1.1. Hőerőgépek

A gőzgépek a működésükhöz szükséges magas hőmérsékletű és nyomású vízgőzt a gőzkazán termeli. A legegyszerűbb fajtája az acéllemezekből összeszegecselt hengeres kazán az alatta kiképzett tüzelőtérrel. A dugattyús gőzgépben a kitáguló gőz dugattyút mozgat. Ezeknek a berendezéseknek a hatásfoka elég alacsony, még a modern gőzgépeknél is csak 10-20%. A veszteségnek közel 25%-a az úgynevezett kazánveszteség, közel 60%-a pedig a kondenzátor hűtővizének átadott hő. A gazdasági hatásfok viszonylag kicsi voltát érthetővé teszi a megismert tétel, miszerint ( = 1-T2 /T1 a hőgépek termikus hatásfokának felső határa, amennyiben ideális gázzal, reverzibilisen vezetnénk a folyamatot. 

A belső égésű motorokban a levegővel kevert alkalmas tüzelőanyag magában a munkahengerben ég el, és az így keletkező gáz mozgatja a dugattyút, amelynek alternáló mozgását forgattyús hajtómű alakítja át forgó mozgássá. A munkahengerben való elégetéssel járó kisebb hőveszteség és sokkal magasabb kezdeti hőmérséklet folytán lényegesen magasabb lehet a hatásfok, mint a dugattyús gőzgépek esetében. 

Az Otto-motorokban, amelyek közé a személygépkocsikban és motorkerékpárokban általánosan használt benzinmotorok is tartoznak, a gázkeveréket a gyújtógyertyában keltett elektromos szikra gyújtja meg. A gázkeveréket a leggyakrabban folyékony üzemanyagból (benzin, benzol, vagy ezek keverékei) állítják elő. Az üzemanyag kis cseppek alakjában kerül az égéstérbe az erre szolgáló berendezés az illatszerszóróhoz hasonlóan működő porlasztó (karburátor) felhasználásával. Az Otto-motorok hatásfoka 25-30% körül van.

A négyütemű motor szerkezetét és munkafolyamatait, továbbá idealizált folyamatának diagramját láthatjuk az ábrákon. Az 1. ütemben (szívás) a lefelé mozgó dugattyú a nyitott szívótelepen át gázkeveréket szív be a hengerbe. A 2. ütemben (sűrítés) a felfelé haladó dugattyú, miközben a szelepek zárva vannak, összenyomja a gázkeveréket. A 3. ütem (munkaütem) elején a gyújtógyertya szikrája felrobbantja a gázkeveréket és a keletkező égési gázok lefelé nyomják a dugattyút. Az alsó holtpontnál kinyílik a kipuffógószelep és ezen keresztül a 4. ütemben (kipuffogás) a lefelé haladó dugattyú kiszorítja az égéstermék-gázokat a hengerből. A szívásnak az EA izobár szakasz felel meg, a sűrítésnek az AB adiabatikus, az explóziónak a BC izochor szakasz, a munkavégzésnek a CD adiabatikus, a kipuffogószelep kinyílásának a DA izochor szakasz és a kipuffogásnak az AE izobár szakasz.

A Diesel-motorokban a dugattyú a hengerbe tiszta levegőt szív be, majd ezt sűríti össze a légköri nyomás 30-50-szeresére. A levegő eközben erősen felmelegszik 500-700°C-ra, amelybe az adagoló szivattyú nagy nyomású üzemanyagot fecskendez be (Diesel-olaj). A magas hőmérséklet miatt külön gyújtóberendezés nélkül meggyullad az elegy. Az égés nem pillanatszerű, viszonylag lassan ég el az üzemanyag. E miatt jobb a hatásfoka, mint az Otto-motoré, 35-45%.

