján 
lo t ta k  készüléket. A teljes berendezés v áz ra jzá t a 14. áb ra  ta rta lm az za . 
A lángcső 2,8 cm  átm érő jű  és 57 cm hosszú pyrex  cső. O ldalához a ra jzon  
lá th a tó  módon egym ástól kb. 15 cm távo lságra  két fotocella kapcsolódik.

14. ábra. A . .csomódszerrel*1 végzett lángsebességmérésre szolgáló berendezés elvi vázlata
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A  két fotocella m in t elektrom os kapcsoló m űködik , és 10 kc/sec frekven
c iá jú  oszcillátorról k a p o tt  áram ot kapcsol be, ille tve  ki. A 10 kc/sec frek 
venciá jú  áram  im pulzusszám lálóra ju t .  A kapcsolás pontossága jó , ЗА О -3 
sec az elérhető pon tosság .

A cső egyik vég én  8 mm-es ny ílás van . E zen á t tö rtén ik  a gyú jtás, 
ugyanakkor az égés fo ly tán  beálló nyom ásnövekedés esetére b iz tosítja  
a gázkiáram lás lehetőségét. E zá lta l a nyom ásnövekedés zavaró  ha tása  
csökken. A k ísé rle tek  szerin t a cső m ásik végére is, am erre a láng ta r t ,  
célszerű ny ílást a lkalm azn i, hogy a lán g  szabályosabb legyen. A készülék 
szerkesztői 1,7 m m  átm érő jű  ny ílást a lk a lm az tak  ez u tóbb i helyen.

Gerstein  és m u n k a tá rsa i k ísérleti ú to n  is m eg h a tá ro z ták  a gázáram lás
sebességet a láng  te rjed és irán y áb an  (vg). Evégből a lángcső végére szappan
film e t  helyeztek, s a láng  haladása a la t t  64 felvétel/sec sebességgel fény
képezték  a szap p an b u b o rék  nagyságát. U g y an arra  a fényképre fe lve tték  
a fotocellák á lta l k ap cso lt oszcilloszkóp ernyő jé t is. Mivel az oszcilloszkóp 
horizontális ten g ely e  az időtengely, a k é t fotocella kapcsolási időkü lönb
sége leolvasható, s a szappanbuborék  növekedési sebessége m eghatározható .

A láng fe lü le tének  szám ításához fényképészeti ú to n  rögz íte tték  a láng  
ve tü le té t. A m ódszerrel m ért lángsebességek h ib á ja  ^ 2 %  körül mozog.

A mérési e ljárás a 14. áb rán  lá th a tó  berendezéssel a következő. A keverő 
ed én y t evakuáljuk , m ajd  az éghető an y ag o t gázállapo tban  b e le ju tta tju k , 
és m ennyiségét a m anom éter segítségével m eghatározzuk . E zu tán  u g y an 
ide aszk aritta l és an h id ro n n a l szá ríto tt levegőt ju t ta tu n k  be és a gázokat 
összekeverjük. In frav ö rö s felvétellel ellenőrizhető, hogy 5 perc keveredési 
idő  elegendő. E z u tá n  a keveréket á tsz iv a tty ú zzu k  a lángcsőbe. A m űvelet 
so rán  a barom éter je lz i, hogy a lángcsőben a gázkeverék nyom ása az a t 
m oszféra nyom ást elérte-e. H a ezt e lérjük , kb. egy percig váru n k , m ajd  
a csövet levesszük a berendezésről, m indkét végén m egnyitjuk  a nyíláso
k a t  és b eg y ú jtju k  a lángot.

Ger stein , L e v in e  és W ong [76] ilyen m ódon m egállap íto tt kísérleti 
eredm ényeiből n é h á n y a t a 4. tá b lá z a t ta rta lm az .

4. T Á B L Á Z A T

K ülönböző gázok lángsebességi adatai

m a *  и .  , m a *  и, , A z  égh e *8 8 áz
A n y a g  cm /sec  cm /sec  té r fo g a t% -a

m ax  w/-nál

M etán 84,5 33,8 9,96
E tá n  102,8 40,1 6,28
Propán 99,5 39,0 4,54
B után  96,2 37,9 3,52
P entán  98,0 38,5 2,92
H exán  98,0 38,5 2,51
H ep tán  98,3 38,6 2,26
E tilén  184,5 68,3 7,40
Propilén 113,4 43,8 5,04
1-butilén 111,5 43,2 3,87
B enzol 104,5 40,7 3,34
C iklohexán 98,5 38,7 2,65
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A módszer h á trá n y a , hogy a mérés eredm énye függ a cső keresztm etsze
té tő l. H a a cső tú l  szűk, akkor a láng  kialszik . H a a csőben a stacionárius 
láng  k ia lak u lh a t, de a lángzóna nagysága és a cső keresztm etsze te  közö tt 
a viszonyszám  rossz, a mérési eredm ények helytelenek. Túl nagy  átm érő jű  
cső esetében pedig a láng  szabály ta lanná  válik . E m ia tt a lángfelü le te t 
nehéz, sőt lehete tlen  m egm érni.

A  lángsebesség meghatározása állandó térfogatú bombában

A stacionárius lángokban  végzett lángsebességm eghatározások m ellett 
a bom bában  elvégezhető lángsebességm érések nagy jelen tőségűek , s a 
gyakorla tban  eléggé e lterjed tek . E nn ek  a m ódszernek k é t fa jtá ja  v an . 
E gyiknél a fo lyam at a la tt  a té r 
fogat állandó, a nyom ás változik , 
m ásiknál a nyom ás állandó és a 
té rfo g a t változik.

Ma n t o n , E l b e  és L e w is  [114] 
a lángsebesség m eghatározására 
állandó térfogatú  bom bát ja v a 
sol. Az á lta luk  használt gömb 
alakú  bom ba átm érő je 306 mm.
A gyú jtás a gömb geom etriai 
közpon tjában , egym ástól 0,9 mm- 
re elhelyezett rozsdam entes acél
elektródok segítségével tö rtén ik .
A bom ba két ellentétes oldalán 
nyom ásálló ab lak  v an , s így a 
láng  pl. a schlieren-m ódszerrel 
fényképezhető. A nyom ást mem- 
b rán-m anom éterrel észleljük. A 
m anom éter a bom ba falával egy- 
szin tben  fekszik, s a m anom éter 
tü k rén ek  elfordulását optikai 
ú ton  n agy ítjuk  fel. A filmezés 
során a gömb alakú  láng  schlie- 
ren-képét és a hozzátartozó  n yo
m ást ugyanarra  a film kockára fényképezzük.

A lángsebesség a bom bában  uralkodó p illan a tn y i nyom ásból és a lán g 
göm b térfogatábó l a következő m eggondolások alapján szám íth a tó  ki.

T együk fel, hogy a t — r  időp illana tban  a gömb középpontjából elinduló 
göm bszim m etrikusán te rjedő  láng a középponttó l ra távo lság ra  fekvő felü
le tre  ju t  (1. 15. áb ra). Ezen a felületen keresztü l dt idő a la tt  Uj lángsebesség 
m elle tt á thaladó  prim er gáz té rfogata :

4tt r lu jd t.  (1.2.27)

Az ily  módon m eghatá rozo tt gázm ennyiség a lánghullám on belül helyez
kedik  el göm bréteg a lak jáb an . Ha ennek az eredetileg r su g arú  ré tegnek

15. ábra. A lángsebesség bomba-módszerrel 
végzett meghatározásánál használt fontosabb 

jelölések szemléltetése
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az égés e lő tti té r fo g a tá t  ak a rju k  k iszám ítan i, az előbb k iszám íto tt té rfo 
g a tta l azonos e red m én y t kapunk , h a  feltesszük, hogy az égés közben a 
nyom ás és a hőm érsék le t nem  válto z ik :

4 л  r% Uj dt =  4 л  r\ drb. (1.2.28)

Mivel azonban az egyenlet jobb  o ldalán  álló kifejezéssel m eg h atá ro zo tt 
té rfogatú  gáz az égés során ad iab a tik u s kom pressziót szenvedett, h ő m ér
séklete m eg n ő tt a kezdeti ről T u-ia . Az 1.2.28. te h á t  helyesen a k ö v e t
kező a lako t veszi fel:

(1.2.29)

(1.2.30)

ha pi a kezdeti n y o m ást, p  a dt idő m últán  fennálló  nyom ást je len ti. 
A diabatikus vá ltozásoknál fennáll azonban , hogy

(1.2.31)

ahol X a p rim er gáz állandó nyom áson és állandó té rfo g ato n  m ért fa jhő inek  
hányadosát je len ti.

B ehelye ttesítve az 1.2.31-et az 1.2.30. egyenletbe, az eredm ény a k ö v e t
kezőképpen a lak u l:

(1.2.32)

H a a gömb a lak ú  bom ba sugara  a, akkor m inden  időpontra k iszám ít
ható , hogy a b o m b a  egész g áz ta rta lm án ak  h án y ad  része égett el. Je lö ljü k  
ezt a tö r te t  n fc-v a l:

(1.2.33)

H elye ttesítsük  be  ezt a kifejezést az 1.2.32. egyenletbe, így az r,,-t k ife
jezhe tjük :

(1.2.34)

Az egyenlet segítségével а ^ Пк és a p  nyom ás m érése u tán  a lángsebesség
dt

értéke k iszám íth a tó .
Az 1.2.34. eg y en le te t, m elyhez ism ern i kell a konverzió fokát, á ta la k ít

h a tju k  oly m ódon , hogy a göm bláng rád iu szán ak  növekedéssebessége és
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a nyom ásnövekedés sebessége elegendő legyen a lángsebesség m eghatáro 
zásához. Evégből az 1.2.28. egyenletből in d u lu n k  k i, ah o n n an  kiolvasható, 
hogy határesetben

Ta =  rb- (1-2.35)
í r ju k  fel továbbá  a bom bában  levő még el nem  ég e tt gáz m ennyiségét, 

figyelem be véve, hogy a hőm érsékletem elkedés m ia tt  k ialaku ló  nyom ás
változás ad iaba tikusan  összenyom ta a még el nem  ég e tt g áz t.

(1.2.36)

E bből és az 1.2.31. és az 1.2.33. egyenletekből következik :
i

Az egyenlet idő szerin ti d ifferenciálhányadosa

(1.2.37)

(1.2.39)

Az egyenlet teh á t a könnyen m érhető  —— és í — m ennyiségeket ta rta lm azza ,
dt dt

s íg y  segítségével eg y sze rű en  sz á m íth a tó  k i a fu n d a m e n tá lis  lángsebesség .
Ma n t o n , E l b e  és L e w is  b o m b a-m ó d szerre l m é r t  e red m én y e i közül 

n é h á n y a t  az 5. tá b lá z a tb a n  lá th a tu n k .

5. T Á B L Á Z A T

Sztöchiometrikus metán— levegő-keverék (9 ,4 7 %  C H t )  
lángsebesség szám ításához használt adatok

, . dra
ra számított, —— ,idő, msec p ,  Hgmm ra mért, cm cm at u j , 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

3* 35
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A  lángsebesség meghatározása állandó nyomáson

Az előző alfejezetben ism e rte te tt  m ódszerrel a lángsebesség állandó té r 
fo g a t m ellett h a tá ro zh a tó  m eg. E m ia tt  figyelem be k e lle tt term észetesen 
v e n n i a té rb en  bekövetkező ad iab a tik u s  jelenségeket is. Más a helyzet 
azo n b an , ha az edény  fala enged a nyom ásnak . Ez esetben  ugyanis a lán g 
sebesség m eghatározásánál az edény  m éretének viszonylagos növekedése, 
az expanziós fa k to r já tsz ik  d ö n tő  szerepet. Pontosan  kell te h á t m érni az

16. ábra.  A  buborék-m ódszernél a lka lm azott buborékfúvóka és felrobbantó berendezés rajza

ed én y  kezdeti és v ég té rfo g a tá t. A  m érés term észetesen az edény rá d iu 
szá ra  korlátozódik. Mivel a rád iusz  köbével arányos a té rfo g a t, az edény 
su g a rán ak  m érésénél fellépő kis h ib ák  is h a tv án y o zó d n ak  az expanziós 
fa k to rb a n  (E e), m ely a következő  a lak b an  defin iá lható :

(1.2.40)

aho l V„ az edény v ég térfogata , V k az edény té rfo g ata  a g y ú jtás  e lő tt.
Az expanziós fak to ron  kívül m érn i kell a gömb alakú  láng  terjedéssebes

ségét is (us). Ez fényképészeti ú to n  tö rtén ik . A m eg v ilág íto tt á tlá tszó  
g ö m b ö t film ezik. E k k o r egyben a göm b té rfo g ata  és a göm bben tovahaladó  
lán g  göm bhullám -térfogata is rögz íthe tő .

K ezd etb en  edénykén t k izáró lag  szappanbuboréko t h aszn á ltak . N agy elő
n y e , hogy könnyen tágu l. K ülönösen részletesen vizsgálta  a vizes szappan- 
b u b o ré k  alkalm azását L in n e t t , P ic k er in g  és W h ea t l e y  [108]. Fontos 
m egállap ításuk , hogy a gáz összetétele a szappanbuborék  felfúvása közben 
e lte lt  kis idő a la tt  —  a C 0 2-ta r ta lo m tó l e ltek in tve — nem  változik  a falon 
á t  bekövetkező diffúzió k ö v etk ez téb en  [128, 129].
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A vizes szappanbuborék-m ódszer h á trá n y a , hogy a buborék  fa lában  levő 
víz szennyezi tenzió ja  m ia tt a g y ú jtásra  kerülő gázt. A víz egyes lán g 
reakciókban jelen tős szerepet já tsz ik , am in t ezt a későbbiekben b em u ta 
to t t  példák is igazolják. E zé rt aján la tos v izet nem  ta rta lm azó  buboréko t 
használni. St r e h l o w  és Stu a r t  [166] desztillá lt, száraz glicerinben o ldo tt, 
5 térfogat % -ny i m ennyiségben ,,Nopco 1179”  jelzésű szin tetikus nem  vizes

a) b)
17. ábra. A lángsebesség meghatározása buborék-módszerrel. 

a )  mozgó film felvétel a felrobbantás idejében. 6)  900 коска/sec sebességű film felvétel
útján rögzített robbantás

tisz tító sze rt használt. E nnek  az o ld a tn ak  a tenziója a k ísérleti körü lm é
nyek  között kisebb, m in t 0,02 to rr.

A  buborék-m ódszerrel tö rtén ő  m éréshez használt szappanbuborékfúvó  és a 
fe lrobban táshoz alkalm azo tt berendezés a 16. áb rán  lá th a tó . A k é t w olfrám - 
elek tród  a fúvóberendezésben á llíth a tó , s csak a buborék  felfúvása u tá n  
kerü l végleges helyére, a gömb közepére. A kb. 45 m m  átm érő jű re  fe lfú jt 
buboréko t az utóégések elkerülése v ég e tt kb . 50 cm élhosszúságú, argonnal 
tö l tö t t  dobozban ro b b an tják  fel. A g y ú jtá s t elektrom os szik rával végzik. 
A gyújtással egyidőben indu l meg a schlieren-felvétel. A film  közepére vagy  
szélére eg y ú tta l felveszik a m ásodpercenkénti néhányezer ciklusú perio 
dikus fényjelet is. íg y  m sec-nál kisebb pontos időbeosztást kap u n k .

Az állandóan előrehaladó film  a 17a. áb rán  lá th a tó  [166] képet rögzíti. 
A buborék  eredeti nagyságát m u ta tó  k é t párhuzam os vonal, to v áb b á  a 
gyú jtás u tán  te rjed n i kezdő láng  jól lá th a tó  ra jta . Az ábra  közepén helyez
ked ik  el az időértéket rögzítő szakasz. Az ábránál lá th a tó  pon tok  tá v o l
sága 1 m sec-nak felel meg. Nagysebességű film felvevővel a lángo t is f il
m ezhetjük. Ilyen  felvételt m u ta t be a 17b. ábra [134].

A m érésered m én y ek b ő l a lángsebesség  a m á r St e v e n s  [164] á lta l  j a v a s 
la tb a  h o z o tt e ljá rássa l sz á m íth a tó  k i

uf  =  u e
1

E e
(1.2.41)
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ahol ug a g ö m b h u llám  terjedéssebessége, E e pedig  az expanziós fak to r.
Str eh lo w  és S t u a r t  [166] ig a z o ltá k , h o g y  a St e v e n s  á l ta l  a d o t t  k é p 

le t  elm életileg  is  h e ly es .
Je lö ljü k  a b u b o ré k  k ezd e ti su g a rá t r 0-v a l, leg y en  a b u b o ré k  su g a ra  t1 id ő 

p illa n a tb a n  rt és u g y a n a k k o r  a lán g g ö m b  su g a ra  leg y en  r,. A b u b o ré k b a n  
kezde tben  je le n le v ő  g áz ra  szám ítv a  az e lé g e tt gáz té r fo g a ta  a íx id ő p o n tb a n

Vt =  —  [r? — (rt — r3o)]. (1.2.42)

(A képlet jobb  o ld a lán  a m ásodik ta g b a n  a gáz k itág u lásá t is figyelem be 
vettük .)

Ez a térfogat az o n b an  a lángsebességgel is k ifejezhető , éspedig d ifferen
ciális m egfogalm azásban

d V t =  Uj A  (t) dt, (1.2.43)

ahol A(t) a lán g g ö m b  felülete.
Az 1.2.43. in te g rá lá s  elvégzéséhez tu d n u n k  kell, hogy az A(t) m ilyen függ

vénye az időnek. Az sugarú gömb felü lete

A(,) =  4 n r f .  (1.2.44)

A gömbláng su g a rá ra  ugyanakkor fe lírh a tju k , hogy az az idő lineáris függ
vénye, azaz

r; =  / y .  (1.2.45)

B ehelyettesítve ezek e t, az in tegrálás eredm énye a következő:
t

í* 4>TT
Vt =  4 n u ^ u f \ t2dt = ------Ug Uj t®. (1.2.46)

0

Az 1.2.42. k ép le tb en  fe lírt térfogat és az 1.2.46. egyenlette l jellem zett té r 
fogat azonos, fe lírh a tó  teh á t:

E bből:

V agy egyszerűsítés és az 1.2.45. fe lhasználásával

(1.2.47)

(1.2.48)

(1.2.49)

Az összes éghe tő  gáz elégése u tán  a lán g  eléri a buborék  h a tá rá t, azaz 
rt =  r;. Ebből k ö v e tk ez ik , hogy

(L ásd  az 1.2.40. egyen le te t.)

(1.2.50)
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Ezzel teh á t igazoltuk , hogy a Síeveres-féle egyenlet elm életileg is helyes. 
Am ennyiben a göm bhullám  terjedésérő l fe lvett sch lieren-képet kom pará- 

to rra l végigm érjük, a 18. áb rán  fe ltü n te te tt  eredm ényt k ap ju k . A n ag y ítás  
pontos ism eretében (Cn) á tszám ítju k  a Art értékét a szappanbuborék  valód i

18. ábra. A 17a. ábrán lá tható  fénykép kom parátoros tan u lm á n y o zá sa  útján kiadódó
diagram

nagyságára, m ajd  ezt az é rték e t osztva a hozzá ta r to z ó  idő tartam m al, 
<dt-vel, kap juk  a göm bhullám  terjedéssebességét, azaz

(1.2.51)

Az expanziós fa k to r t (E e) pedig egyszerűen a k o m p ará to ro n  
a hányadosakén t k ap ju k

A lángsebesség te h á t

m ért b és

(1.2.52)

(1.2.53)

A most közölt módszerrel nagy lángsebességek jó l mérhetők. Igen kis láng - 
sebességek m ellett azonban egyenlőtlen lángterjedés lép h e t fel, és ez a
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m é ré s  e red m én y é t v e szé ly ez te ti. A  m ó d sze r m ásik h á t r á n y a ,  hogy csak 
o ly a n  gázok ese téb en  h a sz n á lh a tó , a m e ly e k  nem  lé p n e k  re a k c ió b a  a b u b o 
r é k  fa láv a l.

P r ic e  és P o t t e r  [134] ez u tó b b i  nehézség , v a la m in t  v izes sz a p p a n 
f ilm e k n é l a v íz ten z ió  k iküszöbö lése  m ia t t ,  gum igöm bö t h a sz n á l. A g u m i
g ö m b n e k  n a g y m é rté k b e n  á tlá ts z ó n a k  ke ll lennie , h o g y  a b e n n e  lé tre jö v ő  
lá n g o t  fén y k ép ezn i lehessen . A  m ó d sze r és az e red m én y ek  szám olása  m eg
e g y e z ik  a sza p p a n b u b o ré k -m ó d sze rn é l ism e rte te tte k k e l.

Turbulens lángok lángsebessége

A  lángfo tom etriás g y ak o rla tb an  sokszor használunk tu rb u len s  lángokat. 
E z  esetben a lángsebesség előbb v ázo lt mérési m ódszerei nem  alkalm az
h a tó k . F oglalkoznunk kell ezért röv iden  a turbulens lán g o k k al is. A tu rb u 
len s áram lás h id rod inam ikája  csak legú jabban  indult fejlődésnek, s ugyan
csa k  rövid időre tek in ten ek  vissza a tu rb u len s  lángok elm életével foglalkozó

közlem ények is.
A  tu rb u len s  lángokra jellem ző, hogy a reakció

zóna v á lto z ta tja  a helyét. Jó l leo lvasható  ez a 
19. áb rán  lá th a tó  schlieren-felvételből [81], ahol 
a 10 m ikrosec ideig  ta rtó  felvétel 160 000 Reynold- 
szám ú gázlángró l készült.

A tu rb u len s  áram lást lá th a tó v á  lehet ten n i a 
lángon á th a la d ó  füst segítségével is [92]. H asz
n á lh a tu n k  erre  olyan módon e lő á llíth a tó  N H 4Cl-t, 
hogy a gázba ism ert m ennyiségű am m óniát és 
sósavgázt keverünk . A fü stö t a lángban  m eg
v ilág ítju k , és így  fényképezhetjük . Ilyen  felvételt 
m u ta t be a 20. áb ra . E ljá rh a tu n k  úgy is, hogy

2 0 . ábra. Szénhidrogén—levegő-lán gfelvételek . A  lángot N H 4C l-füsttel te tté k  a szerzők
lá th a tó v á . (K a r l o v it z  nyom án)

19. ábra.
160 000 R eynold-szám ú  
szénh idrogén—lev eg ő 

lá n g  schlieren-képe
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a lángo t cinkoxidfüsttel jelezzük. A cinkoxid  füstö t úgy á llítju k  elő, hogy 
a lángba kevert levegőt cinkrudak  k ö zö tt lé trehozo tt elektrom os íven 
v ezetjük  át.

A tu rb u le n c ia  fo k á t W e st e n b e r g  [184] sz e rin t m e g h a tá ro z h a tju k  o ly  
m ó don , hogy a lángba héliumot k e v e rü n k , és a lán g  kü lönböző  he ly e irő l v e t t  
g á z m in tá k  h ő vezetőképességeit eg y m ássa l ö sszeh aso n lítju k .

A láng periodikus fluk tuác ió ja  K arlovitz [93] nyom án szellemesen m ér
hető , ha a láng különböző helyeire o lyan  fém dró to t teszünk , mely a láng  
belsejéhez képest nega tív  töltésű. Így  az e lek tród  a pozitív  ionokat össze
gyű jti. T apaszta la t szerin t a p illan a tn y i égéshullám  közvetlen  közelében 
az ionizáció többszöröse annak , m in t am it az égészónától távo labb i helye
ken m érhetünk. íg y  a láng fluk tuác ió ja  az elektródon m egjelenő im pulzu
sok segítségével m egadható . Az im pulzusok  ugyanis elek tron ikusan  fel
erősíthetek  és szám lálhatok.

A tu rb u le n s  lán g o k  lángsebességével so k an  fo g la lk o z tak . D am icöhler  
[41] eg y en le te t is ad  a tu rb u le n s  lán g seb esség re  (u,).

(1.2.54)

ahol ed nem  egzakt fogalom  je len ti a tu rb u len s diffúziós koefficienst, r\k 
pedig a gázkeverék k inem atikus v iszkozitása.

Shelkin  [152] külön egyenletet ad meg k ism érvű és nagym érvű  tu rb u 
lencia esetére.

K ism érvű tu rbu lenciánál

(1.2.55)

ahol x  a m olekulák m ozgása által b iz to s íto tt hővezetőképesség. 
N agym érvű tu rbu lenc iáná l pedig

(1.2.56)

ahol v t a tu rbu lencia sebessége. (Ez u tó b b it m érhetjük  Karlovitz-m ódszer
rel.) В  az egységhez közelálló m ennyiség.

A turbulens lángok lángsebességelm élete te rén  jelentős m u n k át végeztek 
K arlovitz és m u n k atársa i [93], to v áb b á  W ohl és m u n k atársa i [192], 
Scurloch és Grover [147], valam in t W ohl [189]. Lényegében azonban 
nem  ju to tta k  a fen ti eredm ényeken tú l, ső t Grumer  és m u n k atársa i [81] 
szerin t az elmélet k iindulási pon tja  is v ita th a tó . E gyrészt ugyanis abból 
in d u ln ak  ki, hogy a tu rbu lens lángot red ő zö tt fluk tuáló  lam ináris lángnak  
tek in tik , m ásrészt, hogy a tu rbulens lán g n ak  kontinuus reakciózónája van . 
Ez u tóbb i szerzők szerin t a tu rbu lens lán g  inhom ogén és részben disz- 
kontinuus égés. A láng  kis lángocskák halm aza. A lángocskák k ialusznak , 
am in t a tu rbulens gázáram lás m ár elégett gázt ju t ta t  hozzájuk, s ugyan-
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akkor az éghe tő  anyag  zónájába tu rb u len s  tra n sz p o rtta l bekerülő égéshő 
m eggyújtja a gázt.

Üj p ró b á lk o zást je len t a tu rb u len s lángok  tá rg y a lásán ál S i m o n  és W a g 

n e r  [157] e ljá rása , ak ik  új fo g a lm ak at vezetnek  be. A tu rb u len s lá n 
gokra egy sec-1  dim enziójú m ennyiséget fogalm aznak  meg, a láng tér- 
sebességét (Z t):

Z i =  ~ >  (1-2-57)
v i

ahol vg a p rim er gáz térfogati sebessége és Vt a láng térfogata . Ez u tó b b it 
úgy m érik, hogy  hosszú expozíciós idő  (néhány sec) m ellett fényképezik

U f / ü  s e c - 1
F u n d a m e n tá l i s  l á n g s e b e s s é g / é g ó á t m é r ö

21. ábra.  A  l á n g  t é r f o g a t i  s e b e s s é g e  é s  a  f u n d a m e n t á l i s  l á n g s e b e s s é g  k ö z ö t t  f e n n á l ló  ö s s z e 
f ü g g é s

a lángot, s ezá lta l a tu rbulens láng  flu k tu ác ió i is rögzítődnek. A fényképrő l 
a reakciózóna té rfo g a tá t úgy m érik, hogy tö b b  egyszerű elemre b o n tják , 
és a te rü le te k e t megfelelően té rfo g a tra  szám ítják  á t.

A lam ináris  lán g  fundam entális sebessége (uj) és az égő átm érő je , v a la 
m int a láng  térsebessége között fennálló  kapcso la to t a 21. ábrán lá th a tju k . 
Az ábrából egyben  arról is tá jék o zó d ást szerzünk, hogy a kb. 40—70 cm /sec 
lángsebességhez képest a láng térsebessége 100— 500 sec-1  é rték  körü l 
mozog.

A m ásik fon tos m ennyiség a láng térfűtéssebessége (AH j), m elyet a k ö v e t
kező egyenlet h a tá ro z  meg:

A H f  =  Z t A H l , (1.2.58)

ahol A H l az a hőm ennyiség, m ely a lán g b an  felszabadul. A térfűtéssebesség
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te h á t a láng egységnyi té rfo g a táb an , egységnyi idő  a la t t  felszabaduló 
energ iát je len ti. P ropán—levegő-lángnál ennek érték e  200 cal/sec • ml 
körül van.

Ezekkel az ada tokkal lehet a tu rbu lens lángok h a la d á sá t és a bennük  
felszabaduló energiát jellem ezni.

A K ÜLÖ NBÖ ZŐ  K ÍSÉ R L E T I K Ö R Ü L M É N Y E K  H A T Á SA  
A  LÁ N G SE B E SSÉ G R E

A  primer gáz hőmérsékletének befolyása

Az 1.2.13. szerin t a lángsebesség függ a hőm érséklettő l. E szerin t

(1.3.1)

A lángsebesség azonban nem  ilyen  egyszerű összefüggésben v an  a prim er 
gáz hőm érsékletével (1. 4. fejezet). E rre  u ta ln ak  D u g g e r  [44] eredm ényei, 
ak i a p ropán—levegő-lángban nem  k ap o tt lineáris összefüggést a láng  
sebessége és a p rim er gáz hőm érséklete között.

A függvény szűkebb hőm érsék le tta rtom ányban  érvényes em pirikus le
írásával D u g g e r  és S i m o n  [45], v a lam in t W a g n e r  és D u g g e r  [180] fog
la lkozo tt. Kis szénatom szám ú szénhidrogének esetében m egállap íto tták , 
hogy

Uf =  k 1 +  k 2(T°)'<>, (1.3.2)

ahol kv  k 2, k 3 konstansok.
200— 615 K° közö tt m etán , e tán  és etilén esetén eg y a rán t k t =  10, a m e

tán n á l k 2 =  7,40 • 10~5, k 3 =  2,23, e tánnál k 2 =  3,42 • 10-4 , k 3 =  2,00, 
etilénnél pedig k 2 =  2,59 • 10“ 3, k 3 =  1,74. H e i m e l  és W e a s t  [82] ad a ta i 
szerin t 298— 700 K ° között a benzolnál =  30,0, k 2 =  7,91 • 10-7, 
k 3 =  2,92, n -hep tánnál kx — 19,8, k., =  2,493- 10~5, k 3 =  2,39, izooktán- 
nál k 2 =  12,1, k 2 =  8 ,362-IO "5, k 3 =  2,19.

M agasabb szénatom szám ú szénhidrogéneknél a következő  képlettel 
szám olnak [180]:

u/  =  k4 (T »)*., (1.3.3)

ahol k4 és fc5 állandók. N éhány an y ag ra  m egállap íto tt é r té k ü k e t a 6. tá b 
láza t ta rta lm azza . A lángsebességeket a szerzők két hőm érsékle ten , Bunsen- 
égő-m ódszerrel h a tá ro z ták  meg. A táb láz a t a 25 C°-ra re d u k á lt lánghő
m érsékletet ta rta lm azza .

A prim er gáz előmelegítése e lérheti az illető  gáz gyúláshőm érsékletét. 
I lyenkor a gázban előlángreakciók indu lnak  meg, s ezek az égő és az elő
m elegítő rendszer ad a ta itó l függő lángsebesség-eredm ényeket szo lgáltatnak . 
E rre  hoz jó  példát p ropán—levegő-rendszer esetén D u g g e r , W e a s t  és
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6. TÁBLÁZAT

Lángsebesség-értékek Bunsen-égo-módszerrel

Т „  Т „  и , ( Т , ) ,  и /  (Тя), , , ii/ (298 К 0),
V eg y ü le t neve к °  к ° cm/вес cm /eec к> кв cm /sec

n-dekán 367 422 57,0 72,0 1,67 2,97 ■ 10~3 40,2
1-decilén 367 422 60,9 79,4 1,90 8,20 • IO“4 41,2
B enzol 311 395 48,2 73,8 1,78 1,76 ■ 10~3 44,6
T oluol 318 422 42,5 63,8 1,43 1,12 • 10~2 38,8
o-xilol 367 422 47,5 59,0 1,55 5,03 • IO“ 3 34,4
1,2,4-trim etilbenzol 367 422 45,5 55,0 1,36 1,48 • IO“2 34,3
Tetralin 378 422 55,0 66,8 1,76 1,60 • 10“3 36,2
Transzdekalin 367 422 51,2 67,5 1,98 4 ,28 • IO"3 33,9

H eimel  [46]. A ttól függően, hogy m ilyen sokáig é rin tk ez ik  a levegő és 
p ropán  egym ással 867 K °-on, a m érhető  lángsebesség észrevehetően vál
tozik . Jó l k io lvasható  ez a 22. ábrából. Az ábrából az is k itűn ik , hogy az 
előmelegítéshez h asznált szilárd te s t felületén a h aszn á la t során bekövet
kező változások nem  befolyásolják  észrevehetően a lán g  sebességét.

22. ábra. A  prim er gáz előm elegítésének hatása a lángsebességre

A  nyomás hatása a lángsebességre

A lángsebesség nyom ásfüggvényének  vizsgálata szám os közlem ényben 
szerepel [47, 74, 78, 107, 158, 193]. A  nyom ás h a tá s á t  1 atm -nál kisebb 
és nagyobb nyom áson eg y arán t m egvizsgálták. Az alsó nyom ástartom ány-
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23. ábra. A lángsebesség és az acetilén—levegő-ill. az acetilén — oxigén—nitrogén-gáz- 
keverék nyomása között fennálló összefüggés Gilbert szerint

24. ábra. A lángsebesség a nyomás függvényében sztöchiometrikus m etán — oxigén-keverék 
esetében. Q  mért, X szám ított; gázösszetétel: CH4 +  2 0 3
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b a n  a v iz sg á la to k n a k  a z o n b a n  c sa k  a k k o r  v a n  reá lis  é r te lm ü k , h a  fig y e 
lem b e  v esszü k , h o g y  az égő sz á já n  lé tre jö v ő  lá n g k io ltá s  a  n y o m ás csökke
nése  so rán  m in d  szélesebb é g ő á tm é rő t k ív á n  m eg. W o l fh a r d  [193] sze rin t 
az  égő á tm é rő jé n e k  az 1 /p-vel k e ll a rá n y o sn a k  len n ie , h a  eg y m ássa l össze
h a s o n líth a tó  e red m én y ek e t a k a ru n k  k a p n i.

A  nyomás és lángsebesség között megnyugtató összefüggést az  e lőbb i fe lté te l 
m e g ta r tá s a  m e lle tt  sem tudtak a m ai napig megállapítani. Íg y  pl. Ga y d o n

25. ábra. M etán—oxigén-keveréknél a lángseb esség  nyom ásfüggése különböző szerzők 
szerint. О  m ért, X szám ított; gázösszetétel: CH4 -f- 2 0 2 -f- 7,56 N 3

és W o lfh a r d  [74] az acetilén és a levegő esetében az t á llap íto ttá k  meg, 
hogy a nyom ás csökkenésével a lángsebesség egy bizonyos érték ig  nő, m ajd 
a nyom ás to v áb b i csökkentésével csökken. Az így k ia laku ló  m axim um  
helye Cu l l e n  [40] szerin t az égő á tm érő jév e l változik , vagy is nem  jellem ző 
a lán g o t lé trehozó gázokra. Ga y d o n  és W o lfh a rd  [74] u g yanakkor m eg
á llap ítja , hogy am ennyiben a fe lh aszn á lt lángban a n itro g én t argonnal 
cserélik ki, a lángsebesség nem  m u ta t  változást. A n ag y o n  gyors lángok
nál, m in t pl. az acetilén— oxigén ese tében , függetlennek ta lá lta  Gil b e r t  
[78] is a lángsebességet ettől. E red m én y e it a 23. ábra tü n te t i  fel.

A  m etán — oxigén esetében W o l f h a r d  szerint a lángsebesség független 
a nyom ástó l. Sm it h  és A g n e w  [158] u g yanakkor az t ta lá lja , hogy a láng
sebesség a nyom ástó l függ, éspedig a függés pozitív  irá n y ú  (1. 24. ábra).

Sm it h  és A g n e w  a lángsebesség  nyom ásfü g g ésére  e g y sz e rű  em p irik u s 
e g y e n le te t ad  m eg

J W p.  == e '̂O-P**) . (1.3.4)
(“/)i

Az egyenletben (uj)p a p  nyom áson m ért lángsebességet, {uf)x az 1 a tm  
nyom áson m érte t je len ti, k ' és k" á llandók .

Az u tó b b iak  értékei nagy v á lto za to sság o t m u ta tn ak . M etán—levegő-láng 
esetén  k ' =  0,3, k" =  0,54 a (CH4 +  2 C2 -f- 2,25 N 2) összetételű  láng-
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26. ábra. M etán— oxigén-ill. kevés nitrogén keveréknél 
О  m ért, X szám ított

a lángsebesség nyom ásfüggése

27. ábra. M etán — oxigén-ill. sok nitrogén-keverékénél a lángsebesség nyom ásfüggése több  
szerző szerint. 0  m ért, X szám íto tt
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b an  к ' =  0,3, к"  =  — 0,145; és m e tá n — oxigén-lángban к '  =  0,62, к " =
=  — 0,21.

A nyom ásfüggvény irány tangensének  előjele változik , ahogy a nitrogén- 
ta r ta lo m  csökken. E z t m u ta tja  be a 25., 26. és 27. ábra.

A  lassú lángoknál általában a 27. áb rán  lá th a tó  nyom ásfüggvénnyel van  
dolgunk. Á lta láb an  kim ondható  ezeknél, hogy a lángsebesség a nyomás 
n-edik hatványával arányos, azaz

n értéke 0 és — 0,5 között v á lto zh a t.

(1.3.5)

A  lángsebesség függése a gázösszetételtől

A láng sebességének egyik leg fon tosabb  param étere az égésre kerülő gáz 
összetétele. A szénhidrogének és az oxigén, valam in t a hidrogén és az oxigén 
esetében szám os v izsgálati eredm ény a lap ján  tisz tázó d o tt a kom ponensek
a rán y a  és a lángsebesség között fennálló összefüggés. M egállapítható , hogy 

a lángsebesség bizonyos gázössze
téte lnél m axim um ot m u ta t. A 
m axim um  helye a sztöchiometrikus 
gázösszetétel környékén van, azon
b an  nem  egyezik meg a sztöchio
m etrikus összetétellel.

A propán  esetében a gázössze
té te l és a lángsebesség közt fen n 
álló összefüggést a 28. áb ra  m u
ta t ja  be [44]. Jó l m egfigyelhető, 
hogy a p ropán—levegő-láng m ax i
m ális sebességgel a sztöchio- 
m etrikusnál nagyobb p ro p án 
m ennyiséget ta rta lm azó  gázban 
ég. Az áb rán  ugyan ak k o r a lángba 
kerülő  gáz előm elegítése á lta l 
okozott ha tás  is tan u lm án y o z
ható . A m axim um  helye a n a 
gyobb hőm érsékleten  k ism érték 
ben a sztöchiom etrikus össze
té te l felé to lód ik  el.

28. ábra. A  propánláng sebessége és a 
propántartalom  között fennálló össze
függés. Az ábrán lá th ató  hőm érsék let
értékek az égésre kerülő gáz hőm érsék

le té t  je lz ik
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29. ábra. Fundam entális lángsebesség az ra-alkánoknál. (A nyilak  a sztöchiom etrikus össze
té te lt jelzik .)

Több szénhidrogénre vonatkozóan lá tu n k  lángsebesség-összefüggést a 
29., 30. és 31. ábrákon [76]. N agyon érdekes eredm ényt szolgáltat a három  
ábra összehasonlítása. M egállapítható belőlük, hogy a paraffinéit sorozatá
ban a lángsebesség függetlennek vehető a szénlánc hosszától. Ha a molekulában 
kettőskötés van , a lángsebesség növekszik. Az etilénnél a lángsebesség em el
kedése tek in télyes. H a az etilén  h elyett a p rop ilén t v izsgáljuk meg, a láng-

30. ábra. Fundam entális lángsebesség az 1-alkéneknél. (A  nyilak  a sztöchiom etrikus össze
té te lt jelzik .)

1 Pungor: A lángfotometria 49



31. ábra. F undam entális lángsebesség az 1-alkineknél. (A  nyilak a sztöch iom etrikus össze -
té te lt  je lz ik .)

sebesség lényegesen csökken, de fe le tte  v an  a paraffineknél m érhető  é r ték 
nek . Még je len tősebb  különbségek ad ó d n ak , ha a m olekula h árm ask ö tést 
is ta r ta lm a z . Ez esetben jól m egfigyelhető  a 31. ábrán, hogy a hármas- 
kötésú szénatomokhoz kapcsolódó szénlánc hosszával párhuzamosan a láng
sebesség csökken.

32. ábra. A  fundam entális lángsebesség v á ltozása  a gyűrűs vegyü letek  oldalláncának
hosszával

50



A három  áb rán  nyíllal je lez tük  a sztöchiom etrikus össze té te lt is. L á th a tó , 
hogy a lángsebesség m axim um a a p ropán  esetében ta p a sz ta lta k n a k  m eg
felelően, m indig szénhidrogénfeleslegben van .

A gyűrűs vegyületek  te líte tt  o ldalláncai az előbbiekhez hasonló h a tá s t 
eredm ényeznek. A szénlánc hosszával párhuzam osan  csökken az égéssebes
ség. Azonos jellegű  hatás je len tkez ik  a benzol esetében is. E zeket a m eg
figyeléseket ta rta lm azza  összefoglalva a 32. ábra [180].

7. T Á B L Á Z A T

A maximális lángsebességhez tartozó sebességi állandók

A sebességi
állandó A CH-kötés jellege S e sebességi állandó

jele

km metán 3 5 , 2  • 1 0 “ 19
kp primer szén 4 2 , 5  • 1 0 “ 19
kz szekunder szén 4 7 , 5  • 1 0 " 19
kt tercier szén 4 5 , 4  • 1 0 “ 19
kc ciklohexil szén 5 0 , 5  • 1 0 “ 19
ka aromás szén 8 4 , 3  • 1 0 “ 19
k"  kettőskötésű szén 8 0 , 7  • 1 0 “ 19
k'" hármaskötésű szén 2 2 3 , 9  • 1 0 " 19

Az előbbiekben ism erte te ttek  fe lve tik  annak  a lehetőségét, hogy a szén
hidrogén-lángok sebességét tapasztalati összefüggések alapján tud juk szám ítani. 
H i b b a r d  és P i n k e l  [83] abból in d u lt ki, hogy a fundam en tá lis  lángsebes
ség a különböző CH-kötések függvénye. E szerin t pl. ha  a p ro p án t vesszük 
szem ügyre, benne két p rim er és egy szekunder szénatom  v an . P ropán  ese
téb en  ezért a lángsebesség a következő alakban  fejezhető  ki:

Uj =  k p np +  k 5 ns , (1.3.6)

ahol k p és ks a p rim er és szekunder szénatom hoz ta r to z ó  lángsebességi 
állandó , np a p rim er szénatom ok, ns pedig a szekunder szénatom ok szám a 
a szénhidrogén—levegő-keverék egységnyi té rfo g a táb an . H a a m olekula 
te rc ie r vagy gyűrűskötésű szenet ta rta lm az , akkor a neki megfelelő ad d itív  
ta g  hozzáadódik  az egyenlethez. H i b b a r d  és P i n k e l  ezen az elven a 7. t á b 
láza tb an  összefoglalt sebességi á llandóka t h a tá ro z ta  m eg.

H a a táb láz a tb an  foglalt ad a to k  segítségével szám ítju k  ki a lángsebes
séget, hallgatólagosan feltételezzük, hogy az egyes kö téseknek  nincs egy
m ásra ha tásuk . Ez azonban csak első közelítésben teh e tő  fel. P l. ha a m ole
k u lán  belül hárm askötés v an , fel kell ten n ü n k , hogy a hárm askö tés m elle tt 
elhelyezkedő szénatom okra ez h a tá s t  gyakorol. Az így jelen tkező  h a tá s t  
H i b b a r d  és P i n k e l  additív  m ódon veszi szám ításba, azzal, hogy a h árm as
kötés m ellett levő kötés sebességi állandó ját m eg ta r tja , de m egszorozza 
a kifejezést egy fak to rra l, m elyet a hárm askötéshez k ép est a helyzetben  
levő szénatom  aktiválási tényezőjének  nevez el. Je lö ljü k  ezt a tén y ező t 
Zca-val.
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Ebben az ese tben  te h á t a képlet

ahol nas a hárm askö téshez a helyze tben  levő szekunder szénatom ok szám át 
je len ti, a lángba ju tó  gáz egységnyi té rfo g a táb an . k a é rtéke a szám ítások 
a lap ján  0,96-nak ad ó d o tt.

8. T Á B L Á Z A T

A  m axim ális lángsebesség és annak elméleti szám ításához 
szükséges adatok

Maximális Szénhidrogén- Molekulák
A vegyidet megneve- lángsebesség, térf.% szíma ml-ként

z('se cm/sec a max. seb.-nél (298 К , 745
Hgmm)

M etán 33,8 9,96 240 • 1016
E tán  40,1 6,28 153 • 1016
Propán 39,0 4,54 109 • 10,G
B után  37,9 3,52 85,3 • 1016
P entán  38,5 2,92 70,7 • 1016
H exán 38,5 2,51 60,7 • 1016
H eptán  38,6 2,26 53,5 • 1016
2-m etilpropán 34,9 3,48 83,8 • 1016
2.2- dim etilpro-

pán 33,3 2,85 68,6 • 1016
2-m etilbután 36,6 2,89 69,5 • 1016
2.2- d im etilbután 35,7 2,43 59,0 • 10,e
2.3- d im etilbután 36,3 2,45 59,0 • 1016
2.2.3- trim etil-

bután  35,9 2,15 52,1 • 1016
2- m etilpentán  36,8 2,46 59,7 • 1016
3- m etilpentán 36,7 2,48 59,7 • 1016
2.3- dim etilpen-

tán  36,5 2,22 52,1 • 1016
2.4- d im etil-

pentán 35,7 2,17 52,1 • 1016
E tilén  68,3 7,40 176 • 1016
Propilén 43,8 5,04 121 • 1016
1-butilén 43,2 3,87 93,1 • 1016
1-pentilén 42,6 3,07 75,8 • 10 '6
1- hexilén  42,1 2,67 64,1 • 1016
2- m etilpropilén 37,5 3,83 92,3 • 1016
2 -m etil-1 -butilén  39,0 3,12 75,1 • 1016
Ciklohexán 38,7 2,05 63,9 • 1016
Benzol 40,7 3,34 80,5 • 1016

A  lángsebesség szám ításához szükséges te h á t ism ernünk , hogy a gáz
k ev e rék  egységnyi té rfo g a táb an  m ennyi a különböző kö tésű  és helyzetű 
szénatom ok szám a. E hhez  a szám ításhoz használhatók  a 8. táb láz a t ada ta i. 
A  táb láza t több  szénhidrogénre nézve ta rta lm azza  a térfogategységben 
fo g la lt m olekulák szám át.
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A 3. oszlopban  h e ly e t foglaló s z á m é rté k e k e t a m o lek u láb an  levő  k ü lö n 
böző  k ö tésű  szén a to m o k  szám áv a l m egszo rozva  k a p ju k  az 1.3.7. k é p le tb e n  
szükséges n x é r té k e k e t. A 9. tá b lá z a tb ó l k itű n ik , hogy H ib b a r d  és P in k e l  
a s z á m íto tt és m é rt lán g seb esség érték ek  k ö z ö tt  jó  egyezést t a lá l t .

9. T Á B L Á Z A T

A  számított és a mért lángsebességi adatok különböző gázoknál

Maximális lángsebesség (cm/sec)
A vegyület megnevezése

mért számított A %

E tán 40,1 39,0 I 2,7
Propán 39,0 38,1 2,3
Bután 37,9 38,0 0,3
Pentán 38,5 38,2 0,8
H exán 38,5 38,6 0.3
H eptán 38,6 39,0 1,0
2-metilpropán 34,9 35,9 2,9
2.2- dimetilpropán 33,3 35,0 5,1
2-m etilbután 36,6 36,3 0,8
2.2- dim etilbután 35,7 35,7 0,0
2.3- dim etilbután 36,3 35,5 2,2
2.2.3- trim etilbután 35,9 35,6 0,8
2- m etilpentán 36,8 36,9 0,3
3- m etilpentán 36,7 36,9 0,5
2.3- dim etilpentán 36,5 36,3 0,5
2.4- dim etilpentán 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- m etilpropilén 37,5 38,5 2,7
2-m etil-l-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 táb lázatbó l lá th a tó , hogy az etilén  kivételével a tö b b i eredm ény a 
tap a sz ta la tta l jó  egyezésben adódik. H i b b a r d  és P i n k e l  szám ításai a szén- 
hidrogén esetében á tlagban  2,4% -os pontossággal szo lg á lta tták  a m ért 
lángsebesség érték é t.

A lán g fo to m e triá s  elem zés sze m p o n tjá b ó l je len leg  kü lö n ö sen  k é t t íp u s ú  
lá n g n a k  v a n  n a g y  je len tő ség e , é sped ig  az acetilén- és a h id ro g én -lán g n ak . 
A lángsebesség  ezeknél is az e lőbb iekhez  hason ló  fo rm á b a n  v á lto z ik  a p r im e r  
gáz összeté te lével. B u r w a sser  és P e a s e  [25] közöl a d a to k a t ,  a lángsebesség  
és a h id ro g én — levegő-v iszony  k ö z ö tti  összefüggésre v o n a tk o z ó a n  (1. 33. 
áb ra ) .

H a hidrogént vagy  acetilén t oxigénnel keverve ége tünk  el, a lángsebes
ség értéke nagy. Csökken azonban, h a  a gázkeverékhez az égés szem pon tjá
ból indifferens gázt adagolunk. A csökkenés nem azonos bárm ely ik  indif-
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33. ábra.
A h id rogén—levegő-láng  
sebessége a hidrogéntartalom  
függvényében

34. ábra.
A lángsebesség v á lto zá sa  indifferens gáz  
hatására . A fe lh asznált h íg ító  gázok: 

hélium , argon, nitrogén
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ferens kom ponens je len lé téb en . Ez elsősorban am ia tt v á rh a tó , m ert a 
gázok diffúzióállandója, hővezetőképessége, egyszóval fiz ikai á llandói 
m egváltoznak, és így a p rim er gáznak  a reakciózónába ju tá sá ra  h a tássa l 
vannak . Jó  képet n y ú jt az indifferens gáz szerepéről a 34. ábra [33]. Az

35. ábra. A  h ígítógáz hatása a lángsebességre m etá n —oxigén-láng esetén

ábrán  a m etán  lángsebessége lá th a tó  a prim er gázhoz k ev e rt hélium , argon és 
n itrogén jelen létében .

H a az éghető gáz és az égést táp lá ló  gáz k o n cen trác ió já t a m axim ális 
lángsebesség értékére  állítjuk  be, az így n y ert gázkeverékhez ju t ta tu n k

36. ábra. A  híg ítógáz hatása  a lángsebességre acetilén  —oxigén-láng esetén
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37. ábra. A  h íg ító g á z  hatása a lángsebességre hidrogén—oxigén-láng esetén

indifferens gázt, a lángse
besség é rték e  a hígítógáz 
mennyiségével csökken. Rész
letesen fog lalkozott ezzel a 
kérdéssel M o r g a n  és K a n é  
[116]. M unkájuk  alap ján  
tü n te t tü k  fel a 35., 36. és 
37. áb rákon  a m etán , ace
tilén  és h idrogén  esetében 
a h ígítógázok h a tá sá t a 
lángsebességre. A legkisebb 
h atás — egyezésben a 34. 
ábra a d a ta iv a l —  a hélium 
nál ad ó d o tt, a legnagyobb 
pedig a n itrogén  esetében 
je len tk eze tt. Az ábrákon 
levő tö résp o n to k  az égő 
szájnyílásának  változását

38. ábra.
A nitrogén h atása  az acetilén — 
oxigén lángsebességre különböző 
acetilén — oxigén-arányoknál.

----------- ^ ------------  =  1. : 0,71;
C2H 2 +  0„ +  N 2

2. : 0,73; ‘ 3. : 0,76; 4. : 0,79;
5. : 0,81
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je lzik . M int ezt ugyanis m ár a nyom ás és a lángsebesség összefüggésének 
vizsgála ta  során b em u ta ttam , a lángsebesség az égő á tm érő jé tő l is függ.

W o n ter g h em  és van  T ig g e l e n  [194] a d a ta it C2H 2— 0 2-láng esetében 
a n itrogénnek  a lángba keverése során a 38. ábra ta rta lm azza . E szerin t a 
lángsebesség a n itrogén adagolásával m inden acetilén— oxigén-aránynál 
csökken.

A  lángsebesség változása radioaktív sugárzás hatására

M o r r is o n , C u l l e n  és W e i r  [117, 118] k ísérleteket végzett 6,6 és 36 
curie erősségű rad io ak tív  sugárforrással, hogy m egállap ítsa, vajon  a besu 
gárzás h a tásá ra  a sugárforráson á th a lad ó  gáz lángsebessége változik-e. 
M egállapításuk szerin t a lángsebességet a sugárforrás je len lé te  nem  befolyá
solja.

Lényegesen változik  azonban a helyzet, ha az alacsony energiájú  sugár
forrás helyett nagy  energiájú sugárfo rrást alkalm azunk. Ch u r c h il l , W e ir , 
G e a l e r  és K e l l e y  [32] 10 000 curie körüli erősségű sugárforrás esetén 
tek in télyes lángsebességváltozást ta lá lt .  A sugárforrás az a ran y  198 és 199 
izo tópja vo lt, m elyet d ró t a lak jáb an  sugároztak  be 4,5 napon  á t az a to m 
reak to r nagy  fluxusú  részében. A k é t aranyizotóp bom lásá t a m ellékelt 
v áz la t szem lélteti.

198Au (felezési idő 2,69 nap)
4 ß~  (0,96 m e V)

4 у (0,41 me У)

199Au (felezési idő 3,15 nap)
I  ß~  (0,32 me У)

67%  4 у (0,158 me V) "j у (0,208 me V) 
4 (0,05 me У) i  33%

A p ropán—levegő-lánggal végzett k ísérletek eredm ényeit jól é rték esít
h e tjü k  a 39. áb ra  alap ján , am elyen a sugárforrás erőssége és a lángsebesség 
összefüggése lá th a tó .

L á th a tó , hogy M o r r is o n  és m u n k a tá rsa i eredm ényei te ljes  összhangban 
v an n ak  Ch u r c h il l  és m u n k atársa i eredm ényeivel. K is in ten z itású  su g ár
forrás esetén a 39. áb ra  szerin t nem  változik  a lángsebesség.

A rad ioak tív  sugárforrás — m in t a 10. táb lázatbó l lá tju k  —  ß- és y-sugár- 
zást szolgáltat. A két sugárzás h a tá sá t a szerzők az ionpárképződésen keresz
tü l  m érték.

A táb láza tb ó l a /S-sugárzás je len tős h a tása  derül ki.
A v izsgála tokban  használt égőt a 40. ábra m u ta tja  be. Term észetes, hogy 

a nagy  sugárveszély m ia tt az égő megfelelő szigetelése elengedhetetlen.
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tQ ábra A. radioaktív  sugárforrás erősségének hatása  a lángsebességre propán—levegő-gáz  
' esetében  különböző össznyom ás m ellett

40. ábra. Égő rad ioaktív  preparátum -tartóval
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Ionpárképződés arany sugárforrás hatására levegőben, atm oszférikus 
nyomáson

Ionpár/ml • sec • curie
Sugárforrás ---------------------------------------------------------------------------------------------

ß  hatására j у  hatására | összeredmény

a lángfrontban

198Au 5,38 • 109 2,07 • 10« 7,45 • 109
I99Au 8,00 • 104 1,03 • 109 1,03 • 109

a cső belsejében
1S8Au 2,42 • 1013 3,16 ■ 10« 2,42 • 1013
199Au 2,68 • 1012 1,68 • 109 2,68 • 1012

K ülső elektromos erőtér hatása a lángsebességre

Ca l c o t e  és m u n k atársa  [27, 29] m egvizsgálták, hogy a láng  hosszirá
n y áb an  a lkalm azo tt külső elektrom os té r  m ilyen h a tá s t gyakorol a láng 
sebességére. M egállap íto tták , hogy kis térerősség mellett elektromos szél 
jelentkezik , nagy térerősség mellett a láng stabilitása megnő, a láng  az égő

41. ábra. Az ra-bután—levegő-lángnál az elfú jhatóság függése a különböző elektrom os 
erőtértől. A tér a láng irányába esik. A gázsebesség 63,7 m l/sec
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szá ján  nagyobb h a tá ro k o n  belül m arad  meg, m in t a külső té re rő  távo llé té  
ben . Ca l c o t e  és P e a s e  eredm ényeit tü k rö z i a 41. áb ra , ahol a lángelszállás 
és a külső elektrom os erő tér térerőssége közö tt m érhető  összefüggést á b rá 
zo ltuk .

Ca l c o t e  és P e a s e  vizsgálataiból az is k itű n ik , hogy a láng égészónájában 
sokkal több ion van je len , m int ezt a term ikus meggondolások alapján várni 
lehetne.

4. f e j e z e t

A L Á N G T E R JE D É S E L M É L E T E

Alapfogalm ak

A láng  nagyon gyors fo lyam atok  eredője. Az egyes részreakciók kü lön 
v á lasz tása  nem  lehetséges. Ez a körü lm ény a lángsebességelm életek leveze
tésénél számos feltételezés bevezetését te t te  szükségessé. A fejezetben 
ism erte tésre  kerü lő  lángelm életek  sokrétűsége elsősorban ide vezethető  
v issza. Az elm últ év tized  során a lángsebességelm életek te rü le té rő l azonban 
m ind jobban  v isszaszoru ltak  azok az elm életek, am elyeknek fizikai a lap ja  
nem  teljesen ex ak t.

Az exak t a lapokon  álló lángelm életek  k é t csoportba oszthatók .
Az első csoportba  ta rto zó  elm életek a láng terjedés értelm ezésénél 

csak az t veszik figyelem be, hogy a reakciózónában  keletkező hő a hideg 
gázokat a gyúláshőm érsékletre hev íti. Ez esetben a láng  végleges hőm érsék
le te  és a gázok hővezetőképessége já tssza  a vezetőszerepet. E z t a lángsebes- 
ségelm életet ,,tiszta hőelmélet” - nek  nevezzük.

A m ásik csoportba  sorolt elm életek  szám ításba veszik  az t a tén y t is, 
hogy a reakcióba lépő kom ponensek és a reakció végterm ékei egyarán t 
d iffundálnak. E n n ek  figyelem bevételével a lak u lt k i a hó' és diffúziós elmélet. 
Term észetesen szám ításba kell venn i a fo lyam atok  leírásánál, a fizikai 
jelenségek m elle tt, a lángban  lejátszódó kém iai fo ly am ato k a t is. E zért, 
m in t erre KÁRMÁN [94] rá m u ta to tt ,  meg kell ism ernünk  részleteiben is 
a fo lyam atok  kem izm usát, gyökm echanizm usát, hogy an n ak  ism eretében a 
lángsebességet elm életileg helyesen írhassuk  le.

A lángsebesség le írásá ra  azonban az előbb m egem lített k é t elm élet m el
le t t  egyéb leírási m ódok is k ia lak u ltak . Így  pl. M a n s o n  [113] hidrogéngyök 
elmélete, T a n f o r d  é s  P e a s e  [173] gyökdiffúziós elmélete. Ez u tó b b it szá
m osán használták  fel a lángsebesség k u ta tá sá b an . R övid lényege az, hogy 
—  ellen tétben  a M anson-ehnéleitel, m ely csak a H -gyök diffúziójával 
szám ol —  szám ításba veszi a láng  láncreakc ió jának  m inden lán c tag já t. 
Felteszi, hogy a láng terjedés sebessége an n ak  a függvénye, hogy m ilyen 
az éghető  gázokban a gyökök diffúziósebessége.

U gyancsak m egem lítendő L e w is  és E l b e  [106] próbálkozása, akik az ún. 
entalpiafelesleg-elmélettel a k a rták  a láng  te rjedésé t leírni.
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S p a l d i n g  [160] azon a vélem ényen v an , hogy u tó b b i elm életek közül 
egyesek valóban nagy  szolgálatokat te tte k  azzal, hogy a lán g  egyes elméleti 
kérdéseibe b e tek in tést n y ú jto ttak . Ezek azonban m a m ár in k áb b  zavarják , 
m in tsem  egyszerűsítik a láng fo lyam ata inak  m egértését.

A  to v áb b iak b an  azokkal az elm életekkel foglalkozunk fő k én t, m elyek 
a hő- és a diffúziós elm életen a lapulnak , mégis szükséges azonban , hogy 
T a n f o r d  és P e a s e  elm életével is foglalkozzunk. A lán g b an  lejátszódó 
reakciók  során ugyanis jelentős szerephez ju tn a k  azok a gyökök, m elyek 
az égészónában képződnek. Függetlenül te h á t a ttó l, hogy ezeknek, m int 
„ a k tív  m agok” -nak  mi a jelentőségük az égés fo ly am atáb an , a láng- 
fo tom etriás emisszió szem pontjából lényegesek.

Általános lángelmélet

A láng  elm életi le írásá t a legegyszerűbb modellek segítségével kíséreljük 
meg. Legyen a láng  sík láng, mely merőlegesen helyezkedik el a gáz áram lási 
irán y á ra . A gáz áram lási iránya  az у  tengelybe essék. H anyago ljuk  el 
to v áb b á  a láng szélén fellépő effek tusokat, vagyis te k in tsü k  a sík lángot 
vég te len  nagynak .

A lángot alkotó rendszert jellem zi az anyag-, az im pulzus- és az energia
m egm aradása. Mivel a to v ább iakban  az im pulzusm egm aradás té te lé t 
nem  hasznosítjuk , annak  idézésétől e ltek in tünk .

A z anyagm egm aradás tétele

Az у  tengely  irán y áb an  tö rtén ő  anyagvándorlásra  fe lírha tó , hogy

Qv =  M  =  ko n st., (1.4.1)

ahol Q a gáz lokális sűrűségét, v ugyanezen a helyen a gáz sebességét, M  
pedig az 1 cm2-en m ásodpercenként á tha ladó  anyagm ennyiséget jelen ti. 
Ez u tó b b i dim enziója teh á t

[M ] = g c m - 2se c -1. (1.4.2)

A láng  szem pontjából az M  egyú tta l azt is je len ti, hogy ez m ásodpercenként 
az elégett anyag  m ennyisége. M  te h á t eg y ú tta l az égéssebesség, a gáz 
töm egével kifejezve.

H a a prim er gáz i-edik kom ponensét vesszük figyelem be, am elyik az égés 
során keletkezik (vagy eltűnik), felírható  a kon tinu itási egyenlet

(1.4.3)
dy

ahol Ej az í-edik kom ponens folyássebessége az egész töm eg  h án y ad áb an  
kifejezve, pedig az egységnyi té rfo g a tb an  az i-edik kom ponens képződés
sebessége töm egben kifejezve.
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Az e,- folyássebesség két tényező  eredőjének fogható  fel. Az anyagnak  a 
kiszem elt lán g fro n to n  való á th a la d á sá t ugyanis nem csak  a folyássebesség 
b iz tosítja , h an em  a diffúzió is. H a  az i-edik kom ponens diffúziósebessége 

s a v a ló b an  m érhető  eredősebesség a lángzónában  ve, akkor

(»«)/ =* ( v d ) i +  (» )/» (1 -4 -4 )

Sj kifejezhető a ve segítségével.

*  =  [(*)/ +  М / ] - ^ .  (1-4-5)

ahol m, m oleku lasú ly t, a, pedig az i-edik  kom ponens m olszám át je len ti 
cm 3-ként.

A 1.4.3. egyen le t az u tóbb i behelyettesítésével á ta la k u l:

$  'O'
m i -T -  (ai (v)i) +  Щ —  (a, («„),-) -  m>, =  0 . (1.4.

v y  ily

A diffúziósebesség értékének  behelye ttesítése u tá n  az 1.4.6. kép let a k ö v e t
kező a lak ra  h o zh a tó :

(1.4.7)

Az egyenlet a n n a k  m atem atikai kifejezése, hogy a kém iai reakcióban te r 
m elt anyag  a gázáram m al és diffúzióval távozik  el a term elés helyéről.

T öbbkom ponensű rendszerben a diffúzióra a k inetikus gázelm élet alapi n 
a következő egyen le t adódik:

dre, M  n t m i Ej —  TijTríj Ej 
d y  ß  i rrij i n j  D j j

(1.4.8)

ahol n l az i-ed ik  kom ponens m o ltö r tjé t, ß  =  Z a ; é r té k é t, vagyis az 1 cm 3- 
ben  levő összes m ólók szám át je len ti.

A képlet fel nem  í r t  tag ja i a lán g b an  bekövetkező nyom ásváltozás, v a la 
m in t a term odiffúzió  tek in te tb ev é te lé re  szolgálnak. A nyom ásváltozás 
értéke elhanyago lható , ugyanígy e lhanyagolható  a term odiffúzió sze
repe is.

Az 1.4.3. egyen le tben  szereplő w t , a lángreakcióban  szerepet já tszó  re a k 
ciók pontos ism eretében  k iszám ítható . A lakja a következő

(1.4.9)

ahol vir a reakció előrehaladása irá n y á b a n  a m olszám ok értéke, v"ir pedig a
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visszafelé folyó reakciónál szereplő m olszám , p  a nyom ás, k r pedig a 
sebességi állandó. Ez u tóbb i k ifejezhető  a szokásos m ódon.

_ AE
kr =  Ae RT , (1.4.10)

ahol A  az akciókonstans, A E  az ak tiválási energia.

A z energiamegmaradás tétele

Az energiam egm aradás té te le  m egkívánja, hogy a lán g  a d o tt helyén a 
te rm e lt és eltűnő energia összege zérus legyen. A hővezetőképesség fo ly tán  
elszállíto tt, a gázok hőkapacitása következ tében  fe lv e tt és a gázok m ozgása 
során to v áb b v itt és sugárzás közben lead o tt energ ia egyenlő teh á t a 
kém iai reakcióban te rm elt energiával

+  M C p (T„ - T )  +  S  =  M y  (e,. — «,,)*<>„ (1.4.11)
dy

ahol A a hővezetőképességet, Cp az állandó nyom áson m ért átlagos fa jh ő t, 
T v a gáz végső hőm érsékletét je len ti a reakciózónában , T  hőm érsékleti 
fu tókoord ináta , S  a sugározott energ ia m ennyisége, h°j az t-ed ik  kom ponens 
norm ál fajlagos képződési en ta lp iá ja , Ejv az £,• értéke o tt ,  ahol T  — T v.

A gyakorla tban  a sugárzás elhanyagolható . íg y  k ép le tü n k  egyszerűsö
d ik  az S  elhanyagolásával.

A helykoordináták kiküszöbölése

A to v áb b iak b an  fe lhasznált három  alapegyen letünk  a lak ja  a következő:
d f  •

M  =  vij , (1.4.3)
dy

dn> _ni  m‘ ej nj rrtj et  ̂ 4 8
dy ß у  m, rrtj D,j

A 4 ^  =  MC]> (T  - T v) +  M  У  (e,- -  eiv) . (1.4.11)
dy i

Az egyenletekben szerepel a mozgás irán y áb a  eső k o o rd in á ta . Célszerű ennek  
kiküszöbölése. A három  egyenlet lehetővé teszi, hogy az у  k o o rd in á tá t 
kiküszöböljük. Ezzel a következő k é t egyenletet n y e rjü k :

és

d e i

d T
A Wj

M n c ^ ( T - T v)] +  2 ( s i - s iv)h<[
(1.4.12)

(1.4.13)
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A két egyenlet azonban így m ég nem  oldható m eg. F el kell ten n ü n k  
elsősorban az t, hogy  a kém iai reakció  nem  indul meg a p rim er gáz kezdeti 
hőm érsékletén , hanem  előbb a gyulladáshőm érsék letre  kell fel m ele
gíteni.

KÁRMÁN és Mil l ÁN [95] k im u ta tta , hogy ha a gyulladáshőm érséklet 
összeesnék a gázok  kezdeti h őm érsék letével, akkor az M  (a folyássebesség  
a töm eggel k ifejezve) végtelenné v á ln a . H a pedig a gyulladáshőm érséklet 
azonos volna a gáz végső  h őm érsék letével, a T8-ve 1, akkor az M  zérus lenne. 
H a az aktivá lási energia nagy az R T V-hez képest, ta lá lh a tó  olyan aránylag  
széles hőm érsék lettartom án y, am elyb en  az M  fü ggetlen  a gyulladáshő
m érséklettő l.

Az egyenletek  m egoldásához an n y i határszél-felté tel ism erete  szükséges, 
ah án y  differenciálegyenlet írh a tó  fel a rendszerre. A h ideg  és meleg zóná
b a n  felvehető határszél-fe lté te lek  szám a elvileg b iz to s ítja  az egyenletek 
m egoldását. Az első nehézség azonban  abban  van, hogy a rendszer a hideg 
zónában  nincs egyensúlyban , e llen té tb en  a meleg zó n áb an  ta lá lh a tó  hely
ze tte l. A m ásik nehézséget az okozza, hogy az égészónában játszódó fo lya
m ato k  egyes ré sz le te it nem  ism erjük  kellő  pontossággal. E n n ek  következ té
b en  а m>( m egállap ítása  nehézségekbe ü tközik . H asonlóképpen  nincsenek 
pon tos ad a to k  á lta lá b a n  az e, é rték e ire  sem.

A fentiek a lap ján  nyilvánvaló , hogy az előbbiekben m eg ad o tt egyenletek 
nem  oldhatók  m eg a felírt a lak ju k b an . A  megoldáshoz az szükséges, hogy 
m atem atikailag  a kérdést nag y m érték b en  egyszerűsítsük. A ttó l függően 
azonban, hogy m it hanyagolunk  el a fen ti egyenletekben, m ás és más m eg
oldáshoz ju tu n k .

A  fundam entá lis lángsebességvektor irányába eső fontosabb 
függvények

M ielőtt az egyes lángsebességelm életek tárgyalásába kezdenénk, te k in t
sü k  á t B u r g o y n e  és W e i n b e r g  [24] nyom án néhány  függvény m enetét 
a lángzónára m erőleges irán y b an  h a lad v a . A lángzóna sa já tság a iró l kim erítő 
á tte k in té s t n y ú jt  a 42. ábra. Az áb rábó l leolvasható, hogy az összes energia 
a láng  hosszának irán y áb an  állandó. A  kém iai energia ugyan  csökken a 
p rim er gáz elégésekor, de u g y an ak k o r növekszik a te rm ik u s energia. 
A hővezetés, v a la m in t a sugárzás (jelen  esetben elnyelés) szerepe szintén 
leo lvasható  a d iagram ból.

H asonlóan jó l á ttek in th e tő  a sebességeloszlás helyzete a lángzónán á t a 
43. áb ra  a lap ján . Még érdekesebb k ép e t n y ú jt a hőm érsékle t változásának  
és a kém iai reak c ió n ak  a hely függvényében  tö rténő  ábrázolása . A kém iai 
reakció  m értékét a reakciókban fe lszabaduló  hőm ennyiséggel helyettesí
te t tü k .  Az eredm ények  a 44. áb rán  ú gy  szerepelnek, hogy  a helyileg felsza
badu ló  energiát az égés során összesen felszabaduló energ ia  hányadakén t 
áb rázo ltuk .

A hőm érsékle tnek  és a kém iai reakció  m értékének az idő  függvényében 
v a ló  alaku lását a 45. ábra szem lélteti. A kém iai á ta lak u lá s  sebességét a 
hőm érsékle t függvényében  a 46. áb ra  m u ta tja  be.
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42. ábra. Az energiaáram lás eloszlása a láng tengelye irányában. 1. kém iai energia, 2. összes  
energia, 3. az anyaggal együ tt szá llíto tt hőenergia, 4. h ővezetés, 5. sugárzás

43. ábra. A  gázsebesség értékének változása a láng ten gelye  irányában
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44 . ábra. A kém iaireakció előrehaladása és a lánghőm érséklet alakulása a láng hossztengelye  
irányában . 1. a kém iai reakció m értéke, 2. a láng hőm érsék lete

5. ábra. A kém iai reakció előrehaladása és a lán gh őm érsék let a laku lása  a láng  hosszten- 
e ly e  irányában, az idő függvényében . 1. a k ém iai reakció m értéke, 2 . a lán g  hőm érsék lete
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A lángok v izsgálata során az előbb ism erte te tt függvények  m eghatáro 
zása érdekes és fontos kérdés. Ezek segítségével ugyanis a lángsebesség- 
egyenletek egzakt m egoldása he lye tt m ódunkban  áll an a litik a i közelítést 
végezni, s betek in ten i a lángban  lejátszódó égésfolyam atok k inetiká
jáb a  is.

46. ábra. A z  időegységben reakcióba lép ett anyagm ennyiség a hőm érsék let függvényében

A  láng helyi összetételének meghatározása

A láng kiszem elt helyén bárm ely ik  term ék  vagy k iindu lási anyag kon
centráció ja  m eghatározható  olym ódon, hogy mintát veszünk a lángnak erről 
a helyéről. A m in tavéte l azonban nem  végezhető el m inden  meggondolás 
nélkül. A tm oszféranyom áson a reakciózóna olyan vékony , hogy a m in ta 
vételre  szolgáló csővel nem  lehet a láng  különböző „m élységeiből” m in tá t 
venni. A m in tavéte l nem  biztosít m élységben felo ldást. E zen  felül olyan 
m értékű  zavarást je len t a m in tavételre  szolgáló szilárd  te s t b e ju tta tá sa  
a lángba, hogy ez a körülm ény az eredm ény é rték é t n agym értékben  leszál
lítja-

Az előbbi esettel e llen tétben  a m in tavéte l elvégezhető akkor, ha a lángot 
csökken te tt nyom áson á llítju k  elő. Ilyen  esetre ír le m in tavevő  készüléket 
F r ie d m a n  és Cy p h e r s  [65]. K észüléküket váz la tosan  a 47. áb rán  lá th a t
ju k . A m intavevőcső körü l hű tőköpeny  van . Ez b iz to s ítja , hogy a k iv e tt 
m in ta  a m agas hőm érsékleten ne reagáljon tov áb b , a reak c ió t te h á t hűtéssel 
befagyasztjuk . A lángból k iv e tt m in tá t alkalm as m ódon m egelemezzük.

A m intavételi e ljárásnál sokkal szerencsésebb o lyan v izsgála ti m ódszer 
alkalm azása, mellyel nem  nyúlunk  bele a lángban  lejátszódó  fo lyam atokba.
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N agyon alkalm as ilyen v izsgála tok ra  pl. az infravörös spektroszkópia. 
E zzel a lán g b an  levő kom ponensek kényelm esen v izsgálha tók  [43, 36].

A lánghőm érséklet változása sz ilárd  termométerekkel is követhető . E zek
n e k  azonban azonkívül, hogy a lán g o t zavarják , h ib á ju k  az is, hogy nincse
nek  a velük érin tkező  gázokkal sugárzási egyensúlyban . A hőm érsékletük

b)
47. ábra. a)  Mintavevő elvi vázlata lángösszetétel mérésére, b)  A m intavevő cső vázlata

t e h á t  nem  azonos a velük érin tkező  gázéval. T ovább i h ibaforrás, hogy 
k a ta líz is t is lé treh o zh a tn ak . F r i e d m a n  és B u r k e  [64] m indazonáltal 
o ly a n  0,05 m m  vastag ság ú  term oelem et javaso l, m elynek  fe lü le té t a k a ta 
líz is elkerülése v é g e tt bevonják . F r i e d m a n  és B u r k e  term oelem ét is csak 
a lacso n y  nyom ású lángoknál leh e t használn i.

A  hőm érsékletnek  a láng  különböző helyein  ta p asz ta lh a tó  é rték e it oly mó
d o n  is m eg h atá ro zh a tju k , hogy a lán g b a  ta r to t t  szilárd te s t  folytonos sugár
z á sá t figyeljük m eg optikai pirométerrel [137]. Ez a hőm érsékletm érés 
term észetesen  sz in tén  nagyon közelítő  jellegű lesz. A hőm érsékle t változásá
n a k  követésére ( te h á t nem  elm életi szám ítások  céljára) azonban  alkalm as 
ez a m ódszer.

Az egyik legalka lm asabb  eljárás a lánghőm érséklet v á lto zásán ak  megism e
résé re  a lángtengely  m entén  fellépő törésmutató m egállap ítása  [42]. A mérés 
elvégezhető  oly m ódon, hogy a m éréshez fe lhasznált fényforrásból kilépő

68



fény t párhuzam osítjuk , m ajd  egy ferde résre bocsátjuk. A  résen áthaladó  
párhuzam os fénynyalábot a lángon á tengedjük . (Term észetesen ilyen 
vizsgálathoz csak síkláng alkalm azható .) A lángon á th a la d t és a fénytörés 
változása m ia tt fényerősségváltozást m u ta tó  fénynyalábo t lefényképezzük. 
A feketedési értékekből kom pará to rra l m egállap ítjuk  a tö ré sm u ta tó t, ille tve 
a lánghőm érséklet változását.

A lángban  jelentkező nyom áselto lódást m eg h atá ro zh a tju k  a Doppler
effektus segítségével is [23]. E rre a célra a Na vagy Li v o n a lá t h aszn álh a t
ju k . A vonal eltolódását in terferom éter segítségével á llap ítju k  meg. A m ód
szer re la tív  h ibája  azonban elég nagy.

A  lángsebesség hőelmélete

A lángsebesség  a fe jezet e lején  le v e z e te t t  eg y en le tek k el k ife jezh e tő , h a  a 
h a tá r fe lté te le k e t és az egyes re a k c ió k a t ré sz le te ib en  is ism e rjü k . A m eg
o ld á sn a k  ezek az e lő fe lté te le i a zo n b an  á lta lá b a n  n in csen ek  m eg ad v a . Az 
egyes szerzők  ezért kü lönféle  eg y szerű sítések k el ig y e k e z te k  o ly an  m a te m a 
tik a ila g  keze lhe tő  összefüggésekhez ju tn i ,  am ely ek  a v a ló ság o s á lla p o to t 
m e g k ö ze líte tték .

A lángsebesség i e lm éle tek  rég eb b i m ego ldása i azzal az  e g y sz e rű s íte tt  
fe ltevésse l do lg o z tak , hogy  a láng  k ia la k u lá sá b a n  a hő v eze tő k ép esség  j á t 
sz ik  d ö n tő  szerepe t. F e lté te le z té k , h o g y  a h ideg  gáz a hő v eze tő k ép esség  
k ö v e tk e z té b en  felm elegszik , és a g y u llad ásh ő m érsék le t e lérése u tá n  a gáz 
ég n i kezd . E b b ő l az egyszerű  fe lté te lb ő l s ik e rü lt először Ma lla rd  és L e 
CHATELiER nek [112] egyszerű  összefüggést ta lá ln i  a lán g seb esség re  v o n a t
k o zóan .

(1.4.14)

ahol Uj a fundam entális lángsebesség, A a hővezetőképesség, Cp az állandó 
nyom áson m ért fajhő, k* az arányossági tényező, T v a lán g  véghőm érsék
le te , Tgy a gázok gyulladáshőm érséklete, T ( a gáz kezdeti hőm érséklete.

A következő idők lángelm életeinek egyik fe ladata  az arányossági tényező 
m eghatározása volt. N u sselt  [121] a k*  á llandót a lefolyó reakciók k ine
tik á jáv a l igyekezett összehangolni. E redm ényül a lángsebességre a követ
kező kép le te t szám íto tta  ki:

(1.4.15a)

ahol к* a közepes reakcióidő a lángreakcióban.
M int lá th a tó , m indkét reakcióegyenletben a láng  hőm érséklete nagy  

szerephez ju to tt .  U gyancsak fontos a lejátszódó k in e tik a i lépés sebessége. 
L e w is  és É lb e  [103] azonban az ózonláng esetében k im u ta tta , hogy a láng  
elm életi leírásánál lényeges szerep ju t  a diffúziónak is. B a rth o lo m e  és 
H e r r m a n n  [10] ezzel szemben azon a nézeten van , hogy a levegővel létre-
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h o zo tt lángban a hővezetőképesség a döntő  fo ly am at. Ezekre a lángokra 
te h á t  a hőelm élet a lkalm azását a ján lja .

Levezetése a lap já n  a lángsebességre a következő összefüggések írh a tó k  
fe l:

H a a reakció k in e tik u s rendűsége az i-edik kom ponensre nézve, m ely a 
h ő t term eli v,-, ak k o r v< =  2 esetén

(1 .4 .15b)

ah o l ű  állandó érte lm e a következő. Legyen a reakciósebesség az i-edik 
kom ponensre n é z v e :

(1 .4 .16)

A  <p (T) kifejezést oly  m ódon egyszerűsítjük  le, hogy а T  =  0,95 Tv hőm ér
sékleten

<p(T) =  &T2. (1.4 .17)

E zzel az á ta lak ítá ssa l teszi B artholome az egyen le teket m egoldhatóvá. 
Azon esetben, h a  vt =  1, akkor

(1.4 .18)

ah o l R  a gázállandó és p  a lángban  uralkodó nyom ás.
Az eddigieknél jo b b  közelítést ta rta lm a z  K á rm á n  m egoldása [94, 95, 

9 6 ] . KÁRMÁN m u n k a tá rsa iv a l a lángsebesség kérdését k é t helyen közelíti 
m eg , és pedig a Tv kö rnyékén , m ajd  egy olyan Tgy é rtéknél, am ely Tj-hez 
fekszik  közel. A k é t m egközelítést ezu tán  egy a Tgy és T„ értékek közö tt 
fekvő  helyen egyenlővé teszi egym ással. Ilyen  m ódon ju tu n k  el a következő 
egyenlethez

(1.4 .19)

(1.4.20)
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T  A E
ah o l &i =  —-  , m íg : 0 a =  ------ T , ha  A E  ak tiv á lási energia, to v áb b á

Tv R T t
í 0  ) T

J(6> ) =  £ , --------— I — e, (— 0  ) =  konstans ; és 0 „v =  —I2L (e,-re lásd az
I &gy ) TV K

1.4.3. egyenletet).
B echert szin tén  a hőelm élet a lap ján  fogalm azta m eg a lángsebesség 

egyen le té t az a lapegyen letekbő l [12]. Szerinte



ahol az m* a lángfron t hideg részén az indifferens gáz m olszám ának és az 
éghető anyag m olszám ának v iszonyát je len ti, fi pedig az éghető anyag  
molsúlya osztva az indifferens gáz m olsúlyával, a,- je len ti az éghető anyag  
m olszám át.

A  lángsebesség hő- és diffúziós elmélete

Az eddigiekben ism erte te tt elm életek nem  v e tték  figyelem be, hogy a 
lángban  a diffúzió is szerepet já tsz ik . E z az elhanyagolás egyes lángok  
esetében közelítően helyes eredm ényekre veze te tt. Más lángoknál u g y a n 
akkor nem  ad o tt megfelelő képet. A lángokra felírt a lapegyenletek  m egoldása 
csak akkor felel meg a tap asz ta la tn ak , és akkor alkalm azható  a m egoldás 
álta lánosan , ha  figyelem be vesszük, hogy a friss gázok diffúzió ú t já n  
b e ju tn ak  a lángba, és az égésterm ék diffúzió ú tján  v issza ju t a friss gázok 
közé. (Ez az elm élet nem  számol még a lángban  képződő gyökökkel, h an em  
csak a lángba ju t ta to t t  prim er gáz alkotórészeit és a reak ció term ék k én t 
ke le tkezett kom ponenseket veszi szám ításba.)

Az eddig tá rg y a lt lángelm életeknél, vagyis a lángok hőelm életeinél az 
égészónára vonatkozóan  az a felté te l áll fenn, hogy az összes en ta lp ia  a 
lángzónában m axim um ot m u ta t. Ezzel szem ben a d iffúziót is figyelem be 
vevő elm életeknél fel kell venni, hogy az en talp ia  összege a lángzónán  
á th a lad v a  nem  változik .

A lán g e lm éle t ily en  ir á n y b a n  v a ló  k ife jle sz tésé t Z e l d o v ic h  és F r a n k - 
K a m e n e t sk y  [196, 198, 199], v ég ü l n a g y m é rté k b e n  Sz e m jo n o v  [150] 
m u n k á ssá g á n a k  k ö szö n h e tjü k .

A Szemjonov-egyenlet néven ism ert lángsebesség-egyenlet vt ren d ű  
reakció esetén a következő a lakban  írh a tó  fel4

ahol £ a gáz sűrűsége, A„ a hővezetőképesség a láng  hőm érsékle tén , ( T „); 
Cp(v) a fajhő értéke T v-n, Cp átlagos fa jhő  T f tó i T v-ig; D v diffúzió állandó ; 
T v-n, ax reagáló anyag  m olszám a, a 2 vég term ék m olszám a, A E  ak tiv á lás i 
energ ia .

A Szemjonov-egyenlet a következő a lako t veszi fel m ásodrendű reakció  
esetén:

ahol a 0 a p rim er gáz 1 cm 3-ben levő m ólók száma.
A Szemjonov-egyenlet jó  a lkalm azhatóságát pl. D u g g e r  [44] m u ta t ta  be 

szemléletesen oly m ódon, hogy kísérletileg  vizsgálta a lángsebesség változá-
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s á t  a p rim er gáz  h ő m é rsé k le té n ek  fü g g v é n y é b e n . A m érések  a la p já n  össze
h aso n lítá s t t e t t  a  Szemjonov-elmélet és a később  ism e rte te n d ő  Tanford- 
P ease-elm élet e re d m é n y e i k ö zö tt. A p ro p á n — levegő-láng  ese tén  a m áso d 
re n d ű  sebességi e g y e n le t é rv én y esség én ek  fe lté te lezése  m e lle tt A dams [1] 
egyszerűsítési fe lté te le iv e l élve csak  az  eg y en le t h ő m érsék le ttő l függő  
té n y ező it v e t te  f ig y e lem b e . A h e ly e tte s í té s t  a k ö v e tk e z ő  eg y sze rű síté sek 
k e l h a j to t ta  v é g re

A o c T 0' 8 4 ; C p ° c  Т0,09.Ч_ ос7 П ,6 7 5

Q

r) a gáz v isz k o z itá sa , am ely  a D v-n k e re sz tü l k e rü l s z á m ítá sb a .

Ezekkel az egyen le t a következő egyszerű a lak o t k ap ja :

(1.4.23)

Szobahőm érsékletű p rim er gázt véve a lap u l, a hőm érséklet változása á lta l 
irá n y íto tt  re la tív  lángsebességek az egyen le tte l k iszám íthatók . Az egyenlet
b en  állandó é rték en  t a r to t t  param éterek  a következők v o ltak : А E  =  38 
kcal/m ol [197], T v =  2200 K °; (N a D vonal v isszafordulással m érve). 
A z eredm ényeket a 48. áb ra  ta rta lm az za . Az ábrából lá th a tó , hogy a 
Szemjonov-elmélet a relatív lángsebességeket a kísérleti eredményekhez viszo
n y ítva  helyesen szolgáltatja. A  kis égéssebességű propán— levegő-láng esetén 
ugyanakkor a T an ford—-Pease-elmélet nagy hibával dolgozik.

U gyancsak jó  ered m én n y el alkalm azta  a Szemjíonou-egyenletet W a l k e r  
és W right  [181], ak ik  összehasonlítást te t te k  propán , etilén  és acetilén 
lángsebessége k ö z ö tt. Az eredm ényeket a 11. táb láz a t [56] m u ta tja  be 
szénhidrogén—levegő-lángok esetében.

A  Szemjonov-eg y en le t, mely a hővezetőképességgel és a reakcióban 
ré s z t  vevő, v a lam in t o t t  keletkező term ékek  diffúziójával egy arán t számol,

11. T Á B L Á Z A T

Elméleti és k ísérle ti lángsebességek szénhidrogének esetében

A vegyület Akt' ' V .' Lángsebesség, cm/sec
~ energia, Mért láng- ~  '
koncentra- kcal/mol hőfok, Szem jonov-

neve ciója, térf.- C561 K° mért egyenlet
%  alapján

Propán 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 ex ak t felvételekből kiinduló egyenletek közül egyik leg inkább  használt 
form ula. A láng kom plex felépítése azonban nem  teljesen írh a tó  le a Szemjo- 
noi>-egyenlettel. V annak  olyan lángok, elsősorban a n agy  égéssebességű 
hidrogén— oxigén-láng, am elyek a leírásához fel kell venn ü n k  közbülső

48. ábra. A  primer gáz hőm érsékletének hatása a lángsebességre. 1. k ísérleti görbe, 2. e lm é
leti görbe a Szem jonov-elm élet alapján, 3. elm életi görbe a T a n fo rd -P e a se -e lm élet alapján, 

4. elm életi görbe а M  a nson-r] m élet alapján

term ékek , gyökök létezését is. Ezek a gyökök a láng  láncm echanizm usá
ban  tö ltenek  be jelen tős szerepet. Létezésük elhanyagolása te h á t a lán g  
elm életét illetően tú lzo tt, s így helytelen egyszerűsítés.