1.2. Az égési folyamat, égéshő, fűtőérték

Az ember által megismert és felhasznált kémiai reakciók közül az egyik legnagyobb jelentősége az égési reakcióknak van. Az égés, a tűz felhasználása tette lehetővé, hogy az emberiség képes volt megteremteni a napjainkban oly természetesnek tekintett technikai civilizációt. Az ember az égéskor felszabaduló hőt használta és használja napjainkban is fűtésre, főzésre. A tűz segítségével tudta használhatóbbá, ellenállóvá tenni az agyagból készült edényeket, és sikerült előállítania a fémeket. A robbanómotorokat és korunk elektromos energiát előállító generátorainak jelentős részét az égési reakciókban felszabadult hő működteti. Jelen civilizációnk még elsősorban a kémiai energiahordozók felhasználására van berendezkedve, bár tartalékaink előrelátható kimerülése miatt energiaszükségletünket a jövőben mind jelentősebb mértékben kell más módon kielégítenünk. Itt a különböző megújuló energiaforrások mellett a nukleáris energia felhasználása is jelentős szerepet kell kapjon. Az ősember megbecsülte a tüzet, féltve gondozta, felismerte értékét. Ennek egyik legszebb bizonyítéka a Prométheusz-legenda. 

De mi is valójában a tűz, az égés? 

Kémiai reakció, exoterm oxidációs reakció. Égésnek hívjuk azokat a gyors exoterm reakciókat, amelyeket fényjelenség kísér. Nem csak a szén, és a különböző szerves vegyületek égése ilyen, hanem pl. a hidrogén és a klór reakciója, a magnézium égése a villanólámpában stb. 

Az égési reakciók közül a gázok reakcióját tanulmányozták legalaposabban és megállapították, hogy ezek láncmechanizmus szerint mennek végbe. 

A láncreakció egymás után lejátszódó elemi reakciók sorozatából áll.

Az égés esetében az egyes reakciólépések köztitermékei az úgynevezett gyökök. Ezek olyan részecskék, amelyek párosítatlan elektronnal rendelkeznek, és e miatt nagyon reakcióképesek, gyorsan, szinte aktiválási energia nélkül reagálnak, "élettartamuk" igen rövid. Az első gyökképző lépést a reakciók egész sora, mondhatni láncolata követi. Az esetek nagy részében a részecskék kölcsönhatása következtében további gyökök képződnek. A reakciólánc addig folytatódik, amíg egyik folyamatban nem keletkezik gyök. Ez lezárja a láncot. 

A láncreakciók általános sémája a következőképp írható fel:
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A reakció első lépése az indítás, amely valamilyen gyököt, párosítatlan elektronnal, félig betöltött molekulapályával rendelkező molekulatöredéket eredményez. Ez a gyök sokféle úton képződhet. A reakcióelegyhez nemegyszer könnyen bomló vegyületet adnak, amely kis melegítés hatására elbomlik gyökökre, így megindítja a láncreakciót. De képződhet gyök fény hatására is. Ilyen hidrogén és a klór reakciója, miközben hidrogén-klorid keletkezik. A láncfolytatási reakcióban az átalakuló molekulákkal ütköznek a gyökök, miközben újabb gyökök keletkezhetnek. Egyes esetekben két gyök keletkezésével a lánc elágazik, és mindkét gyök új láncot indít. A láncvégződési reakciók viszont csökkentik a gyökök koncentrációját. Ilyen folyamat lehet két gyök találkozása. 

Érdekességként említjük meg, hogy míg földi körülmények közt igen rövid a gyökök élettartama, hiszen ha más részecskével kölcsönhatásba kerül, akkor rögtön átalakul, addig a csillagközi térben lévők esetében két ütközés közt több év is lehet a rendkívül kicsi anyagsűrűség miatt. Spektroszkópiai úton nagyon sokféle gyököt lehetett kimutatni a csillagközi térben, mint: CH, CN, OH, SiO, C2H stb. 

Mivel sok tüzelőberendezésben, erőműben, a belsőégésű motorokban, a konyhában szénhidrogéneket égetünk el, ezért vizsgáljuk meg vázlatosan a reakciót! A szénhidrogének égése is természetesen láncreakció. Az oxidációval egyidejűleg bizonyos körülmények között fénykibocsátás észlelhető. A konyhai szabad lángú tűzhelyeken a metán tökéletes égése esetében szagtalan szén-dioxid és víz a reakciótermék. Ha azonban nincs jól beállítva az égő levegőt bevezető nyílása, kevés a levegő mennyisége a metánhoz viszonyítva, a láng sárgás fényt kibocsátva, kormozva ég. Kellemetlen szag is észlelhető továbbá a keletkező formaldehid miatt. 