A lán cv iv ő  a k tív  részek  szerepe nem  fe jeződ ik  be azza l, h o g y  a k é m ia i 
re a k c ió t előrev iszik , h an em , m in t e rre  B a rth o lo m e  m u ta to t t  rá  he ly esen , 
a hővezetőképességhez  is h o z z á já ru ln ak  a k k o r, m id ő n  rek o m b in ác ió ju k  
so rán  hő  szab ad u l fel.

Clin g m a n  és P e a se  [34] mérései igazolták , hogy a Szemjonov-elmélet 
sem képes a lángelm élet m inden o ldalát helyesen leírni. K im u ta ttá k , hogy a 
nyomás függvényében a Szemjonov-egyenlet sokkal nagyobb hibával szolgál
tatja a lángsebességet, m int a Tanford— Pease egyenlet. E rre  vonatkozóan  a 
12. táb láza t n y ú jt á ttek in tést.
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E lm életi és kísérleti lángsebességek szlöchiomelrikus m etángáz 
keveréknél

1 2 .  T Á B L Á Z A T

_ Lángsebesség, cm sec-1
Nyomás, Indifferens _________________________________________________

kísérleti Tanford~Pease-e gy. Szem jonov-e  gy.

1 N 2 41,0 (41,0) (41,0)
3/4 N 2 43,1 42,2 40,1
1/2 N 2 51,8 44,3 38,9
3/8 N 2 59,7 45,7 37,3
1 H e 149,2 (149,2) (149,2)
3/4 He 157,5 152,2 146,0
1/4 H e 170,0 154,7 140,0
3/8 H e 180,0 158,1 135,0

L á th a tó , hogy a nyom ás csökkenésével a lángsebesség értéke növekszik. 
A Tanford— Pease-elm élet szám értékben  p o n ta tlan u l, de irán y b an  helyesen 
k ö v eti a nyom ás változásával m érhe tő  lángsebességet. A  Szemjonov-elmélet 
szerin t u g yanakkor a lángsebességnek csökkennie kell, ha  a nyom ás csökken.

A  lángsebesség gyökdiffúziós elméletei

M a n s o n  elmélete

Az előbbiekből k itűn ik , hogy a tisz ta  hőelm élet és a kezdeti, ill. v ég te r
m ék d iffúziójával is számoló elm élet nem  m agyarázza meg m aradék talanu l 
a lán g  tu la jd o n ság a it. F elm erü lt azért a lángterjedés kérdésének reakció
k in e tik a i v izsgála ta  alap ján , hogy  a láncvívő tag o k n ak  —  elsősorban a 
h id ro g én a to m n ak , m int ak tív  kom ponensnek — a diffúziója a hideg gázok 
közé szerepet já tsz ik -e  a lángsebesség k ia lak ításában . A lángsebességet 
ilyen  a lapon  M a n s o n  [113] egyszerű  a lakban  ír ta  fel. Szerinte

(1.4.24)

a Qj a friss gáz sűrűsége, qv a gáz sűrűsége a láng hőm érsékle tén , Ap  ped ig  a 
nyom áskülönbség  a reakciózóna és a hideg zóna közö tt.

A  nyom áscsökkenés ok át M a n s o n  abban  lá tja , hogy a hideg zónába 
ju tó  H -a tom ok  rekom binálódnak . A A p  é rtékét úgy k ap ju k  meg, hogy az 
atom os hidrogén  nyom ását a h ideg  gáz hőm érsékletére red u k álju k , és az így 
szám íto tt nyom ás felét vesszük figyelem be. A nyom ás ugyan is a m olekula
képződés fo ly tán  felére csökken.

B a rth o lo m e  elmélete

A h idrogénatom oknak  a lángsebesség létrehozásában  je len tkező  szerepére 
m u ta t rá  B a r t h o l o m e  [9]. M egállap ítása szerint a kis lángsebességgel égő
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lángoknál (30— 70 cm/sec) a lángsebesség szám ításában  dön tően  fontos a 
láng  végső hőm érséklete. (A lánghőm érséklet nem  érheti el a 2400 K °-t.)

Más helyzettel á llunk szem ben az oxigénnel égő lángok esetén. I t t  a lán g 
sebesség 400— 1200 cm/sec, a lánghőm érséklet pedig kh. 2700 K °. A reakció 
zóna végső hőm érséklete az ilyen lángoknál alárendelt szerepet já tsz ik  a 
lángsebesség k ia lak ításában .

1 3 .  T Á B L Á Z A T

Összefüggés a lánghőmérséklet és a füstgázok összetétele között

Füstgáz összetétele, %
A primer gáz összetétele Tv, ______________________ _____________________________________ ____________

mólókban K ° H>0 0H H, H О, О CO COs N , NO

1 H 2 +  0,5 0 2 3089 58,3 9,5 15,1 8,1 5,3 3,7 —  —
1 H 2 +  0,375 0„ 3048 56,2 6,2 25,2 9,3 1,4 1,7 —  —
1 H 2 +  0,275 0 2 2905 49,0 2,5 40,6 7,5 0,1 0,3 —  —
1 H . +  0,35 0 2 +

+ 0 ,0 3 9  N2 3014 53,3 5,0 27,5 8,7 0,9 1,2 —  —  0,3 0,2
1 H 2 +  0,325 0 2 +

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

+  0,325 N 2 2811 44,6 1,9 25,1 4,2 0,1 0,2 —  —  23,6 0,2
1 C2H 2 +  2,5~02 3335 10,8 8,2 3,7 7,9 12,4 11,7 32,9 12,4 —
1 C„H2 +  2,5 0 2 +

+  1,07 N 2 3222 10,1 5,9 3,0 5,3 9,4 7,5 25,5 12,1 19,1 2,1
1 C„H„ +  2,5 O., +

+  2 5 N 2 3088 9,6 4,1 2,1 2,9 7,0 4,2 19,0 11,8 37,0 2,3
1 CH, +  2 0 2 3059 39,5 8,2 7,4 5,2 8,4 4,5 15,2 11,6 —  —
1 C,H , +  3 0 ,  3180 23,9 8,6 5,8 6,5 10,7 7,0 23,9 13,6 —  —
1 C,H . +  5 0 2 3107 31,4 8,4 6,3 5,5 9,6 5,2 19,3 13,7 —  —
1 C2H , +  4,75 0 2 3111 31,5 8,0 7,1 6,0 8,2 5,1 20,9 13,1 —  —
1 C„H4 +  2,55 0 2 3189 24,5 7,7 7,9 7,8 6,3 5,6 28,2 12,0 —  —

Még érdekesebb képet nyerünk , ha  k iszám ítjuk , ill. m egm érjük  a kü lön
böző lángoknál a füstgázösszetételt. A 13. táb láza t ilyen  összeállítást 
ta r ta lm a z  B artholome szerin t. A tá b lá z a tb a n  az atom os H  és atom os О 
koncen tráció ján  kívül az OH-gyök koncen tráció ja  is szerepel. Az adatokból 
k itű n ik , hogy az О és OH-gyökök koncen tráció ja  és a lángsebesség értéke 
k ö zö tt nincs szemmel lá th a tó  összefüggés. Ezzel szem ben a H -atom ok 
koncentráció ja  és a lángsebesség k ö zö tt szoros összefüggés áll fenn. Ez 
csak  azáltal válik  érthetővé, ha felté telezzük, hogy a H -a tom ok bediffun- 
d á ln ak  a friss gázba. A különböző lángoknál szám íto tt H -atom koncen tráció  
és a lángsebesség között fennálló ta p a sz ta la ti  összefüggést a 49. áb ra  t a r 
ta lm azza . Az ábrából k itűn ik , hogy a hidrogén-és acetilén-lángok lángse
bessége, sőt még a H 2— Cl2 rendszere is közös görbével áb rázo lható . A görbe 
a la t t  helyezkedik el a m etán  lángsebesség értékeiből sze rk esz te tt görbe. 
M indkettőre m egközelítőleg érvényes a következő összefüggés

u f  30 ([H ])\
ahol к  <  1 .

(1.4.25)
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49. ábra. A  láng füstgáza in ak  hidrogéngyökkoncentrációja és a lángsebesség között fennálló
összefüggés

B artholomé a 49. ábra alapján arra a m eggondolásra ju to tt, h ogy  a 
m etán— oxigén-lángban a lángot a

H  +  CH4 X H , +  CH3 (1.4.26)

reakció fékezi. A könn y en  mozgó H -atom ok helyét ugyanis a kisebb moz- 
gékonyságú C H j-gyökök foglalják el. U gyanakkor m egállap íto tta , hogy 
acetilénnél a lán g b an  ilyen  fékező te rm ék  nem  képződhet. A C2H azonnal 
szétesnék ez esetben  C2-re és H -ra.

A  T anford—Pease-elmélet

Tanford  és P e a se  [172] az előbbieknél v ilágosabb  képet a lk o to tt a 
СО-lángon végzett v izsgála tok  a lap ján  a láng  terjedéséből. A lángsebesség 
ugyanis lényegesen e lté r  a száraz СО esetén m ért é rték tő l, ha а СО vizet és 
h idrogént ta rta lm az . A  víz а СО égését „ k a ta liz á lja ” . H a az egyensúlyi 
á llandók és a láng  hőfoka ism eretében k iszám ítjuk  a СО-lángban a gyök
koncen trációkat, a következőket k ap ju k  (1. 14. táb láza t).

A 14. táb láza t a d a ta i  a lap ján  grafikusan  fe ltü n te th e tő  a különböző 
gyökök koncen tráció ja  és a lángsebesség k ö zö tt fennálló  összefüggés (50. 
áb ra). Ezen jó l k iv eh e tő , hogy h a tá ro zo tt összefüggés csak a hidrogén 
atom os koncen tráció ja  és a lángsebesség k ö zö tt ism erhető  fel. Ezzel szem 
ben az oxigén és az O H -gyök koncen tráció ja , v a lam in t a lángsebesség k ö zö tt 
k ifejezett összefüggés nem  áll fenn. Tanford  és P ea se  a rra  a tap asz ta la tra  
a lapozta a gyökdiffúziós elm életet, hogy a СО-láng sebességét lényegesen 
irá n y ítja  a lángban  je len  levő víz.

Az elm élet sze rin t a lángsebességet a következő  kifejezéssel í rh a t
ju k  le:

(1.4.27)
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ahol k t az i-edik gyök sebességi á llandó ja , D t az i-edik gyök diffúzióállan
dó ja, p , az i-edik gyök parciális nyom ása, J3, az i-edik szabad  gyök rekom bi
nác ió já t jellem ző állandó, L  a gázm olekulák száma a láng  hőfokán é n e 
k én t, cp' az éghető gáz m oltörtje , (p a potenciális égésterm ék m oltö rtje .

14. T Á B L Á Z A T

.1 szabadgyök-koncentrációk érlékei és a lángsebesség СО-láng esetén

Számított Gyökök egyensúlyi parciális
„ láng hőmér- nyomása (számított), atm X 104 Lángsebes-
Osszetétel eéklet ség, cm/sec

K  pO  pO H  pH

35%  СО +  8,5%  0 2 +  56,5%  N 2 1730 —  0,016 0,11 25,5
40%  СО +  12,6%  Ö.. +  47,4%  N2 2320 1,1 4,9 3,8 40,0
40%  СО +  24%  O, +  36%  N 2 2660 105,0 56,0 11,6 50,5
45%  СО +  22%  0 2 +  33%  N 2 2710 100,0 58,0 16,0 57,0
40%  СО +  59,1%  О™ +  0,9%  N2 2720 280,0 88,0 9,2 60,0
50% СО +  30% О, +  20% N 2 2610 222,0 91,0 24,0 72,0
60%  СО +  24% 0 2 4- 16% N 2 2810 176,0 90,0 38,0 83,0
60%  СО +  39,4%  0 2 +  0,6%  N2 2850 420,0 134,0 39,0 93,0
70%  СО +  24% 0 2 +  6%  N 2 ' 2900 203,0 102,0 52,0 98,0
80%  СО 4 -1 9 ,7 %  O, +  0,3%  N 2 2860 100,0 78,0 59,0 106,0

А СО 1,35% H20-t és 1,5% Ha-t tartalmazott

Ez u tóbb i pl. СО esetén azonos a СО-koncentrációval, ha a CO van  kisebb 
koncentrációban  jelen ; kétszer akkora, m in t az oxigénkoncentráció , ha az 
u tó b b i van  jelen kisebb koncentrációban . 1 CO-ból ugyanis 1 C 0 2 égéster
m ék lesz, viszont 1 0 2 b iztosítja  2 СО elégését.

Az egyenlet az összes szám bajövő gyökre k ite rjesz the tő . A szám ítások 
azonban  az t m u ta tják , hogy az egyenletben je len tős egyszerűsítések 
h a jth a tó k  végre. T a n f o r d  és P e a s e  [174] szerin t ugyanis pl. a B OH, vagyis 
az OH rekom binációját m agában  foglaló állandó 1— 2 % -ra m egközelíti 
az egyet, elhanyagolása teh á t nem  je len t nagy  h ib á t. H asonlóképpen jár-
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h a tu n k  el a B 0 é rték én él is. Az is k iad ó d o tt to v áb b á , hogy a sebességi 
állandók értékei a H , OH és О esetén közel feküsznek egym áshoz. É rték ü k  
te h á t  középértékkel b ehe lye ttesíthe tő , s így a sebességi állandó kiem elhető. 
Az egyenlet ezek sze rin t a következő:

aho l r az égésterm ékek és az éghető anyag  m olszám ának  viszonya.

15 .  T Á B L Á Z A T

СО— 0 2— N.z-láng lángsebessége a Tanford— Pease-elmélet a lap ján

L ángsebesség
G ázo ssze té te l Bjj

m é r t  s z á m íto t t

35% СО +  8,5%  0 2 +  56,5%  N 2 25 22 1,08
40% СО +  12,6%  О, +  47,4%  N 2 40 41 1,28
40% СО +  24%  0 2 +  36%  N , 51 56 1,39
45% СО +  22%  0 2 +  33%  N; 57 59 1,38
40% СО +  59,1%  0 2 +  0,9%  N 2 60 59 1,25
50% СО +  30%  0 2 +  20% N 2 72 69 1,35
60% СО +  24%  0 2 +  16%  N 3 85 81 1,39
60% СО +  39,4%  0 2 +  0,6%  N 2 93 81 1,32
70% СО +  24%  0 2 +  6%  N , 98 96 1,37
80% СО +  19,7%  0 2 +  0,3%  N ? 106 112 1,37

1 6 .  T Á B L Á Z A T

N éh án y anyag lángsebességének szám ításához szükséges adat

L ángsebesség , cm /sec

A  v eg y ü le t n ev e  T„ , K "  a tm  • a tm °- 10‘ a t i / ' l O »  ^
s z á m íto t t  m é r t

P ropándién 2463 2,608 3,023 0,427 67,5 73,8
2 - 3- d im etil-1 -bután 2206 0,889 0,610 0,020 38,6 39,2
2-3-dim etil-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
M etilciklopropán 2319 1,169 1,845 0,152 45,9 49,2
C iklobután 2311 1,086 1,817 0,149 51,3 56,6
B en zo l 2362 0,820 2,580 0,459 41,2 44,6
T etralin  2319 0,519 2,779 0,515 37,7 36,2

A  lá n g o k a t  a m ax im ális  lá n g se b e ssé g n é l v iz sg á ltá k

A  Tanford— Pease-el m éle tte l k a p o tt összefüggést a lángsebesség négyzet- 
gyökös törvényének is nevezik . Az ezzel az összefüggéssel számított eredmények 
jó  egyezésben vannak egyes lángok esetén a tapasztalattal (1. 15. táb láza t).
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Ta nfo rd  és P ease  nyom án többen  [35, 155, 180] fog lalkoztak  a szabad 
gyök diffúzióelmélete a lap ján  a különböző gázösszetételű lángok  leírásával, 
íg y  pl. W agner  és D ugger 
[180] számos szénhidrogénnél 
szám íto tta  ki a szabad gyökök 
koncen tráció já t a lángban , és 
ennek  alap ján  a Tanford—
Pease-elm élet segítségével а 
lángsebességet. Az eredm ények 
közül n éh án y at a 16. táb láza t 
ta rta lm az .

A Tanford— Pease-elm életet 
tám a sz tjá k  alá Clingm an ,
B rokaw  és P ease  [33] ered
m ényei is, m elyeket az 51. 
áb ra  ta rta lm az .

A Tanford— Pease-elm élet 
a lapgondola tá t, a gyökdiffúziós 
m echanizm ust to v áb b á  a h idro
génizotópokkal végzett láng- 
sebességvizsgálatok is igazol
ják . íg y  pl. Clingman és P ease 
[35] a CH4 éghető gáz m ellett 
v izsgálták  meg a CD4-gáz ese
té n  k ap o tt reakciókat. E redm é
nyeike t a Szemjomw-egyenlettel 
nem  tu d tá k  értelm ezni, míg a AZ. dhra. A Tanford  Pease-elm élet igazolása. (Az 
m e i n  í ^ i  elm életi eredm ények összefüggő vona la t alkotnak.)
Tanford— Pease-egyeidet leg- L  hélium hígító / áz van jele~  2. argon hígító gáz
alább  k v alita tív  egyezest ado tt. van  jelen , 3. nitrogén h ígító  gáz van  jelen

A  lángsebesség kinetikai elmélete

A Tanford—Pease-egyenlet h iányosságai közül egyre m ár a 48. ábra 
k apcsán  rá m u ta ttu n k , m időn a friss gáz hőm érséklete és a lángsebesség 
közti összefüggést v izsgáltuk. A Tanford— Pease-elm élet m ásik alapvető  
h ián y a , hogy a reakciók valódi m echanizm usát nem  veszi szám ításba.

A láng  reakciókinetikai alapon való v izsgála tá t m ár az elm últ évtized
ben  m egkísérelték. M egemlítem i t t  elsősorban B e h r e n s  [13] nevét, aki a 
lán g b an  lefolyó reakciók k in e tik á já ra  grafikus ú ton  v o n t le következ tetést.

Je len tős fejlődést hozott ebben az irán y b an  T ig g elen  és D eckers [177] 
m u n k ája . A lapgondolatuk, hogy az egész lángreakció t az ütközési elm élet 
a lap ján  reakciókinetikailag  értelm ezik. A lángfront felfogható m in t olyan 
kon tinuus á tm en e te t m u ta tó  ta rto m án y , ahol a m ég m eg nem  gyulladt 
any ag tó l az égésterm ékekhez ju tu n k  ei. I t t  m inden p a ram éte r változik . 
A lángelm életek k ia lak ítása  szem pontjából alapvető , hogy tisztázzuk  a 
param éterek  változásának  m ód ját. Mivel ez nehéz fe lad a t, első közelítés
k én t úgy is e ljá rh a tu n k , hogy a lángfron to t állandó hőm érsékletű  ta rto -
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m án y n ak  te k in tjü k . Az így leegyszerűsített lángzóna hőm érsékletét a 
következő egyenlette l h a táro zzu k  meg:

T  — T ,  +  0,74 ( Tv -  T ) .  (1.4.29)

H a  a lángfront vastagsága x 0, akkor az a közepes id ő ta rtam , am eddig a 
m olekula a lángzónában  m arad :

(1.4.30)

ah o l (uj)T a T  hőm érséklethez ta rto z ó  lángsebesség, s a lángsebesség T J T  
a Tg-ra való redukció  következ tében  kerül az egyenletbe.

Ez a la tt  az idő a la t t  a m olekula S t ü tközést szenved

(1.4.31)

ahol Cm a m olekula közepes sebessége, Xn pedig a közepes szabad úthossz.
A lá n g o t láncreakció  ta r t ja  fenn. H a a gyököt X -szel jelö ljük, a gyök 

effek tiv  ütközései szám át a következő  alakban  k ap ju k

8000

( S , U = f - S t e ^  . Ш ,  (1.4.32)
P

a h o l /  sztérikus fa k to r és - — —a gyök koncentráció ja. Az exponenciálisban
P

szereplő  energ iaérték  pedig abból a tap asz ta la ti tén y b ő l adódik, hogy a 
láncreakciók  ak tiválási energ iája  5— 10 kcal körül v an .

H a  k iválasztjuk  pé ldának  a m etán  elégését, akkor nagyon leegyszerű
s ítv e  a következő lépésekből ép íth e tjü k  fel az egész fo lyam ato t:

In d u ló  reakció CH4---- ► C H 2 +  H 2 H.4.33)

j C H 2 +  0 2 — >-CHO +  O H  (1.4.34)

L ánctovahaladás CH4 +  O H ---- ► C H 3 +  H 20  (1.4.35)

' C H 3 +  0 2 -----► C H 20  +  O H  (1.4.36)

Láncvégződés nem  m eg h atá ro zo tt.

Láncelágazás C H 3 +  0 2 ->• CH +  2 0 H  (1.4.37)

Je lö ljü k  a fenti reak c ió k a t az a lább i szim bólum okkal.
Az i induló reakcióban  X  vag y  Y  gyök képződik.

L ánctovahaladás (p  reakció) В +  Y —-+ X  -j- C (1.4.38)

(p '  reakció) A +  X  — + Y +  D (1.4.39)

Láncelágazás (r reakció) A +  X ----- >■ 2У  -f- E  (1.4.40)
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Jelö ljük  az egyes reakciókhoz ta rto zó  ak tiválási en erg iákat sorban  
Ej, E p, E p', E r jelzésekkel. A gyökök közepes é le tta r ta m á t (tx és xy é rtékét) 
k ifejezhetjük ak tiválási energiákkal

A nnak a valószínűségét, hogy a lánc befejeződik, je lö ljük ^ -v e l  s annak  
valószínűségét, hogy a lánc elágazik, je lö ljük  cr-val. Ez u tó b b it k ifejez
h e tjü k  a következőképpen

(1.4.43)

ahol p  je len ti a gázok összenyom ását.
S moluchowsky szerint az ütközések szám a, ha a részecske dr távolságon  

át diffundál

(1.4.44)

E lőrekevert lángokban  a nyugodt láng  előfeltételét akkor k ap ju k  meg, ha 
ugyananny i tag  diffundál á t a dr távolságon, m in t am ennyi u g y an an n y i idő 
a la t t  képződik.

(1.4.45)

A diffúzió ú tjá n  m eg te tt ú t és a hozzátartozó  idő között fennáll a következő 
összefüggés

(1.4.46)

Ebből a közepes diffúziósebesség

(1.4.47)

B ehelyettesítve az 1.4.65-ből dr é r ték é t a jobb oldalra, a következő ered 
m ényhez ju tu n k  el

(1.4.48)

V etítsük  ezt a sebességet a lángfron t norm álisára (szorozzuk m eg — -vei).
л

E zálta l k ap ju k  meg az egyenletben szereplő param éterekhez ta rto zó  hőm ér-
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sékleten a lángsebességet

(1.4.49)

Ebből a T 0 h őm érsék le tre  á tszá m íto tt lángsebesség

(1.4.50)

H a a gyök g y ö k sú ly a  M,  akkor a közepes sebessége a következőképpen 
fejezhető ki:

E nnek  segítségével pedig

(1.4.51)

(1.4.52

ha elhanyagoljuk  a láncvégződés valószínűségét a láncelágazáséhoz képest, 
am i elfogadható, h a  a gyulladási h a tá r tó l  messze vagyunk . E nnek  m eg
felelően az 1.4.52. és az 1.4.43. egyenletbő l a következő végeredm ényt 
kap juk :

H a  egyszerűsítés k ed v éért az egyes reakciólépések ak tiválási energiája 
h e ly e tt látszólagos közepes ak tiválási energ iá t használunk  s továbbá  fel
tesszük, hogy M x =  M y — M,  akkor egyen le tünk  to v áb b  egyszerűsödik:

(1.4.54)

ille tv e  még eg yszerűbb  jelöléssel

(1.4.55)

ah o l К  a fizikai p a ram éte rek e t ta rta lm az za , / (% )  értéke pedig az össze
té te lle l arányos.
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52. ábra. A  1.4.54. egyenlet igazolása. A görbék jelzése: 

C2H ,
C,H2 +  0 2 ~

1 : 0,2
2  : 0 , 2 3 3
3  : 0 , 2 6 3
4  : 0 , 2 9 4
5  :  0 , 3 1 3
6  : 0 , 3 3 3
7  :  0 , 3 5 7

Az 52. ábra [178] igazolja, hogy a lángsebesség kinetikus elm élete gyors 
lángoknál helyes eredm ényt ad. Az áb rán  a lángsebesség logaritm usa és az 
1 /T  közö tt fennálló összefüggést ta lá lju k  acetilén— oxigén-lángban. Az 
áb ráró l leo lvasható , hogy az összefüggés lineáris. Az o rd in á tán  szereplő

l o g ^ - b  y l o g T  — у  io g y

kifejezésben az у  = [A] +  [В ]

P

U gyancsak reakciókinetikai a lapon tá rg y a lja  a lángo t E y r in g ,  Gi d - 
dings  és T en sm ey er  [55]. Láncelágazási m echanizm ussal dolgozik G m - 
DiNGs és H ir schfelder  [77] is.
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5. f e j e z e t

A  L Á N G  FONTOSABB J E L E N S É G E IN E K  ÉRTEL M E Z É SE

Célszerű, h a  a lángsebességnek a 4. fejezetben  tá rg y a lt elm életei u tá n  a 
következőkben a láng  fontosabb jelenségeit te k in tjü k  át.

Falhatás

Az égő fa la a lán g  terjedését gá to lja . A fal részben hővezetőképessége, 
részben a r a j ta  bekövetkező láncvégződések m ia tt,  a láng k io ltását e red 
ményezi. A lán g  v ag y  visszagyullad az égőbe, v agy  kialszik, ha a lángo t 
létrehozó gáz sebességét csökken tjük . H ogy a k e ttő  közül m elyik k ö v etk e
zik be, az an n a k  a függvénye, hogy a d o tt láng  esetén  az égő szájának  á tm é
rő je  a la tta  v ag y  fe le tte  van-e egy k ritik u s értéknek . H a nagyobb az égő 
átm érője, m in t az ille tő  lángnál m egszabo tt k ritik u s érték , akkor a láng  
visszagyullad, b e h a to l az égő belsejébe.

Az égő szá já n ak  k ritik u s á tm érő jé t kioltási átmérőnek nevezzük. É rté k é t 
úgy határozzuk  m eg, hogy az égő száján  k iáram ló  gáz ú tjáb a  g y ú jtó a lk a l
m atosságot he lyezünk , s vizsgáljuk, hogy ad o tt gázsebesség m ellett m ilyen 
m éretű  égőnél jö n  lé tre  az égő szá ján  a láng. M ásik eljárásnál az égő száján  
létrehozo tt láng  égése során a gáz nyom ását h irte len  lecsökkentjük. A láng  
vagy  kialszik, v ag y  visszagyullad az égőbe, aszerin t, hogy a kioltási á tm érő 
nél kisebb v ag y  nagyobb  az égő átm érője.

K io ltási átmérő, kioltási távolság

A kioltási á tm érő , ille tve párhuzam os lapokkal h a tá ro lt égőszáj m ellett a 
k io ltási távolság elsősorban a láng sebességének a függvénye. Közelítő m eg
á llap ításkén t m ár régebben  m egfigyelték, hogy

diif — k o n s t . , (1.5.1)

ahol d jelenti a k io ltá s i távolságot (á tm érő t). A lángsebesség a gázösszetétel
lel m axim um görbe szerin t változik . Ezzel szem ben —  m in t az eddigiek
ből lá ttu k  — a k io ltá s i átm érő m inim um görbe szerin ti összefüggést m u ta t a 
gáz összetételével. A kioltási táv o lság o k a t a gázösszetétel függvényében 
n éh án y  szénhidrogénnél az 53. áb ra  szem lélteti [132].

A kioltási á tm érő  és k ioltási távo lság  szám szerűen nem  teljesen azonos. 
Szerepet kap a d é r ték éb en  az égő geom etria i a lak ja  is. Az eltérés az ekv i
valens gázösszetétel környékén  a legnagyobb, m in t ez az 54. ábrán [49] jól 
leo lvasható . Az á b ra  a m etán —oxigén-láng lángk io ltási átm érője, ill. lán g 
k io ltási távolsága és a lángot lé trehozó gázösszetétel közö tti összefüggést 
szem lélteti.

A  kioltási á tm érő  a lán g  terében  u ra lkodó  nyom ástó l is függ. A nyom ás és 
a lángkioltási á tm érő  közö tt a kapcso la t hatványfüggvénnyel fejezhető ki. 
A k itevő  értéke az ekvivalens gázösszetételnél m axim ális, onnan m ind az
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éghető  gázba, ill. m ind az oxigénben dúsabb gázelegyek felé h a lad v a  
csökken.

A kioltási á tm érő t elméletileg több  ú to n  is m eghatározhatjuk . A hővezető
képesség szám bavételével P o t t e r  és B e r l a d  [131] v eze te tt le egyenletet. 
E szerin t

ahol F  a reakciózónában te rm e lt és a láng  fen n ta rtásáh o z  szükséges hőnek  
a mennyisége, G az égő geom etriájával összefüggő m ennyiség (p lanparalel

(1.5.2)

53. ábra. A  kio ltási távolság  az ö sszetéte l 54. ábra. A lángk ioltási távolság (1) és a lán g-  
függvényében  1 atm . nyom áson. 1. pro- k io ltási átm érő (2) függése a gáz összetéte létő l 
pán esetén, 2. n -hexán esetén, 3. izooktán  

esetén, 4. га-dekán esetén

lapokkal k iképze tt égőnél ^ 1 2 ,  henger alakúnál pedig 32), N  az Avogadro- 
szám , Xr a reakciózónában m utatkozó  hővezetőképesség cal/cm  • sec • fokban  
kifejezve, n jp az éghető gáz m oltö rtje  a p rim er gázban , Cpj  a reakció-zóná
b an  levő gázok hőkapacitása cal/fok • m ólban kifejezve, és wk a k io ltáshoz 
ta rto zó  reakciósebesség m olekula/cm 3 • sec-ban kifejezve.

H a ezt az egyen le te t a Szemjonov-egyenlettel összekapcso ljuk ,e lhanyago
lások  u tán  a következő összefüggést k ap ju k

(1.5.3)

ahol Tj a p rim er gáz hőm érséklete, p  a nyom ása, Xk kioltáshoz ta r to z ó
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hővezetőképesség cal/sec- fokban, Я̂  a stab ilis láng reakció jában  m érhető  
hővezetőképesség, ny reakciósebesség a stabilis láng esetén, m olekula/cm 3 
sec-ban m érve, w k reakciósebesség a k io ltás  határesetében , Cp k hőkapacitás 
kioltás esetében cal/fok • mol-ban k ifejezve és Cpj  ugyanaz a stabilis láng
ban .

Az összefüggésből lá th a tó , hogy az 1.5.1. egyenletnek megfelelően, a 
lángsebesség ford ítva  arányos a kioltási távolsággal. Az egyenlet jó  használ -

17.  t á b l A z a t

A  k io ltá si távolság és a lángsebesség összefüggése

É g h e t«  g áz  t  d& ь cm  cm /sec cm 2/sec

1-hexilén  0,166 65,6 10,9
B enzol 0,171 63,4 10,8
1-decilén 0,175 59,3 10,4
n-hexilén  0,182 59,1 10,8
n-dekán 0,183 55,5 10,2
Propán 0,184 60,1 11,1
n-butilénzol 0,203 53,2 10,8
Izooktán 0,233 43,4 10,1

h ató ság á t b izo n y ítja , a 17. táb láza t, am ely  néhány szénhidrogén esetében a 
k ioltási távo lságo t, a lángsebességet, v a la m in t ezek szo rza tá t ta rta lm azza  
Г132].

S p a l d in g  [161] a k io ltási távo lságo t a dim enzió nélküli Peclet-szám m al 
hozza összefüggésbe.

/(<§>')= C p ( Vn ) a d - d  f (1.5.4)

ahol Cp a h ő k ap ac itá s t, (vn)ad ad iab a tik u s körülm ények k ö zö tt a lángfront 
norm álisának  irá n y á b a  eső anyagáram lási sebességet je len ti, d  a kioltási 
távo lság  és Яр a p rim er gáz hővezetőképessége, f(& ')  a dim enziónélküli 
hőm érsékletet ta rta lm az za .

(1.5.5)

ahol T, a p rim er gáz és (T b)ad az ad iab a tik u s  körülm ények k ö zö tt e légett gáz 
abszolút hőm érséklete.

Az 1.5.4. egyenlet jo b b  oldala a Peclet-szám. Az egyenlet bal oldala ad o tt 
gázösszetétel m elle tt állandó.

A kioltási á tm érő  elm életileg m egadható  a diffúziós elmélet a lap ján  is, m in t 
ez t S im o n , B e l l e s  és S p a k o w s k i  [156] k im u ta tta . A hideg égő falán  a 
lángok befejeződnek, s ez a láng m egszűnését eredm ényezi. A láng  fe n n ta r
tásáh o z  szükséges, hogy az égést b iz to sító  reakció egy m eghatározo tt 
m inim ális érték  alá ne süllyedjen, vagyis az összes reakcióra képes kompo-
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nensnek legalább A  százaléka reagáljon térfogategységenként. A kioltási 
távo lságo t eredm ényük alap ján  a következőképpen fe jezh etjü k  ki.

(1.5.6)

ahol p  a gázok össznyom ását, G az égő geom etriájával összefüggő szám érték 
(32 henger alakú  égőnél, 12 p lanparale l lapokkal k iképze tt égőnél), N g az

1 8 .  T Á B L Á Z A T

A  kio ltási távolság szám ítása az 1.5.6. egyenlet a lap ján

,  K io ltá s i táv o lsá g
P ro p á n ,  N y o m á s , _______________________________________

t f - %  a tm  . ,
m é r t ,  cm  s z á m íto t t ,  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

éghető  gáz m olekuláinak szám a cm 3-ként, p t az i-edik éghető kom ponens 
parciális nyom ása és k ( a hozzátartozó  reakciósebesség.

Az egyenlet jó  alkalm azhatósága a 18. táb lázatbó l [156] is k itűnik .

A kioltási távolság függése a nyomástól, ill. a hőmérséklettől

A 18. táb lázatbó l is lá th a tó , hogy a kioltási távo lság  függ a nyom ástól. 
A függés általános á ttek in tésére  P o t t e r  és B e r l a d  [132] alap ján  in d u l
ju n k  ki a lángkioltás hővezetőképességi egyenletéből (1.5.2.) és tegyük  fel, 
hogy a reakciósebesség a nyom ástól és hőm érséklettő l a következő 
összefüggés szerin t változik:

(1.5.7)
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ahol vt a reakció ren d je  ЛE  az ak tiv á lá s i energia és T k a k ioltáshoz ta rto zó  
hőm érséklet.

Tételezzük fel to v áb b á , hogy az 1.5.2. egyenlet több i p a ram étere  nem  függ 
a nyom ástó l, a hőm érséklettő l való  függés pedig összeolvasztható a T -t 
ta rta lm azó  hatványkifejezésbe. íg y :

(1.5.8)

Az egyenlet lo garitm álása  u tán  d iffe renc iá ljuk  az lnd-t lnp  szerin t

(1.5.9)

H a a ta p a sz ta la tta l  egyezően feltesszük, hogy u ~  1,5 és T k 0,7 T v (ahol 
T v a láng hőm érsékle te a reakciózónában , stabilis láng  esetén), akkor az 
egyenlet így alakul:

(1.5.10)

1 9 .  T Á B L Á Z A T

A  lángsebesség és a kioltási távolság nyomásfüggése

. , Éghető gáz/oxi- ____________ ”___________
A  p r im e r  g a z  össze té te le  g é n -a rá n y  s

m é r t  s z á m íto t t

Propán— levegő 1,0 — 0,88 — 0,05 — 0,12
Propán— levegő  0,8 —  0,83 —  0,20 —  0,17
H idrogén— levegő 1,0 — 1,14 +  0,09 -f- 0,14
Hidrogén— levegő 2,0 — 1,10 -j- 0,10 -j- 0,10

A m ennyiben a lán g b an  nem  jö n n ek  lé tre  nagyobb m értékben  disszociá
ciók, akkor a T v é rték e  a nyom ástól függetlennek  vehető . Ilyen  h a tá re se t
ben  az adódik, hogy  a reakciórend fele szo lgálta tja  a k io ltási távolság  n yo
m ásfüggvényének k itevő jé t. Ez eg y ú tta l m ódot n y ú jt a rra  is, hogy az olyan 
lángoknál, ahol a disszociáció elhanyago lható , a nyom ásfüggvényből az 
égést b iztosító  reakció  rendjére közelítően  következ te thessünk .

H a a lángsebesség nyom ásfüggésének k itevő jét a Szemjonov-egyenlet 
a lap ján  a lángk io ltás nyom ásfüggvények kitevőjével összehasonlítjuk, a 
következő  összefüggést kap juk

n =  — (1 +  e), (1.5.11)

ahol n  a lángsebesség nyom ásfüggésének kitevője. A 19. táb láza tb an  az 
s és n  közö tt fennálló  kapcso la tra  h o zu n k  példát.

A kio ltási táv o lság  nyom ásfüggvényében szereplő k itevő  érték e it néhány  
gázra a 20. tá b lá z a t ta rta lm azza .
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2 0. T Á B L Á Z A T

A  kioltási távolság és annak nyomásfüggése különböző  
gázösszetételnél

,  , É g h e tő  gáz /ox i- d ,
É g h e tő  g az  g é n -a rá n y  cm  *

Propán 0,7 0,343 —  0,80
0,80 0,248 — 0,83
1.0 0,184 — 0,88
1.3 0,187 — 0,90
1.5 0,250 — 0,89
1.8 0,467 — 0,79

ra-hexán 0,7 0,381 — 0,76
0,8 0,275 — 0,79
1.0 0,182 — 0,89
1.3 0,173 — 0,93
1.5 0,188 — 0,97
1.8 0,310 — 0,88

n-dekán 0,7 0,422 —  0,71
0,8 0,291 — 0,76
1.0 0,183 — 0,89
1.3 0,165 — 0,93
1.5 0,166 — 0,99
1,7 0,189 — 0,96

Hidrogén 0,50 0,0858 — 1,051
0,60 0,0658 — 1,139
0,70 0,0583 — 1,145
0,80 0,0539 — 1,142
0,90 0,0511 — 1,141
1.00 0,0495 — 1,138
1,20 0,0505 — 1,116
1,40 0,0528 — 1,114
1,60 0,0570 — 1,106
1,80 0,0622 — 1,102
2.00 0,0680 — 1,097

Ti n
55. ábra. A  primer gáz hőm érséklete és az 1 atm . nyom áson m ért k io ltási távolság. (A  körök

m érési eredm ényeket jelentenek.)
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A  kioltási átmérő (kioltási távolság) függ  a hőmérséklettől is, m in t ez az
1.5.4. egyenlet a lap ján  v árh a tó . E gy  atm oszféra nyom áson propán-láng 
ese tén  a kioltási távo lság  és a p rim er gáz előmelegítése k ö zö tt m érhető 
összefüggést az 55. áb ra  szem lélteti [18]. A prim er gáz hőm érsékletének 
növelésével lényegesen csökken a k io ltási távolság.

Visszagyulladás

H a a prim er gáz áram lási sebessége kisebb, m in t a lángsebesség, akkor a 
lán g  v ag y  kialszik a fa lh a tás  m ia tt, v ag y  elég széles égőszáj m elle tt vissza
g y u llad , azaz behato l az égő belsejébe. E zek szerin t az égő szá ján ak  nagysága 
a visszagyulladás e lehetőségét befolyásolja . Az 56. áb rán  [1441, a földgáz— 
levegő-láng esetében világosan lá th a tó , hogy a prim er gáz k ritik u s folyás
sebessége, m elynél a v isszagyulladás bekövetkezik , függvénye a gáz össze
té te lé n e k  is.

56. ábra. V isszagyulladási görbék fö ld g á z—levegő-lángnál. (A sza g g a to tt vona l a lángnak  
az égő csövébe való részleges behato lását je lz i, a k ih úzott görbe a v isszagyu lladást jelzi.) 
A z égő szájának átm érője a következő: 1 : 15,5 m m , 2 : 14,2 mm, 3 : 13,0 m m , 4 : 10,7 mm, 

5 ; 8,8 m m , 6 : 5,8 m m , 7 : 3,9 mm

Lángelszállás

A  p rim er gáz sebességének növeked tével a láng nem  m arad  meg az égő 
szá ján , hanem  az égőtől és a lángsebességtől függő m értékben  az t elhagyja. 
A  lán g  stab ilitása  te h á t  a két h a tá r  kö zö tt, a v isszagyulladás és a lángel-
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57. ábra. G yulladási hőm érséklet ekvim oláris propán —oxigén-keveréknél a nyom ás fü g g 
vényében

58. ábra. G yulladási hőm érséklet az összetéte l függvényében. 1. m etá n  esetén, 2. propán
esetén , 3. bu tán  esetén
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szállás h a tá ra  k ö zö tt é rte lm ezett jelenség. A láng s ta b ilitá sá t azonban az a 
körü lm ény is befolyásolja , hogy az előrekevert lángok esetén  a láng szélein, 
te h á t  az égőszáj m elle tt diffúziós lán g  is fellép. Ez a lán g o t nagym értékben  
stab ilizá lja , azaz az égő szájához k ö ti és a lángelszállást m egakadályozza.

Gyulladási hőmérséklet

K özism ert, hogy a gázok anyag i m inőségüktől függően bizonyos hőfok
h a tá r  a la tt nem  g yu lladnak  meg. A gázokkal teh á t en e rg iá t kell közölnünk 
ahhoz, hogy égni kezdjenek. E l b e  és L e w is  [50] sze rin t a szükséges hő
m ennyiség

H  =  7id2 —  (T „ — T ) , (1.5.12)
Uf

ahol H  a m inim ális gyú jtási energ ia , d  az elektródok m inim ális távolsága, 
m ely  nem  hoz lé tre  lángk io ltást, A a gázok hővezetőképessége, Uj a lán g 
sebesség, T v és T , a m eleg és hideg gázok hőm érséklete.

A gyulladáshőm érséklet függ to v á b b á  a gázok nyom ásátó l és összetételé
tő l  is. A nyom ás h a tá s á t  p ropán— oxigén gázkeverék esetén  az 57. ábra 
szem lélteti [120]. U gyancsak függ a gyúlékonysági h a tá r  a gyú jtásra  
kerü lő  gáz összetételétő l is, m in t ez az 58. ábrából [48] a m etán —oxigén— 
nitrogén-keverék  esetében k io lvasható .
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и .  r é s z  G Y Ö K K O N C E N T R Á C I Ó K  M E G H A T Á R O Z Á S A  
É S  G Y Ö K E G Y E N S Ű  LY О К  A L Á N G B A N

B E V E Z E T É S

Az előbbi részben a láng legfontosabb jellem zőit a fiz ika szemszögéből 
te t tü k  vizsgálat tá rg y á v á  és m egkíséreltük a lángok elm életi leírását. 
A k ia lak íto tt kép többé-kevésbé hűen  és k v an tita tív e  ad ja  vissza a láng 
fizikai jellem zőit. Az I. rész 4. fejezetében arra  is fe lh ív tuk  a figyelm et, hogy 
ú jab b an  olyan törekvések  is je len tkez tek , m elyek a láng terjedés és kioltás 
jelenségét a kém iai reakciókinetika szabályai segítségével ír ják  le. Az előbbi 
fejezetekben azonban a reakciókinetikai megfogalmazás m egm arad t azon a 
fokon, am i elégséges ahhoz, hogy vele a láng terjedéssebességét kifejez
hessük. A vegyészt, ille tve elsősorban a lángot alkalm azó an a litik u st azon
ban  elsősorban az érdekli, hogy a lángban  milyen kém iai reakciók követ
keznek be és m ilyen egyensúlyok jönnek  létre . Ezek ugyan is nagym érték
ben  irán y ítják  azokat a reakciókat, am elyek a vizsgált kom ponens láng
b an  m u ta to tt  em isszióját befolyásolják. K önnyen á tte k in th e tő  ez a kérdés 
pl. az alkáliföldfém ek esetén. H a a láng  sok OH -gyököt ta r ta lm a z , akkor a 
lán g b an  az alkálíföldfém ek legnagyobb része h id ro x id k én t van  je len . 
A tom os em issziójuk ezért teh á t kisebb, m in t alacsony O H -gyökkoncentrá- 
ciójú lángban . Ezzel szemben, ha ugyanazon  kém iai előfeltételek  m ellett a 
láng  hőm érsékletét m egnöveljük, az alkáliföldfém hidroxidok term ikus 
disszociációja megnő, s ezáltal atom os em issziójuk is nő. Figyelem be veendő 
azonban , hogy a gerjeszte tt á llapo tú  atom ok re la tív  szám a a lánghőm ér
séklet növekedtével exponenciálisan em elkedik.

A következő fejezetek a lángokban  létrejövő kém iai fo lyam atokkal, kém iai 
egyensúlyokkal foglalkoznak. Mivel a vizsgált közeg a m indennapi gyakor
la ttó l nagym értékben  különbözik, célszerű azokkal a v izsgála ti eljárások
kal is m egism erkednünk, am elyekkel a láng egyes alkotórészeinek a k on
cen trác ió já t m eghatározhatjuk . A mérési m ódszereket az egyes kom po
nensekkel kapcso la tban  írju k  le.

A könyvnek ez a része elsősorban a leginkább vizsgált és gyakorla tban  is 
a lkalm azo tt hidrogén— oxigén-lángban lezajló reakciókat és egyensúlyokat 
tá rg y a lja . E g y ú tta l azonban röv id  á ttek in té s t n y ú jt a szénhidrogén
lángokra  vonatkozóan  is.
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1. f e j e z e t

A H ID R O G É N  —O X IG É N -L Á N G  A L A PR E A K C IÓ I

A hidrogén oxigénben nem  egy lépésben ég el, hanem  láncm echanizm us 
jön  létre. A lánc induló  ta g já t a

H 2 +  0 2 — >• H  +  H 0 2 — 55 k ca l (2.1.1)

reakció szo lg á lta tja  [151].
E nnek a reakciónak  a sebessége n agyon  kicsiny. A te rm e lt H-gyök azonban 

oxigénm olekulával reagálva új gyökö t term el, m ajd  a reakció egyik term éke 
—  az oxigéngyök —  lánc elágazásához vezet.

H +  0 2 —̂  O H  +  0  — 15 kcal (2.1.2)

O H  +  H 2 H  +  H 20 - |  14kcal (2.1.3)

О -f- H 2 O H  +  H  +  0  kcal. (2.1.4)

A láncvivők a fa lakon , illetve o ly an  kom ponenseken rekom binálódnak , 
m elyek energ iát tu d n a k  felvenni ané lkü l, hogy a h arm ad ik  te s tk én t sze
replő anyagból gyök hasadna le.

A 2.1.2-től 2.1.4-ig felírt reakciók  sebességét tö b b en  vizsgálták . Meg
állap ítást n y e rt, hogy közülük a 2.1.2. reakció a leglassúbb, leggyorsabb 
pedig a 2.1.4. reakció , am ely a lánce lágazást idézi elő. A sebességi állandók 
viszonylagos é rték e i

k 2:ki :ki =  1:100:1000. (2.1.5)

Ebből az összefüggésből k itű n ik , ho g y  a sebességm eghatározó folyam at 
a 2.1.2. reakció. A  sebesség term észetesen  a reakcióba lépő kom ponensek 
koncen tráció já tó l függ, teh á t

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

A két reak c ió p artn e r közül a h id rogéngyök  m ennyisége a döntő , mivel 
ennek  koncen tráció ja  eleve nagyon kicsiny . A láncelágazás m ia tt azonban 
a hidrogéngyök m ennyisége a reakció  során  nő. H a a gyökrekom binációtól 
egyelőre e ltek in tü n k , s a 2.1.2-től 2.1.4-ig terjedő  egyenleteket összeadjuk, 
egyszerűsítés u tá n  a következő egyenlethez ju tu n k :

H  +  0 2 +  2 H 2 — ► O H  -f  2 H +  H 20 .  (2.1.7)

Ille tve , ha figyelem be vesszük az O H -gyök tovább i reak ció já t a H 2-vel 
(2.1.З.), az egyenlet a következőképpen alakul:

H  +  0 2 +  3 H 2 ---- ► 3 H -j- 2 H 20 .  (2.1.8)
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A H-gyökök szám a teh á t egy cikluson belül m eghárom szorozódik.
A fen ti reakciók a láng égészónájában já tszó d n ak  le. Ez a zóna, akár 

lam ináris, akár tu rbu lens lánggal dolgozunk, térbelileg nagyon szűk. Az 
égészóna felett nagyhőm érsékletű  gázok helyezkednek el. Az égésnél szere
pet já tszó  láncvivő tagok  belekerülnek ez u tóbbi té rb e , és o tt  a reakció
term ékekkel eg y ü tt vannak  jelen. A nagyhőm érsékletű  té rb en  ideális 
esetben sztöchiom etrikus keveréknél a gyökök m ellett csak víz ta lá lh a tó .

59. ábra. A z  oxigén, nitrogén, hidrogén és a v íz  term ikus disszociációfoka a hőm érséklet
függvényében

Ezzel szemben a láng  szélén a diffúzió és a konvek tiv  keveredés következ
téb en  nitrogénnel és oxigénnel is szám olnunk kell. (A levegő kis m ennyiségű 
alkotórészeit term észetesen elhanyagolhatjuk .)

A gyökök rekom bináció jának  lehetőségét csak a többatom os m olekulák 
b iz to síth a tják , ha  a láng  nem  ta rta lm az  pl. füstö t. Ezek az égészóna fe le tt 
elhelyezkedő többatom os m olekulák —  a gáz hőm érsékletétő l függően —  
term ik u s disszociációt szenvedhetnek. A hidrogén— oxigén-láng esetén 
a láncvivő  tagok  és a reakcióterm ék —  a víz —  term ikus disszociációs 
egyensúlyba kerü lnek  egym ással [106, 145]. Ez vagy  a

H 20 - i - H 2 +  0 H

egyenlet, vagy pedig a
2 H 20  -  2 H 2 +  0 2

egyenlet szerint következik  be.
Ez u tóbb i fo lyam at azonban az 59. áb ra  szerint a 2.1.9. reakcióhoz képest 

csak k ism értékben m egy végbe. Az áb rán  a víz k é t fen t em líte tt term ikus 
disszociációja m ellett fe ltü n te ttü k  az 0 2,a z  N 2 és a H 2 disszociációs egyen
sú ly á t is. Az ábrából k itűn ik , hogy az u tóbbiakhoz képest a víznek 2.1.9. 
a la t t  le írt disszociációja lényegesen nagyobb m értékben  m egy végbe.

(2.1.9)

(2 .1 .10)
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A különböző lánghőm érsékletekhez különböző egyensúlyi O H -koncent- 
ráció  ta rto z ik . Az égészónában azonban  éppen a láncelágazás nagy sebes
sége m ia tt sokkal tö b b  gyök term előd ik , m in t am i a m agas hőm érsékletű 
gázokban az egyensúlyi á llapo tnak  megfelelne. A reakciózónában képződő 
H- és O H -gyökök egym áshoz v iszo n y íto tt m ennyiségét egy tovább i egyen
sú ly  szabályozza [123], m égpedig

H +  H 2O ^ H 2 + O H .  (2.1.11)

Ez a reakció egyszerű  cserebom lás, és így nagyon gyors. A H /O H  arán y  
ennek  k ö vetkez tében  a láng egész te réb en  az egyensúlyinak felel meg. 
A gyökök koncen trác ió ján ak  abszo lú t értéke azonban táv o l van  a 2.1.9. 
á lta l m egkívánt egyensúlyi é rték tő l. Az égési zónában  keletkező gyök
m ennyiség ugyan is csak hárm as ü tközés ú tjá n  tu d  rekom binálódni. 
A fe lhalm ozott energ iá t sok szabadsági fokkal rendelkező rendszer veheti 
csak  fel. A gyökm ennyiség a láng  hőfokának  megfelelő egyensúlyi értékhez 
a következő reakción  keresztül közeledik:

H +  H  +  X ---- f H 2 +  X , (2.1.12)

ha X  az t a h a rm ad ik  kom ponenst je len ti, am elyik a fölös energiát felveszi.

2. f e j e z e t

AZ OH-GYÖKKONCENTRÁCIÓ 
MEGHATÁROZÁSI MÓDSZEREI ÁLTALÁRAN

A I I . 1. fejezetben  le írtak  a lap ján  az OH és H közö tt a reakció term ékként 
m indig  jelenlevő vízm olekulák segítségével gyorsan beálló egyensúly jön  
lé tre . Az egyik gyök koncen tráció jának  m egváltozása az egyensúly eltoló
dásával já r . Az egyensúlyi állandó ism eretében  m ód nyílik  te h á t arra , hogy 
az egyik kom ponens koncentráció jából a m ásik kom ponensét a vizsgált 
hőm érsékleten  m eghatározhassuk . A következőkben a hidroxilgyök k o n 
cen tráció jának  m eghatá rozásá t tá rg y a lju k , éspedig nem csak a H 2-—0 2 
lán g ra , hanem  álta lán o sítv a .

A h idroxilgyök koncen tráció já t a következő m ódon m érhetjük :
1. Az alkálifém ek atom os em issziója segítségével. A fém atom ok koncen t

rác ió já t ugyanis a lángban  levő O H -gyökök m ennyisége befolyásolja.
2. Az alkálifém ek ionizációs jelenségein keresztül [123].
3. A CuOH sáv  in ten z itása  is é rték esíth e tő  az O H -gyök koncentráció- 

m érésére [20]. Ez u tó b b i m ódszernél term észetesen csak úgy ju tu n k  el 
a koncentráció  abszo lú t értékéhez, ha ism ert O H -koncentrációjú  lánggal 
h aso n lítju k  össze a vizsgált lángban  m érhető  CuOH színképét.

4. A kem ilum ineszcenciás sugárzás segítségével is m eg h atá ro zh a tju k  az 
O H  k o n cen trác ió já t [90].
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5. H a a lángba szilárd te s te t helyezünk [4], annak  fe lü le tén  szintén 
lum ineszcencia figyelhető  meg, és ez v ag y  az OH-, vagy  H -gyökrekom bi- 
náció eredm énye.

6 . F elhaszná lhatjuk  a koncentráció  m eghatározására az OH-színkép 
306 nm  körül fekvő sávrendszerét is [101].

7. M eghatározhatjuk  to v áb b á  a lán g b an  levő b árm ely ik  kom ponens 
m ennyiségét, ha a lángból m in tá t veszünk, s azt m egelem ezzük [61].

3. f e j e z e t

ATOMOS EMISSZIÓN ALAPULÓ OH-GYÖKKONCENTRÁCIÓMÉRÉS

A m eghatározás elvének ism ertetése e lő tt vizsgáljuk meg, hogy az alkálik 
fém ek h idroxid jai a lángban  m ennyire stabilisak . Ilyen  irá n y ú  vizsgálato
k a t  S u g d e n  és m u n k atársa i végeztek [89]. Sorra v izsg á lták  az alkáli
fém ek közül a Li, Na, K , R b, Cs lángem isszióját a hőm érséklet függvényé
ben . V izsgálataikból tö b b ek  között k i tű n t,  hogy a Na h id rogén— oxigén
lán g b an  főként atom os alakban  v an  je len . A N a-atom  és a N a-vegyülete- 
k ö zö tt fennálló egyensúly igen nagy  m értékben  to lódo tt el a disszociáció 
jav á ra .

A fen ti tén y  k é t jelenségen keresztü l is m egállapítható .
a) A  különböző lánghőmérsékleteken mért nátriumemisszió  (589,0 nm -en 

m érve) logaritmusa az l j T  függvényében egyenest szolgáltat. (A láng  hőm ér
sék le té t azáltal v á lto z ta tju k , hogy a hidrogén és oxigén m ellé különböző 
m ennyiségű n itrogén t is keverünk.) K is ná trium koncen tráció  esetén fenn
áll a következő összefüggés:

he
I  =  K N . f . l . e ~ ~ J'‘r . (2.3.1)

Ahol az I  az em ittá lt fénym ennyiség, К  arányossági tényező , N  az alkáli 
a tom ok  cm 3-kénti szám a a láng te réb en , f  a sugárzást lé trehozó  elektron- 
á tm en e t oszcillátorerőssége, l a láng  ré tegvastagsága, am elyen  a sugárzás 
á th a la d t, X az em ittá lt vonal közepének megfelelő hullám hossz, c a fény- 
sebesség, к az egy a tom ra eső gázállandó, T  az abszolút hőm érséklet.

A lángban levő N a-koncentráció term észetesen k iig az ításra  szorul abban  
az esetben, ha különböző gázösszetételű és hőm érsékletű lángokkal dolgo
zunk. A gázösszetétel a lap ján  végzett helyesbítés során k iszám ítju k  előbb 
az égés során beálló m olszám változást. Az így adódó korrekció  u tán  figye
lem be vesszük a gáznak a hőm érséklet változásával já ró  té rfo g a tv á lto zásá t.

A 2.3.1. egyenlet logaritm usa

lo g /  =  - - ^  +  c , (2.3.2)

ahol b és c állandók. -— Ezek értéke a fen ti egyenlet segítségével k iszám ít
h a tó , ha a hőm érsékletet úgy v á lto z ta tju k , hogy közben  nem  változik  
a lángba ju t ta to t t  n á triu m  m ennyisége.
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A 60. áb ra  a n á triu m  esetében m u ta tja  be a lán g  hőm érséklete és az 
emisszió k ö zö tti összefüggést. A legm agasabb lánghőm érsékletnél (legki
sebb 1 /T  é rték ) a N 2/ 0 2 a rán y  4, a következőknél m érve 5, 6, 7. Az N 2/ 0 2 
arány  v á ltozásával a láng hőm érsék le tén  kívül v á lto z ik  a láng OH-kon- 
centrációja is. Ez azonban —  m in t az ábrából k itű n ik  ■— a legm agasabb

60. ábra. A Na D v o n a l in tenzitása  a hőm érsék let függvényében. (A z egyenes a N a D gerjesz
tési energiájának felel m eg.) Az azonos m ódon je lz e tt  pontokat azonos N 2/ 0 2-aránynál m érték

lánghőm érsék leteket — a legtöbb O H  képződés ese té t kivéve — nem  v á l
to z ta tja  meg a n á triu m  em issziójánál az elm életileg v á r t  körülm ényeket. 
A Na teh á t a H 2— 0 2-lángban legnagyobbrészt m in t atom  van  jelen .

b) A későbbiekben ism ertetésre  kerü lő  m ódszerek elsősorban azon a 
tényen  a lap u ln ak , hogy a nátrium  a lángban nem képez mérhető mennyiség
ben hidroxidot. Az eljárások tá rg y a lása  e lő tt fontos ezért, hogy ezt az á llítá s t 
bebizonyítsuk. E gy  m ásik m ódja az igazolásnak a fen tiek  m ellett abból áll, 
hogy két láng  haszn á la ta  m elle tt nagyobb nátrium koncen trációnál v izs
gáljuk  meg a fén y  k ibocsátásá t és a fényelnyelést. N agyobb n á triu m 
koncentrációnál ugyan is az em isszióra érvényes a következő  összefüggés;

Ac_

I  =  K '( N . f . l ) 'b e  дл_т . (2.3.3)
M érjük meg a k é t láng  em isszióját, m elyek m indegyikébe nátrium ot p o r
iasztunk , kü lön-külön . M ajd olyan  elrendezést a lkalm azunk , hogy az egyik 
lán g o t op tikai ú to n  a m ásikra és a m ásodikat a fo tom éterre  képezzük le. 
A  mérésekből a következő  e re d m é ry t k ap juk :

fküi =  h  +  h -  f i ,2 • (2.3.4)
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Az I küi az a szám íto tt in ten z itás , am ennyivel kisebb a k é t láng in ten z itása  
eg y ü tt, m in t külön-külön volt. I í és I 2 a k é t láng  em issziója külön-külön. 
/ i  2 pedig az előbbiekben leírt elrendezésnél a két lán g  á lta l m u ta to tt  
emisszió.

H a a reakcióban  a hőm érséklet nem  változik , akkor az exponenciális ta g  
a v izsgála t során állandó, te h á t

Jkü. =  k ) 4' +  a ( N J 2 у V. -  a i N j ,  lt +  N 2f 2 I J U . (2.3.5)

Az egyenletet a binom inális kifejtés u tá n  a következő egyszerű a lak b an  
írh a tju k :

y =  =  8 -  h У Ж  - (2.3.6)

H a a fen ti kísérletnél az egyik lángban  a n á trium koncen trác ió t állandó  
értéken  ta r t ju k , s a m ásik lángban  a nátrium koncen tráció  változik , az

61. ábra. A  2.3.6. egyen let igazolását célzó diagram . (A  fe lh asznált vonal az N a D  vo n a l
vo lt.)

em issziókülönbség kielégíti a 2.3.6. egyenletet, fe ltéve, hogy a lángba j u t t a 
to t t  nátrium m ennyiség  a lángban  egyéb reakciókban  nem  vesz részt.

A 61. áb rán  olyan eredm ényeket is b em u ta tu n k , am elyeknél a n á triu m  
D vonalán  m ért abszorpció az elm életi összefüggést a 2.3.6. egyenletnek  
megfelelően kielégíti. Igen alacsony nátrium koncen trációnál ugyan je le n t
kezik az elm életi é rték tő l eltérés. E nnek  oka u g y an ab b an  keresendő, m in t 
az előbbi áb rán  lá th a tó  eltérésé. Igen m agas OH-, v a lam in t konstans OH- 
koncentráció  m ellett igen alacsony nátrium atom -koncen trác ió  az N aO H - 
képződésnek kedvez a lángban  s az egyensúly elto lód ik  az u tóbb i ja v á ra .

(A 61. áb rán  b e m u ta to tt  ad a to k a t illetően a lán g b an  levő n á triu m  k o n 
cen trác ió já t term észetesen atm oszférában  kell kifejezni. Az a tm oszfé rák 
ban  m egado tt érték  azonban azonos porlasztási és ködkoagulálási sebesség 
m ellett egyenesen arányos a lángba p o rlasz to tt anyag  koncen tráció jáva l.)
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A n átriu m  viselkedésétől teljesen  e lü t a lítium é. A 62. áb ra  szerint 
a lítiu m n ak  a rezonancia  vonalon (670,8 nm ) m ért em issziója nem  m u ta tja  
az elm életileg v á r t  eredm ény t, ha a lán g  hőfokát a lángba kevert nitrogén 
segítségével v á lto z ta tju k . E bben  az ese tben  te h á t az emisszió a láng hő
m érsékletén  k ívü l a láng  összetételétől is függ.

62 . ábra. A  670,8 nm -nél m ért Li vonal in ten zitása  és a lánghőm érséklet közötti ö ssze
függés. A z egyes görbék adatait azonos N 2/ 0 2-aránynál m érték

S u g d e n  és m u n k a tá rsa i a jelenség m ag y aráza ta  kedvéért fe lte tték , hogy 
en n e k  az anom ális viselkedésnek az o k á t a láng  O H -koncentrációja okozza. 
A lán g b an  ugyanis a következő reakció  zajlik  le:

Li +  H 20  L iO H  +  H , (2.3.7)

s az így  term elt H  a 2.1.11. szerin t t a r t  egyensúly t az O H -val. Mivel a LiOH 
te rm ik u sán  bom lik, h a  egyensúly a rendelkezésre álló idő a la t t  lé tre jöhet, 
a következő  egyensúlyi reakció írh a tó  fel:

LiOH ^  Li +  O H . (2.3.8)

É rv én y es erre a következő  egyensúlyi állandó

K u  =  Pl-‘-PoH-  , (2.3.9)
.Plío h

aho l a p  az indexben  je lz e tt  kom ponensek parciális n yom ását je len ti. 
Je lö ljü k  a P uohIp u  v iszonyt 0 Li-vel, s így:

^ u = ~ ^  • (2.3.10)
^Li
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(2.3.11)

A lángba ju t ta to t t  Li m egoszlására ugyanakkor fe lírha tó :

[/Á l] bevitt =  [P lí] +  [ЯыОн] •

Elvégezve a k iem elést:

[ P lí] bevitt =  [Pu] (1  +  фи) • (2 .3 .1 2 )

A  lángba juttatott L i mennyisége a Na-emisszióból kiszámítható. Azonos 
m olkoncentrációjú o ldatok esetén ugyanis a Na-ról az előbbiekben bizonyí
to t ta k a t  figyelem be véve, fennáll a következő egyenlőség

[ P lí] bevitt [PNa] • (2.3.13)

Az azonos lángok használata  m ellett az emisszió értékéből az oszcillátor
erősségek figyelem bevételével a koncen trációkat k iszám íth a tju k . (A Li 
oszcillátorerőssége [3] a 670,8 nm -nél fekvő vonalra 0,750, a N a-nál az 
589,0-ra 1,00.)

Az em isszióm érésekből k iadódik  te h á t а Ф értéke. Az utóbbiból pedig, 
az egyensúlyi állandó ism eretében k iszám ítható  az O H  koncentrációja. 
A K Li elm életi értéke a m olekula vibrációs energ iájának  figyelem bevéte
lével:
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K Li =  7,6 • 105 e RT a tm  [159] . (2.3.14)

A 62. áb rán  lá th a tó  anom ália szám ításba vehető, ha az O H -koncentráció t 
a K hj alap ján  k iszám ítjuk . H a az

l/T -v e l szem ben a log ” ° H é rték é t
Ф

ábrázoljuk, a 63. áb rán  lá th a tó  ered 
m ényhez ju tu n k  el. A grafikon  egy
ben szem léletesen azt is m u ta tja ,

2 1. T Á B L Á Z A T

Gáz alakú alkálihidroxidok képző
déshője gyökökből 0 K °-ra  átszá
mítva kcal/mólban

Li 1 0 2 ± 2
N a 80
К  87
Rb 90
Cs 92

hogy alacsonyabb hőm érsékleten a 
m ost m ár egy görbére kerü lt p o n t
sorozat az elm életileg m ért egyenes
től eltér. E nnek  okát a 2.3.7. egyen
le tben  m egado tt reakció szolgál
ta t ja .  Ez a reakció ugyanis a

63. ábra. A 670,8 nm -nél m ért Li vo n a l
. . . . , [OH] ,in tenzitásából szá m íto tt  log —-=r-—  es a

®Li
lánghőm érséklet k ö zö tt  fennálló összefüg
gés. (A szaggatott vona l az elm életi ö ssze- 

függés.)

101



n ag y  ak tiválási energia m ia tt a hőm érséklet csökkenésével m ind lassab
b a n  megy végbe. E bbő l pedig az következ ik , hogy a hőm érséklet csökkené
sével az egyensú ly tó l m ind táv o lab b ra  helyezkedünk el.

Nemcsak a L i-használható  fel a lán g b an  levő O H -koncentráció m érésére, 
hanem  a Cs is. E n n ek  a h id rox id ja  a 21. táb láza t sze rin t az alkálifém ek 
k ö zö tt a lítiu m é u tá n  a legállandóbb. (A 21. táb láza t az alkálifém ek hid- 
ro x id ja in ak  képződéshőjét ta rta lm azza .)

AZ IO NIZÁCIÓ  FE L H A SZ N Á L Á SA  
AZ O H -G Y Ö K K O N C E N T R Á C IÓ  M É R É SÉ R E

A z  ionizáció minőségi és mennyiségi követése

A magas hőm érsék le tű  gázokban bekövetkező ion izáció t a Saha-egyen- 
le t  [148] írja  le. E szerin t

log K t =  -  5050 Щ -  +  --- log T  -  6,49 +  log -^ e+'ge , (2.4.1)
2 2 gMe

ah o l K j  az ionizációs állandó a Me fém  esetén. E t az ionizációs potencia^ 
eV -ban kifejezve.* T  az abszolút hőm érséklet. A g -к a megfelelő statisztikus 
sú ly o k at je len tik . E zek  k iszám íth a tó k  az eredő belső kvantum szám okból, 
éspedig g =  2 I  -f- 1, azaz azonos é rték ű ek , m in t a m u ltip licitás. Az elekt
ro n n á l a két irá n y ú  spin  m ia tt a g e =  2. Ily en  m ódon az alkálifém eknél az 
u to lsó  logaritm us zérus, m ivel a g -к  szorzata  egyenlő eggyel. H a nincs 
m ellékreakció, ak k o r

Me =  Me+ +  e , (2.4.2)

ille tv e  k ism értékű  ionizáció esetén fe lírha tó

K _ _M!_ _ ML
' [М Д  [A] ’

(2.4.3)

ah o l [A] je len ti a lángba v it t  só m ennyiségét. Mint az eddigiekben lá ttu k , 
a  N a  esetében g y ak o rla tilag  nincs m ellékreakció, mivel a lán g b an  a nátrium  
n em  képez szám bajövő  m ennyiségben h id rox ido t. E n n ek  következtében 
a  N a gyakorla tilag  atom osán  v an  je len  a lángban . A lán g  egyéb alkotó-

* A  jobboldali k ife jezés első tagja  e lő tt  álló szorzó úgy adó dik k i, hogy az energiát 
a cal/m olról eV-га sz á m íto ttu k  át, és a term észetes logaritm usról á ttér tü n k  a 10-es alapúra.

28053
2 . 3 0 3 - 1 . 9 8

=  5050 •
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részeire nézve pedig az a feltétel, hogy m ellékreakció nincs, azt je len ti, 
hogy azok a keletkező elektronnal nem  rekom binálódnak  negatív  ionokká 
vagy semleges atom okká.

Számos jelenség bizonyítja, hogy a lángban szabad elektronok vannak jelen. 
így  pl. a lángnak  nagy a vezetőképessége, elnyeli a m ikrohullám ú energiát 
stb . A Hall-effektus a lap ján  m egállap ítható , hogy a nega tív  kom ponens

2 2. T Á B L Á Z A T

A  Cs em isszióváltozása К  és Rb jelenlétében

A zavaró ion Emisszióváltozás %-ban
Cs-koncentrá-
ció, ionsúly/1 . .  koncentrációja,

minősége ionsúly/1 °52 nm-nél 894 nm-nel

i o- 1 + 1 3  0
i o- 4 i o - 3 + 3 8  + 3 2

5 • 10-3 +126 +117

10-4 + 6  + 6
10-3 К 10-3 + 2 1  i + 1 9

5 • 10-3 + 4 9  j + 5 3

10-4 + 4  + 3
5 • 10-3 10-3 + 8  + 3

5 • 10-3 +  16 +  14

10-4 0 0
10-4 10-3 + 5 2  + 9 0

5 • 10-3 +203 +290

0-4 0 0
10-3 Rb 10~3 + 2 1  + 2 2

5 • 10-3 + 7 6  + 7 6

io -4 0 0
5 • 10-3 10-3 + 3  + 5

5 • 10-3 + 1 4  + 1 5

nagy m ozgékonyságú (2500—4000 cm sec-1  lY c m - 1 feszültségesés m ellett) 
s ugyanakkor a pozitív  kom ponens kis m ozgékonyságú (1— 2 cm  sec-1 
ugyancsak 1 V em -1 feszültségesés m ellett).

Az ionizáció jelensége a következő k v a lita tív  kísérletből is m egfigyelhető.
J u tta s su n k  a 2700 C° hőm érsékletű  hidrogén— oxigén-lángba cézium ot. 

A céziumsó a lángban  em ittá l, s az egym ástól jó l szé tvá lasztható  d u b le tt 
vonalán  (852 nm  és 894,4 nm) m érjük  a Cs em isszióját. H a ezu tán  v á lto 
za tlan  Cs koncentráció  m ellett a porlasztásra kerülő o ldathoz R b-sót ad a 
golunk, az t tap asz ta lju k , hogy a Rb-só adagolása a cézium só-oldathoz m eg
növeli a Cs em isszióját. Az Rb-só vizes o ldatánál (Cs nincs ez esetben az 
o ldatban) m eggyőződünk előzőleg arró l, hogy a R b -t nem  szennyezi Cs. 
A jelenség term észetesen fo rd ítva is lejátszódik . A  Cs megnöveli a Rb- 
emissziót. Az em issziónövekedés m értékéről a 22. tá b lá z a t n y ú jt felvilá-
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gosítást, ahol а К  h a tá s á t  is fe ltü n te ttü k  a Cs em issziójára. A R b-ra gyako
ro lt  ha tást a 23. tá b lá z a t  foglalja össze [143].

A könnyen ion izálódó  három  alkálifém  közül a kálium nál tap asz ta lh a tó  
a legkisebb emissziónövelő hatás. A 24. tá b lá z a t szerin t а К  em isszióját sem 
növelik  lényegesen a R b és Cs.

A  Rb em isszióváltozása К  és Cs jelenlétében

A zavaró ion
Rb-koncentráció, Emisszióváltozás

ionsúly/1 . koncentrációja, %-ban 780 nm-nél
minősége ionsúly/1

í o - 4 +  9
10-4 10-3 +  9

5 • 1 0 -3 +  76

ÍO-4 +  9
1 0 -3 К  1 0 -3 +  11

5 • 1 0 -3 +  49

10-4 +  2
5 • 1 0 -3 1 0 -3 +  4

5 • 1 0 -3 +  11

10-4 +  2
1 0 -4 1 0 -3 +  52

5 • 1 0 -3 + 1 2 6

ÍO"4 0
1 0 -3 Cs 1 0 -3 +  19

5 • 1 0 -3 +  58

ÍO-4 +  1
5 • ÍO -3 ÍO-3 +  3

5 • 1 0 -3 +  15

A  három  tá b láz a t a d a ta i  am ellett szólnak, hogy a lángban  olyan reakció 
m eg y  végbe, am elyik  az atom os fém koncen tráció t m egnövelte. Ezzel szem
b en  analitikailag mérhető emisszióváltozást nem tapasztalunk, ha a Cs, Rb 
vagy К  mellé a fen ti koncentrációk  m elle tt a hidrogén— oxigén-lángba 
nátrium ot adagolunk. Az alkálifém ek m ost em líte tt tag ja i és a Na között 
u g y an is  ionizációs p o ten c iá lb an  nagy  különbség van .

Az alkálifémeknek, az előbbi táb láza to k b ó l lá th a tó  egymásra gyakorolt 
hatása a lánghőmérséklet csökkenésével nagymértékben csökken. E z t szemlél
t e t i  a 25. táb láza t [137]. A hőm érséklet azá lta l csökken, hogy a lángba 
ind ifferens gázt (n itro g én t) ju tta tu n k . A gyak o rla tb an  úgy o ldjuk ezt meg, 
h o g y  az oxigén helyébe különböző n itro g én ta r ta lm ú  oxigén— nitrogén 
k ev e rék e t a lkalm azunk. A gáz összetételének változása nem  okoz lényeges 
g ázáram lásvá ltozást, m ivel a nitrogén és oxigén belső súrlódása közel egyenlő.
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2 4. T Á B L Á Z A T

А  К  em isszióváltozása Rb és Cs jelenlétében

A zavaró ion
A koncentráció, ion- Emisszióváltozás

súly/1 koncentrációja, 770 nm-nél
minősége ionsiily/1

10-4 +  4
10 -4 1 0 -3 +  6

5 • 1 0 -3 + 2 6

10~4 +  2
1 0 -3 Rb 1 0-3 +  5

5 • 1 0 -3 + 2 4

1 0-4 0
5 • 1 0 -3 1 0 -3 +  3

5 • 1 0 -3 +  8

1 0-4 0
10-4 10-3 + 22

5 ■ 1 0 -3 + 4 3

10-4 +  1
1 0 -3 Cs 10 -3 + 1 1

5 • 10~3 + 2 7

10 -4 0
5 • 1 0 -3 1 0 -3 +  7

5 • 10 -3 + 1 3

A táb láz a t ad a ta i szerin t elérhető  olyan hőm érséklet, am elynél az emisz- 
szió gyakorlatilag  a Cs esetén sem em elkedik, ha a lángba más jól ionizálódó 
alkálifém et ju tta tu n k .

E lvileg ez a m ódszer te h á t két jó l ionizálódó fém  közös o ldatában  az 
emisszió növekedésének szám szerű megfigyelése ú tjá n  lehetőséget n y ú jt az

összefüggés az ionizációs zavarás és a lánghőmérséklet között

Cs- I Rb- %-os emissziónövekedés

i  I 2  I 3  I 4
koncentráció, ionsúly/1

gázkeverék

10-4 5 • 1 0 -3 45 33 О 0
10 -3 5 • 1 0 -3 15 11 1 3

5 • 1 0 -3 5 • 1 0 -3 8 5 2 0

. /e lm a g ya rá zd  : 1 gázkeverék: hidrogén —oxigén; 2  gázkeverék: hidrogén — 
(70% oxigén +  30% nitrogén); 3 gázkeverék: hidrogén—(52% oxigén -f 48% 
nitrogén); 4 gázkeverék: hidrogén —(20% oxigén +  80% nitrogén)

105

2 5. T Á B L Á Z A T



ionizációs jelenségek  m ennyiségi értékeléséhez is. G yakorlatilag  azonban 
csak  a nagyon m agas hőm érsék le tű  lángokban , és csak  az alkálifém ek 
u to lsó  tag ja in á l lehetne  az e ljá rást használn i. E m ellett nehezíti a szám ítást 
az a körülm ény is, hogy ezek az alkálifém ek h id rox ido t is képeznek a 
lán g b an .

E g y  következő k ö nyvünkben  részletesen  tá rg y a lju k  az előbbiekben ism er
te te t te k  ana litik a i je len tőségét, elm életi felhasználását azonban  nem  t á r 
g y a lju k , hanem  h e ly e tte  részletesen té rü n k  ki a m ikrohu llám ú elnyelés 
m ódszerének ism ertetésére.

A  m ikrohullám ú elnyelés módszere

B e l c h e r  és S u g d e n  [14] a lán g  elek tronkoncen tráció jának  m eghatáro
z á sá ra  a cm-es hu llám ok  h aszn á la tán  alapuló  eljárást dolgozott ki. A vizs
gáló berendezés oszcillátorból, hullám vezetőből és az energiaelnyelés m éré
sére alkalm as egységből áll.

H a  a mérő körfrekvencia  <o, akkor a>c ü tközési frekvencia m ellett a gáz
n a k  az elek tronok tó l szárm azó elektrom os vezetőképessége az alábbi:

ff==—  • — <2-4 -4) m  a r  <*>c

ah o l e az elektron tö ltése , m  az e lek tron  töm ege, n az elek tronok  szám a a gáz 
1 cm 3-ében.

A  sugárzás a gázon á th a la d tá b a n  éppen  azáltal gyengül, hogy a láng 
kom ponenseivel kö lcsönhatásba lép. A lángon áthaladó  sugárzásra felír
h a tó , hogy arányos e~xx-el, ha  x  az elnyelési koefficiens, x  pedig  az a réteg- 
v astag ság , am elyen a sugárzás á th a lad .

E rre  a koefficiensre elm életi a lapon  k iszám ítható , hogy

(2.4.5)

ah o l Ц a mágneses perm eáb ilitás, C 0 a fénysebesség v ák u u m b an , e a di- 
elek trom os állandó.

A m ennyiben a gyök a la tti  m ásodik  ta g  nagyon kicsiny, első közelítés
k é n t  a binom inális sorbafejtés első tag ján á l m egállunk, elvégezzük az e-vel 
v a ló  egyszerűsítést.

a  értékének  behelye ttesítése  u tá n  a következő t k ap juk :

(2.4.6)

A x - t  i t t  neperben fe jez tük  ki. A m ennyiben  á tté r tü n k  eh e ly e tt a db/cm  
k ifejezésre, akkor figyelem be kell venn i, hogy 1 db megfelel 8,68 nepernek, 
m e rt

(2.4.7)
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D ecibelre á tté rv e  teh á t

ß =  -2- ^ - n B ,6 S Y / * '  ~ Шс ■ , (2.4,8)
m  C0 cô  -j- 7Г̂

4 = ^ - + —  , (2-4.9)
p acoc а

ahol ß  az attenuációs koefficienst, a pedig a 2.4.8. kép let szerin ti tényező t 
je len ti.

A  m érési eredm ények alap ján  m eg állap íth a tju k  az 1/ß é r ték é t az со2 függ
vényében . E bből k iszám íthatjuk  az ü tközési frekvenciát (coc) és az e lek tron
koncen tráció t. A szám ítás a következő. Leolvassuk diagram ról az со2 —  1/ß 
d iagram  irány tangensét és az egyenes m etszéspontját az 1/ß tengellyel, 
s ezekből

to v áb b á

az 1/ß tengely  m etszéspontja 
iránytangens

1
irány tangens • az 1/ß tengely  m etszéspontj

=  acoc - ^  =  eo2, (2.4.10)
a

=  —<l— ■ а шс =  a2 . (2.4.11)
a wc

Az a az anyag i állandókon és a fénysebességen, v a lam in t а n-n  kívül csak 
az elek tronszám ot ta rta lm azza  (ha elhanyago ljuk  \p-1). Az a-ból az n  m eg
határo zh ató .

A vizsgálatokból m egállapítást n y e rt, hogy a sóm entes láng  az 1,2 cm-es 
hullám hosszú sugárzást elnyeli. Nem  je len tkez ik  elnyelés sem a 8 cm-es, 
sem  a 3 cm-es, sem a 10 cm-es h u llám ta rto m án y b an . 1,2 cm-es hullám  ese
té n  az elnyelés oka a láng  vízgőztartalm a.

Szénhidrogén—levegő-lángban az elek tronkoncentráció  1011 elektron/cm 3 
körül v an , ha az alkálifémsó m ennyisége kb. 10~3 %  (az összes nyom ás 
% -ában  kifejezve), szükséges ezért, hogy az elektronok közepes szabad ú t 
hosszát ne befolyásolja az anion m inősége, ill. m ennyisége. (Ez a felté tel 
a fen ti nyom ásérték  m ellett még teljesül.)

Az ütközési frekvencia 2000 K ° hőm érsékleten, 1 a tm  nyom áson 
8,8 • 1010 sec-1-nek adódik.

Az ütközési frekvencia elméleti ú to n  is k iszám ítható  értéke

1

coc =  p d 2 л (2 m л  kT ) 2 , (2.4.12)

ahol p  =  1 a tm  =  10® din/cm 2, T  — 2000 K°, d =  3 - IO-8 cm esetén

coc =  7 • 1010 sec- 1 ,

am i jó  egyezésben van  a fenti k ísérleti értékkel.
H a a kísérleti coc é rtékét helyesnek fogadjuk el, a 2.4.8. egyenlet segítsé

gével szám szerűen is kifejezhetjük bárm ely ik  hőm érsékleten az a ttenuáció
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és az e le k tro n k o n c e n trá c ió  k ö z ö tt fen n á lló  összefüggést. 2000 K °-on  1 a tm . 
n y o m ás m e lle tt az  összefüggés a k ö v e tk e z ő :

n =  2,6 • 1011 ß , (2.4.13)

W illiam s [185] az  e le k tro n k o n c e n trá c ió  m érésére  e lv b en  hasonló  m ó d o t 
a já n l . A lán g o t ö n in d u k c ió s  tek e rc sb e  helyezi, a m e ly e t la z á n  c sa tla k o z ta t  
rezgőkörhöz, s a re z g ő k ö r ()-ján ak  (jóság i tén y ező jén ek ) e lto ló d ásá t m éri.

A z ionizáció mérése a lángba helyezett elektróddal

Az elek tronkoncentráció  m érésére k ö zv e te tt ú to n  m ás m ódszerek is 
a lkalm asak. íg y  p l. M a t t o n  [115] az t a ján lja , hogy m érjük  meg a lángban  
a pozitív  ionok szám á t. E lvégezhetjük  ezt oly m ódon, hogy a lángba nagy 
n eg a tív  po tenciá lra  tö l tö t t  fém elek tródot viszünk be. Ez a pozitív ionokat 
összegyűjti. F elté te lezve , hogy a lángban  fennáll a láng  egészének e lek tro 
m os semlegessége (azaz n + =  n_), akkor a pozitív  ionok szám ával a nega
t ív  részecskék szám a egyenlő. M int ezt a későbbiekben lá tn i fogjuk, ez 
u tó b b i ugyan nem  te ljesen  azonos az elektronok szám ával, haloidionok 
távo llétében  azo n b an  azzal közel egyenlő.

A láng különböző helyein a m érhető  pozitív  ionszám  an n ak  függvénye, 
ho g y  milyen sebességű az égészónában képződő ionok rekom binációja . Ez 
v iszo n t egyszerű m ásodrendű  k in e tik a i egyenlettel le írh a tó :

dn =  —  kri1 d t
ille tv e  in tegrálva

n = ----- -------- ,
1 -j- n 0kt

aho l к a rekom bináció  sebességi á llandó ja , n 0 a reakciózónában képződő 
e lek tronok  szám a, t ped ig  az az idő, am i a la tt  az ionok a keletkezési helyről 
a t é r  vizsgált helyére ju tn a k  el.

A  fenti v izsgála ti m ódszer alkalm azását term észetesen korlátozza az 
a körülm ény, hogy csak olyan lángokban használható, amelyeknek hőmér
séklete a bevitt próbatest olvadáspontjánál kisebb. T ovábbi nehézséget je len t 
az a körülm ény is, hogy  nehéz olyan szigetelést b iz tosítan i, am ely lehetővé 
te n n é  a fellépő kis ionáram ok  m érését.

A negatív  p o tenciá lú  e lek tródra  érkező pozitív  ionok, illetve a pozitív  
po tenciá lú  e lek tródra  érkező elektronok, á ram ot hoznak lé tre . E nnek  nag y 
sá g á t az Eyring-féle abszo lú t reakciósebességi elm élettel a következő képlet 
segítségével fe jezhetjük  k i [28]:

1 eV
I  = в - п е- к - Т ( 2 л т ек Т )  2 -e kT , (2.4.16)

aho l e az elektron tö lté se , me az elek tron  töm ege, e V  pedig az t az energia- 
kü lönbséget je len ti, am i a lángban  levő elektronok és az e lek tród  felületén 
lev ő  elektronok k ö zö tt fennáll. ne je len ti az elektronok szám át és I  je len ti

(2.4.14)

(2.4.15)
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az áram sűrűséget. H a az elektród po tenciá ljának  függvényében ábrázoljuk 
az áram sűrűséget, a potenciáltengelyen levő m etszéspontból a 2.4.16. képlet 
felhasználásával k iszám íth a tju k  az ne é rtékét.

A pozitív  ionszám ot szin tén  m egkaphatjuk . E nnek  értéke

n + =  — f- (2л m + kT )~  2 —  , (2.4.17)
e • r dx

ahol m + a pozitív ion töm egét, e az elek tron  tö ltésé t, r az elektród sugarát, 
a differenciálhányados pedig az áram erősségnek a lángban  a hely szerinti 
változását jelen ti. Az u tó b b i függvény nem  ta rta lm az  exponenciális tago t, 
m ert a negatív  elektród körül tértö ltés alakul ki, m elynek nagysága a próba 
feszültségétől függ. Az áram ot a té rtö lté s  nagysága szabályozza.*

A z ionizáció mérése
a láng elektromos vezetőképessége alapján

K i n b a h a  és N a k a m u r a  [179] az ionizációt a láng elektrom os vezető- 
képessége segítségével m éri. E lek tródokkén t 0,2 m m  átm érő jű  P t-d ró to k  
szolgálnak, m elyeket az elektród végétől szám íto tt 0,2— 0,3 m m  távolságig 
öm lesztett kvarchüvely  vesz körül. Az elektródok egym ás közö tt m ért 
távolsága 1,2 mm. A kísérletek szerint ez a távolság megfelelő. A két e lek t
ród ra  1,5 V egyenfeszültséget adunk, s érzékeny galvanom éterrel (10-10 A) 
észleljük az áram erősséget. H ibát okoz, ha a láng hőfoka olyan m agas, 
hogy az öm lesztett kvarc szigetelése m ár nem  kielégítő. Ez a körülm ény 
oly m ódon vehető szám ításba, hogy a lángba egyező távo lság ra  b eá llíto tt, 
de öm lesztett kvarcca l teljesen bevont két e lek tródot helyezünk, és az 
azokon átfolyó áram ot levonjuk az előbbi áram erősségből.

A z elektródos ionizációmérés értékelése

Az elektródos m ódszerek azzal tű n n ek  ki, hogy a m éréshez használt 
szilárd felület igen kicsiny. íg y  a láng különböző helyeit v ég ig tap o g a th a t
ju k  velük. M ódunkban áll teh á t a lángo t ezek segítségével jól feltérképezni. 
Ezzel szemben a m ikrohullám technikával a m érés cm nagyságrendű táv o l
ságokra lokalizálható  csak, mivel o tt  cm-es hu llám okat a lkalm azunk az 
ütközési frekvencia értéke m iatt.