A szénhidrogének égésével kapcsolatos egyik legfontosabb kérdés, hogy miként keletkezik a levegő szennyeződését okozó füst? A kísérletek szerint a folyamat közben acetilén keletkezik, majd ennek kondenzációja okozza a füstöt. Általánosságban:
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A kondenzáció eredményeképp először (CH)x összetételű, pár nm-es méretű részecskék keletkeznek. Ezeket a reakció során keletkező OH-gyökök még oxidálni tudják. Azonban a láng melegebb részeiből kikerülve ezek a részecskék (C2H)x összetételűvé alakulnak és látható füstrészecskéké növekednek. A gyertya fénye ezektől az izzó, majdhogynem tiszta szénrészecskéktől származik. A szilárd tüzelőszerek, éghető anyagok, mint pl. szén, cellulóz, műanyagok, paraffin égésekor a hő hatására végbemenő bomlási reakciók eredményeképp gázhalmazállapotú, könnyen éghető anyagok képződnek. 

A láng három részből tevődik össze. A legbelső részében nincs égés. Ebben el nem égett paraffin gőzök vannak, amelyek elvezethetők és meggyújthatók. A magot egy világító burok veszi körül, amely izzó szénrészecskékből áll. Az égés ebben a tartományban azért nem teljes, mivel nem érintkezik elegendő levegővel, illetve oxigénnel. A legkülső, nem világító részben megy végbe csak a tökéletes égés, mivel itt kellő mennyiségű a levegő. 

Mindenki számára magától érhető dolog az, hogy az imént említett anyagok csak akkor égnek, ha meggyújtjuk azokat. Vagyis előzetes energiaközlésre, megfelelő hőmérsékletre van szükség az égéshez. Foglaljuk röviden össze a gyors égés feltételeit! 

A gyors égéshez mindenképpen szükséges éghető anyag, a levegő oxigénje, amely az égést táplálja és megfelelően magas hőmérséklet, amelyet gyulladási hőmérsékletnek nevezünk. 

A robbanómotorokban a hajtóanyag égése is láncreakció. A motorban a nyomás növelésével még a gyújtás előtt bekövetkezhet a robbanás, ami sajátos hangban, a motor kopogásában nyilvánulhat meg. Az idő előtti robbanás megakadályozására olyan vegyületeket kevernek a benzinhez, amelyek megakadályozzák a láncreakció kialakulását, növelik a lánczáró reakciók sebességét. Ilyen vegyület az ólom-tetraetil Pb(C2H5)4 , amely a dugattyúban lévő magas hőmérsékleten elbomlik. A finom eloszlású ólomrészecskék felületén pedig megkötődnek a szabad gyökök, így nem következik be idő előtt a robbanás. Napjainkban ezt a követelményt más módon teljesítik az ólommentes benzinben, amelyre itt nem térünk ki. 

A tüzelőanyag értékes voltát az szabja meg, hogy egységnyi mennyiségéből mennyi energia nyerhető. Az energia hő formájában szabadul fel az égési folyamatokban. A tüzelőanyagok elégetésekor felszabaduló hő megjelölésére kétféle fogalmat használnak. Az egyik az égéshő, a másik pedig a fűtőérték. 

Az égéshő azt a hőt jelenti, amely az égésnél állandó nyomáson felszabadul, ha a keletkezett víz folyékony halmazállapotú. Nézzük a következő példát, amely a metán égése!

CH4 (gáz) + O2 (gáz) = 2 H2O (folyadék) + CO2 (gáz)

Az égéshő valójában a folyamat reakcióhője ebben az esetben, ami -891 kJ/mól. A negatív előjel arra utal, hogy a környezetnek átadódik az energia.

A fűtőérték ellenben azt a hőmennyiséget jelenti, amely az égés során állandó nyomáson felszabadul, ha a keletkezett víz gőz-halmazállapotú. Fent említett példánkban ez:

CH4 (gáz) + O2 (gáz) = 2 H2O (gáz) + CO2 (gáz)

Az energia-felszabadulás csak -801 kJ/mól. 