A lángfotom etria elm életi m űveléséhez, a lángban  lezajló reakció é rte l
mezéséhez azonban a cm hullám hosszúságú sugárzás h asznála ta  kielégítő, 
m ivel a lángfotom étereken optikailag  leképzett és em isszióm eghatáro
záshoz felhasznált lángrész is cm nagyságrendű. A lángfo tom etriás és cm  
hullám elnyelési m ódszernél teh á t kb. azonos módon átlago lunk  a láng  
terében .

* A 2.4.17. képlet a hőm érsékletet is egyszerű összefüggésben tartalm azza. F elhaszn ál
hatjuk teh át a p ozitív  ionok m ennyiségének ism eretében a hőm érséklet szám ítására is .
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Más a helyze t, ha  a lángreakciók  tanu lm ányozása  érdekében a láng  
különböző h elyeit vizsgáljuk meg. Ez esetben igen kis térrészre kell k o rlá
toznunk a m éréseredm ényt, ha  a m érésekből elm életi k ö v etk ez te tést is le 
óhajtunk  vonn i. A  szilárd p ró b a testek k el végzett m érésekből m egállap ít
ható , hogy a m axim ális ionizáció helye az égési zóna. E ttő l felfelé haladva 
az ionkoncentráció  értéke csökken.

2 6. T Á B L Á Z A T

Ionkoncentrációértékek a lángba ju tó  a lkálifém sók esetén. F elhasznált láng a propán —  
levegő-láng

Só Ionkoncentráció ion/cm3
Alkáliatom “ ~  “

koncén- konc., atom/cm3 ^  ~  2191 К T  =  1500 К
minősége trációja, 2190 K°-on

mol/1 J e lm é le t i  t a lá l t  e lm é le ti ta lá l t

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 • 1 0 "  3,74 • 108 1,58 • 108 4,64 • 108
NaCl 0,1 19,6 • 1013 2,84 • 1011 9,57 • 108 4,98 • 108 11,9 ■ 108

1.0 196 ■ 1013 8,99 • 10"  32,0 • 108 15,8 • 108 39,8 ■ 108

K n  0,01 1,96 • 1013 7,4 • 1 0 "  16,3 • 108 35,2 ■ 108 20,2 • 108
0,1 19,6 • 1013 2,34 • 1012 49,3 • 108 112,0 • 108 59,8 • 108

R h r| 0,01 1,96 • 1013 1,13 • 1012 33,6 • 108 60 • 108 41,8 • 108
0,1 19,6 ■ 1013 3,56 • 1012 133 • 108 190 • 108 165 • 108

r  n  0,01 1,96 • 1013 2,44 • 1012 72,4 • 108 199 • 108 90 • 108
0,1 19,6 • 1013 7,71 ■ 1012 240 • 108 628 • 108 286 • 108

Az eljárás h á trá n y a , hogy a sz ilárd  p ró b a test a m agas hőm érsékletű  
lángot n agym értékben  hű theti. Az ebből eredő h iba függ a p ró b a test nag y 
ságától, to v áb b á  a lán g  hőm érsékletétő l. E rre  a jelenségre m u ta t rá  a 26. tá b 
láza t [185], ahol különböző alkálifém ek elm életi (Saűa-egyenlet szerinti) 
és szondával (0,063 cm  átm érő jű  P t-d ró t neg a tív ra  tö ltve) m egállap íto tt 
ionkoncen tráció -értékeit m u ta tja  be 2190 K°-os és 1500 K°-os lángban . 
A láng p ro p án — levegő-láng.

A láng e lek tronkoncen tráció jának  egészen sajátos mérési m ódszerét 
dolgozta ki P oncelet , B e h e n d se n  és v a n  T iggelen  [130]. M ódszerük 
a lassú és gyors, alacsony  és m agas hőm érsékle tű  lángokban  végzendő vizs
gálatokra eg y a rán t alkalm as. A m ódszer egy arán t kiküszöböli a szilárd 
e lek tródoknak  az t a h á trá n y á t, hogy za v a rják  a lángfron t a lak já t, v a lam in t 
a legelőször ism e rte te tt  cm -hullám ú m ódszer h á trá n y á t, hogy csak nagy
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ré tegvastagságra  szolgáltat á tlag érték e t. Ezzel a m ódszerrel azonban 
elektronkoncentrációra vonatkozóan  csak a láng reakciózónájáró l k apunk  
értékes ada toka t.

A P B T  ( Poncelet— Berendsen— van Tiggelen)-e ljá rá s  azon alapszik, 
hogy az ionizáció v izsgála tá t a lángfron t vezetőképessége a lap ján  szám ít
ju k  ki. A vizsgálatokhoz használt berendezést a 64. áb ra  szem lélteti. Az

64. ábra. A  P-BT-m ódszerhez használt égő v á z la ta

elektródokon eg y ú tta l a lángot alkotó  gázkeverék áram lik  be a láng térbe. 
A belső vízhűtéses elektród és a külső, szintén vízzel h ű tö t t  elektród e lek t
rom osan egym ástól szigetelt. A belső elektród helyze té t három  csavarra l 
á llíth a tju k . A lán g o t alkotó előrekevert gáz a két e lek tród  közö tt áram lik  ki. 
Az elektródokra v á lto z ta th a tó  feszültséget kapcso lunk , s ha  a láng ég, az 
elektródokon áram  folyik á t. A P P T -m ódszerné l ebből szám ítjuk  ki a láng 
fajlagos vezetőképességét.

Az eljárás elvi a lap ja it könnyebben  lá tju k  á t, h a  a lángo t egyszerű 
elektrom os elem ekkel h e ly e ttes ítjü k  (65. ábra). Az elek tródok és a láng  
közö tti szakaszok ellenállását je len tse  R x és P 2, a reakciózónáét pedig R l 
ellenállás. A körön átfolyó áram erősség U a lk a lm azo tt feszültség m ellett

. ______U  _____

^1 +  ^2  +
(2.4.18)
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A  66. ábrából v eh e tő k  k i a láng  fon tosabb  ad a ta i, m elyekkel az R[ szám ít
h a tó . A láng fron t szélessége legyen d, a kúp  alko tó ja  l, s a láng hossza 
(a kör alakú égőnél) legyen L . Ez u tó b b i kifejezhető an n ak  a körnek a suga-

65 . ábra. A láng ellenállás h e lyettesítő  kapcsolása. R l és I i2 a láng égészónája  és az elektródok  
között m érhető  ellenállás, R[ a láng égészónájának ellenállása

rá v a l,  am elyik az elek tródhézag  közepén halad . H a az u tó b b i r, akkor 
L  =  2 n  r. A fen ti ad a to k k a l a láng  ellenállása

R, =  e
i

d2nr
(2.4.19)

ah o l Q a láng fajlagos ellenállása.
A  2.4.19. egyenlet ad a ta i közül nehézségbe ü tközik  a d  és l m eghatáro

zása . Célszerűbb te h á t ,  ha helyükbe könnyebben m érhető  m ennyiségeket 
veszünk  figyelem be.

66. ábra. A  láng égészónájának fontosabb adatai
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A láng  sebessége (uj) k ifejezhető az éghető  gáz té rfogati sebességének 
(vt) és a láng  felületének (S) hányadosakén t. Az u tóbbi helyébe első köze
lítéskén t fe lírha tjuk , hogy

íg y  teh á t
S =  2 л  r l . (2.4.20)

Uf =  -———  . (2.4.21)
1 2л rl

E bből kifejezve l-t és a 2.4.19-be behelye ttesítve , a következő eredm ényre 
ju tu n k :

R, =  e v t '
(2nr)2 Uj d

(2.4.22)

A lángsebesség és a láng  v astagságának  szorzata azonban  kifejezhető 
a láng  középhőm érsékletével (T ). A 2.4.23. egyenlet a középhőm érséklete t 
definiálja

T = T 0 +  0,74 (Tf — T 0) , (2.4.23)

ahol T 0 a friss gáz, Tj  az égett gáz hőm érséklete. A lángsebesség és láng 
v astag ság át ta rta lm azó  kifejezés a következő  alakú [195]:

Uj- d =  9 ,6 -IO“ 3 (T )1'*. (2.4.24)

Ezzel a 2.4.22. tovább  így alakul

R, =  Q _________ v_ i _________
(2яг)2 • 9,6 • 10~3 (T)1'2

(2.4.25)

Az u tó b b it a 2.4.18. egyenletbe he lye ttesítve  a következő k ép le te t kap juk .
U

Rí ~b T?2 Q
(2эт)г-9,6-10-*(7’),'>

(2.4.26)

K épezzük ennek recip rokát, s h a táro zzu k  meg az (1/i)— vt összefüggés 
irány tangensét;

tg  a =  ------------------?-----------------  . (2.4.27)
(2лг)2 • 9,6 • IO“ 8 (T)1* U

Az egyenletből Q m eghatározható , U és r é rték é t ugyanis mi szab juk  meg, 
a T  pedig m érhető. A 2.4.27. egyenletből kiadódik, hogy a láng  fajlagos 
vezetőképessége

a =  - 1- =  — ------------ --------------------- . (2.4.28)
Q 9,6 • 10-3 (2яг)2 T 1'2 U tg  a

A fajlagos vezetőképesség értékéhez m ás úton  is e lju tu n k . F elírható  
ugyanis a vezetésben részt vevő kom ponensek m ozgékonyságának (k) seg ít
ségével is.

a =  ne (k + -)- kJ)  , (2.4.29)
ahol n a részecskék szám át, e pedig az elek tron  tö ltését je len ti.
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Az elektronok m ozgékonysága a lángban  végzett i/aíZ-effektus-m érések 
szerin t több ezerszerese a kationokénak . Az u tó b b i te h á t e lhanyagolható  az 
előbbi m ellett. Az így egyszerűsödött kifejezést a a helyébe írva végered
m ényként a következő  kifejezést k ap ju k

_  1 
П ~  9,6 • 10~3 (2яг)2 T 1/a t g a e k - U

(2.4.30)

H a az irán y tan g en s  szám ításához az áram erősséget am perben, a gáz
sebességet lite r/perc -ben , az r-t cm -ben, az U-t  v o ltb an  ad juk  meg s be-

A cetilén— oxigén— nitrogén-láng elektronkoncentrációja

C2H! „  “Л Т/, Г, , П
С,Н2 -j-О, /о  1/min К 0 К ° l S a  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 • 10l°

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 - IO10
„ 73 133 2290 1770 0,63 • 103 6,17 • 105 6,76 • IO1»
u,zo,i 76 109 2215 1715 1,32 • 103 12,90 • 105 3,24 • IO10

79 81 2100 1626 6,55 • 103 61,40 • 105 0,68 • IO1»

71 162 2460 1895 0,22 • 103 2,21 • IO5 18,63 • IO1»
73 144 2370 1830 0,36 • 103 3,55 • 105 11,75 • IO1»

0,313 76 111 2270 1755 0,73 • 103 7,08 • 105 5,89 • IO10
79 81 2155 1668 1,62 • 103 15,40 • 105 2,69 ■ IO10
81 60 2025 1569 6,22 • 103 57,30 • 105 0,73 • IO10

71 149 2490 1920 0,30 • 103 3,08 • IO5 13,50 • IO1»
0,357 73 122 2390 1845 0,47 • 103 4,68 • 105 8,91 • IO10

76 92 2290 1770 0,89 • 103 8,71 • IO5 4,79 ■ IO1»
79 58 2135 1653 1,83 • 103 17,30 • IO5 2,40 • IO10

h e ly e ttes ítjü k  a 2 .4.30. kép letbe e é rték é t (4,8 ■ 10-10 e • s • e), to v áb b á  к 
é r ték éü l elfogadjuk az irodalom ban  m egado tt 2500-t [186] [124], a k ép 
le tü n k  a következő a lak o t nyeri:

5 ,3 6 -IO16
” _  r2 tg  a(T)Vt • U '

(2.4.31)

A  P B T -m ódszerrel k ap h a tó  eredm ények közül n éh án y a t a 27. tá b lá z a t 
m u ta t  be.
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5. f e j e z e t

O H -G YÖ K KO NCENTRÁCIÓ  M É R É SE  IONIZÁCIÓ SE G ÍT SÉ G É V E L . 
L i-N a -M Ó D S Z E R

A lángban lé tre jö tt atom ok egy része az előbbi fejezetben le írtak  szerin t 
ionizálódik. Az egyensúlyi reakcióban  te rm e lt elektronok szám át az a to m 
koncentráció  szabja meg. H a te h á t az atom koncentráció  valam ilyen  oknál 
fogva m egváltozik, akkor a jól m érhető  ionizációból az atom os k o n cen trá 
ciót befolyásoló reakcióra köv etk ez te th e tü n k . Ilyen  m ódszert ír le S m i t h  
és S u g d e n  [159]. A m érés k iindu lását a Saűa-egyenlet a lk o tja . Egyensúly  
esetén (2.4.2.)

И  2
К ,  =  - U -  . (2.5.1)

Р м е

H a a hidroxidképződés tek in télyes m értékű ,

M e O H ^ M e  +  O H , (2.5.2)

akkor ennek a fo lyam atnak  egyensúlyi állandója

К ,  =  -Р ш ' Рон . (2.5.3)
Р м е  OH

K orrigáljuk  a 2.5.1. egyenletet az u tó b b i egyensúly figyelem bevételével, 
s vezessük be a következő jelölést

ф  =  P  о» =K, РмеОН

Р м е
(2.5.4)

Ezzel az 2.5.1. egyenlet a következő a lak ra  hozható

к  =  [в]» (1 +  Ф)
Pf

(2.5.5)

A képletben p j  a lángba ju t ta to t t  összes fém atom ok parciális nyom ását 
jelen ti.

A láng terében  az e lek tronkoncentráció t nem  csak az a körülm ény csök
k en th e ti, hogy az ionizációban ré s z tv e v ő  fém koncen tráció ja  a h idroxid- 
képződési reakció m ia tt csökken. A csökkenés azáltal is bekövetkezhet, h a  
a láng terében  levő kom ponensek e lek tron t felvéve nega tív  ionokká a lak u l
nak . Ilyen  szem pontból szám ításba jö h e t az OH-gyök, a halogénatom ok 
stb . Hogy ez a fo lyam at milyen m értékig  já tszód ik  le, egyéb tényezők  
m ellett függ az ille tő  kom ponens e lek tronaffin itásátó l is. H a ezt a reakció t 
egyenlőre figyelm en kívül hagy juk , a Saha-egyenlet az előbb felírtakkal a 
következőképpen alakul:

2 b g  [e]f = -----5<y ° ' (E i)f +  l ° g T  — 6,49 — lo g (1 +  0 f ) +  logpy. (2.5.6)

Az f  indexek fém et jelölnek.
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A kísérleti eredm ények  alap ján , v a la m in t a 21. tá b lá z a t adata ibó l is az 
következik, hogy  az alkálifém hidroxidok közül a N aO H  képződésének a 
valószínűsége a legkisebb. H a te h á t  a to v áb b iak b an  elfogadjuk, hogy a 
lángba kerülő n á tr iu m  gyakorlatilag  csak  atom osán van  jelen a lángban, 
akkor a n á triu m n á l m érhető elek tronkoncentrációhoz v iszony íthatjuk  a más 
fém ek m ellett fe llépő e lek tronkoncen tráció t. A 2.5.6. egyenlet teh á t tovább  
a lak ítha tó . H a  p l. a lítium ot h aso n lítju k  össze a n á triu m m al, az egyenlet 
a következő:

2 1 o g Ie^ =  [(£ ,)Na- ( H , ) L1] + l o g ( l  +  0 Li) +  l o g Ä  . (2.5.7)
M  lí T  p Li

A képletben azzal szám oltunk, hogy  a nátrium m al és lítium m al végzett 
k ísérletek során  nem  változik a lán g  hőm érséklete, hogy 0 Na értéke közel

van  a zérushoz. H a a lángba 
azonos nátrium - és lítium - 
sóm ennyiséget ju tta tu n k , 
akkor a 2.5.7. egyenlet 
utolsó ta g ja  zérus értékű .

Az előbbi gondolatm enet 
helyességét igazolni tu d ju k  
azáltal is, hogy а Ф é rtékét 
kálium ra, illetve más alkáli
fém re is k iszám ítjuk . Ilyen  
szám ítási eredm ényt m u ta t 
be a 67. áb ra . А Ф értékének 
szám ításához az e lek tron
koncentráció  értékeit hasz
n á lh a tju k  fel. A láng hő 
m érsékletét a láng n itrogén
ta rta lm án a k  segítségével 
v á lto z ta tju k .

Az ábrábó l lá th a tó , hogy 
a lángban  a K O H -koncent- 
ráció elenyészően csekély. 

A  n átrium  ese tében  alkalm azott fe lté te l helyességét is igazolja az a k ö 
rü lm ény, hogy а К  görbéje nem  fo rd u l vissza a láng  O H -koncentráció- 
já n a k  függvényében , hanem  az összes m éréseredm ények egyenesre esnek. 
A Cs- és L i-sóknál ugyanakkor а Ф é r ték e i nem csak a lánghőm érséklettő l 
függenek, hanem  a lán g  O H -koncentráció játó l is. A b e m u ta to tt  fémek közül 
a legnagyobb h a tá s  a lítium nál ta lá lh a tó . Az ábrából lá th a tó , hogy a LiOH- 
m ennyiség a lán g b an  levő lítium  m ennyiségének 9 0 % -át is elérheti.

P a g e  és S u g d e n  [125] szerint a lán g b an  a következő egyensúlyokkal 
kell szám olnunk:

Me +  O H í  Me+ +  O H " (2.5.8)
és

OH“ +  H 2 72 H 20  +  H +  e. (2.5.9)

67. ábra. A lítiu m , kálium  és cézium  Ф-jén ek  
1 /T  függvénye  h id rogén—levegő-lángban
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A lángba kerü lt elektronról az eddigiekben nem  te t tü k  fel, hogy részt vesz 
to v áb b i egyensúlyokban. J a m e s  és S u g d e n  [89] méréseiből azonban az 
tű n ik  ki, hogy a lángban  levő OH az ionizációs egyensúlyt m egzavarja .

H a az [Me]0 lá n g b a ju tta to tt  fém atom m ennyiségre felírjuk  a töm eg
m egm aradás té te lé t, akkor a következő kom ponensekkel kell a lángban  
szám olnunk:

[M e]0 =  [Me] +  [Me+] +  [Me ОН ]. (2.5.10)

Am ennyiben a láng alkálifém ek távollétében  nem  m u ta t lényeges e lek tro n 
koncentrációt (s ez a valós állapot is), akkor az alkálifém  jelen létében  te rm e lt 
elektronm ennyiség ekvivalens a fém ionok m ennyiségével. Az ionizációs 
állandó ennek figyelem bevételével te h á t:

_  [Me+ ]2 
[Me]

(2.5.11)

A fém atom  koncentráció jával a 2.5.10. egyenletet osztva, s a 
behelyettesítve a következő eredm ényre ju tu n k

2.5.11-t is

Ш£к = 1 + ф +
[Me]

У - * . .
r [Me]

(2 .5 .1 2 )

A fém atom ok szám ával azonban a d o tt koncentrációsávban  (kis k o n 
centrációknál, és pedig o ldatkoncen trációkat véve alapul, 10~4 m/1 
körül) arányos az emisszió. A Cs esetén ábrázolva a

[Me]„ 1
I ~  VI

diagram ot, egyenest kapunk. M int a képlet (2.5.12.) m u ta tja , ennek irán y - 
tangense m agában  foglalja az ionizációs állandót is. A  68. ábrából ki-

68. ábra. A Cs 455,3 — 459,3 nm -nél fekvő dublettje intenzitásának felhasználása az 
ionizációs állandó szám ítására különböző cézium koncentrációk m ellett
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szám ítható  é r té k e  azonban, (2,8 ^  0,9). 10-7 a tm -nak  adódik, ellen tétben  
a S aha-egyenlettel szám ítható  (6,6 ^  2,7). 10~8 értékkel. E zt a nagy eltérést 
értelm ezni leh e t, h a  feltételezzük, hogy  az

O H - ^ O H + e  (2.5.13)
egyensúly is fen n áll.

Ez esetben a tö ltésegyenleg

[Me+] =  [e] +  [O H “ ]. (2.5.14)

F elírható  to v á b b á  hogy

^ _  [ОН] [e] [ОН]
Кон ~ lö iF T =~аг'

E zekkel a 2.5.12. egyen le t következő a lak ra  hozható

(2.5.15)

№ »  - 1  I  ф ,  ] [ к .У + Ф')
[Me] [Me]

(2.5.16)

A z  atomos em issziókon keresztül tehát m ód nyílik  a K OH számítására, s ebből 
a Saha-egyenlet segítségével az OH -gyök elektronaffinitását is megkaphatjuk. 
A  mérések szerint az O H  elektronaffinitása 2,87 eV -пек adódik.

A  K 0h szám ításához e lju th a tu n k  a láng  e lek tronkoncentráció jának  
m érésén  keresztül is . Ez esetben legegyszerűbben  a n á triu m  segítségével 
é rh e tü n k  célhoz. M ivel a N aO H -képződés elhanyagolható , csak a következő 
egyensúlyokkal kell a lángban  szám olnunk.

és

к  _  [N a + ] [в] 
[N a]

_  [ОН] [в] 
0н [ОН-]

(2.5.17)

(2.5.18)

K ism érv ű  ionizációnál végezve a v izsg á la to k a t, fe lírható , hogy [Na] =  
=  [N a ]0, ahol ez u tó b b i a nátrium  lá n g b a ju t ta to t t  m ennyiségét jelen ti. 
Az e lek tronkoncen tráció  te h á t a következőképpen  fejezhető  ki:

r_*|2 [N a ]0 K,

W“ [1 + i2ÜL| ■
1 К о н  )

(2.5.19)

H a  a láng O H -koncen tráció já t m egm érjük , ebből az egyenletből az OH 
elek tronaffin itása  sz á m íth a tó  ki, és 2,65 eV-пек adódik.

A fen tiek  szerint az elek tronkoncen tráció  és az O H -koncentráció között 
egyensú ly i összefüggés v a n . Ebből következ ik , hogy a láng hőmérséklete az 
elektronkoncentráción át nem mérhető meg egyszerű módon. (1. erről а I I I .  
rész t.)
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6.  f e j e z e t

AZ A L K Á L IFÖ L D FÉ M E K  IONIZÁCIÓJA

Az alkáliföldfém ek m agas hőm érsékletű  lángban — hasonlóan az alkáli
fémekhez — ionizálódnak. Ez az ionizáció azonban nem  írh a tó  le azokkal az 
egyszerű törvényszerűségekkel, m in t az alkálifém eknél. Ez a körülm ény a 
69. áb rán  lá th a tó  jól [169]. Míg a n á triu m  növekvő koncentráció ja  m ellett 
lineárisan nő az elektronszám  négyzete, addig az alkáliföldfém eknél ilyen

69. ábra. Az elektronkoncentráció vá ltozása  a porlasztóba adagolt fém  koncentrációjával. 
Lánghőm érséklet 2010 K ° m indegyik görbénél

linearitás  nem  tap asz ta lh a tó . A görbék telítési típ u sb a  m ennek át. (Az a lk á li
fém ek m indegyikénél egyenest ad a je lze tt összefüggés.)

Az alkálifém eknél szintén az ionizáció következ tében  kerülnek e lek tro 
n ok  a lángba,

M e^ íM e+ +  e ,  (2.6.1
s ezért a lángba ju t ta to t t  fém koncentrációval az elektronkoncentráció  a 
töm eghatás tö rvénye á lta l m eghatározo tt összefüggés szerint v á lto z ik , 
vagyis

M 2 =  Кме [Me]» . (2.6.2)
E h ely e tt az egyszerű összefüggés h elyett azonban  —  a 69. áb rában  lá th a t^  

k ísérleti eredm ények szerin t —  sokkal kom pliká ltabb  egyenlet írja  le  a z 
alkáliföldfém ek ionizációját. E m pirikusan  ezt a következőképpen írh a tju k  le ;

[e]2 =  — aH 1 °  , (2.6.3)
J 1 + b [A ]°

ha A °  az alkáliföldfém  lá n g b a ju tta to tt  m ennyiségét jelenti.
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Az a és b szorzószám ok értelm ezéséhez meg kell v izsgálnunk, hogy ezek 
a különböző p aram éterek  v á lto zásáv al hogyan változnak . A lángban leg
egyszerűbben v á lto z ta th a tó  p a ram é te r a hőm érséklet. E n n ek  a v á lto z ta tása  
eg y ú tta l a fo ly am ato k  felderítéséhez fontos ad a to k a t szo lgáltat. Az a hő 
fokfüggését a 70. áb ra , a b hőfokfüggését a 71. ábra m u ta tja  be. Az 1/T  
függvényében fe lrajzo lt összefüggések a rra  u talnak , hogy az a értékéből a 
három  alkáliföldfém  ionizációs á llan d ó ja  k iszám ítható , b értéke a hőm ér
sék lettő l m ajdnem  független.

S u g d e n  és W h e e l e r  vizsgálat tá rg y á v á  te tte  az alkáliföldfém ek több el
képzelhető  reak c ió já t. Abból a m egszorításból k iindulva, hogy a kiadódó b 
a hőm érséklettő l lehetőleg ne függjön, a r ra  az eredm ényre ju to tta k , hogy az 
alkáliföldfém eknél az alábbi reakciók  lehetségesek:

А  +  H , 0 - A 0  +  H 2 

А О  +  Щ О  ^  А О Я +  +  ОН 

А О  +  О Н - - f  X  ^  А О О Я ~  +  X ,

ahol X  a rekom binációs ütközésnél szerepet játszó h arm ad ik  tes t.
Az u tóbb i fo ly am at helyett két m ásik  reakció is m ehet végbe. T udo tt 

dolog ugyanis, hogy  a hárm as ü tközés valószínűsége kicsiny.

(2.6.4)

(2.6.5)

(2 .6 .6)

vag y
А О  +  H 20  А О О Я -  +  H+ 

А О  +  A O H  z  А  О О Н “ +  A+.

Szám olnunk kell to v áb b á  a következő reakcióval is:

O H " O H  +  e.

(2.6.7)

(2 .6 .8)

(2.6.9)

H a m indezen reak c ió k a t figyelem be vesszük, akkor a következő  egyen
le te t kap juk

К [ Я 20 ) . [ А ] °  j l  (2 6 ш
L J  Ф'(1 +  Ф’) г k 0 ’ t[A] о ’  (  }

1 + Ф '

ahol К  а 2.6.5. egyensúlyi állandója, ф'==-Е^?У- , к pedig a következő  reakció
^ OHsebességi állandója:

d [A O O H -] -  k [ A O ] • [O H -]  d t . (2 .6 .11)

A 2.6.10. egyenlet szám láló jában  levő [A]° koefficiense közelítőleg а К  hő- 
m érsék le ti eg y ü tth a tó jáv a l bír, a nevezőben  levőé pedig a hőm érséklettel 
alig  változik . Az a e g y ü tth a tó  kísérleti é rték éü l 4,5 • 10-12 adódik . A fenti 
h ipotézissel 1,4 • 10“ 11 szám ítható . A b é r ték e  a szám ítás szerin t 107 a tm -1 és 
ez jó  egyezésben v an  a m ért értékkel.
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Az AOOH~-ion koncentrációja az egyensúlyi értéket nem  éri el.
A fen tiek  szerint az alkáliföldfém eknél a lángban  a következő pozitív  

ionok képződnek: (CaOH)+, (SrO H )+, (B aO H )+ , negatív  ionként pedig 
(OCaOH)~, (OSrOH)~ és (O B aO H )-  jön  lé tre . A lángban  az alkáliföld
fém ek tek in télyes része —  m int ezt a m olekulaszínkép igazolja —  ox idkén t

70. ábra. A  log a változása 1 /T -vel. A Ca, Sr és B a görbéje m ellett összehasonlítás céljá t
szolgálja a Na görbéje

van  jelen , s ez teszi érthetővé, hogy az alkálifém ektől eltérően alaku ljon  ki 
a pozitív  ion.

Az (^40H)+ k ialakulása azáltal b izony ítható , hogy a 70. ábrán  levő a d a to k 
ból szám íto tt ionizációs potenciál a spektroszkópiai ú to n  m ért értékkel nem  
azonos, hanem  a ttó l nagym értékben  eltér. I t t  teh á t nem  lehet szó az alkáli- 
földfém atom  ionizációjáról, hanem  valam ely ik  könnyebben ion izálható
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szárm azékot kell figyelem be venni. Ez a szárm azék lehetne az А О  és A  OH 
Az А  О a lán g b an  levő alkáliföldfém  m ennyiségének zöm ét teszi ki, az 
A  OH m ennyisége a kisebb, és függvénye a láng hőm érsékletének, a 
O H -koncentrációnak  stb . Mivel a m érési eredm ényekből szám íto tt 
ionizációs po tenciá l a hőfok függvényében változik , az А  0  szerepe világossá 
válik . E nnek  m egfelelően az ion izációban  az A O H  vesz részt.

Az alkálifö ldfém ek ionizációja az an a litik a i vizsgálatok szemszögéből 
nézve elhanyago lható , annak  ellenére, hogy az ionizációs po tenciá lok  alap
já n  v árh a tó n á l nagyobb m értékű . (E n n ek  m agyaráza tára  a gyakorlati 
részrő l szóló k ö te tn ek  az ionizációs zavarással foglalkozó fejezetében 
té rü n k  ki.)

7. f e j e z e t

AZ A N IO N O K  HATÁSA AZ IO NIZÁCIÓ R A

A lángban  levő  anionok e lek tro n affin itásu k  sorrendjében csökkenthetik  
a lán g  elek tronkoncen tráció já t. H a a lán g b an  levő elektronok az alkálifém  
ion izáció jából szárm aznak , a következő egyensúlyokkal kell szám olnunk

M e ^ M e + + e  К х =  J -Mc+  ̂W  . (2.7Л)
[Me]

MeOH ^  Me +  O H  K 2 =  (2.7.2)
[MeOH]

O H - ^ O H  +  e K 3 =  J ° H J ’ M  (2.7.3)
[O H -]

M e X ^ M e  +  X  X 4 =  - [Me  ̂ (2.7.4)
[MeX] V '

X - - X  +  e K 5 = —Щ - й —  (2.7 .5)
[X] V '

aho l Me az alkálifém et és X  az an iont je le n ti. H a halogéneket veszünk szem 
ü g y re , fel kell v en n ü n k  még egy nagyon fon tos egyensúlyt, a halogénhidro- 
génképződés egyensú lyá t.

H X ^ X  +  H  K = J M L ,  (2.7 .6)
[H X ] V '

A halogének h a tá sa  jó l m egfigyelhető k ísérletileg, ha az a lk á lifém tarta l
m ú  lángba halogént ju t ta tu n k . Ez ese tben  a láng e lek tronkoncentráció ja  
n ag y m érték b en  csökken. Az e lek tronkoncen tráció  csökkenése a lap ján  a 
halogén-h idrogén  képződésének egyensúly i á llandója, ill. a halogének 
e lek tro n affin itása  k iszám ítható .
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H a a lángban  levő összes halogén m ennyisége [X]°, ak k o r a halogén- 
m entes (pl. HCO7 anionnal képzett só t tarta lm azó) lán g b an  és a halogén
ta r ta lm ú  lángban m ért elek tronkoncentrációra felírható  [168]:

(2.7.7)

Mivel az előbbi fejezetben ism erte te ttek  alapján az egyenletben  szereplő 
K 2 és K 3 k iszám ítható , az egyenletben levő ism eretlenek szám a csökken. 
A jobboldal első tényezője egy arán t függ az alkalm azott alkálifém től és a 
halogéntől. Ezzel szemben a m ásodik tényező  csak a halogén és a OH ad a ta it 
ta rta lm azza . H a az alkálifém  és a halogén m ennyiségét, to v áb b á  a láng 
O H -koncentráció ját és hőm érsékletét v á lto z ta tju k , a halogének  elek tron
affin itása  és a halogénhidrogének képződéshője а К  á llandók  segítségével 
k iszám ítható .

8. f e j e z e t

AZ O H -G YÖ K K O NCENTRÁCIÓ  M EGHATÁROZÁSA  
A C uO H -SZ lN K É P  SE G ÍT SÉ G É V E L

A hidroxilgyök koncen tráció ját B u l e w ic z  és Su g d e n  [20] a CuOH sáv 
segítségével is m eghatározta . A CuOH 535— 555 és 615— 625 nm  között 
hoz lé tre  emissziós sávokat. Hogy az em issziót valóban CuO H  és nem  CuO 
hozza létre , b izony ítja  az a körülm ény is, hogy a láng összetételének változ
ta tá sá v a l (H 2— N 2— 0 2 gázkeveréket használtak), állandó  N 2/ 0 2 arányú 
láng használa ta  m ellett m ért em isszióértékek külön görbéken feküsznek. 
E z t szem lélteti a 72. ábra.

Az előbbi fejezetekben lá ttu k , hogy az alkálifém ek h id ro x id ja i a gáztérben 
jelenlevő víz h a tásá ra  alaku lnak  ki. E nn ek  alapján v á rh a tó  vo lna, hogy a

Cu +  H 20  ^  CuOH +  H (2.8.1)

term elje  a CuOH-t is. A hidroxidképződéshez vezető  cserebom lásokról 
azonban álta lában  meg kell állap ítan i, hogy csak akkor m ennek  végbe a láng 
hőm érsékletén, ha a fém hidroxid képződési energiája legalább  3eV. Ha a 
képződéshő 70 Kcal/m ol a la tt  v an , akkor a cserebom lás h e ly e tt hárm as 
ütközéssel m egy végbe a reakció.

Cu +  OH +  X  í  CuOH +  X , (2.8.2)

ahol X  o lyan harm adik  kom ponenst je len t, am elynek sok a szabadsági 
foka. Mivel a CuOH képződési en ta lp iá ja  2000 K°-on 61 ^  4 Kcal/m ol, v á r
h a tó , hogy a CuOH m olekulák képződésében a 2.8.1. egyensúly helyett 
a 2.8.2-ben fe lírt reakció já tssza  a döntő  szerepet. A k é t reakció  közül a való-
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ban  végbem enőt egyszerűen v á la sz th a tju k  ki. A CuOH helyébe az J cu0H 
emisszió he lye ttesíthe tő , m ivel a CuOH m ennyiségével arányos a sávos 
emisszió. H a  az egyensúlyi á llan d ó k a t, m int a képződési en talp ia függ
vényét fe lírjuk , akkor lo g aritm álv a  a két egyensúly esetére, az alábbi egy-

72. ábra. K ülönböző összetételű  és hőm érsék letű  lángban a rézvegyü letek  relatív  em issziója. 
Felső kép: zöld  sáv  535 — 555 nm  k ö z ö tt , alsó kép: narancsvörös sáv  615 — 625 nm  között. 
A görbékhez írt szám ok az N2/ 0 2 a rán yt je lentik . A görbéken az IL./Ck arány 2,5-től 4-ig

v á lto zo tt

szerű összefüggés adódik, ha  fe lté telezzük , hogy a réz koncentrációja a 
lángban  a hőfok csökkentésével nem  változik.

l o g — —  =  а —— f- h (а 2.8.1. esetében) (2.8.3)
J cuOh [ H ]  T

log [в Н ] _  ^ ^j_— j_ j  (a 2.8.2. esetében). (2.8.4)
J  CuOH 1'

A kísérleti eredm ények a lap já n  a fen ti összefüggések közül a gyökkon
centrációk ism eretében  k iv á lasz th a tó  a valóban végbem enő reakció. M int a 
73. és 74. áb rábó l leolvasható, a C uO H  esetében a 2.8.4. összefüggés érvényes, 
mivel ezzel adód ik  ki lineáris összefüggés az 1 / Т  és a logaritm usos tag  
értéke közö tt.

A fen tiek  sze rin t a CuOH h árm as  ütközéssel képződik . Az alacsony 
képződéshőből következik  to v áb b á , hogy a vegyület nagyon  bom lékony. 
A  CuOH spektrum a  az előbbi okok m ia tt csak relatív OH-koncentráció méré
sére alkalmas. A m ódszer pl. egy lán g o t vizsgálva alkalm as a rra , hogy az OH- 
koncentráció  v á lto zásá t a lángon belü l kövessük, de ha az O H -koncentráció 
valódi érték ére  szükségünk van , m ás m ódszerrel kell az t m eghatároznunk.
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73. ábra. А  2.8.3. egyenlet szerint szám ított összefüggés az 1 /T  és a logaritm usos tag  között.
(615 — 625 nm  k özött)

(A körök és a pontok a 72. ábrának m egfelelő je lzések .)

74. ábra. A 2.8.4. egyenlet szerint szám ított összefüggés az 1 /T  és a logaritm usos tag  között. 
F első görbe: 535 — 555 nm  között m ért értékek alapján szám ítva . Alsó görbe: 615 — 625 

nm  között m ért értékek alapján szám ítva  
(A körök és a pontok a 72. ábrának m egfelelő je lzések .)
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AZ O H -G Y Ö K K O N C E N T R Á C IÓ  M EGHATÁROZÁSA  
LUMINESZCENCIÁS SU G Á R Z Á S A L A PJÁ N

A lángban  levő gyökök rekom biná lódnak  azon esetben , ha energiafe
leslegüket hárm as ütközésben valam ilyen  harm adik  te s tn ek  á tad h a tjá k . 
Ily en  rekom binációs reakció já tsz ó d h a tik  le az a lább i reakciók szerin t 
a n á triu m ato m m al tö rtén ő  ü tközések  során is [123].

H  +  OH +  N a ---► H .O  +  Na* (2.9.1)

H  +  H +  N a --- у H 2 +  Na* . (2.9.2)

9.  f e j e z e t

A  fen ti fo lyam atokban  a h id rogéna tom  koncentráció ja  csökken. A kon
cen trác ió  csökkenése a következő egyenlette l adható  m eg:

- M -  =  M H ] [ O H ] + k 2 [H ]s . (2.9.3)
dt

T e k in te tte l a rra , hogy ugyanakkor fennáll a

H 20  +  H  H 2 +  OH (2.9.4)

egyensúly  is, s ebből adódik, hogy

K  [H 2] [OH] 
[H 20 ] [ H ]  ’

ille tv e  behelyettesítés és az in teg rá lá s  u tá n  a következő:

(2.9.5)

(2.9.6)

A  h idrogéngyök m ennyisége vagy  am i azzal nagyon gyors reakción keresz
tü l  egyensúlyt t a r t ,  a h idroxilkoncentráció  értéke m ásodrendű k inetikai 
eg y en le t szerin t csökken.

A g erjesz te tt N a-atom  fé n y k v an tu m  form ájában  is le ad h a tja  a fe lvett 
en e rg iá t. A Na D vonalán  m érhető  kem ilum ineszcenciás sugárzás értékét 
u g y an csak  a 2.9.1. és a 2.9.2. a lap ján  fe jezhetjük  ki az a lább i m ódon:

n (l +  vr) =  Zl [Na] [H ] [OH ] + q 2z2 [H]* [N a] . (2.9.7)

Az egyenletben n a láng  1 cm 3-ében m ásodpercenként e m ittá lt Na D 
k v a n tu m o k  szám a, v a g erjesz te tt N a esetében a m ásodpercenként be
k ö vetkező  dezaktiváló  ütközések szám a, т a gerjesz te tt N a közepes élet
ta r ta m a ,  z a hárm as ütközés esetén m érhető  ütközési fak to r, q pedig az ad o tt 
ü tközés során a Na gerjesztési valószínűsége. Ez u tóbbi ta rta lm azza  a sztéri- 
kus fa k to r t is.
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A 2.9.5. egyenlet figyelem bevételével a következő egyenlethez ju tu n k : 

n ( l +  VT) =  ql 4 [ Na] K[H]2 +  q2z2 [N a] [H]2 . (2.9.8)
L VT 2 J

Így  a 2.9.6. és a 2.9.8. egyenletből a következő összefüggés adódik:

1 _  1
|/re l/uJNa

( 1 \  Va

r̂ T . [H 20 ]  „ , “  [ - j —  +  (к1-[- 2° ] K  +  Ú t ] ,(2.9.9)

9 ^ i [ N a ] - L - | - L K  +  g2T2[Na] [ [H]0 [ [H2] j J

m ivel n =  и , /Na ahol и a m űszerállandó,

к-, К  4- ко értéke 1800 K° környékén  10-31 m ól-2 cm 6 sec-1 körül van ,
№ ]

éspedig а кг =  6 • 10 32, a fe2 =  2 • 10 32, am i megfelel nagyságrendileg az 
ütközési frekvenciáknak. E szerin t a hárm as ütközések m indegyike hatásos.

A fenti kifejezés egyszerűsödik, ha feltesszük, hogy a láng  tengelye m entén 
a 2, a hárm as ütközés ütközési fak to ra , és <jr, a Na gerjesztési valószínűsége 
nem  változik , to v áb b á  a Na koncentráció t is állandó értéken  ta r t ju k . E szerin t

. 1—  =  a +  bt . (2.9.10)
r J NaAz egyenlet érvényességét a 75. áb ra  m u ta tja  be. Az áb rán  a m ért H- 

a tom koncen trációkat és a Na D vonalon m ért em issziók négyzetgyökét 
áb rázoltuk . A k é t értéksorozat jó  egyezést m u ta t. (A H -atom koncentráció  
m érését 1. a 12. fejezetben.) Az áb ra  abszcisszáján az az idő szerepel, am i 
azu tán  te lt  el, hogy a reakcióelegy elhagy ta  az égészónát. Stacionárius láng
b an  az idő h elyett a vele a gázáram lás sebességén á t egyenes arányban  álló, 
a lángtengely  irán y áb a  eső távo lságokat m érhetjük  fel.

A Na D kem ilum ineszcenciás sugárzása te h á t követi a hidrogéngyök 
koncen trációváltozását. E zért közvetlenül felhasználható  a lángban levő 
H -koncentráció  mérésére. Mivel a H  és OH egyensúlyban van  egym ással, a 
H- és O H -koncentrációk értékei egym ásból k iszám ítha tók . A két gyök 
koncentráció ja  közti kapcsolato t a 76. ábra m u ta tja  be.

A Na-hoz hasonlóan a hidroxilgyök koncentráció-m eghatározására 
Pb(405,8 nm ), a Cd(326,l 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 ) és a TI (535,0 nm ) 
kem ilum ineszcenciás sugárzása felhasználható [124].

A különböző fém atom ok a két rekom binációs reakció  lefolyását nem  egy
form án b iz tosítják . H a v á lto z ta tju k  a H 2— 0 2— N 2-gázban  a H 2/ 0 2, to v áb b á  
az N 2/ 0 2 a rán y t, akkor azt ta lá lju k , hogy a különböző lángokban a h ő 
m érséklettel különbözőképpen függ össze a kem ilum ineszcenciás sugárzás 
m axim ális értéke. A kem ilum ineszcenciás sugárzás m axim ális értéke gyakor-
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75. abra. A h idrogéngyök  m ennyiségének vá lto zá sa  a láng különböző m agasságaiban, 
belső  ábra: A nátrium  kem ilum ineszceneiás sugárzása. Alsó ábra: A CuH em issziójának  
változása ugyanabban a H 2—0 2—N 2-lángban, m elyet a felső ábra adatainak  m egállapí

tásánál használtunk

76. ábra. Ö sszefüggés a hidrogéngyök és h idroxilgyök  koncentrációja között
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la tilag  a láng reakciózónájában  fekszik. A kem ilum ineszcenciás sugárzás 
in ten z itásán ak  logaritm usa az 1/T  függvényében Tl-nál kü lönböző  H 2/ 0 2— 
— N 2/ 0 2 arányoknál nem  ad összefüggő görbét, u g y an ak k o r a Pb-nál a 
m éréseredm ények egy egyenesen feküsznek. A többi fém esetén  a TI ill. a 
Pb határesete  közö tt ingadozik a mérés eredm énye. E rről n y ú jt  á ttek in tést

77. ábra. A  tallium , vas, ezüst és ólom  
kem ilum ineszcenciás sugárzása a hő
m érséklet függvényében. (A k ihúzott gör
béket azonos No/Ch-aránynál v e tték  fel.)

78. ábra. A [H ]2 és a [H ] [OH] logarit
musa az 1 /T  függvényében

a 77. ábra, ahol a TI, Fe, Ag és Pb kem ilum ineszcenciás su g árzásá t tü n te ttü k  
fel. Az anom ális viselkedés m ag y aráza tára  a 78. ábrából k ö v etk ez te th e tü n k , 
ahol a [H] négyzetének ill. a [H ] [OH] értékének lo g a ritm u sá t ábrázoltuk 
az 1 /T  függvényében. Ezek szerint a két szélső esetet m u ta tó  fém nél a követ
kező reakciók já tszó d n ak  le,

H +  H +  TI —> H 2 +  TI* (2.9.11)
és

H +  OH +  Pb  — V H .,0 +  P b* . (2.9.12)

Az előbbinél a q 2z 2 $> q1z1, az u tóbb inál pedig a qxzx q 2z 2.
Az em líte tt tö b b i fémnél egyidejűleg következik be m indkét reakció. 

A ttó l függően, hogy m elyik ju t  vezető szerephez, h aso n lít a log J — 1/T 
d iag ram  a TI vag y  az Pb esetében m egállap íto tt görbéhez.
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A z emissziós vonal intenzitásának fotometrálása csak alacsony hőmérsékletű 
lángokban teszi lehetővé a gyökkoncentráció mérését. H a a láng hőfoka nő, a 
rekom bináció okozta  gerjesztés m elle tt m indig nagyobb  m értékűvé válik

79. abra. Az egeszona elhagyása u tán  e lte lt  idő es a log , / \a  k ö zö tti összefüggés különböző
lánghőm érsékleten

az ütközéses gerjesztés. E bbő l következik , hogy az u tó b b i esetben a k i
b o csá to tt fén y k v an tu m o k  szám a a lángban  levő gyökök szám ával nem  függ

össze. Jó l k iv eh e tő  ez a 79. á b rá 
ból. Amíg az első görbe 1585 K °- 
on a [H] gyökkoncentráció t k ö 
veti, a m ásodik görbén m ár m eg
jelenik 1825 K °-on a rekom biná
ciós és az ü tközési gerjesztés e re
dője, 2085 K °-on  pedig m ár alig 
észrevehető az a csúcs, am it a 
reakciózóna fe le tt levő nagy gyök
koncentráció hoz létre. Ezzel 
szemben 2470 K °-n  m ár csak az 
ütközéses gerjesztés hatása  l á t 
ható . A  N a  D kemilumineszcen- 
ciás sugárzását eszerint 1800 K °  
alatt lehet csak gyökkoncentráció 
meghatározására használni.

80. ábra.
A  CuH- ill. a nátrium -kontinuum  re- 
ciprok értéke és az égési zóna elhagyása  
után eltelt idő  k ö z ö tt  fennálló össze
függés
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1800 K °  feletti lánghőmérsékleten is felhasználható  a gyökrekom bináció 
a lum ineszcenciás sugárzáson á t az OH-gyök m érésére. E b b en  az esetben a 
lángban  a nagy O H -koncentráció m ia tt képződő N aO H  su g árzásá t, az ún. 
kontinuum ot hasznosítjuk az OH-koncentráció mérésére. A g y ak o rla tb an  a 
kon tinuum  terü le tén  kiszem elt hullám hosszon, pl. 450 nm -on az emisszió 
nagyságát a láng  különböző m agasságában  m egm érjük. Az in tenzitás 
arányos az O H -koncentrációval. (A N aO H  képződés nagyon  kism érvű!)

A m ódszer használhatóságáról számol be a 80. áb ra, ahol a N a-kontinuu- 
m ot és a CuOH-em issziót áb rázo ltuk  egym ás m ellett. A k é t eredm ény 
egyezése k iválónak  m ondható.

A szilárd felü leten  lé trehozo tt rekom bináció okozta lum ineszcencia 
kérdését részletesen nem  tá rg y a lju k , mivel a szilárd te s t  b e ju tta tá sa  a 
lángba m eg v álto z ta tja  a vizsgált térrészben  a láng a d a ta it  (elsősorban 
hőm érsék le té t).

10.  f e j e z e t

AZ O H -G YÖ K KO NCENTRÁCIÓ  M ÉRÉSE  
AZ OH-EMISSZIÓ SE G ÍT SÉ G É V E L

A hidroxilgyök a lángban  em issziót m u ta t. E nnek  egyik  m axim um a 306 
nm -nél van . Az OH-emisszió fedőgörbéjét a 81. áb rán  m u ta tju k  be. A gerjesz-

81. ábra. A H 2 —CL-láng OH em issziós színképe. (Becfcmara-lángfotométeren 0,1 m m -es
résnyílás m ellett m érve.)
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t e t t  gyök em isszióját szám osán te t té k  vizsgálat tá rg y á v á . (Részletesen 1. 
erről a I I I .  részt.) A k ib o csá to tt fény  in tenzitása  nem  nagy. E nnek  egyik 
oka a fellépő önabszorpció. T ovább i m agyarázat ab b an  keresendő, ahogy 
ezt Ca r r in g t o n  [30] az OH fluoreszcenciás v izsg á la ta  során k im u ta tta , 
hogy a g erje sz te tt gyökök n ag y  része az ü tközések során előbb veszti el 
energiafeleslegét, m in t a sugárzásra sor kerülne.

A z OH-emisszió segítségével az O H  gyökkoncentrációját szintén csak akkor 
mérhetjük, h a  valam ely ik  m ár ism e rte te tt  „ab szo lú t”  eljárással a láng adott 
helyén az OH-koncentrációt meghatároztuk, s az eljárást ilyen módon hite-

82. ábra. Az O H -gyök koncentrációjának  változása az égészóna felett

lesítettük. R elatív  m érésekre azonban  a módszer jó l használható . Az OH- 
koncentráció  v á lto zásá t pl. a lán g  hossztengelye irá n y á b a n  jól szem lélteti 
a 82. áb ra, m elyet B ro id a  és H e a t  m unkája a lap ján  közlünk [17]. Az 
áb rán  az O H -em issziót tetszőleges egységekben tü n te t tü k  fel. Az ábrából 
jó l k ivehető, hogy az égészónában az O H -koncentráció h irte len  felszökik, 
m ajd  m axim um  elérése u tán  lassan  csökken.

11.  f e j e z e t

AZ O H -G Y Ö K K O N C E N T R Á C IÓ  M É R É SÉ R E  SZOLGÁLÓ  
E G Y É B  E L JÁ R Á SO K

M int a 2. fe jezetben  lá ttu k , az O H -koncentráció m érésének az előbb 
ism erte itek en  kívül m ás m ódszerei is vannak . E lsősorban  em lítem  meg a 
tömegspektrométeriel v ég reh a jto tt e ljá rá s t [61]. Ezen a té ren  F o n er  és 
H u d so n  to v áb b fe jle sz te tte  E l t e n t o n  [52] eljárását. Az eljárás alapfel
té te le , hogy a vizsgálandó elegyet gyorsan  kell a lángból k ivenn i. B iztosítani 
kell to v áb b á , hogy a h idroxilgyökök ne ütközhessenek az edényzet falára, 
m e rt akkor rekom binációs reakciók in d u ln ak  meg. A F o n e r  és H u d so n  álta l 
sze rk esz te tt berendezés ezt a fe lté te lt b iz to sítja , to v áb b á  párhuzam ossá te t t  
m olekula (gyök)-nyalábot ju t ta t  az ionizációs kam rába.
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Az ionizációhoz a lkalm azo tt potenciál értékére kiadódik, hogy az ionáram  
értéke az OH és H esetében is az ionizációt létrehozó elek tronok energiájá
nak  függvényében S alakú görbével írh a tó  le. Az O H -nál m ért görbét 
a 83. áb ra  szem lélteti. A két m eredek szakasz a következő reakcióknak 
felel meg:

OH +  e ----> - O H + + 2 e ,  (2.11.1)

ill. a m agasabb potenciálon a

H ,0  +  e — Ю Н+ +  H +  2e (2.11.2)

reakció zajlik le. A m ásodik reakció azonban elm arad, ha 18 eV-nál m aga
sabbra  nem  em eljük az elektronok gyorsító  feszültségét.

Eljárhatunk a gyökkoncentráció mérésénél oly módon is, hogy a lángból

83. ábra. A töm egspektrom éteren m érhető ionáram  és ionizáló feszü ltség  k özötti összefüggés
O H -gyök esetében

kivett mintát kém iai reakcióba visszük. E nnek  a m ódszernek egyszerű kiv ite  
lé t a H -gyök-koncentráció mérésénél ism erte tjük .
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12. f e j e z e t

A  H -G Y Ö K K O N C E N T R Á C IÓ  M ÉRÉSI M Ó D SZER EI

A hidrogén-gyökkoncentráció  m eghatározásának  m ódszerei á lta láb an  
azonosak az O H -gyök mérési m ódszereivel, a köztük  gyorsan beálló egyen
súlyi reakció következm ényeként ugyan is az egyik értékéből a m ásik k iszá
m ítható . E z é rt a ján lja  B u lew ic z  és S u g d e n  [21] a H -koncentráció  m eg
h atározására  a L iO H -m ódszert, m ivel a

Li +  H 20  ^  LiOH +  H  (2.12.1)

reakció gyorsan  m egy végbe.
Elvileg hason lóképpen  h aszn álh a tó  a sósavas N a-o ldat segítségével 

végzett H -gyökkoncentráció  m érés:
Na +  HC1 =F=b NaCl +  H . (2.12.2)

A h id ridek  képződése a H -gyökkoncentráció  m érésére szintén felhasznál
ható . Ilyen h id rid ek  a CuH, m elynek  428 nm -nél fekvő emissziós sávfejét 
h aszn álh a tju k  fel, ill. a T1H, m elynek  sárga és naran cs sáv ja it lehet a H- 
atom -koncen trác ió  m eghatározásánál alkalm azni. Az u tóbb i m ódszerek
nél a m ódszer h itelesítése valam ilyen  , ,abszolút”  eljárással elkerülhetetlen . 
Ilyen  eljárás a la p já t  je len ti pl. a 2.12.1. egyenlet.

A H -gyökkoncentráció  a lum ineszcenciás sugárzás segítségével is m egha
tározható . Jó l a lk a lm azh atju k  i t t  a TI rezonanciavonalán  m érhető em issziót, 
m ivel az te ljes  m értékben  a

H +  H +  TI =  H 2 +  TI* (2.12.3)

reakcióu ta t k ö v e ti. Term észetesen a tö b b i kem ilum ineszcenciás reakció is 
felhasználható  a 9. fejezetben le írt e lven  a H -koncentráció  m egállapítására.

A H -koncen tráció t oly módon is m egm érhetjük , hogy a láng teréből m in tá t 
veszünk, s töm egspek trom éterre l a m in ta  H -ta rta lm á t közvetlenül m egha
tározzuk  [61]. A  gerjesztő  elektron en e rg iá ja  azonban 18 eV-nél m agasabbra 
nem  növelhető . E k k o r ugyanis a következő  reakció is lejátszódik

H 20  +  e — >• H + +  OH +  2e. (2.12.4)

U gyancsak töm egspek trom éterre l dolgozik F e n im o r e  és J am es [57] is. 
Az eljárás szellem es u ta t  választ a H -gyökkoncentráció  m eghatározására. 
A  lánghoz D aO -t keverünk . Ez a H -v a l egyensúlyi reakcióba lép

H - f  D20  H D  -f- OD . (2.12.5)

A keletkezett H D  koncen tráció ját a lán g  különböző m agasságaiban töm eg
spek trom éterre l m érh e tjü k . így  а к  ism eretében  a H -a to m  koncentrációja 
szám ítható .

B e n in g t o n  [15] szerin t a szabad  H -gyök m ennyiségét oly m ódon is 
m érhetjük , ho g y  trifen ilm etil o rgan ikus szabad gyökkel reag á lta tju k . 
Ez esetben en n ek  dekah id ronaftalinos o ldatában  a következő reakció 
zajlik  le.

(C6H5)3C +  H  — > (C6H 5) CH. (2.12.6)
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Az o ldat betöm ényítése u tán  jégszekrényben hagy juk  a trifen ilm etán t 
kristályosodni. Benzolból való á tk ristá lyosítás u tán  o lv ad ásp o n tja  alapján 
azonosítha tjuk  a term éket (o. p. =  93,4 C°). A m ódszert csak  olyan lángok
nál h asználhatjuk , m elyekben az oxigén nincs feleslegben. Oxigén jelen lété
ben ugyanis

2(C6H5)3C +  0 2 — > (C6H 5)3C - 0 - 0 - C ( C 6H 5)3 (2.12.7)

trifen iltrim etilperox id  képződik.
Az összes hidrogén, azaz az atom os és m olekuláris h idrogén  összegének 

m eghatározására St e r l in g  és A r th u r  [163], a W a r t e n b e r g  és S ie g  [183] 
á lta l a ján lo tt elven alapuló m ódszert dolgozott ki.

M ódszerük lényegében abból áll, hogy egy kism éretű  (2 m m  belső átm érő 
0,36 mm falvastagság) palládium csövet evakuálnak , m ajd  h id rogén tar
ta lm ú  té rb en  m érik , hogy hogyan rom lik  a vákuum . M ivel a palládium  a 
h id rogén t átereszti, a vákuum  rom lását egyedül a h idrogénnek  a falon á t 
beköve tkezett diffúziója okozza. A  készülék kalibrá lása különböző h id ro 
gén keverékkel elvégezhető. A m éréseredm ények szerin t a vákuum  arán y o 
san rom lik az edény körül levő gáz h id rogén tarta lm ával.

13. f e j e z e t

A H- ÉS О Н -G YÖ K  K O N C EN TR Á C IÓ JÁ N A K  
A L A K U L Á SA  A LÁNG  K ÜLÖ NBÖ ZŐ  M AG ASSÁG AIBAN

A II . rész 1. fejezetében lá ttu k , hogy az égési zónában  nagy  m ennyiségű 
szabad gyök képződik. Ezek m ennyisége az egyensúlyi m ennyiségnek tö b b  
ezerszerese is lehet. Az egyensúlyt a

H 2 - H  +  H (2.13.1)
m ásrészt a

H 20  -  H +  OH (2.13.2)
reakció jellem zi.

így  pl. 1300 K°-os h idrogénlángban 2500-szor anny i a H -gyök m ennyisége, 
m in t am i az egyensúlyinak megfelelne. A hőm érsékle t növelésével ez az 
arányszám  m indjobban  csökken. Jól szem lélteti ezt a körü lm ényt B u l e - 
w icz és S u g d e n  nyom án a 84. áb ra  [21]. Az ábrán  a m ásodrendű k in e tik a i

fo lyam atoknak  megfelelően a z —- — érték eit tü n te t tü k  fel. A gyökök szám át

csökkentő rekom binációs reakciókat m ár előbb ism erte ttü k .

H  +  H  +  X - ^ H 2 +  X  (2.13.3)

Н +  0Н  +  Х - ^ Н 20  +  Х  . (2.13.4)
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Az X  o lyan  m olekula, m elynek tö b b  szabadsági foka v an . A rekom bináció 
során felszabaduló energ iát te h á t fe lveheti anélkül, hogy gyökökre bom lanék.

R u s s e l  és S i m o n s  [146] k im u ta tta ,  hogy a rekom binációs reakcióban a 
harm ad ik  te s t hatásossága an n ak  fo rráspon tjával és k ritik u s  hőm érsékleté
vel függ össze.

H idrogénfelesleget ta rta lm azó  h id rogén—levegő-lángban három  kom po
nens jö h e t h a rm ad ik  te s tk én t szóba (a H 20 , a H 2 és az N 2). A Russel—

84. ábra. H -atom rekom bináció különböző lánghőm érsékleteken a láng hossztengelye m en
tén . (Az egyensúlyi értéket v ízszin tes vonal je lz i.)

Sim ons-szabály sze rin t a legnagyobb h a tásfo k o t, a víztől kell v árn u n k . A k é t 
sebességi á llandó t (k 3, k4) fe lírh a tju k  m in t az egyes részreakciók  sebességi 
á llan d ó ján ak  k om bináció já t.

*3 — ^з(н2о )' [H 20 ]  4* k3(Ha) [H 2] -j- fe3(N2) [N 2] . (2.13.5)

ki  =  k4HlQy  [H20 ]  - f  k4(h2) [H 2] -|- fe4(N2) [ ^ 2] • (2.13.6)

A k 3 és fc4 konstansokkal je llem zett fo ly am ato k  eredő k in e tik a i á llandó ját a 
köv etk ező  kifejezéssel k ap ju k :

H a  ennek az á llandónak  a szám lálóját а K 4 [H 20 ]
[H 2]

(2.13.7)

függvényében ábrázol

ju k ,  egyenes adódik (1. 85. ábra). Az egyenes adata ibó l ki leh e t szám ítan i a
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két sebességi állandót. Figyelem be veendő a szám szerű értékelésnél, hogy 
izoterm ális lángban  a H 20  koncentrációja á llandónak  vehető , to v áb b á  hogy 
nem  kü lönböztethető  meg egym ástól a következő két reakció:

H +  H +  H20  — > H2 +  H20  (2.13.8)
H +  OH +  H2— í H 2 +  H20 . (2.13.9)

[H20]Ki/[H2]
85. ábra. A 2.13.7. egyen let igazolása. Ö sszefüggés az egyen let szám lálója és a nevező

változó része között

86. ábra. A hidrogéngyök-koncentráció alakulása a láng különböző m agasságában, a)  rela
tív  [H ] a C u ll (0,0) sávon m érve, b) rela tív  [H] a Li — N a-m ódszer seg ítségével m érve
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H arm ad ik  te s tk é n t a rekom binációban  a következő sorrend szerin t vesz
nek  részt a m olekulák .

[H 20 ]  : [H 2] : [N 2] =  10 : 1 : 1 , (2.13.10)

а к  [H 20 ]  é rték e i pedig  a következőképpen  a laku lnak

к3(н20) =  6 • 1 0 -  cm 6 m ól-* sec"* j ^  RO ^  
^4(HaO) — • 10 30 cm 8 mól 2 sec 1 )

A rekom bináció  következ tében  a láng magasabb zónáiban a H- és OH- 
koncentráció csökken. A  csökkenés következtében a H , ill. az OH a láng egy 
bizonyos magasságában eléri az egyensúlyi koncentrációt. A H -koncentráció 
ilyen  jellegű v á lto zá sá t a láng hossztengelye m entén  a 86. ábra m u ta tja  be. 
Az ábrán  szereplő h idrogéngyök-koncentrációk  re la tív  értékek.

14. f e j e z e t

A S Z É N H ID R O G É N -L Á N G O K B A N  L ÉTR E JÖ V Ő  E G Y E N SÚ L Y O K

A gyak o rla tb an  h aszn á lt lángok nagy  részénél a szénhidrogének az éghető 
gázkom ponensek. A lángfo tom etriában  is tö b b  szénhidrogén-láng haszná
la to s . A leggyakoribb  az acetilén h aszn á la ta , de lángfotom etriás célra 
p ro p á n t s más szénhidrogéneket is a lk a lm az tak .

A szénhidrogén-lángok s tab ilitá sá ró l m ár az előbbi részben szóltunk. 
E b b en  a részben v izsgála t tá rg y áv á  tesszük , hogy az égés során m ilyen 
gyökök képződnek, s ezek m ilyen h a tássa l v an n a k  a lángban  bekövetkező 
reakciókra .

A szénhidrogének égése bonyo lu ltabb  fo lyam at, m in t a hidrogén-lángé. 
A ttó l függően, hogy m ilyen szénhidrogént a lkalm azunk, m ás és más re ak 
ciókkal kell szám olnunk . M etán alkalmazásánál E n ik o l o py a n  [54] 
ad a ta ira  tám aszk o d v a  a következő reakciósorozato t írh a tju k  fel:

CH4 +  0 2 — * С Н 3 +  ОН (2.14.1)

С Н 3 +  0 2 — + С Н 30  +  ОН (2.14.2)

О Н  +  СН4 — ♦ Н 20  +  С Н 3 (2.14.3)

ОН +  С Н 20  — ► Н 20  +  СНО (2.14.4)

С Н 20  +  0 2 — * СНО +  Н 0 2 (2.14.5)

СНО +  0 2 — ► СО +  Н 0 2 (2.14.6)

Н 0 2 +  СН4 — > Н 20 2 +  С Н 3 (2.14.7)

Н 0 2 +  С Н 20  — ► Н 20 2 +  СНО (2.14.8)
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---->■ láncvégződés (2.14.9)OH +  fal

reakció b iztosítja .
M egállapítható to v áb b á  a m etán-lángban , hogy arán y lag  alacsony 

hőm érsékleten (kb. 500 C°) nagy m ennyiségű form aldehid és je len tős m eny- 
nyiségű H 20 2 képződik.

A képződő anyagok egyik vizsgálati m ódja a töm egspektrom éteres e ljá 
rás. E nnek  alkalm azásánál a lángból m in tá t veszünk, s a gerjesztést lehe
tőleg alacsony, 15 eV energiával végezzük [61, 100]. A töm egspek trom éte
res v izsgálatok szerin t a m etán  égésénél a felsoroltakon k ívül még C 0 2, 
C.,H2, C4H 2 stb . is képződik. A gyökök közül azonban töm egspek trom éter
rel csak a C H 3 m u ta th a tó  ki. H a azonban a láng színképét elem ezzük, ú jabb  
gyökök je len lé té t is k im u ta th a tju k . íg y  pl. k im u ta th a tó  a lángban  a C2 és 
CH jelenléte. Ezek m ennyiségére az emissziós sávfejek in tenzitásábó l is 
köv etk ez te th e tü n k . L é tre jö ttü k  az égőbe ju tó  gázkeverék összetételének 
függvénye.

A CH4— 0 2 reakció k in e tik á já t ezen a helyen nem  tá rg y a lju k , m ivel a 
lángfo tom etriában  m etán-lánggal nem  dolgozunk. A nnyit jegyzünk  csak 
meg, hogy a 2.14.1— 8. a la tt  fe lírt reakcióvázlatnak  egyik igen fontos m eg
állap ítása, m in t erre Szabó [170] m u ta to tt  rá , hogy a lánc e lind ításában  
a fal nem  já tsz ik  szerepet. A  fa ln a k  csak a láncok végződésében van szerepe.

Az égési reakciók k inetikai leírása bonyolult. A fennálló  reakciólépések 
szám a tú l nagy. A teljes leíráshoz szükséges volna ugyanis a különböző 
reakcióterm ékek m ennyiségi m eghatározása. Ez azonban  nem  könnyű 
fe ladat, ha figyelem be vesszük, hogy a különböző term ékek  egy részének 
é le tta r ta m a  nagyon rövid  (msec a la tt i  érték), to v áb b á , hogy a term ékek  
közül egyesek fa lha tás következtében  bom lanak (pl. H 20 2). Egyes ese tek
ben el lehet já rn i oly módon is, hogy a labilis term ékekből k ialakuló  stabilis 
vég term ék koncen tráció ját m érjük. E zu tán  ennek m ennyiségéből következ
te tü n k  a rra , milyen m értékű  volt a kis állandóságú közbülső term ék  m eny- 
nyisége. Ezekből az adatokból a reakció m atem atika i képét több  ú to n  is 
m egszerkeszthetjük. E gyik  ú tja  a reakció leírásának a négylépcsős m echa
nizm us alkalm azása, m elyet Szabó és m unkatársa i veze ttek  be [171].

A lángreakciók finom ságainak felderítésében szellemes m egoldást n y ú j
ta n a k  a rad ioak tív  nyom jelzők. Ilyen  eljárással sikerü lt GÁLnak és m u n k a
tá rsa in ak  [66] az acetaldehid  gázfázisú oxidációjánál az ecetsav szerepét 
tisz tázn i. Ezeknek a v izsgála toknak  a részleteibe azonban  a könyv nem  
k íván  elm élyedni.

A szénhidrogén-lángok közül a lángfo tom etriában  leg inkább  az acetilén
lángot használjuk. E bben  a lángban  in tenzív  C2-színkép jelen tkezik . A C2- 
színkép nagyobbik , 430— 670 nm  közö tt fekvő részét Sw an-spektrum nak  
nevezz ük [126]. Éles sávfejek jellem zik. A sávok in tenz itáscsökken tést 
az u ltra ibo lya felé m u ta tn ak . A legintenzívebb sávfejek  436,5; 473,7; 
516,5; 558,5; 563,5; 612,2 nm -nél v annak . A Sicem -spektrum on kívül is 
van  azonban olyan sz ínkép tartom ány , ahol a C2 em ittá l. Ilyen  pl. a 231,4 nm  
sávfej körüli ta rto m án y .

A láncvégződést az
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A C2-emisszió a g erje sz te tt C2-gyököktől szárm azik. A gerjesztés m ódját 
ille tően  elsősorban Ga y d o n  és W o l fh a r d  [70] v ég zett alapvető  k u ta tó  
m u n k á t. E redm ényeik  a lap ján  fe lté te lezték , hogy a C2 a lángban  képződő 
polim erek disszociációjából szárm azik.

F erguson  [58] izo tóp  nyom jelző techn ikával a fen ti reakciónak  a szere
p é t nagym értékben  kétségbe v o n ta . A C13-izotópokkal végzett nyomjelző-

87. ábra.  Sztöchiom etriás a c e t ilé n —oxigén-lángban a C2- és CH -em isszió változása a láng
hossztengelye m entén

v izsg á la to k  szerint u gyan is arra  a következ tetésre  ju to t t ,  hogy a (^ - te r
m elés a

2CH -s- C2 -f- H 2 (2.14.10)

következm énye.
A  szénhidrogén-lángokban a színkép a lap ján  CH-gyököket is ta lá lunk . 

A  CH -gyökök sávos sp ek tru m án ak  legfontosabb  sávfejeit 431,2; 388,9; 
387,1 és 310 nm -nél ta lá lju k .

A  C2- és CH-emisszióból ezeknek a gyököknek a re la tív  koncentráció ja 
k iszám íth a tó . A dott égőberendezés m ellett acetilén— oxigén-lángban B ro id a
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és H ea t h  [17] n y o m án  a 87. á b ra  m u ta t ja  be  a k é t gyök  k o n c e n trá c ió já n a k  
e lo sz lásá t a lán g  kü lönböző  m ag asság a ib an .

A szénhidrogén-lángok reakcióterm ékei kém iai ú ton  m inőségileg k im u
ta th a tó k , sőt, egyes esetekben k v an tita tív e  is m érhetők. Ily  m ódon anali
zá lta  meg Sta d n ik  [162] a láng te ré t stacionárius lángokban  a k ifagyasztá- 
sos eljárással. E ljárásánál az égő fölé állandóan  cirkuláló v ízfilm et helye
ze tt el, s az ebbe beleoldódott kom ponenseket elemezte m eg. E zú ton  álla
p íto tta  meg, hogy a hidrogénperoxid m ellett aldehidek és sav ak , sőt levegő 
h aszn ála ta  m ellett n itrogénoxidok is képződnek.

15. f e j e z e t

A F É M V E G Y Ü L E T E K  T E R M IK U S DISSZOCIÁCIÓJA

Az előző fejezetekben a reakciók során képződő gyökökkel foglalkoz
tu n k . A gyökök egyném elyike szárm azhat a láng a lko tó inak  disszociáció
jábó l, m ásik része csak a láncreakciók során képződő röv id  é le tta rtam ú  
term ék . Az előbbire példa a H- és O H-gyök. Ezek ugyanis a H 20  term ikus 
disszociációjának is term ékei. Az u tó b b ira  pedig a 14. fe jezetben  tá rg y a lt 
szénhidrogén-, ill. szénpolim er-gyökök hozhatók fel példának .

A lángfotom etríás elemzés szemszögéből elsősorban azonban  az t a kérdést 
kell m egválaszolni, hogy az alkáli- és alkáliföldfém ek em isszióját m ilyen 
reakciók  előzik meg. E bben a fejezetben a számos reakció közül azonban 
csak azokat vizsgáljuk, am elyek a szublim áció u tán  jö n n ek  létre .

A lángban  levő alkálifémekre vonatkozóan  m ár tö b b  helyen  bebizonyí
to ttu k , hogy azok a láng alkotórészeinek h a tásá ra  különböző mértékben 
képeznek MeOH-vegyületet. Igazo ltuk  to v áb b á , hogy a hidroxidképződéssel a 
n á triu m  esetében gyakorlatilag  nem  kell szám olnunk. Ezzel szemben igen 
nagy  m érvű a lítium nál a hidroxidképződés.

Az alkáliföldfémeknél a lángokban elsősorban oxidok vannak jelen. E z t 
egyrészt az a körülm ény okozza, hogy a lángban  tek in té ly es  m ennyiségű 
О-gyök van  jelen.

Az О-gyök koncen tráció já t J a m es  és Su g d en  szerin t [87] a következő 
reakció segítségével h a tá ro zh a tju k  meg

NO +  O ---- ► N 0 2 h V . (2.15.1)

A létrejövő  zöld kon tinuum  in ten z itásérték e  egyenesen arányos az O-gyök 
koncentrációj ával.

H ogy az alkáliföldfém eknél valóban  oxid (illetve bizonyos m értékig 
h idroxid) képződik, m éréseink [138] azáltal igazolják, hogy  a különböző 
anionkom ponensek m ellett is azonos m olekulasáv jön  lé tre  pl. a Mg eseté
ben.

A 88. áb rán  lá th a tó  görbék a lap ján  m egállapítható , hogy a tu rbu lens lán g 
ban  az égészóna fe le tti láng térben  a m agnézium sáv in ten z itá sa  ugyan v á l
to z ik  az o ldatba adagolt anionok v á ltozta tásával, de a fedőgörbe jellege
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változa tlan  m arad . Mivel a különböző anionok m elle tt a közös szárm azék 
valószínűleg a MgO, ill. az M g(OH)2 a 371— 382 sávo t ezekhez kell rendelni.

Az alkáliföldfém ek több i tag ján á l H u l d t  és L a g e r q v is t  [85] m érte meg 
a lángban fe lté te leze tt oxid disszociációs energ iáját. Az azonos koncen trá
ciójú Ca, Sr és Ba atom os em issziója ugyanis a lán g b an  különböző. Az a lap 

88 . ábra. M agnézium vegyületek  em issziója. 1. 5 • 10~ 2 m/1 m agnéziam ixtúra em issziója  
(M g/CH 3 COO)„-ből k ész ítv e), 2. 5 • lO“ 2  m/1 Mg(CH 3 COO) 2  em issziója  m  H C10 4 -ben, 
3. 5 • 10~ 2  m /í M g(CH 3 COO ) 2  em issziója 50% C2 H 5 O H-ban, 4. 5 • 10 ~ 2  m/1 Mg(CH 3 COO ) 2  

em issziója n H N 0 3 -ban, 5. 5 • 10—2  m/1 Mg(CH 3 COO ) 2  em issziója

vonalakon  ugyanis az atom os emissziók az oszcillátorerősségek figyelem be
vétele  m ellett is je len tősen  e ltérnek  egym ástól. A C a-ra v o n a tk o z ta to tt 
re la tív  emissziók 3000 K°-os lángban  a fotocellák érzékenységének figye
lem bevétele m elle tt a 28. táb láza tb ó l vehetők  ki [136].

2 8. T Á B L Á Z A T

A z  alkáliföldfém ek em isszióaránya

A lángba porlasztón komponens A vizsgált Emisszió.
“  hullámhossz, viszonyszám

minősége koncentrációja nm

CaCl2 1 0 -2 422,67 1,00
SrCl2 í o - 2 460,73 1,03
BaCl2 ÍO-2 553,56 0,101
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A táb láza tb an  összefoglalt ada tokbó l a láng  O -koncentráció jának  figye
lem bevételével* felírható  a következő egyenlet, ha feltesszük, hogy egyen
súly  áll fenn a haloidokból képződött oxidok és az alkáliföldfém -atom ok 
közt:

In E Ca A H Sr -  A H Ca 
E*r R T

(2.15.2)

ahol E  az indexszel je lze tt fém  em issziója az alapvonalon, H  az indexszel 
je lz e tt  fémoxid disszociációs hője.

B árm elyik oxid disszociációs energiájából a képlet a lap ján  a többiek 
k iszám íthatók . A disszociációs hők ugyanakkor term okém iai ú to n  is m eg
á llap íthatók , sőt az értéke ike t a m olekulák energ iaterm jeiből spektrosz
kópiai úton is m egkaphatjuk .

Az alkáliföldfémek ox id ja inak  te rm ik u s disszociációs energ iaértékeit a 
29. táb láza tb an  fog laltuk  össze. A spektroszkópiai ad a to k  azonban nem

2 9. T Á B L Á Z A T

A z alkáliföldfémek term ikus disszociációs energiája eV-ban

H u ld t—Lager- P ungor—Hege- Termokémiai Spektroszkópiai
Molekulafajta gyisí-féle düs-féle adat adat

CaO 5,2 4,7 4,9 3,5
SrO 4,8 4,6 4,7 ± 0 ,3  3,3
BaO 5,5 5,3 5 ,7 ± 0 ,3  6,7

fogadhatók el, m ivel a m olekulák állapo ta  a lángban jelenleg még nem  
tisz tázo tt.

Az em lített v izsgála tok  b eb izo n y íto tták  egyrészt az oxidok je len lé té t a 
lángban , m ásrészt azoknak az emisszió során já tsz o tt dön tő  szerepét iga
zolták .

J a m e s  és S u g d e n  [88] v izsgála ta i je len tős vá ltozást h o z tak  lé tre  felfogá
sunkban . ö k  elsőnek m u ta ttá k  ki, hogy a haloidok emissziós sávos színképe 
hasonlóságot mutat a hidrogén— levegő-lángban mérttel. F e lte tté k  ennek a lap 
já n , hogy a lángban  ^40H -gyökök is v annak . A lángba ju t ta to t t  fém [A]0 
a következő te rm ékeket hozza létre , azaz anyagm érlege a következő

[A]0 =  [A] +  [Л О Н ] +  [ А О ] . (2.15.3)

A k ét m olekulaféleség term ikus disszociációs egyensúlyára fe lírha tjuk :
__ M l- [O H ]  

1 [Л О Н ]

к  = ИЗ-[0]
МО]

(2.15.4)

(2.15.5)

* С. T. J .  A l k e m a d e  h ív ta  fel erre  a  f ig y e lm em et, ak in ek  e zú to n  is k ö sz ö n e té t m ondok .
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(2.15.6)

Ille tve ha  a 2.15.3. egyenletet [^40H ]-val osztjuk, akkor
M]o =  K t j К г [0]

[AOH] [OH ] K 2 [OH]
A 2.15.6. egyen letbő l következik , hogy  egyenest k ap u n k , ha az ^40H sáv 
in ten z itá sá t az 0 /0 H  függvényében tü n te tjü k  fel. E z t szem lélteti a 89. 
áb ra . Az áb rábó l következik , hogy a lángban egyaránt jelen van az oxid és a 
hidroxid.

Az alkálifö ldfém hidroxid-gyök létezését G a y d o n  [6 8 ]  m ajd C h a r t o n  
és G a y d o n  [31] úgy  igazolták , hogy  a lángban  levő H 20  mellé D 20 - t  is

89. ábra. Az 556 — 547 nm -nél m érhető Ca-sáv reciprok in tenzitásának  függése az oxigén/hid-
roxil-hán yados értékétől

adagoltak . Ilyen  m ódon a fém nek a vízzel, ill. a D 20 -v a l és H D O -val tö r 
tén ő  gyors egyensúly i reakciója következ tében  a sávrendszerben az izo
tópok  h a tása  m egfigyelhető. A színképvonal ugyanis izotópok esetén 
eltolódik. E zek a v izsgálatok teljes m értékben  igazolták , hogy a lángban , az 
emisszióban az A  O H  is jelentős szerepet tölt be.

3 0. t á b l á z a t

A z  alkáliföldfémek sávjainak eredete
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M ind  Charton  és Ga y d o n , m in d jA M E S  és Su g d en  m e g á lla p íto tta  
a z t is , bogy  A O H  színkép  m e lle tt az А О  sz ínképe is m eg fig y e lh e tő . 
A 30. tá b lá z a t  a m o lek u lasáv o k  e red e té re  v o n a tk o zó an  n y ú jt  fe lv ilág o sítá s t.

A táb láza tb an  kérdőjellel je lze tt dim er alkáliföldfém oxidok h ipo tetikusak . 
E nn ek  a b izonytalanságnak  a következm énye, hogy a lángfo tom etriás ada-

90. ábra. А Со em issziója a szulfát és 
kobalt arányának változása esetén

91. ábra. A Ca em issziója a szulfát és a 
kalcium  arányának vá ltozása  esetén

to k b ó l nehéz a term ikus disszociációs energ iákat szám ítan i. A 29. táb láz a t 
lángfo tom etriás ad a ta i ezért csak közelítő jellegűek.

A z  alkáliföldfémeknél mondottak a többi fém  viselkedésére m inden meggondo
lás nélkül nem alkalmazhatók. Jó l lá th a tó  ez, ha összehasonlítjuk  a Co- 
vegyületek  szu lfá tta rta lm ú , to v áb b á  a Ca ugyancsak szu lfá tta rta lm ú  o ld a
ta ib a n  m érhető emissziós értékeket. H a ugyanis az em issziókat a szu lfá t
koncentráció  függvényében ábrázoljuk, a két fém nél különböző típ u sú  
görbe jön létre [139]. А Со esetében m érhető  görbéket a 90. áb ra  m u ta tja  
be, a Ca szu lfá tta rta lm ú  o ldatáná l pedig a 91. ábra szem lélteti.

E zek az ábrák  is am ellett szólnak, hogy a fémek em isszióját a megelőző 
egyensúlyi és egyensúlyig el nem  vezető lépések befolyásolják, s jelenleg m ég 
nem  rendelkezünk az összes reakció fe le tt teljes á ttek in téssel.
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I I I .  R É S Z  A L Á N G  H Ő M É R S É K L E T E  É S
A L Á N G H Ö M É R S É K L E T  M E G H A T Á R O Z Á S Á N A K  
M Ó D S Z E R E I

B E V E Z E T É S

Az előzőekben a láng  hőm érsékletéről, m in t a láng  egyik  fontos fizikai 
jellem zőjéről tö b b szö r esett szó. H a azonban m élyebben u tán a  gondolunk 
ennek  a fogalom nak, akkor nem  k ö n n y ű  válaszolni a rra  a kérdésre, hogy mi a 
lán g  hőm érséklete. Az ugyanis közérth e tő , hogy a hőm érséklet a lángot 
a lko tó  gázalakú rendszer m olekuláinak  energ iájával függ össze. Az égés 
so rán  keletkező m olekulák egyes szabadsági fokain  azonban , korlátozo tt 
id ő ta rtam ig  u g y an , fölös energia rak tá ro zó d h a tik  fel. Amíg ez az energiadús 
m olekula el nem  bom lik , vagy  fölös energ iá já t k inetikus energiaként más 
m olekuláknak  nem  ad ja  á t, addig  a lánghőm érsékletm érés különböző m ód
szerei egym ástól te ljesen  eltérő  e red m én y t szo lg á lta th a tn ak .

A  láng  hőm érséklete elvileg m inden  o lyan fo lyam aton  á t  m érhető, am elyet 
a hőm érséklet befolyásol. A lacsonyabb lánghőm érsékletek  egyszerűen úgy 
m érhetők , hogy a m érőeszközt közvetlen  kap cso la tb a  hozzuk a meleg 
gázzal, és a m olekulákkal lé tre jö tt  ü tközések nyom án a mérőeszköz felveszi 
a lán g  hőm érsékle tét. íg y  h asználha tó  pl. termoelem a lánghőm érséklet 
v izsgá la tá ra . M agasabb hőm érsékleten  azonban a term oelem  anyaga m eg
o lvad , s ezért m ás ú to n  kell a hőm érsékle tet m egállapítani.

A  hőm érséklet m érésére fe lh aszn álh a tju k  term ikus egyensúlyok v izsgála
t á t  is. E bben  az ese tben  azonban m eg kell győződnünk arró l, hogy az egyen
sú ly  valóban  fennáll-e, vagy  a v izsgált rendszer az egyensúlytól távol van-e. 
Az egyes reakciók  egyensúlyi helyze té tő l a láng égési zóná jában  vagyunk  a 
leg távo labb . Az előbbiekben em líte tt energ iafe lrak tározódások  m ia tt, v a la 
m in t a hárm as ü tk ö zést igénylő rekom binációk  következ tében  a k ísérleti 
körü lm ények tő l (nyom ás, gázösszetétel stb .) n agym értékben  függ, hogy 
m ilyen  távo lságban  érjük  el a különböző fo lyam atoknál az egyensúlyi 
h e ly ze te t.

M indezekből következ ik , hogy a láng  hőm érsékletét nem  könnyű dolog 
defin iá ln i. A z  egyensúlytól távol levő rendszerekben a mért hőmérséklet a mérési 
módszertől függően különböző értékű.

A lángban  a transzlációs m ozgás egyensúlya legham arabb  áll be. A légköri 
nyom áson levő gáz m olekulái k ö zö tt ugyanis az ü tközések szám a igen nagy. 
I ly  m ódon a transzlációs mozgás energiaeloszlása igen röv id  idő a la tt ju t  el a 
A faxiee/l-statisztikának megfelelő á llap o tb a . Ebből egyben következik , hogy 
elvileg leghelyesebb, ha a lánghőmérséklet mérésére a transzlációs mozgást 
használjuk fel. A transzlációs hőm érséklet m érhető  pl. a Doppler-effek
tu so n  á t.
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A  lánghó'mérséklet meghatározására ugyancsak felhasználható a molekulák 
vagy atomok kvantumállapotaira érvényes statisztikus eloszlás meghatározása is. 
Az elek tron-, a forgási és a rezgési színkép energiaeloszlásának m érése a lap ján  
kü lönbözte tjük  meg az elektrongerjesztési, a rotációs és a vibrációs hőm ér
sék lete t.

A lánghőm érsékletre k ö v etk ez te th e tü n k  a lángban  résztvevő  anyagok 
disszociációs termékeinek a kvantitatív meghatározásából is. Ilyen  célra a lk a l
m as az ionizáció, a term ikus disszociáció k v a n tita tív  m egvizsgálása.

A fentieken kívül lánghőm érséklet m eghatározására fe lhasználható  a 
hőm érséklettő l függő egyéb fiz ik a i paraméterek mérése is. Ilyen  p aram éte r 
pl. a gázok sűrűsége. A láng hőm érsékletét m eghatá rozha tjuk  ezen keresztül 
ak á r re frak tív  ú ton , ak ár a-, akár y-sugárelnyeléssel, vagy  a hangfrekvencia 
vezetésével is.

A  lángok hőm érsékletét a lángreakciók term ékeinek  ism eretében  k i is 
szám íth a tju k . A m ódszer használhatóságát az szabja meg, hogy m ilyen po n 
tosan  állap ítható  meg azoknak a term ékeknek  koncentráció ja , am elyeknek 
a képződéshője a te rm e lt hőm ennyiség m érlegét befolyásolja. Az u tó b b i 
követelm ény álta lában  nehezen te ljesíthe tő . A m ódszer ism ertetésére nem  
té rü n k  ki, s annak , aki meg kívánja ism ern i, ajánlom  G a y d o n  Flam es cím ű 
m u n k á já t, va lam in t W in t e r n it z  [188 ] közlem ényét.

1. f e j e z e t

A L Á N G H Ő M ÉR SÉK LET M EGHATÁROZÁSA  
A VO NALVISSZAFO RDULÁS M Ó D SZERÉV EL

A m ódszer a Kirchhoff-tÖ T\ényen  alapszik . E szerin t a sugárzó te s t felületi 
fényessége és az abszolút fekete te s t felü le ti fényessége közö tt a következő 
összefüggés áll fenn [105]:

(3 .1 .1 )

ahol F  a sugárzó te s t felületi fényessége, F. az abszolút fekete te s t felü leti 
fényessége, a Ä a te s t abszorpciós koefficiense, e^ a te s t emissziós koefficiense.

Totális felületi fényességről, ill. to tá lis  koefficiensekről beszélünk, ha  a 
v ilágító  felületről érkező fény t nem  b o n tju k  fel. H a azonban  a fén y t fel
b o n tju k , s csak szűk h u llám hossztartom ány t vizsgálunk, a fen ti elnevezése
k e t „spek trá lis”  jelzővel lá tju k  el. E szerin t a spektrális felületi fényesség

(3 .1 .2 )

R égi, m ég KiRCHHOFFtól szárm azó m egfigyelés, hogy a spektroszkóppal 
fe lb on to tt fo lytonos színképeken fek ete ún. abszorpciós von alak  jelennek  
m eg, ha a fény  olyan lángokon halad át, m elyek a spektroszkópon m eg
fig y e lt hullám hossztartom ányban em isszióra képesek. E lőfordulhat azonban
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az a helyzet is, hogy  a világító  te s t és a spektroszkóp közé helyezett láng nem  
v á lto z ta tja  m eg a vizsgált színképet. A jelenség ok át m ár B u n s e n  és 
K irchhoff fe lism erte . A felsorolt tap a sz ta la ti tén y ek  a világító  tes t és a láng  
hőm érsékletének viszonyával függnek össze. Ha a láng hőmérséklete ala
csonyabb, m int a sugárzó szilárd testé, akkor a folytonos színképben sötét vonal 
jelentkezik azon a helyen, ahol a lángban levő komponens emittál. Ha fordított 
a helyzet, akkor a folytonos spektrumból kiemelkedik a vonal. K önnyen b e lá t
h a tó , hogy a folytonos színkép csak akkor változatlan, ha a láng hőmérséklete 
azonos a világító test hőmérsékletével.