Ha tehát az égésnél víz is keletkezik, a fűtőérték annyival kisebb az égéshőnél, amennyi energiát az égéstermékekkel távozó vízgőz a párolgási hő formájában elvitt magával. A gyakorlati életben a fűtőértéket használják elterjedtebben, mivel a tüzelőszerkezetekből távozó füstgázok mindig melegebbek 100°C-nál és ezért a víz gőz formájában távozik el a tüzelőtérből. Továbbá a gyakorlati életben használt táblázatokban az adatokat nem mólra, hanem kg egységre szokás megadni. Mérése az oldáshők és a különböző reakcióhőkhöz hasonló elvi úton történik. Kaloriméter jellegű berendezésben égetik el az anyagot, hőmérsékletváltozást mérnek, amiből a reakció közben felszabaduló energia számolható. 

Az égési reakciókkal kapcsolatban egy másik gyakorlati probléma az égés megakadályozása. A tűzoltás feltétele egyrészt az, hogy az éghető anyagot a gyulladási hőmérséklet alá hűtjük, másrészt az, hogy elzárjuk a levegőtől. Arra, hogy ez utóbbira milyen anyagot választunk az nagyban függ az éghető anyagtól. A petróleum például kisebb sűrűségű, mint a víz, ezért az vízzel nem oltható. Ilyen esetben célszerű homokot szórni az égő részre, mivel az elzárja az égő anyagot a levegőtől.

1.3. A hő terjedése

1.3.1. Hővezetés

A hővezetésnél a hő úgy terjed valamely anyagban a melegebb hely felől a hidegebb felé, hogy eközben makroszkopikus anyagáramlás nem jön létre. Az anyag részecskéi nem végeznek rendezett mozgást, hanem rendezetlen hőmozgásuk energiájának egy részét adják át a szomszédos részecskéknek ütközések útján. A hővezetés törvényszerűségeit leíró differenciálegyenletet, amely Fourier érdeme, már megmutattuk a történeti résznél. Jó hővezetők a fémek, rossz hővezetők pedig, ezeket hőszigetelőknek is hívják, az üveg, fa, papír, gázok és a folyadékok. A legjobb hőszigetelő a vákuum.

1.3.2. Hőáramlás

A hő terjedésének ez a módja fordul elő a gázokban és a folyadékokban, amelyben az energiát a közeg részecskéi viszik magukkal a melegebb helyről a hidegebb felé, vagyis ez anyagáramlással együttjáró transzport. Például az alulról melegített folyadékok vagy gázok felső rétegei a hőáramlás következtében melegednek fel. A melegedés hatására kitágulnak, ami miatt csökken a sűrűségük és az ezekre a részekre ható felhajtóerő következtében felszállnak és helyükbe hidegebb részek kerülnek. Ez a jelenség az egyik oka a szél keletkezésének. A hőáramlás jelentős szerepet játszik továbbá a vizek lehűlésekor, fagyásakor, a tengeráramlatok kialakulásban stb.

1.3.3. Hősugárzás

A felmelegített testek elektromágneses sugárzást bocsátanak ki, amely mint azt beláttuk a vákuumban is terjed. Elég magas hőmérséklet esetében a sugárzás egy része látható fény, így működnek az izzólámpák. A kibocsátott sugárzás intenzitása és energiájának a különböző frekvenciájú hullámokra való eloszlása (spektrális eloszlás) elsősorban az izzó test hőmérsékletétől függ. Szilárd testek esetében az anyagi minőségtől való függés nem lényeges, fekete színű testek esetében pedig különösen jelentéktelenné válik. Abszolút fekete testnek nevezzük azokat a testeket, amelyek minden ráeső fényt elnyelnek. Az ilyen testek sugárzása anyaguktól teljesen független. A sugárzás sajátosságait kizárólag a test hőmérséklete szabja meg. 

Az abszolút fekete test sugárzás spektrális eloszlásának megadása Max Planck-nak sikerült először 1900-ban, amely a következő:



 ,

ahol v a térfogat, c a vákuumbeli fénysebesség, f  a fényhullám frekvenciája, k a Boltzmann-állandó, T a hőmérséklet és a h = 6,6.10-34 Js a tapasztalattal egyező értékek miatt bevezetett Planck állandó, amelyet ezután nagyon gyakran fogunk használni. 

Az előbb felírt Planck-törvényből meghatározható az adott hőmérsékletű abszolút fekete test által kibocsátott teljes energia a teljes frekvenciatartományra vonatkozó integrálással, vagyis nullától végtelenig, ami:

E(T) = aT4 v.