A fe n ti je le n sé g e t F éry  [59] és K u rlba u m  [102] h a sz n á lta  fel e lsőnek  
lán g h ő m érsék le t m érésére , ő k  a d tá k  a m ó d sze rn ek  a v o n a lv isszafo rd u lás  
e ln ev ezés t is. A m ó d szer g y a k o rla ti k iv ite lé n é l u g y an is  úgy  já rn a k  el, 
h o g y  a v ilág ító  te s t  h ő m é rsé k le té t ad d ig  n ö v e lik , am íg  az em issziós v o n a l á t  
n em  m egy ab szo rp c ió s  v o n a lb a .

A  vonalvisszafordulás módszerének gyakorlati alkalmazása

G yakorlatilag  m a a vonalvisszafordulás m ódszerét legáltalánosabban  a 
N a D vonalának  a hullám hosszán alkalm azzák. Az eljárásnál a lángba N a-t 
ju t ta tu n k , s az így je len tkező  elnyelés és emisszió segítségével állap ítjuk  meg 
a lán g  hőm érsékletét.

Alacsonyabb lánghőmérsékletek m érésénél a folytonos színképet wolfrám- 
m al á llítjuk  elő, és ennek  az emissziós hőm érsékle tét az abszolút fekete 
te s tre  kalibrá ljuk . A m érési elrendezés v áz la ta  a 92. áb rán  lá th a tó . A wolfrám 
sza lag lám pát ellenálláson á t kapcsoljuk az áram forrásra , s a lám pán átfolyó 
á ram  erősségét precíziós am perm érővel m érjük . Az am perm érőről a hőm ér
sék let értéke közvetlenül leo lvasható , ha az am perm érőt előzőleg optikai 
p irom éterrel hőm érsékle tre kalib rá ljuk . H a az am perm érőt a p irom éterrel a

92. ábra. A  vonalvisszafordulás m ódszerénél használt m érőberendezés vázlata
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vörös szűrő igénybevételével kalibrá ljuk  az abszolút fekete te s t értékeire, 
akkor figyelem be kell vennünk, hogy a wolfrám  emissziós koefficiense a 
hullám hosszal változik . Mivel a vörös szűrő sú lypontja  nagyobb hu llám 
hossznál fekszik, m in t a Na D vonal, a wolfrám  emissziós koefficiensének 
ism eretében a hőm érsékle tet korrigálni szükséges.

A W  em issziós koefficienseit Or n st e in  [122] szerint a 31. táb lázat tar
ta lm azza .

31. T Á B L Á Z A T  

A  W  em issziós koefficiense

Hőmérséklet, К 0
nm

1 600 2 000 2 400 2 800

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 táb láza t ada ta ibó l lá th a tó , hogy a N a D hullám hosszán a vonalvissza
fordulással m érhető  hőm érséklet m agasabb , m int a vörös színszűrővel k iszűrt 
sz ínkép ta rtom ányban , m ert a koefficiensek értéke a hullám hossz növekedté- 
vel és a hőm érséklet emelkedésével csökken.

A W  szalaglám pa csak olyan hőm érséklet mérésére alkalm as, am ely a la 
csonyabb, m in t a W  olvadáspontja. Magasabb lánghőmérséklet mérésére pl. 
k é t szénelektród közö tt lé trehozo tt ív e t használnak. A szén szublim ációs 
p o n tja  (3810 K °) azonban még szin tén  elég alacsony. E zé rt W ilso n , 
Co n w a y , E ngelbrecht  és Grosse [187] szerint vag y  a nap  folytonos 
színképét használják  fel a hőm érséklet m eghatározására, vagy  pedig n ag y 
nyom ású  xenonlám pával á llítanak  elő megfelelő nagy  felületi fényességű 
sugárzást. Az u tó b b i esetekben azonban  a fény ú tjáb a  jó  m inőségű op tikai 
szűrőket kell helyezni, és ezek segítségével tö rtén ik  a vonalvisszafordulás 
hőm érsékletének mérése.

W ilson  és m u n k a tá rsa i azt jav aso lják  a Nap sugárzásának  felhasználásá
n á l, hogy a m érést a Li hullám hosszán kell elvégezni, m ivel a Li vonalak  a 
N ap színképében nem  jelentkeznek. Az eljárás h ibája , megfelelő szűrősorozat 
a lkalm azásánál, a m agas hőm érsékleten sem halad ja m eg a i l 5 0  C° érték e t. 
A fe lü leti fényességet forgószektorral is csökkenthetjük . (M egjegyzendő, hogy 
W -lám pa haszn á la ta  esetén a mérés h ib á ja  ^ 1 0  C°, sőt 1500 K ° környékén 
a h iba ^ 5  C°-ra csökken.)

Az előbbiekből lá th a tó , hogy a vonalvisszafordulás m ódszerét nem csak a 
N a D vonalára , hanem  más fém ek em issziójára is h aszn álh a tju k . Íg y  
W ilson  és m u n k atársa i lítium m al dolgoztak. Fel leh e t azonban elvileg a 
lánghőm érséklet m eghatározására m inden rezonanciavonala t használni.

Gaydon  és W olfhard [72] a 3061 A °-nál fekvő O H -köteget a lka lm az ta  a 
vonalvisszafordulás módszerénél. A szerzők azért jav aso lták  az OH m oleku- 
lasávo t a Na D vonala helyett, m ert vélem ényük szerin t nem  m indig egy-
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szerű a N a b e ju tta tá s a  a lángba , és a láng  szélén a h ideg  zónában levő Na 
befolyásolja a m éréseredm ényeket. Ezzel szem ben az OH-gyök m inden 
á lta lu k  vizsgált lán g b an  jelen  van . K oncentráció ja  a hidegebb lángzónában, a 
nagy  hőm érsékle tű  térrészben  ta lá lh a tó  értékhez képest e lhanyagolhatóan 
kicsiny.

Az O H -visszafordulás m ódszerének h á trán y a , hogy a spektrum ot fén y 
képezni kell, m ivel a m érést az u ltra ibo lya ta rto m án y b a n  kell végezni. 
A fe lhasznált o p tik a i rendszernek  legalább közepes fe lbontásúnak kell 
lennie, hogy megfelelő pontossággal lehessen a hőm érsékle tet m egállapítani.

Mérési feladatot képezhet a lángok különböző helyein fennálló  hőmérséklet 
meghatározása is. Ez esetben a hidrogén, a szénm onoxid, továbbá  a fo rm al
dehid  láng jának  kivételével az égészónában sokkal m agasabb hőm érséklet 
adódik , ha a vas v o n a la it használjuk  fel, m in th a  a Na D vonalon m érünk.

Ga y d o n  és W o l fh a r d  [71] alacsony nyom ású (24 m m ) acetilén—levegő
lán g b an  m eg á llap íto tta , hogy a lángba (vaspen takarbon il alakban) j u t 
t a t o t t  vas szám os vonala  nem  m u ta t vonalv isszafordulást. A folytonos 
sugárzást adó h á tté rh ez  a rezonanciavonalak  k ivételével a több i vonal 
in ten z itá sa  hozzáadódik . Mivel Ga y d o n  és W o l fh a r d  m unkájában  a 
folytonos sugárzású  h á tte re t  szenek közö tti ívvel á llíto ttá k  elő (a pozitív  
k rá te r  hőm érséklete kb . 3800 K °), a vas vonalai ennél a hőm érsékletnél 
m agasabb  hőfokot jeleznek.

É rdekes á tte k in té s t n y ú jt a kérdésről a 32. táb láz a t, m elyet Ga y d o n  és 
W o l f h a r d  közlem ényéből veszünk.

A  32. táb láz a t ad a ta ib ó l lá th a tó , hogy a rövidebb hullám hosszak felé 
h a lad v a  a vonalvisszafordulás m ódszerével m eghatá rozo tt lánghőm érséklet

3 2. T Á B L Á Z A T

C:H ,— levegő-láng 24 Hgmm nyom áson

Emittáló fém nm cal E / k T  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

m indig  nagyobbnak  adódik . A nagyobb gerjesztési energ iájú  vonalaknál 
te h á t  a szénhidrogének láng jában  nem  té telezhető  fel term ikus egyensúly. 
E b b en  az esetben eddig  még nem  teljesen  tisz tázo tt körü lm ények  következ
téb en  nagym érvű gerjesztéssel kell szám olnunk. A gerjesztés foka m egítél
h e tő  abból, hogy az acetilén  láng jába  ju t ta to t t  vas színképének in tenz itás
eloszlása közel egyenlő azzal, am it pálcavaselek tródok k ö zö tti ív  esetében 
k ap u n k .
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A z  égészóna hőmérséklete az OH vonalvisszafordulásával mérhető. Az OH 
sugárzási é le tta rtam a  2000 K °-nál 4 • 10-6 sec, ugyanakkor a Na-é 1,6 • 10~8 
sec. Ez azt m u ta tja , hogy a sugárzási egyensúly zavara i kevésbé h a tn ak  az 
O H -spek trum ra, m in t a N a-éra. Ez avval m agyarázható , hogy a k é ta to 
mos OH-gyök az égészónában a hőm érsékletnek  meg nem  felelő m agas 
gerjesztési energiával rendelkezhetik . Ezzel szem ben az egy atom os Na 
esetében az energiatárolás valószínűsége kisebb.

A láng hőm érsékletét egyszerűen úgy is m eghatározhatjuk , hogy a lángba 
N a-t poriasz tunk  és a lángon keresztül o p tika i p irom éterrel nézzük a 
W -szalag lám pát. A W -lám pa hőm érsékletét úgy szabályozzuk, hogy a 
p irom éterre l csak a szalaglám pán, m ajd  a láng közbe ik ta tásával eg y ü tt 
m ért hőm érséklet egym ástól ne té rjen  el. A bban az esetben ugyanis, ha a 
W -lám pa hőm érséklete a lángénál alacsonyabb, akkor W -lám pának  a p iro 
m éterrel a lángon keresztül m ért hőm érséklete látszólag nő. A  módszer 
gyors, pontossága azonban a vonalvisszafordulás egzakt módszerénél kisebb. 
A mérés h ibája  kb. 20—25 C°.

A  vonalvisszafordulás módszerének elvi alapjai

A vonalvisszafordulás módszere a K irchhoff-törvényen  alapszik. A vonai 
akkor nem  jelen ik  meg sem abszorpcióban, sem em isszióban, ha teljesíti az 
a láb b i fe lté te lt:

F ,+  Ff (l  - « / )  =  Ff , (3.1.3)
ahol F l a láng  felületi fényessége, F j  az abszolút fekete te s t felületi fényes
sége, at a láng abszorpciós koefficiense. Az u tóbb i értéke te h á t

(3.1.4)

A 3.1.4. és a 3.1.1. egyenletek teljesen  analógok. A  vonalvisszafordulás 
hőmérséklete tehát a láng hőmérsékletének elfogadható, ha fenná ll az a feltétel, 
hogy a vizsgált fém  emissziója termikus gerjesztésből származik.

M ár az előbbiekben lá ttu k , hogy a szénhidrogének legtöbbjénél a fen ti  
feltétel nem teljesedik. Az égészónában ugyanis fölös energiák rak tározódnak  
el a gyökök különböző szabadsági fokain . íg y  a lánghőm érséklet tú lzo tta n  
m agasnak  adódik.

A tm oszférikus nyom áson a gerjesz te tt N a-atom  közepes é le tta r tam a  a la tt  
50— 100 ütközéssel szám olhatunk, ha a lánghőm érséklet méréséhez a Na D 
v o n a lá t használjuk . Ez a körülm ény a lánghőm érséklet m érésének m ód
szerh ibájá t 1— 2 fokra csökkenti. Más helyzet áll azonban elő, ha  a lángot 
ta rta lm azó  té r  nyom ása csökken. Elég kis nyom ásnál a lánghőm érséklet 
m érésének h ibája  150 fok is lehet, m ivel a gerjeszte tt á llapo tú  atom  közepes 
é le tta r ta m a  a la tt  kisszám ú ütközés jön  csak létre.

A 31. táb láz a t adata ibó l a rra  lehet következ te tn i, hogy a lánghőmérséklet 
vonalvisszafordulással mért értéke a vizsgált hullámhosszal változik. Ez b e lá t
h a tó , ha  a IFiera-törvényt

eh

Fj =  с* ЛЯ"5 e kkT (3.1.5)
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figyelem be vesszük, ahol c a fénysebesség, h a P/tmcfc-állandó, к a Boltz- 
mann-á  llandó.

A  láng valódi hőmérséklete tehát a vonalvisszafordulás módszerével kapott 
eredménnyel nem egyezik meg. A  vonalvisszafordulással mért hőmérséklet 
értékeit éppen ezért nem lánghőmérsékletnek, hanem fényességi hőmérsékletnek 
nevezzük.

A vonalvisszafordulás m érésével kapcso la tban  m ég egy fontos dologra 
kell a figyelm et felhívni, a színképvonalak kiszélesedésére.

A színképvonalak  szélesedését a term észetes, a Doppler-féle és az ütközési 
vonalszélesedésre veze th e tjü k  v issza. A Na esetén a term észetes vonal

szélesedés kb . 1()-4 Á, a Doppler-szélesedés kb. 0,018 Á és az ütközési széle
sedés kb. 0,04 Ä.

Szám olnunk kell azzal, hogy elnyelési szélesedés is je len tkezik  [167]. 
A vonalas emisszió spektrális görbéje te h á t geom etriai vonal h e ly e tt a 93. 
áb rán  lá th a tó  a lak ú  haranggörbe. Az elnyelés a lángon áthaladó  folytonos 
színképből a 93. áb rán  lá th a tó  m axim um  helyén je len tk ez ik  a legnagyobb 
m értékben . A kiszélesedett vonal szélein pedig az elnyelés k ism értékű. 
A  meghatározást tehát mindig a vonal közepén kell elvégezni.

Vonalszélesedés. A  színképben m érhető vonalaknak a valóságban jó l m eghatározott 
vonalszélességük van.

A vonalszélesedésnek többféle oka leh et. A következőkben a legfontosabbakat össze
fog la lva  tárgyaljuk.

1. Természetes vonalszélesedés. E zt a je len séget az a körülm ény okozza, hogy a fényt 
kibocsátó oszcillátorra v isszahat a k ib o csá to tt elektrom ágneses sugárzás. A visszahatás  
csillap ítást eredm ényez, am inek következtében  eltolódik  a sugárzási frekvencia is (elha
nyagolható  m ódon) és kiszélesedik a vonal. L evezeth ető , hogy az in tenzitás eloszlása  
a következő:
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ahol у  a term észetes vonalszélesség (félértékszélesség), egyútta l az JEinsíem-féle sp ontán  
átm eneti valószínűséggel egyenlő. 1/ y  ugyanakkor a gerjesztett á llapot élettartam a. A ger
je sz te tt  atom ok szám át т időpillanatban a következő egyenlet írja le:

( N n)r = ( N n) 0e ~ y \

A nagvságrendet illetően m egállapíthatjuk, hogy dipólsugárzásnál re =  í/ y  — 10"8 sec , 
ahol re az az idő, m ialatt e-ed részre csökken a gerjesztett atom ok szám a.

H a nem  volna m ás vonalszélesedést okozó körülm ény, akkor a vonalak félértékszéles- 
ségéből közvetlenül kiadódnék a gerjesztett állapot élettartam a.

2. Doppler-féle vonalszélesedés. A hangtanból jó l ism ert Doppler-hatás az atom ok és 
m olekulák em issziójánál is fellép. Az x irányban vx sebességgel m ozgó és #  szögben m eg
fig y e lt  sugárzó részecske frekvenciájára fennáll, hogy

Az egyenlet egyszerűsödik, ha #  =  0 v a g y  180°, azaz a sugárzó részecske m ozgása és 
a m egfigyelés iránya egybeesik , akkor fe ltév e, hogy vx c,

A Doppler-jelenség által okozott vonalk iszélesedés in tenzitáseloszlását 
egyen let írja le: _ / A v у t*c i

I D — K e  ' 2kT ,

k övetk ező

ahol [л a m ozgó sugárzó részecske töm egét jelenti.
Ebből az egyen letből kiadódik a D oppler-jelenség á ltal okozott kiszélesedés fé lérték - 

szélessége.

A vonal m axim um a környékén m indkét eddig tárgyalt effektus je len  van. A D oppler-  
hatás  sokkal nagyobb szélesedést okoz, m int a sugárzásnak az oszcillátorra történő v issz a 
hatása. M ivel azonban a Doppler-szélesedés exponenciálisan csökken, a term észetes széles-

1
kifejezéssel, ezért a m axim um tól távo l a Dopp/er-kiszélesedésség pedig csak - 7—  чо

e  F  O' —  O 2
már nem  figyelh ető  m eg, ugyanakkor a term észetes vonalszélesedés m ég m érhető.

3. Lorentz-féle ütközéses szélesedés. Ha az em ittá ló  anyag koncentrációja olyan v ég telen  
kicsiny, hogy közepes élettartam án belül ü tközés nem  jön létre, akkor az előbbi két je le n 
ség helyesen írja le a vonalszélesedést. N övelve  azonban az anyag koncentrációját, az ü tk ö 
zések szám a összem érhetővé válik , sőt nagyobb lesz annál, m int am i m egfelelne a közepes  
élettartam nak. Ilyenkor az ütközés aktív  lehet, vagyis elősegítheti a gerjesztett részecskék  
alapállapotba ju tásá t. Ez azt eredm ényezi, hogy aktivá lt részecskék látszólagos közepes  
élettartam a lecsökken, vagyis а у  megnő. A növekedés értéke a m ásodpercenkénti hatásos  
ütközések szám át szolgáltatja. A m egnövekedett у  m egnövekedett félértékszélességet 
j elent.

A fenti m éréseknél néha szűrők k özbeik ta tásával kell dolgoznunk, ahol a 
fényforrás fényességi hőm érséklete nem  v á lto z ta th a tó  fo lytonosan, ahogy  
ez a W -lám pa alkalm azásánál az izzószálon átfolyó áram erősség v á l to z ta tá 
sával m egoldható. Ha a fény ú tjáb a  eső szűrő áteresztőképességét iV-nel jelö l-
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jü k ,  s a szűrő a fén y fo rrá s  hőm érsékletét T^-ról T-re v á lto z ta tja , akkor felír
h a tó  a íP ien-törvény a lap ján  [84]

eh __ c/i

Я~5 e xkT =  N  Я“ 5 .
In n e n

1 1 , Як , 1
------= ------ - +  ------ In — .

T  T a eh N

(3.1.6)

(3.1.7)

A  szűrő áteresztőképességének (N ) ism ere téb en  te h á t a T  értéke jTa-ból 
k iszám ítható .

2. f e j e z e t

L Á N G H Ő M É R SÉ K L E T M É R É S A  ROTÁCIÓS S Z ÍN K É P  A L A PJÁ N

A  rotációs von alak o n  em ittá lt fénym ennyiséget a következőképpen fejez
h e t jü k  ki.

E z t  logaritm álva k iad ó d ik

ah o l

in  i em -  i n cv** =  -  в '  j ;  ( j ;  + 1) ■

c =  ^ l (j ; + j ; +  i )
<Pr

he
k T  '

(3.2.1)

(3.2.2)

A  hőm érsékletet m eg h a tá ro zh a tju k , h a  a rotációs színkép vonalainak  
in te n z itá sá t m egm érjük  és a 3.2.1. a lap já n  k iszám ítjuk  az egyenlet balo l
d a lá t .  A második lo g a ritm u sb an  szereplő C helyébe az ille tő  vonalhoz ta rto zó  
á tm e n e ti valószínűségeket kell b eh e ly e ttes íten i. Á brázoljuk ezu tán  az 
e lő b b i kifejezést az J'r (J'r 1) szo rza tta l szemben. A kiadódó egyenes
irány tangensébő l a k ép le t alapján a hőm érsék le tet k iszám íthatjuk .

Az eljárásnak szám os hibalehetősége v a n . Figyelem be kell ugyanis venni, 
h o g y  a vonalin tenzitás nem  közvetlenül az em isszióval függ össze, hanem  az 
abszorpció  is szerepet já ts z h a t benne.

A  rotációs hőm érsék le te t az előbbi elvileg egyszerű m ód m ellett m ás ú to n  
is m eghatá rozha tjuk .

E g y ik  ilyen eljárás az azonos intenzitású vonalak módszere [154]. S h u l e r  
e z t a rotációs színkép lí-ág á ra*  a lka lm az ta . M int tu d ju k , egy ágon belül a

* Lásd H e r z b e h g  G .: M olekulaszínképek és m olekulaszerkezet. I. B udapest, 1956.

1 5 4

he

I em  =  Г * 4 (J 'r +  J r +  h e ~ B ' M J / + 1 )  k T  •

<Pr



vonalin tenzitás m axim um görbe szerin t változik . A m axim um  két o ldalán  
ta lá lh a tó  két olyan érték , am elyeknél az emisszió azonos. Ezek energia- 
különbségét a 3.2.1. kép letben szereplő C-k logaritm usával szem ben 
ábrázolva az irány tangensbő l k iszám ítjuk  a láng  hőm érsékletét. K önnyen  
b e lá th a tó , hogy ennél a m ódszernél az önabszorpció nem  jelen t lényeges 
zavarást, P en n e r  [127] azonban k im u ta tta , hogy ha pl. az OH-nál, m ely 
nek  rotációs, vibrációs sávrendszerét a legtöbben használták  a ro tációs 
hőm érséklet mérésére, a P -ágat használjuk , jelentős h iba  adódik a lán g h ő 
m érséklet mérésénél.

Az önabszorpció kérdése a rotációs hőm érséklet m eghatározásánál köny- 
nyen kikapcsolható az azonos in ten z itású  vonalak m ódszere nélkül is, h a  
csak a kis in tenzitású  vonalakat használjuk . Ezeknél ugyanis az önabszorp
ció igen csekély. N agyobb h ib á t okoz az a körülm ény, hogy a lán g b an  
képződő többatom os gyökök, ill. m olekulák á lta lában  nagy energiafelsza
badulás m ellett keletkeznek. Ez az energiafelesleg a gyökök, ill. m olekulák 
egyes szabadsági fokain elrak tározódhatik . A m olekula az e lrak táro zo tt 
energ iát tö b b  módon ad h a tja  le. E gyik lehetőség a m ás atom okkal, ill. 
m olekulákkal való ü tközés, m időn a fölös energia transzlációs energiává 
alakul á t. E lőfordulhat to v áb b á  olyan kém iai reakció is, am ely az energia 
felesleget m egszünteti. íg y  pl. az OH esetén [30]

ОН* +  0 2 — V Н 0 2 +  О (3.2.3)

ОН* +  С 0 2 — > Н 0 2 +  СО (3.2.4)

ОН* +  Н 20  — > Н 0 2 +  Н 2. (3.2.5)

A  rotációs színképet létrehozó molekulák szabadsági foka in  raktározott 
energiafeleslegek az ilyen molekulákkal mért rotációs hőmérsékletet teljesen 
meghamisítják. A láng hőm érsékletére különösen a szénhidrogén-lángokban 
az égészóna közvetlen közelében igen m agas értékek  (10 000 K°) adódnak . 
Ezek a hőm érsékletértékek az égészónától távo lodva csökkennek, s végül is 
elérik a vonalvisszafordulással m ért hőm érsékletet.

A  rotációs hőm érséklet m eghatározására Gaydo n  és W olfhard [70] a 
Swan-spektrumot használja  (C2-színkép). A  94. áb ra  k é t acetilén-láng hőm ér
sékletének szám ítását m u ta tja  be. (Az abszcisszán levő rotációs energia- 
é rték  a 3.2.1. jobbo ldalának  szám lálóját je len ti.) A kiadódó rotációs lánghő
mérsékletek magasabbak az inverziós (fényességi) hőmérsékletnél. Ez azzal 
függ össze, hogy a peroxidszerű m olekula képződésénél ugyancsak fölös 
energia halm ozódik fel.

A C2 esetében nem  nő a m ért rotációs hőm érséklet a nyom ás csökkenésével. 
Az energiafelhalm ozódásnak az OH esetében helyesen fe lvett egyszerű 
form ája te h á t i t t  nem  állja meg a helyét. Gaydo n  és W olfhard  [70] 
m agyaráza t kedvéért felteszi, hogy a C2-nél a fölös energia a rotációs és 
vibrációs nívókon rak tározód ik  fel. A m olekula e lek tron ja i azonban, ellen
té tb en  az OH esetével, a lapá llapo tban  v an n ak . Az OH-gyök e lek tro n ja i 
ugyanis a gyökképződés során gerjeszte tt á llapo tba kerülnek. A C2 elekt-
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ro n ja i viszont a nagyenerg iájú  részekkel tö rtén ő  ütközés ú tján  kerülnek 
g erje sz te tt á llapo tba . A következő reakcióval kell teh á t szám olnunk:

(C2)r +  M * ---- ► (C2)* +  M , (3.2.6)
ahol az r index a fölös rotációs energ iával rendelkező C2-t jelen ti.

94. ábra. A [ ln jcm — lnCv**)] ábrázolása a rotációs energia függvényében. Sztöchiom etrikus 
a c e tilé n —oxigén-láng. 1. 1 atm . nyom áson T  =  4880 ±  200 K °, 2. 8,5 torr nyom áson T  =

=  3700 ±  400 K °

3 3. T Á B L Á Z A T

OH-rotációs sávok ( hullám  
szám ban feltüntetve)

A rotációs hőm érsékle t m eghatározására  egyébként bárm ilyen  tö b b  a to 
m os m olekula (CH, N H  stb.) ro tációs színképe felhasználható.

A rotációs hőm érsék le t m eghatározható  az infravörös színkép a lap ján  is 
ugyancsak a 3.2.1. egyenlet felhasználásával. 
Ilyen v izsgála tokró l szám olnak be K e t e l a a r  és 
m u n k atársa i [97]. Az álta luk  m ért ta rto m án y b a n  
a rotációs sávok  helyét a 33. táb láz a t m u ta tja  be.

A sáv m ax im um  hullám szám ainál m ért emisz- 
sziókból a 3.2.1. kép le t segítségével k iszám íth a tju k  
a rotációs hőm érsék le tet. E ltérően az 2̂ —>-277 e le k t
ronátm enethez ta rto z ó  rotációs sz ínkép tartom ány
tól, a vonalinverziós hőmérséklethez közeli érték adó
dik az infravörös színkép alapján. Ez a jelenség össz
hangban v an  azokkal a m egállapításokkal, am it 
a C2-vel k ap cso la tb an  te ttü n k . E m líte ttü k  u g y an 
is, hogy az O H -gyöknél az egyensúlyhoz képest 
fennálló energiafelesleg az elek tronenerg iá t m eg
növeli. Ezzel szem ben a C2-nél a rotációs nívókon 
rak tározód ik  el az energia.

M é rt ] S z á m íto tt  

é r t é k

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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3. f e j e z e t

A LÁN G H Ő M É R SÉ K L E T M É R É S E G Y É B  M Ó D SZER EI 
A SZ ÍN K É P  FELH A SZN ÁLÁSÁVA L

M int m ár a I I I .  rész bevezetőjében m ondottuk , m inden  o lyan  fizikai p a ra 
m éter felhasználható  a lánghőm érséklet mérésére, am ely  a hőm érséklettől 
egyértelm űen függ. A színképpel összefüggően a lánghőm érséklet m eghatá
rozására pl. a színképvonalak in ten z itása  is fe lhasználható .

Ilyen  e ljárást ism erte t a N a D vonalán B u n d y  és S t r o n g  [22]. A módszer 
két láng  összehasonlításán alapszik. A vizsgált láng hőm érséklete a Wien- 
tö rv én y  segítségével szám ítható  ki. Az emisszió korrekciója (szűrő-korrekció, 
készülék-állandó stb .) u tán  felírható  az emisszióra a következő  eg y en le t:

r  ( _ J ___________ M

E 2 ~ e

(3.3.1)

A z így mért hőmérsékletek jó  egyezést mutatnak a vonalinverziós módszerrel 
kapott eredményekkel.

A színképvonalak in ten z itásá t a lánghőm érséklet m eghatározására m ás 
elven is fe lhasználhatjuk  [136]. A lángba juttatott Ca az előbbi részben 
ism erte te ttek  a lap ján  a lángban  elsősorban oxidként, ill. h id rox idkén t van  
jelen . A lángba kerü lt kalcium nak csak kis része van  atom os állapotban , 
s ennek is csak egy, a Boltzmann-sta tisz tik a  szerint m egszabott kis része 
em ittá l a lángban . H a a láng hőm érséklete változik , ak k o r a lángban a te r 
m ikus disszociációs egyensúly következtében  a Ca atom os koncentrációja is 
változik . H a nullad ik  közelítésként eltek in tünk  a ttó l, hogy a gerjesztett 
á llapo tban  a szabad  atom ok részesedése a Boltzm ann-sta tisz tik a  szerin t 
változik , a két hőm érséklet értékére a következő összefüggés írható  fel:

(3.3.2)

A képlet levezetésénél fe lté telezzük , hogy a lán g b an  a Ca-hoz képest 
nagy  az OH és a Cl felesleg. Feltételezzük  továbbá, hogy a lánghőm érséklet 
v á lto z ta tá sa  során nem  változik  a kalcium nak a lán g b a ju tó  m ennyisége. 
A  nullad ik  közelítésként m egado tt fe lté te l az esetben áll csak fenn, ha a 
gerjesztési energia jóval kisebb, m in t an n ak  a fo ly am atn ak  az en ta lp iá ja , 
am elyik m ellett az előbbit elhanyagoljuk. A Ca esetében  ugyanis a CaO 
disszociációs energiája 4,7 eV, a 422,67 nm -nél levő vonal gerjesztési ener
giája pedig 2,93 eV, vagyis kb. 2 eV-vel kisebb az u tó b b i értéke. Ezzel 
m agyarázható , hogy a 3.3.2. kép le tte l jó  eredm ényeket k ap tu n k . A m ódszer 
term észetesen éppen úgy m int az előbbi is, re la tív  m ódszer.

A láng hőm érséklete a benne levő m olekulák rezgési színképe alap ján  is 
m egm érhető. A m olekulák rezgési n ívó inak  in tenzitáseloszlására szintén a 
B o/ízm ann-statisztika érvényes. A  m ódszer az eljárás m ó d já t, sőt a h iba- 
lehetőségeket illetően is nagyon hasonlít a ro tációs hőm érsékletm érési 
m ódszerhez. K ivételesen jó  eredm ényt ért el a d ic ián — oxigén-lángban
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T h o m a s , G a y d o n  és B r e w e r  [176], ezzel a m ódszerrel a CN ibolya sávján 
v ég ze tt hőm érsékletm érés esetében.

B e c k  és m u n k a tá rsa i a rezgési színkép szellemes fe lhasználását írják  
le  [11]. A szerzők a J 2-m olekula abszorpciós sp ek tru m át használták  fel 
a hőm érséklet m érésére.

A lánghőm érsékletet a Doppler-jelenség által okozo tt vonalszélesedés 
a lap ján  is m eg h atá ro zh a tju k . A v o n a lak  mérésénél csak a vonal közepéhez 
közel fekvő részek  használhatók  fel. A Doppler-effektus tudvalévőén  az 
em ittá ló  rendszer k inetikus energ iá jáva l függ össze. E n n ek  megfelelően 
a D oppler-effektus segítségével m ért lánghőm érsékletet transzlációs hőmér
sékletnek is nevezik .

4.  f e j e z e t

A L Á N G H Ő M É R SÉ K L E T M É R É S EG YÉH  E L JÁ R Á SA I

A lánghőm érsékletet az előbbi fe jezetben  ism erte te tt spektroszkópiai 
m ódszerek m elle tt m ás elveken is m érh e tjü k . A m ódszer célszerű kiválasz
tá s a  függ a v izsgált gáz hőm érsékle tétő l. A lacsonyabb hőm érsék le tű  gázok
b a n  a hőm érsékle tet pl. oly m ódon m érhetjük , hogy a gáztérbe szilárd 
te s te t  viszünk b e , s m eghatározzuk  ennek az em isszióját pirométerrel. 
A  m ódszernek az a h ibá ja , hogy a szilárd  te s t felülete szám os reakciót 
k a ta lizá lh a t. L é tre jö h etn ek  to v áb b á  a felületen gyökrekom binációk. A szi
lá rd  fázison te h á t  a gázban u ra lkodó  egyensúly m egbom lik. H a tá rt szab 
a m ódszer a lk alm azhatóságának  a lán g b a  kerülő szilárd te s t  o lvadáspontja.

A láng, ill. a m eleg gázok hőm érsék le té t termoelemmel is m egm érhetjük. 
E rre  az eljárásra is érvényesek az előbbiekben közölt m egállapítások.

A  lánghőm érséklet m eghatá rozásának  elvileg igen jó l já rh a tó  ú tja  volna 
a láng elektronkoncentrációjának m eghatározása . M int erről a II . részben 
részletesen  vo lt szó, a m ódszer a lángban  bekövetkező egyensúlyokra 
(h idroxid-képződés, haloid-ion képződés stb .) nagyon érzékeny . E m ia tt nem  
a ján la to s  a lánghőm érsék letet az ionizáción keresztül m érni.

A  láng sűrűségét is fe lh aszn álh a tju k  a lánghőm érséklet szám ítására. 
A  sűrűséget m érh e tjü k  а -részecskékkel vag y  у-sugarakkal. E zek  elnyelődése 
ugyan is a gázsűrűség függvénye, а -sugárforrásként Sh ir o d k a r  [153] poló- 
n iu m o t használt.

A  y-sugárabszorpcióval részleteiben  M u l l a n e y  [119] fog lalkozott. E ljá 
rá sá b a n  sugárfo rráskén t Fe55-t h asz n á lt (felezési idő 2,94 év). A vasat P t- 
d ró tra  e lek tro lizá lta  rá , s a k ib o csá to tt sugárzást GM -szám lálóval m érte. 
A  sugárforrás erőssége 5 mC volt.

A  у-sugár abszorpció jára a következő  összefüggés írh a tó  fel.

2,303 log =  2,303  log — —-------- ав1, (3.4.1)
J 0 4л: d2

ah o l J 0 a у -sugár in ten z itása  a ra d io a k tív  anyag fe lü le tén , J  a y-sugár



in ten z itása  a gázon tö r té n t á thaladás u tán , A  a y-sugárnyaláb  kereszt- 
m etszete d  távo lságban  a sugárforrástó l, d  a GM-cső távo lsága a su g ár
forrástó l, a az abszorpciós koefficiens a gáz töm egére v o n a tk o z ta tv a , 
Q a gáz sűrűsége, l az abszorpciós zóna hossza.

Az a értéke függ az anyagi m inőségtől. A  y-sugármérésből tehát csak akkor 
vonhatunk le következtetéseket a láng hőmérsékletére, ha a gáz összetétele ism e
retes. A képletben szereplő gázsűrűség értéke függ a gáz hőm érsékletétő l. 
Mivel sem a sugárforrást, sem a sugárzásm érő berendezést nem  helyezhetjük  
közvetlenül a lángba, а у  sugár ú tjá b a n , m ielőtt a lángba ju tn a , van  olyan 
ú tszakasz, am elyben a gáz sűrűsége sokszorosa a lángban  uralkodó sű rű 
ségnek. Ez a szakasz a m eghatározást m egnehezíti. K ülönösen m agas hő 
m érsékletű lángoknál okozhat nagy h ib á t a nagy ré tegvastagságú  alacsony 
hőm érsékletű  gáz. Mullaney  ezen oly m ódon seg íte tt, hogy széles lángo t 
használt, am i m ellett az alacsonyabb hőm érsékletű gáz ré tegvastagsága 
m ár nem  jö t t  döntően szám ba. M éréseredm ényei jó  egyezést m u ta tta k  
a m ás u takon  m egm ért lánghőm érsékletekkel.
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IV.  R é s z  A L Á N G F O T O M E T R I Á B A N  A L K A L M A Z O T T  
F O N T O S A B B  L Á N G O K

1. f e j e z e t

H ID R O G É N -L Á N G O K

A hidrogénnel m in t éghető gázzal többféle  lángo t á llíth a tu n k  elő. É gést 
tá p lá ló  gázként szóba jö h e t az oxigén, v a lam in t az oxigén és n itrogén 
különböző összetételű keverékei, to v áb b á  elem i halogének, perklorilfluorid 
s tb . A  hidrogéngáz fon tosabb  fizikai a d a ta it  a 34. táb láza tb an  foglaltuk
össze.

Hidrogén— oxigén-láng

Az oxigén legfon tosabb  a d a ta it a 35. tá b lá z a t ta rta lm azza .
A hidrogént ox igénnel megfelelően k ik ép ze tt égőkben égetjük  el. Ilyen  

cé lra  alkalm as pl. a Beckm an-íéle  égő (95. áb ra). E nnél az oxigéngáz egy
ú t ta l  a porlasztáshoz szükséges m echanikai energ iát is szolgáltatja. A hid-

95. ábra. Beckman-íéle p or la sz tó 
égő sem atikus rajza

3 4. T Á B L Á Z A T

A  hidrogéngáz fontosabb f iz ik a i  jellem zői

Sűrűség
Viszkozitás
Olvadáspont
Forráspont
Közepes szabad úthossz

0,08987 kg/N m 3 

8 8  /iP  (20 C°) 
— 262 C°

—  252,78 C°
1,116 • 10 - 5  cm (760 torr)

3 5. T Á B L Á Z A T

A z oxigéngáz fontosabb f iz ik a i  jellem zői

Sűrűség
Viszkozitás
Olvadáspont
Forráspont
Közepes szabad úthossz

1,42895 kg/N m 3 

203 /iP  (20 C°)
—  218,83 C°
—  182,97 C°

0,634 • 10- 5  cm (760 torr)

rogén  és oxigén keveredése a láng te rében  tö rtén ik . Az égő felépítése analóg 
a hegesztőpisztolyok felépítésével. M ivel a hidrogén— oxigén-láng nagy  
sebességű, a láng elszállásával nem  kell szám olnunk. A hidrogén—oxigén
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lángokban  Strauss és E dse  [165] szerin t a m axim ális lángsebesség (65%  
H 2 —  35%  0 2) 1 a tm  nyom áson 1400 cm/sec.

A Becfcmare-típusú égőnél a láng s tab ilitá sá t az a körü lm ény  is b iztosítja , 
hogy a környező levegő diffúziós lángo t hoz lé tre  az égő szá ján . Ez az égő 
szájához köti a lángot az esetben is, ha  a lángsebesség indifferens gázok 
adagolása m ia tt nagym értékben  csökken.

A Beckman-égőhöz hasonló felépítésű égőt használtunk  k ísérleteink során 
mi is [135]. A vele szerzett lángfotom etriás ta p asz ta la to k  nagyon jók . 
A lé tre jö tt láng tu rbu lens. Ez a körülm ény а V I. részben tárgyalandó  por- 
lasztásos jelenségekre gyakorol h a tá s t.

A láng sebessége term észetesen a hidrogén— oxigén a rán y  függvénye. 
A láng  terjedéssebessége az ekvim oláris aránynál kb. 25% -kal kisebb, m in t 
a m axim ális lángsebesség.

A hidrogén— oxigén-láng hőm érsékletére az irodalom  tö b b  ada to t ta r ta l 
m az. Á ltalában  2700 C°-ot adnak  meg értékéül. Ezen a hőm érsékleten a K , 
az R b és Cs tek in télyes m értékű  ionizációt m u ta t, m íg kisebb m értékű az 
ionizáció a tö b b i alkáli- és alkáliföldfém  esetében.

Hidrogén—oxigén—-nitrogén-láng

A nitrogén legfontosabb a d a ta it  a 36. táb láza tb an  fog laltuk  össze.
H a a láng hőm érsékletét csökkenteni akarjuk , ind ifferens gázt keverünk  

a lángba. E rre  a célra nagyon jó l megfelel a n itrogén . A lkalm azhatunk  
azonban pl. hélium ot, argont, széndioxidot is.

3 6. T Á B L Á Z A T

A  nilrogéngáz fontosabb f iz ik a i  jellem zői

Sűrűség 1,2505 kg/N m 3
Viszkozitás 175 /tP  (20 C°)
Olvadáspont —  210,02 C°
Forráspont —  195,81 C°
Közepes szabad úthossz 0,592 • 10-5 cm

(760 torr)

A nitrogén a láng terjedéssebességét csökkenti. B artholome [9] sze rin t 
a láng sebessége m axim álisan kb. 300 m/sec é rtékű , h a  oxigén helyett lev e
gőt alkalm azunk. Ennél kisebb m értékben csökkenti a láng sebességét, h a  
a lángba hélium ot adagolunk. Ez a jelenség azzal függ össze, hogy a h é lium  
a hő t jo b b an  vezeti, m in t a n itrogén . Részletesen tan u lm án y o z ta  ezt a k é r
dést F riedm an  [63]. K ísérletileg is m egvizsgálta a lángkio ltási távo lság  és 
a n itrogén tarta lom  közötti összefüggést. Ez a v izsgála t fontos seg ítséget 
je len t az előrekevert gázú égő tervezésénél. F ried m a n  nyom án a k io ltás i 
távo lságnak  a n itrogén tarta lom tó l való függését a 96. áb rán  tü n te t tü k  fel. 
L á th a tó  az ábrából, hogy a n itro g én tarta lo m  növekedtével h a tv án y fü g g 
vény  szerin t nő a kioltási távolság.

11 Pungor: A lángfotometria 161



A láng hőm érséklete a n itro g én ta rta lo m  növekedtével csökken. E rre  
vonatkozóan  a 37. táb láz a t [136] n y ú jt  felvilágosítást.

A m ennyiben nem  előrekevert lán g o t használunk, hanem  a lángot az 
oxigén h e ly e tt oxigén és n itrogén  keverékével táp lá lju k , a gázáram lás

N i t r o g é n t a r t a l o m ,  %

96. ábra. Ö sszefüggés a lángkioltási tá v o lsá g  és a láng nitrogéntartalm a között

3 7. T Ä B L Ä Z A T

Lánghőmérséklet szám ítása em isszióból

Relatív Ca- I  Lánghőmér- 
Gázösszetétel emisszió séklet,

422,67 nm-nél | C°

H 2—0.2 1,00 2700* *
H 2— 70%  0 2 +  30% N.. 0,37 2417
H 2— 48%  0 2 +  52% N.. 0,128 2157
H 2— 20%  0 2 +  80%  N2 0,05 1967

* A többi hőmérsékletet erre a kísérletileg meghatározott hőmérsékletre 
vonatkoztatva számítottuk ki.

sebessége a porlasztó  kapilláris végén ugyanazon  gáznyom ások m ellett is 
m ás lesz. Így a Bernouille-tétel érte lm ében  a nyomásesés m egváltozik. 
Az u tó b b in ak  a porlasztássebességre g yakoro lt h a tásá t a V I. részben t á r 
g y a lju k .
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Hidrogén—perklorilfluorid-láng

A perklorilfluorid legfontosabb jellem zőit a 38. táb lá z a t ta rta lm azza  
[53, 6].

E lőállítható  a vízm entes H F-ben o ldo tt NaC104 elektrolízisével vagy 
KC103 elemi fluorral végzett reakciójával. Az előbbieknél jobb  a k iterm e

lés, ha  50 C° fe le tt a KC104-t fluoszulfon- 
savval (F S 0 3H) reag á lta tju k .

A p erk lo rilf lu o rid d a l e lő á llíto tt h id rogén- 
lán g  n ag y o n  h a so n lít a H 2— 0 2-lánghoz. A 
h á tté rsu g á rz á s  ugy an is  sz in tén  n ag y o n  a la 
csony . Ö sszehason lítás cé ljáb ó l F o d w ig  és 
Margrave  [109] n y o m á n  a k é t  lá n g  em issziós 
sz ín k ép é t a 97. á b rá n  m u ta t ju k  be. A H 2— 02- 

lán g h o z  k ép est ta r ta lm a z  a lá n g  CIO sz ín k ép e t. A CIO lé tezé sé t Ga y d o n  
és P a n n e t ie r  ism e rte  fel elsőnek a lángem issziós sz ínkép  a la p já n  [69].

38.  T Á B L Á Z A T  

A C103F  fontosabb adatai

O lvadáspont — 146 C°
Forráspont —  47,5 C°

97. ábra. a )  A  hidrogén—oxigén-láng színképe, b) A  hidrogén-perklorilfluorid-láng színképe

H u l l á m h o s s z ,  n m

98. ábra. A m agnézium  em issziója acetilén —oxigén-lángban (szaggato tt vonal) és hidrogén — 
perklorilfluorid-lángban (k ihúzott vonal)
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S chmauch és Serfass [149] a H 2— C103F-lángot különösen azért a ján lja , 
m ivel alkalm azásával a kü lönböző  fém ek m olekulaszínképe lényegesen 
m eg v á lto z ta th a tó . Az alkáliföldfém eknél ugyanis az oxidszínkép h e ly e tt 
fluo rid  és k lorid  színkép je len ik  m eg. A két színképet a Ca és Mg esetében 
v áz la to san  a 98. és 99. áb rán  m u ta tju k  be.

99. ábra. A  kalcium  em issziója h id rogén—perklorilfluorid-lángban

A 98. áb rán  a perklorilfluorid— hidrogén-lángban m érhető  emissziós 
színkép m elle tt az acetilén—oxigén-lángban  jelen tkező  MgO, ill. MgOH 
emissziós színkép is lá th a tó , összehason lítva  a 88. áb ra  ad a ta iv a l a 98. áb 
rá é t, m egfigyelhető, hogy a színkép jellege a H 2— 0 2-lángban és az aceti
lén—oxigén-lángban azonos.

2. f e j e z e t

AC E T IL É N -L Á N G O K

A szénhidrogén-lángok közül a leg inkább  használt láng az acetilén-láng. 
A tö b b i szénhidrogén-láng a lán g fo to m etriáb an  m a m ár alig használatos, 
ezért ezekkel ezen a fejezeten belü l nem  foglalkozunk.

Az acetilén  legfontosabb a d a ta it  a 39. táb láza t ta rta lm azza .
3 9. T Á B L Á Z A T

A z  acetilén legfontosabb f i z ik a i  jellem zői

Sűrűség 1,1709 K g/N m 3
V iszkozitás 102 /iP (20 C°)
O lvadáspont — 83,8 C°
Forráspont — 81,8 C°
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Acetilén— oxigén-láng

A cetilén—oxigén-lángot a hidrogénes égőhöz hasonló égőben h o zh a tu n k  
lé tre . Az éghető gáz kiáram lási nyílása a v iszkozitásoknak m egfelelően 
nagyobb , m int a hidrogén esetében. Célszerű a láng körül segéd lángokat, 
azaz kis diffúziós lángokat is elhelyezni. Ezek a lángelszállás jelenségét 
akadályozzák meg.

A lángterjedés m axim ális sebessége 1100 cm/sec. Az acetilén— oxigén 
a rán y  a láng sebességét —  m int m inden gázkeveréknél —  m axim um görbe 
szerin t v á lto z ta tja .

Az acetilén— oxigén-láng hőm érséklete kb . 3300 K °. E nnél a hőm érsék
le tn é l az alkáli- és alkáliföldfém ek ionizációja tek in télyes m értékű .

Acetilén— oxigén-—nitrogén-láng

A láng terjedéssebessége és hőm érséklete egy arán t csökken, ha  az асе 
tilé n — oxigén-lánghoz n itrogént keverünk . E rrő l ad  szám ot nagy  nitrogén
felesleg jelen létében  a 100. áb ra  
[194]. Az acetilén—levegő-láng hő 
m érséklete kb. 2400 K °.

A ködkam rával m űködő beren 
dezések (indirekt porlasztók) a lk a l
m azásánál a porlasztógáz levegő, s 
az éghető gáz á lta láb an  acetilén. Ez 
esetben a láng b eh a to lásá t az égő 
belsejébe úgy akadályozzuk meg, 
hogy az égő szájánál a kioltási 
távo lságnál sű rűbb  szövésű d ró t
h á ló t helyezünk el.

A z  acetilén— oxigén- és acetilén— 
oxigén— nitrogén-lángok emissziós
színképe jelentős alapsugárzást mutat. 
A CH és C2 sávok ellentétben az 
O H  sávokkal, m elyek a lángfoto
m etriáb an  h asznált sz ínkép tarto 
m án y  szélén jelen tkeznek , a szín
kép közbülső helyeit foglalják el. 
Íg y  különösen az igen kis k on
centráció jú  anyagok  m eghatározá
sá t nehezítik meg.

100. ábra.
A z acetilén—o x ig én —nitrogén-láng láng
sebességének és hőm érsékletének függése  
a primer gáz összetéte létő l. (A szám ozás 
m indkét görbecsoportnál felülről lefelé ér
tendő)
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3. f e j e z e t

A  LÁ N G FO T O M E T R IÁ B A N  H ASZN ÁLT E G Y É B  LÁNGO K

A láng  hőm érsékle tének  em elkedése a lángban  lezajló reakcióknak  ked 
vez. Azok egyensúlya eltolódik, sebességük pedig nő. Ez a körülm ény a 
láng fo tom etria  szemszögéből szám os előnyt je len t. U gyanakkor azonban 
h á trán y o s o ldala i is jelen tkeznek  a hőm érsékle t emelésének. Az előnyöket 
és h á trán y o s következm ényeket k ö n n y ű  á tlá tn i, ha  az átm eneti elem ek és 
az alkálifém ek p é ld á já t nézzük m eg. A  nagy  hőm érsékletű  lángban  a ger
jesztési valószínűség megnő. íg y  az á tm en e ti elem ek érzékelési h a tá ra  m eg
változik , m égpedig eltolódik az alacsonyabb  koncentrációk  felé. U g y an 
akkor azonban  az alkálifém eknél az ionizációs egyensúly a nagyobb ion i
záció irán y á b a  to ló d ik  el. Fellép ennek  következtében  az ionizációs zavarás, 
s ez an a litik a i szem pontból nem  kellem es. A láng hőm érsékletének emelése 
te h á t az előbbi p é ld áb an  em líte tt á tm en e ti elem eknél vagy  pl. lan tan idák - 
nál á lta láb an  előnyös, de ugyanakkor bizonyos h a tá r  fölé emelése a köny- 
nyen  ion izálható  elem eknél káros.

A lánghőm érsék let növelése vagy  n ag y  égéshőjű fű tőanyaggal érhető  el, 
vagy  olyan m ódon, hogy a láng te réb ő l az energ iát fogyasztó fo lyam atokat 
a lehetőségek h a tá rá ig  k iik ta tju k . A lán g b an  levő gázok legnagyobb része 
a láng  hőfokán  te rm ik u s bom lást szenved. A szükséges disszociációs en er
g iá t a láng  en erg iá ja  fedezi. A láng  hőm érsékle te te h á t nő, ha a lángreakció 
során olyan te rm ék ek e t á llíto ttu n k  elő, m elyek te rm ikusán  nagyon s ta b i
lisak . Ilyen  reakció  alapanyaga a (CN )2. E nnek  a reakcióterm ékei, а СО és 
az N 2 ugyan is te rm ik u sán  nagyon stab ilisak .

D icián— oxigén-láng 

A  dicián  előállítása

A H g(C N )2 v ák u u m b an  600 C° k ö rü l dicián képződés m ellett bom lik. 
A ke le tk eze tt gázt oly módon tis z títju k , hogy a higanygőzöket és a para- 
c ián t (a cián polim er term éke) k ifag y asz tju k . A víz esetleges nyom ait 
pedig m agnéz ium perk lo rá tta l vesszük el.

A dicián  sa já tság a it a 40. tá b láz a t fog lalja össze.

4 0. t A b l á z a t

A  d icián  fontosabb adatai

Sűrűség 2,26 kg/N m 3
O lvadáspont —  34,4 C°
F agyáspon t —  20,7 C°

A  dicián  égése

A dicián oxigénnel a következő reakció  szerin t reagál, ha a végterm ék
co2 + n2

(CN)2 +  2 0 2 =  2 C 0 2 +  N 2. (4.3.1)
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A m agas hőm érsékleten a következő a reakció:

(CN)2 +  0 2 =  2 СО +  N 2 +  126 680 cal. (4.3.2)

A láncreakció részletei a következők [86]:

In d ító  reakció C2N2

L ánctovahaladás CN 0 2

n c o 2 +  c2n 2
Láncbefejeződés

NCOOCN 

CN 4- CN 

CN +  fal

2C N  (4.3.3)

N C 0 2 (4.3.4)

NCOOCN +  CN (4.3.5)

N 2 +  2CO (4.3.6)

C2N 2 (4.3.7)

k‘ , rekom bináció

101. ábra. A dicián —oxigén —argon-láng lángsebességének függése a gáz v íztarta lm átó l
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A СО-képződés k inetikai egyenlete a ta p a sz ta la tta l összhangban a k ö v e t
kező egyen le tte l írha tó  le:

=  [C2N 2] • [ 0 2] . (4.3.8)
dt Kq

A se b essé g  e g y e n le te  J a m e s  s z e r in t  n u m e r ik u s á n  a  k ö v e tk e z ő k é p p e n  f e je z 
h e tő  k i:

л г г т  -  3 400-
=  2 ,3 3 -1 0 1 3 pC2N2p0ie RT . (4 .3 .9 )

at

Az ak tivá lási energia te h á t igen nagy .
A lá n g  se b e ssé g é v e l tö b b e k  k ö z ö t t  B r o k a w  és P e a s e  [19 ] is fo g la lk o z o tt .  

A lá n g s e b e s s é g e t  d ic iá n — o x ig é n  a r g o n ta r t a lm ú  lá n g já b a n  h a t á r o z t á k  m e g .

102. ábra. A  lángsebesség négyzete  és az eg y en sú ly i O H -koncentráció k ö zö tti összefüggés

Y izsgála taikkal a Tanford—Pease-elm életet igyekeztek igazolni. M egálla
p íto ttá k , hogy a lángsebesség nő, h a  a lán g b a  vizet keverünk . E zt m u ta tja  
be a 101. áb ra . Az áb ra  szerint a v íz ta r ta lo m  változásával a lángsebesség 
n agym értékben  változik . A Tanford— Pease-elm élet érte lm ében  a láng
sebesség négyzete a gyökkoncentrációkkal arányos. E zt igazolja  a 102. ábra.
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A  dicián— oxigén-láng hőm érséklete T h o m a s  és G a y d o n  [175] szerin t 
4800 K ° fe le tt van.

C o n w a y , W i l s o n  és G r o s s e  [37] részletesen vizsgálta a d icián—oxigén
lángok hőm érsékletét. E redm ényeiket a 41. táb láza t ta rta lm azza .

4 1. T Á B L Á Z A T

A  dicián— oxigén-lángok hőmérséklete

Oa I C2N2 Hőmérséklet (K°)

tartalom, térf. % mért számított

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

D icián— levegő-láng

Azzal tű n ik  ki a dicián—levegő-láng, hogy a lángsebessége nagyon ala 
csony (kb. 10 cm/sec), ugyanakkor a láng  hőm érséklete kb. 2600 K °.

Szénszubnitrid—oxigén-, illetve szénszubnitrid—ózon-láng

Az előbbi lángnál még m agasabb hőm érsékletet hoz lé tre  az acetilén- 
d ikarbonsav  n itriljének  (C4N 2) elégetése oxigénben vagy  ózonban.

A C4N 2 fontosabb a d a ta it a 42. tá b lá z a tb a n  foglaltuk  össze.

4 2. T Á B L Á Z A T

A  Ct N 2 fontosabb adatai

O lvadáspont -f- 20,5 C°
Forráspont +  76,5 C°
Sűrűség rff5 0,9703

Amíg a dicián képződéshője 73,6 kcal/m ol (gázállapotban 25°-on), add ig  
ugyan ilyen  körülm ények közö tt a C4N 2-é 149,8 kcal/m ol. E nnek  a lap ján  
annál inkább  v á rh a tó , hogy vele nag y  hőm érsékletű lángot á llíth a tu n k  elő, 
mivel a reakció term ékei ebben az esetben is a term ikusán  nagyon stab ilis
СО és N 2.
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Az égésreakció ugyanis végeredm ényben  a következő végállapothoz 
vezet

C4 N 2 +  2 0 2 — ► 4 СО +  N 2. (4.3.10)

K ir s h e n b a u m  és G r o s s e  [98] szerin t a szénszubnitrid—oxigén-láng h ő 
m érséklete 1 a tm  nyom áson 5261 K °. H a  azonban az oxigén helyett ózont 
a lkalm azunk, a lánghőm érséklet 5516 K ° lesz.

Ez u tóbb i lán g  a lángfo tom etriás g y ak o rla tb an  még nem  n y ert a lkalm a
zást. A gáz u gyan is nagyon könnyen  ro b b an , m iközben N 2 és szénpor k ép 
ződik.
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V. r é s z  A T O M A B S Z O R P C IÓ

A lángfo tom etria  legújabb irán y a  a W alsh  [182] á lta l javasla tba  h o zo tt 
atom abszorpció. A módszer elve abban  áll, hogy a fém atom ok egyes d iszk
ré t energiájú sugárzást elnyelnek. H a teh á t pl. n á triu m ato m o k at ta rta lm az  
a láng, s a lángon á tbocsá tunk  egy másik fényforrásból a n á triu m  rezo
nanciavonalának  megfelelő energiájú  fénysugarat, akkor az u tóbbi fén y 
mennyiségből egy rész a lángban  elnyelődik.

H a a fényforrás hőm érséklete nagyobb, m in t a lángé, akkor a v o n a l
visszafordulás m ódszerénél m egism ert elvek szerin t a lángban m indig 
abszorpció jelen tkezik . A lángban  levő atom m ennyiség term észetesen 
emissziót is m u ta t. A lángban  elnyelt és a lángban  em ittá lt fénym ennyiség 
együttesen szabja meg a m érhető  fényáram ot.

A pparative  az abszorpció és emisszió összegeződése kiküszöbölhető pl. 
oly m ódon, hogy a prim er fény ú tjá b a , m ielőtt az m ég a lángba érkezne, 
m echanikus szaggató t, forgószektort helyezünk. A  fényérzékelő szervet 
ezután úgy  képezzük ki, hogy csak a váltóáram ot b iztosító  pulzáló fén y 
áram ot m érje. Ez esetben a nem  pulzáló lángem isszió nem  je len tkez ik  a 
m éréseredm ényben.

A gyakorla ti m érések céljára olyan fényforrás alkalm as, am ely lehetőleg  
keskeny vonalas em issziót hoz létre , és csak azokon a hullám hosszúságokon 
sugároz, am elyeken az atom abszorpciót m érni ó h a jtju k . A színkép szélesebb 
ta rto m án y áb an  em ittá ló  fényforrás azért nem  alkalm as, m ert a vonal te ljes 
abszorpciója esetében a kereskedelm i készülékek kis felbontása m ia tt  a 
fénym érő berendezésre ju tó  fénym ennyiség alig té r  el az abszorpció e lő tt 
m érhető fénym ennyiségtől.

Az elnyelési koefficiens értéke

(5 .1 .1)

ahol A a m érésnél használt hullám hossz, D ^ = f(T ' l* )  a Doppler-effek tus 
okozta kiszélesedés, e, m  az elek tron  töltése és töm ege, c a fénysebesség, 
f  a vonal oszcillátorerőssége, N  az abszorpcióban részt vevő atom ok szám a.

A l l a n  [2] szerin t különösen előnyösen h asználha tó  fel a m ódszer a Mg 
m eghatározására.

A Mg atom os em issziója ugyan  kicsiny, de a h idrogén—oxigén-lángban 
jelenlevő atom m ennyiség elegendően érzékeny atom abszorpciós m érést 
tesz lehetővé.
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Az atom abszorpció  és emisszió összegét m u ta tja  be a n á triu m k o n cen t
rác ió  változásával a 103. ábra [140]. M int lá th a tó , a lán g  összetételének 
(hőm érsékletének) változásával az eredő  emisszió anny iban  változik , hogy 
az emisszió a hőm érsékle t csökkenésével nagym értékben  csökken. Az atom 
szám  azonban alig  változik  a h ő m érsék le tte l, m ert a legalacsonyabb hő-

103. ábra. A  nátrium  atom abszorpciós v ise lk ed ése  a lánghőm érséklet hatására

m érsékle ten  is m ajdnem  teljes a kis koncen tráció jú  n á triu m  term ik u s disz- 
szociációja, a kü lönböző hőm érsékleten fe lv e tt görbék gyakorla tilag  együtt 
h a lad n ak .

Az atom abszorpció  gyakorlatáról a g y ak o rla ti alkalm azásról szóló kötet 
szám ol be.
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VI. R É S Z  A P O R L A S Z T Á S I  ÉS
K Ö D K O A G U L Á L Á S I  J E L E N S É G E K  E L M É L E T E

B E V E Z E T É S

Az eddigiekben a lángfo tom etria elm életi vonatkozásai közül a lánggal 
összefüggő kérdéseket v izsgáltuk meg. A lángban  gerjedő anyagot azonban 
valam ilyen  m ódon egyenletesen kell a lángba ju t ta tn i .  E z t G o u y  [79] ó ta  
a fe lo ldo tt anyagnak  a lángba porlasztásával érjük  el. A  lángfo tom etriásan  
m érhető  emisszió szem pontjából a lapvető , hogy m ilyen m értékű  a porlasz
tás . Fontos to v áb b á , hogy van-e a porlasztó és a láng k ö zö tt olyan térrész, 
am in a képződött ködnek á t kell haladn ia , s ha  v an , m ilyen ennek a k i
képzése.

A porlasztással kapcsolatosan kell felvetődnie an n a k  a kérdésnek is, 
hogy m ilyen h a tá s t gyakorol a lángba keveredő fo lyadék  a lángban beá llt 
egyensúlyokra, ill. a láng fizikai sajá tsága ira . Meg kell vizsgálnunk te h á t 
a lángba ju tó  éghető anyagból álló köd égésének k in e tik á já t, hogy az t is 
figyelem be vehessük. Az ú jabb  égési jelenség hatássa l v a n  a láng hőm érsék
letére, s ezen keresztül az összes lán g b an  lezajló reakciók  egyensúlyára és 
k in e tik á já ra  is.

A lángra  ugyancsak h a tá s t gyakorol a nem  éghető an y ag  is. A folyadék 
elpáro logtatásához ugyanis egyrészt energia szükséges, m ásrészt term ikus 
egyensúlyokba léphet a lángba ju to t t  anyag. A porlasztási sebességnek ezen 
keresztü l is irán y ító  szerepe lehet a lángfo tom etriás em isszióban.

F en ti kérdések tá rgya lásával kevés irodalm i a d a t foglalkozik. K ísérle
te in k  néhány  kérdésre m ár jelenleg is feleletet adnak . A  V I. rész főképpen 
ezek a lap ján  tá rg y a lja  a ködök képződését, koagu lálását és a porlasztás 
h a tá sá t a lángfotom etriás emisszióra.

1. f e j e z e t

A PORLASZTÁS

A folyadékok diszpergálása köd képződéséhez vezet. A ködképződés 
lényegileg abból áll, hogy a végtelen  nagy görbületi sugarú  folyadékból 
k is görbületi sugarú  részecskék képződnek. A fo ly am at során b efek te te tt 
m u n k á t elm életileg elsősorban három  tényező szabja m eg: éspedig az o ldat 
fe lü leti feszültsége, belső súrlódása és sűrűsége. A diszpergálás tö rtén h e tik  
p l. porlasztó segítségével.
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A lángfo tom etriában  használt porlasz tóknál a porlasz tásra  kerülő folya
déknak  kapillárison  kell előbb á th a lad n ia . A kapilláris végén kiáram ló 
folyadék a po rlasz tó  gáz m echanikai energiája fo lytán  cseppekre szakad. 
A  köd képződéséig te h á t a láng fo tom etriában  a lk a lm azo tt porlasztóknál 
k é t részletfo lyam at já tszód ik  le. E lőbb  a folyadék kapillárison  áram lik, 
m ajd  a fo lyadéko t diszpergáljuk. A diszpergálásnál a görbületi sugár csök
kenése alig szám ottevő , mivel a kap illá risb an  difform ált folyadék a kap il
lá ris  végén közel azonos sugarú , m in t a csepp leszakítása u tán .

E bből a m eggondolásból következ ik , hogy az e lp o rlasz to tt folyadék 
m ennyiségét elsősorban a kap illá risb an  m érhető áram lás sebessége szabja 
m eg. Az áram lásra  érvényes a H agen— Poisseuille-té te l. E szerin t a kapillá
rison  t idő a la t t  á thaladó  folyadék m ennyisége

8 írj

A képletben r a kapilláris su g ará t, / a kapilláris hosszát, r] a folyadék belső 
sú rlódásá t és P  a kapilláris két végén a folyadékra h a tó  nyom ás különbsé
gét jelen ti.

A kapillárisból k iáram ló folyadék egy ideig összefüggésben m arad  a kap il
lá risb an  levő fo lyadékkal, ennek k ö vetkez tében  érvényesül a folyadék felü
le ti nyom ása is. Ezzel a 6.1.1. kép le tb en  szereplő P  é rték e  m egváltozik, 
m ivel a fe lü le ti n yom ást m in t korrigáló  tag o t szám ításba kell vennünk, 
íg y  teh á t

P  =  A p  -  —  , (6.1.2)
в

(6.1.1)

ahol a az o ld a t fe lü le ti feszültsége, q pedig  a folyadék görbü leti sugara. 
A kapilláris nyom ás t =  0 id ő p illan a tb an  zérus értékű , m ivel a síkfelület 
görbü leti sugara  végtelen. Az idő e lő rehalad táva l a görbü leti sugár a kapd-

2(7
lá ris  sugara (r) érték ére  csökken, és így  a felületi nyom ás - érték ű v é  válik.

r
A  kapilláris nyom ás te h á t zérus és a kap illáris sugara á lta l m eghatározo tt 
é r té k  között v á lto z ik . Az időbeli középérték  a két érték  k ö zö tt foglal helyet. 
A  kapillárison keresztü l áram ló fo lyadék  folyássebességének szám ításához 
te h á t  a középértékkel szám íto tt 6.1.2. kép le te t h aszn álh a tju k .

A gondolatm enet igazolására v ég eztü n k  direkt porlasztóval*  k ísérleteket 
[141]. A po rlasz tó  koncen trikus fe lép ítésű  vo lt, azaz a porlasztógáz a por
lasz tó  kapilláris k ö rü l a fo lyadékáram lássa l egy irányban  m ozgott. A kísér
le teknél m odellként alkoholos vizes o ld a to k a t használtunk . Ezeknél ugyan
is az alkoholkoncentrációval eg y a rán t változik  az o ldat fe lü le ti feszültsége 
és belső súrlódása. Az alkoholkoncentráció  és a felületi feszültség, továbbá  
a belső súrlódás k ö zö tt fennálló összefüggést a 104. áb ra  tü n te t i  fel.

* Direkt porlasztónak  nevezzük a k ö zv etlen ü l a láng terébe porlasztó berendezést. 
A z indirekt porlasztóban képződött köd csőrendszeren át ju t el a lángba.
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104. ábra. Az etila lkohol—víz  rendszer felü leti feszü ltsége és belső súrlódása, a )  belső súr
lódás függése az alkoholkoncentrációtól, b) felü leti feszü ltség  függése az alkoholkoncentrá

ciótól

A l k o h o l k o n c e n t r á c i ó ,  %

105. ábra. A porlasztási idő az etilalkoholkoncentráció függvényében, direkt porlasztó ese
tén . A kapilláris sugara 0,4 mm. Az alkalm azott porlasztógáznyom ások (felülről lefelé): 

0,75 atm , 0,84 atm , 1,05 atm , 1,40 atm
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A  d irek t porlasztással végzett v izsgála tok  eredm ényei a 105. áb rán  lá t 
h a tó k . K itű n ik  az ábrából, hogy  igen alacsony porlasztássebességnél az 
eredm ények  a 6.1.2. összefüggést igazolják . Növelve azonban a porlasz tás
sebességet, a görbe m inim um a e ltű n ik , azaz csökken a felületi feszültség 
h a tá sa  a porlasztássebességre.

106. ábra. A  Zeiss-féle 
ind irekt porlasztó vázlata

A jelenség értelm ezéséhez v izsg á l
ju k  m eg azokat az eredm ényeket is, 
m elyek a Zeiss-porlasztóval adó d n ak .
E n n ek  a po rlasz tónak  a felépítése te l 
jesen  e lü t az előbb je lze tt d irek t p o r 
lasz tó tó l. A felépítés egyszerűsíte tt 
v á z la tá t  a 106. áb ra  szem lélteti. A porlasztógáz i t t  m erőlegesen h a lad  a 
kap illárisbó l k iáram ló  folyadék irá n y á ra .

Az indirekt porlasztóval m ért eredm ényeket a 107. áb ra  ta rta lm azza . Az 
azonos folyadékm ennyiség elporlasztásához szükséges porlasztási időnek az 
alkoho lkoncen tráció  függvényében csak  m axim um a v an . A porlasztási 
sebesség a Hagen— Poisseuil/e-tétellel le írható , a külső nyom ást nem  kell 
ez esetben  a kapilláris nyom ással korrigáln i. A  porlasztási sebesség te h á t 
az indirekt porlasztónál csak az oldat belső' súrlódásának függvénye.

107. ábra. A porlasztási 
idő az etilalkoholkoncent- 
ráció fü ggvényében  in 
direkt porlasztásnál. A  
kapilláris sugara 0 , 2  mm. 
Az alkalm azott porlasztó- 
gáz-nyom ások (felülről 
lefelé): 0,1 a tm , 0,15 atm , 
0,2 atm , 0,3 atm , 0,5 atm
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A kétféle porlasztónál m egállap íto tt eltérő  viselkedés o k á t a következő
képpen  lehet m agyarázni. A Zeiss-féle porlasztónál a kapilláris végén 
a fo lyadék  felszínét a porlasztó gáz nagym értékben  deform álja. E nnek  
következtében  a fo lyadékra ha tó  nyom ással szemben érvényesülő felületi 
nyom ás kom ponensének értéke e lhanyago lhatóan  kicsiny. A nem  koncen t
rikus elrendezésű porlasztónál te h á t nem  is v á rh a tó , hogy a felületi nyom ás 
a porlasztássebességre k ihatással legyen.

A 105. ábra görbéiből k itűn ik , hogy a direkt porlasztónál a porlasztássebes
ségtől függően előbb csökken, majd igen magas porlasztássebességnél meg is 
szűn ik a felületi feszültség hatása. Ez a jelenség is érte lm ezhető , azzal a fel
tevéssel, hogy a folyadék felületének deform álódása okozza i t t  is — növekvő 
porlasztássebesség m ellett —  a jelenség lé tre jö tté t. A fe lü let deform álódását 
pedig a rra  vezethetjük  vissza, hogy a gázáram lás sebességének növekedté- 
vel tu rb u len s áram lás jön  létre .

A jelenség k v an tita tív  le írásá t m egkönnyiti az a k ísérleti ta p a sz ta la t, 
hogy a porlasztási időgörbék m inim um a annál a porlasztássebességnél 
tű n ik  el, am elyiknél a folyadékoszlop 30 msec a la tt  em elkedik kapilláris 
á tm érőny i m agasságra. E z t a jelenséget különböző á tm érő jű  kapillárissal 
m egfigyeltük, s szám értékként m indig 30 msec-et k ap tu n k .

A kapilláris nyom ásértékére a következő egyenletet defin iá ljuk :

In РоЦ Р _ =  _  fc.T , (6.1.3)
Po

a h o lp  a kapilláris nyom ás annál a porlasztássebességnél, m elynél a folyadék- 
oszlop kapilláris átm érőnyire T idő a la tt  em elkedik. p 0 a kap illáris su g ará
val azonos sugarú csepp felületi nyom ása, к pedig egyenlő 1/30 m sec-1 
értékkel.

A 6.1.3. tovább  a lak ítva  a következő képlethez vezet
p = p 0( 1 — IO“0’43*1) • (6.1.4)

4 3. T Ä B L Ä Z A T

Szám íto tt és mért porlasztási időértékek. Elporlasztott folyadék m ennyisége 0,33 m l, a 
k a p illá r is  sugara 0,4 mm

A porlasztógáz nyomása atmoszférában

A lk .- k o n c .  té rf.%  0 .« ____________________ M 4 ____________________ M 5 _____________________M 0

Mért Számított Mért Számított Mért Számított Mért Számított

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

12  Pungor: A lángfotometria 1T7



E z t behelye ttesítve  a Hagen— Poisseuille-tételt kifejező képletbe, a

у  _ ( d p  — Po +  Po 1Q-°’43*T) яг4 f
8b?

(6.1.5)

egyenlethez ju tu n k . U gyanazon  kapilláris esetén, azonos külső nyom ás 
m e lle tt az egyenlet á llan d ó it egy-egy jellel összefoglalva a következőt 
k a p ju k

V
t

a ba
Г) rj

J Q -0 ,4 3 /ít

V
(6.1.6)

A 6.1.6. kép lettel szá m íto tt eredm ényeket d irek t porlasztónál a 43. tá b 
lá z a t m u ta tja  be. A kép let form álisan jó l közelíti meg a m érési eredm énye
k e t, h ab á r elm életileg ez a közelítés nem  megfelelő. Az egyenletben ugyanis 
a tu rb u len c ia  foka nincs szám szerűen kifejezve.

A l k o h o l k o n c e n t r á c i ó ,  %

108 . á b r a . Az e lm életi (k ih ú z o tt  v o n a l)  és k ísé rle ti (k ö rö k k el je lezv e) p o rla sz tá s i id ő érték ek
in d ire k t  p o rla sz tá sn á l

Az ind irek t, nem  k o ncen trikus porlasztónál a nagy  folyássebességek 
m ia t t  az egyenlet egyszerűsödik , mivel а Ю -0’43*" közel egyenlő eggyel. 
I ly e n  körülm ények k ö zö tt te h á t  a porlasztássebesség csak a belső súrlódás 
függvénye. A m ért és k ép le tte l szám íto tt eredm ényeket 0,2 m m  kapilláris 
á tm é rő jű  porlasztó esetében  a 108. áb ra  m u ta tja  be.
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:2. f e j e z e t

KÖDKOAGULÁLÁSI JELENSÉGEK INDIREKT PORLASZTÓNÁL

Az ind irek t porlasztóknál a porlasztás u tán  a ködö t hom ogenizálás cél
jábó l csőrendszeren vezetjük  á t. Az ütköző felületekkel bíró rendszerben  
a köd egy része koagulál. E zálta l a lángba kerülő köd hom ogénebb lesz, 
s a lángban nem  okoz rendszertelen felv illanásokat. A koagulált köd m en n y i
sége a lángfo tom etria  szem pontjából fontos. E nnek ellenére a legújabb  id ő 
kig h iányzanak  ebben az irán y b an  a k v an tita tív  vizsgálatok.

A köd koagulálását egyszerűen leh e t lángfotom éterrel vizsgálni. A v izsg á
latokhoz pl. Zeiss-berendezés használható  azzal a változással, hogy egy 
porlasztó h e ly e tt két porlasztót kell alkalm azni [142]. A két azonos k a p il
láris á tm érő jű  porlasztó t azonos porlasztógáz-nyom áson m ű k ö d te tjü k . 
A párhuzam osan kapcsolt po rlasz tóka t gumicsövekkel úgy k ö tjük  össze, 
hogy a külön-külön lé trehozo tt köd közös edényben keveredjék össze. Az 
összekevert köd innen  ju t  a lángba.

A két porlasztóban  felhasznált o ldat különböző alkálifém sókat ta r ta lm a z . 
A két ködöt ilyen módon „ je lez tü k ” . A lángba kerü lt alkálifém sók az em isz- 
szió értékén  keresztül m érhetők. H a a vizsgálatokhoz pl. nátriu m - és 
kálium sókat alkalm azunk, a két fém  emisszióján keresztü l következ te tés 
vonható  le a k é t köd lángba ju tó  m ennyiségére.

A m ennyiben az egyik porlasztón keresztül vizes alkálifém sót, a m ásikon  
á t pedig egyik esetben desztillált v ize t, m ásik esetben növekvő alkoho l
koncentrációjú  o ldatokat poriasz tunk , m egfigyelhető, hogy az a lk á li
emisszió értéke az alkoholkoncentráció növekedtével csökken. Ezzel szem 
ben, ha az alkoholos o ldat ta rta lm az za  az alkálifém sót, növekvő alkohol- 
ta rta lo m  m ellett az alkálifémsó em issziója nő. Ezek az előkísérletek a d tá k  
meg az a lapo t a ködkoagulálási jelenségek k v a n tita tív  m agyaráza tához.

A leíráshoz szükséges ism erni a k é t köd m ennyiségét. A porlasztó egység
ből to v áb b ju tó  köd mennyisége egyszerűen á llap ítha tó  meg. Az id ő eg y 
ségenként e lporlasz to tt folyadék, to v áb b á  a porlasztó  egységben v issza
folyó folyadék súlya m érhető. A lán g b a  kerülő köd m ennyiségét azo n b an  
ilyen egyszerű m ódszerekkel nem  k a p h a tju k  meg. Ezen a nehézségen azzal 
segítünk, hogy az em issziókat azonos a lkálifém tarta lm ú vizes o ld a to k  
em issziójára v o n a tk o z ta th a tju k .

Jelö ljük  a k é t ködkam rából to v áb b  ju tó  m ennyiséget nx és n 2 jelzéssel 
(n1 és n 2 dim enziója g -se c—1). A közös csőrendszerben t ta rtózkodási idő 
m ellett a két köd mennyisége te h á t nx -t és n 2-t.

A koagulálást ez esetben m ásodrendű egyenlettel írh a tju k  le:

—  =  fenj • n2 . (6.2.1)
dt

In tegrálás u tán :

----------- 2,303 lg  "a (Wl ~  *) =  k t , (6.2.2)
n l — П2 nl (n2 — x )

ahol x  a koagu lált köd m ennyiségét je len ti.
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A képletben szerep lő  (/ij—x) és (n2— x) h e ly e tt az előbb m ár közölt 
okok  m iatt a k ö v etk ező  re la tív  em issziót használjuk

---- —  =  J®L (6.2.3)
n0 E 0

-  =  E * , (6.2.4)
ra0 E 0

ahol E  az em issziót je len ti, és a ,,°” je lzésű  értékek  a vízre v o n a tk o z ta to tt 
eredm ények. B ehelye ttesítés  u tán  a szám ításokhoz használt egyenlet

----- -------2,303 log ” 2 E L = kt  . (6.2.5)
« 1  —  « 2  П 1 E 2

A t értékét a porlasztógáz sebessége szab ja  meg. E nn ek  ism eretében 
a 6.2.5. egyenlet а к  m eghatározására felhasználható  (к d im enziója g_1). 
А к  értékével a kü lönböző  alkoholos o ld a to k  ködstabilizáló h a tá sá t fejez
h e tjü k  ki.

Á  v izsgála tokat m etanolos és re-propanolos oldatokkal végezve a 44. tá b 
lá z a t adataihoz ju tu n k .  A táb láza t az eredm ények  jó reprodukálhatóságá
ró l tanúskodik . A m etanolos o ldatokkal végzett v izsgála tok  eredm ényét 
a 6.2.5. egyenlet segítségével feldolgozva a 45. táb láza t ad a ta i adódnak k i.

4 4. T Á B L Á Z A T

A  vizes és alkoholos oldatban levő alkálifém emissziójának változása az alkoholkoncentráció 
függvényében metil- és propilalkohol esetében

A porlasztott oldat összetétele Emisszióértékek Ké., %-os emisszió

1. porlasztó 2. porlasztó Na-szűrő К-szűrő Na К

2 • 10“ 2 3 m/1 К  vízben 67 74 100 100
-f- 4 ,8%  m etanol 66 85 98 116
+  9,6%  „  65 114 96,5 154

2 • 10~3 m/1 + 1 9 ,2 %  „  62 132 92,5 178
N a vízben +  38,5%  „ 60 160 89 215
oldva +  76,5%  „ 60 253 89 340

+  91,0%  „ 59 302 88 407

2 • IO"3 m/1 К  vízben 52 53* 175 100 100
+  4,8%  propanol 50 51 161 96 92
+  9,6%  „ 45 44 359 84,5 204

2 -IO -3 m/1 Na + 1 9 ,2 %  „ 40 40 419 76,5 238
vízben 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 párhuzamos méréseket is feltüntettük
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4 5. T Á B L Á Z A T

A  ködkoagulálást leíró egyenlet alkalm azása a metanol esetében

E lMetilalkohol % ———
koncentráció, „ . £ c- i  _______________ Z*_______________

/О  mért számított

4,9 6,2 . Ю-з 1Д 8 1,24
9,6 6,5 . Ю-з 1,60 1,61

19,2 8 , 6  . Ю -з 1,92 1,94
38.5 8,9 • Ю-з 2,41 2,43
76.5 12,0 .  IO"3 3,82 3,95
91,0 15,0 • Ю -з 4,63 4,76

M egjegyzendő, hogy а к értéke ugyanazon alkoholra nézve állandó, és fü g 
getlen az alkohol koncentrációjától.

Az alkohol szénláncának növekedésével а к értéke, azaz a köd stab ilitá sa  
nő. E zt m u ta tja  be a 46. táb láza t. A koagulálási állandók közö tt az a lko

holok so rozatában  a következő 
em pirikus összefüggés adódik:

fc[ g - 4 =  (2470 m 2 +  2230),
(6.2.6)

ahol m  a poláros hidroxil-cso- 
p o rttó l szám íto tt szénatom ok 
szám a. A képletből lá th a tó , hogy 
a koagulálási állandó víz eseté
ben  2230 g - 1.

3. f e j e z e t

AZ ALK O H O LO K  H ATÁSA A LÁNG FO TO M ETRIÁS EM ISSZIÓRA

Az előző fejezet ad a ta i szerint indirekt porlasztónál a fém ionok alkoholos 
oldatai az alkoholkoncentráció növekedtével növekvő' emissziót mutatnak. Az 
emisszió az alkoholkoncentráció m agas értékeinél te lítési görbe szerin t 
változik .

Az alkoholoknak a lángfotom etriás eredm ényekre gyakoro lt h a tá sa  
a d irek t porlasztók  esetében nehezebben értelm ezhető. Először is az t kell 
m egvizsgálnunk, hogy az éghető oldószer m ilyen módon v á lto z ta th a tja  m eg 
a lángot.

Alkoholok h a tá sá ra  a láng külső a lak ja  m egváltozik. E nnek  oka az a 
körülm ény, hogy az égészónán kívül a láng  tö b b i részében is folyik az égés.

4 6. T Á B L Á Z A T

Ködkoagulálás sebességi állandói külön
böző alkoholok mellett

Mért sebességi
A z  alkohol minősége állandó g~*

M etanol 4700
E tanol 12300
n-propanol 24500
i-propanol 13800
n-butanol 41750
i-butanol (tercier) 14200
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A ködrészecskékben levő alkohol égéssebessége függ a párolgási sebességtől 
és a cseppecskék fe lü le tének  nagyságátó l. A cseppekből gázhalm azállapotba 
kerü lő  anyagm ennyiség  a következő egyenletből adódik

^ = - QgA . V ,  (6.3.1)

aho l dm/dt a cseppbő l időegységenként gáz halm azállapo tba ju tó  anyag  
m ennyisége, Qg a gőz sűrűsége a csepp k ö rü l, A  a csepp felülete, V  a fo lya
d ék  párolgássebessége.

109. ábra. A z égési idő és a cseppátm érő k ö zö tti összefüggés n-heptán esetén

Az utóbbi é r té k é t B o l t  és S a a d  [16 ] a következő egyenlettel h a tá ro z ta  
m eg:

v  =  _  J _  Q f  d D  

2 Qg dt
(6 .3 .2 )

aho l gy a fo lyadék  sűrűsége, D  a csepp á tm érő je .
Íg y  a 6.3.1. eg y en le t a V  behelyettesítésével tovább  alakul

(6 .3 .3 )

A folyadék elpáro lgása  te h á t a cseppek felületével arányos. A párolgási 
idő  (égési idő) és a csepp sugarának  négyzete közö tt n-heptán  esetén a 
109. ábrán lá th a tó  összefüggést k ap ju k .
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A cseppek m érete d irek t p o r
lasztónál az alkoholkoncentráció 
függvénye. M ikroszkópos v izsgá
la to k k al m egállap ítható , hogy a 
vizes o ldatnál m érhető  cseppek 
átm érőjéhez képest az 50%-os 
etilalkoholos o ldatból képződő 
cseppek kb. három szor kisebbek. 
A 47. táb láza t ad a ta i am ellett 
szólnak, hogy a részecskem éret 
k ia lak ításában  döntő  szerepe van 
az o ldatok felületi feszültségének. 
A táb láza t a d a ta it kis porlasz tás
sebesség (kb. 1 ml • m in-1) m ellett 
h a tá ro z tu k  meg. Az emisszió a 
tá b láz a t utolsó oszlopa alap ján  
a következő em pirikus összefüg
gésben van a porlasztássebességgel 
és a felületi feszültséggel:

vp an =  I ,  (6.3.4)

ahol vp a porlasztássebesség, a az 
o ld a t felületi feszültsége, I  a m ért 
emiszszió, n k itevő  a porlasz tás
sebesség függvénye, je len  esetben 
értéke 4/3-al egyenlő.

B aker  és Yallee  [5], to v áb b á  
F oster  és H ume [62] v izsgálatai 
az t m u ta ttá k , hogy a porlasztás- 
sebességtől az emisszió értéke direkt 
porlasztásnál maximumgörbe sze
rin t függ, azaz

E

I  =  k ' v p e kTvr , (6.3.5)

ahol k ’ arányossági tényező , E  a 
vizsgált emisszió gerjesztési ener
giája , T Vp a vp porlasztássebes
séghez ta rto zó  hőm érséklet.

Az összefüggést a 110. áb ra  iga. 
zolja. A porlasztássebesség függ
vényében m axim um görbe szerint 
változik  az emisszió, s a m axim u
mok nem esnek egybea különböző 
fémeknél.

110. ábra. Ö sszefüggés a folyadék por
lasztássebessége és az em isszió között 
alkálifém ek esetében. I : Cs (852 nm) 
2 : К  (769 nm ), 3 : N a  (589 nm ), 4 : 

Li (671 nm ) v o n a lon  m ért emisszió

4 7. T Á B L Á Z A T

A  m agnézium  em isszió ja  az etilalkoholkoncent
ráció függvényében

Emisszió, relatív pori. v
Alkohol-% osztályrész seb. ———

E  v E

0 310 1,0 0,0032
10 450 0,59 0,0013
20 450 0,43 0,00096
30 450 0,37 0,00082
40 450 0,34 0,00075
50 470 0,35 0,00074
60 510 0,40 0,00078
70 580 0,44 0,00076
80 700 0,50 0,00072
90 820 0,62 0,00075
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111. ábra. 10— 3 m/1 koncentrációjú  nát- 
rium klorid-oldat em issziója az e tila l
koholkoncentráció fü ggvényében  kü lön
böző porlasztássebességek m elle tt.!  :0,62  
2 :  2 ,15, 3 : 7,7 m l/m in porlasztássebesség,

A felületi feszültség  kitevője te h á t 
a 6.3.4. egyenletben  függvénye annak  
is, hogy a 6.3.5. egyenlet á lta l m eg
h atáro zo tt görbe melyik szakaszá
ban  dolgozunk. J ó  példát m u ta t 
erre a 111. á b ra , melyen három  
(vizes o ldat ese tén  m eghatározott) 
porlasztássebesség m ellett á llap íto t
tu k  meg az alkoholos o ldatok  
em isszióját. Az áb ra  legalsó görbéje 
nem  ta rta lm az za  m ár a felületi 
feszültség h a tá s á t .  K itűn ik  ez a 
112. ábráról, m ely  szerint csak az 
o ldat belső sú rlódása  szabja meg az 
emisszió é rték é t. F igyelem beveendő 
ennél az áb rán á l is term észetesen a
6.3.5. összefüggés. A porlasztássebes
ség nagym értékű  növelésénél te h á t 
a felületi feszü ltség  m ár nem  h a t 
kedvezően a lán g b a  po rlasz tó it anyag  
em issziójára.

112. ábra. Ö sszefüggés a porlasztássebesség és az em issziók k ö zö tt . (A  görbén m egadott 
szám ok a 111. ábra harm adik görbéjén lá th a tó  alkoholkoncentráció értékeket je len tik .)
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