Vagyis a hőmérsékleti sugárzás teljes energiája arányos a hőmérséklet negyedik hatványával, amelyet Stefan-Boltzmann-törvénynek neveznek, amely már korábban is ismert volt.

A maximumhely értéke differenciálszámítás segítségével határozható meg, amely szerint a hőmérsékleti sugárzás maximális intenzitású pontja a hőmérséklet emelkedésével a magasabb frekvenciák felé (a vöröstől a kék felé) tolódik el. Ez a Wien-féle eltolódási törvény, mely szintén ismert volt már korábban is.

A Planck-féle sugárzási törvénynek két nevezetes határesete van, amely matematikai megközelítések korábban léteztek. Az egyik közelítő formula a Rayleigh-Jeans-féle, amely akkor "érvényes" ha hf/kT << 1,  a kis frekvenciájú  tartományban:



 .

Itt az a probléma, hogyha ki akarjuk számolni a teljes energiát, akkor az integráláskor végtelen értéket kapunk, ami lehetetlen. 

A másik közelítő formula a nagy frekvenciák tartományára használható, ha hf/kT >>1 



 ,

amely olyan, mint a Boltzmann-eloszlás. 

A sugárzási törvény jelentősége messzemenően túlmegy a hősugárzás területén! Nézzük, hogy Einstein, szintén 1905-ben megjelent "A fény keletkezésére és átalakulására vonatkozó heurisztikus nézőpontról" című cikkének bevezetőjében mit ír erről! 

"Azok az elméleti elképzelések, amelyeket a fizikusok a gázokról és más ponderábilis testekről kialakítottak, továbbá az elektromágneses jelenségeknek az úgynevezett légüres térben érvényes Maxwell-féle elmélete között mélyreható formális különbség van. Míg ugyanis a testek állapotát igen nagy, de véges számú atom és elektron helyzete és sebessége tökéletesen meghatározza, addig a tér elektromágneses állapotának a meghatározására folytonos térbeli függvényeket alkalmazunk, úgyhogy véges számú mennyiség ismerete nem elegendő a tér elektromágneses állapotának teljes leírásához. A Maxwell-féle elmélet szerint a tisztán elektromágneses jelenségekben, így a fényben is, az energiát a térben folytonosan eloszló függvénynek kell tekinteni, a ponderábilis testek energiája viszont a fizikusok jelenlegi felfogása szerint az összes atomok és elektronok energiájának összege. Ponderábilis testek energiája nem osztható tetszőleges számú, tetszőlegesen kicsiny részre, viszont pontszerű fényforrásból kilépő sugár energiája a Maxwell-féle elmélet (vagy általánosabban bármely hullámelmélet) szerint folytonosan oszlik el egyre nagyobb térfogatra.

A fénynek folytonos térbeli függvényekkel operáló hullámelmélete a tisztán optikai jelenségek leírásában pompásan bevált, s valószínűleg sohasem kerül más elmélet a helyére. Szem előtt kell azonban tartani, hogy az optikai megfigyelések időbeli középértékekre vonatkoznak, s annak ellenére, hogy az elméletet a fényelhajlás, visszaverődés, fénytörés, fényszórás stb. jelenségei kísérletileg tökéletesen igazolják, elképzelhető, hogy a folytonos térbeli függvényekkel operáló fényelmélet ellentmondásokra vezet, ha a fény keletkezésére és átalakulására alkalmazzuk.

Valóban úgy látom, hogy a "fekete sugárzásra", fotolumineszcenciára, a katódsugaraknak ibolyán túli fénnyel való előállítására, s a fény keletkezésével és átalakulásával kapcsolatos más jelenségcsoportokra vonatkozó megfigyelések érthetőbbé válnak, ha azt feltételezzük, hogy a fény energiája diszkréten oszlik el a térben.

Az itt kifejtésre kerülő felfogás szerint az egy pontból kiinduló fénysugarakban az energia nem folytonosan oszlik el egyre nagyobb térrészre, hanem véges számú térbeli pontban lokalizált energiakvantumból áll, amelyek részekre bomlás nélkül mozognak, s csak egészükben nyelődhetnek el vagy keletkezhetnek."

Elképesztő gondolatok, és mindez 1905-ből, amikor a fizikusok egy része még az atomok létét is alig fogadta el. Következő fejezetünkben az atomokat tesszük vizsgálat tárgyává.
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