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Don't kill the world

Help her survive,

And she'll reward you with life.
And don't just talk,

Go on and do.

The one, who wins is you.

/Boney M./



Tartalomjegyzék

Oldalszdm
1. BEVEZETES 3
2. IRODALMI ATTEKINTES 4
2.1. A bioszféra védopajzsa a sztratoszférikus ozonréteg 4
2.2. A freonok 7
2.2.1. A freonokrdl altalaban 7
2.2.2. Kemeény és lagy freonok 8

2.2.2. A freonok felhasznaldsanak jogi szabdlyozasa és a hazai helyzet 10

2.3. Freonok artalmatlanitasanak lehetdségei 11
2.3.1. CFC-k bontasa égetéssel 11
2.3.2. CFC-k katalitikus bontdsa és atalakitdsa 12

2.3.2.1. Katalitikus oxidacio 12

2.3.2.2. Teljes katalitikus hidrogénezés 13

2.3.2.3. Szelektiv katalitikus hidrogénezés 14

2.3.2.4. Katalitikus hidrolizis 14

2.3.2.5. Katalitikus hidrodeklorozas 15

2.3.2.6. Katalitikus fluorozas 15

2.3.2.7. Katalitikus redukci6 16

2.3.3. CFC-k bontasa elektrokémiai uton 16
2.3.4. CFC-k degraddcioja biologiai modszerekkel 17
2.3.4.1. Anaerob folyamatok 17

2.3.4.2. Aerob folyamatok 18

2.3.5. CFC-k bontasa, atalakitasa szono- és fotokémiai modszerekkel 18
2.3.6. CFC-k atalakitasa plazmaban 20
2.3.6.1. Termikus plazma 20

2.3.6.2. Hideg plazma 21

3. CELKITUZES 26
4. KiSERLETI MODSZEREK 27
4.1. A berendezés 27
4.2. A reakciokinetikai mérések kivitelezése 28

4.3. A termékek analizise 29



5. AZ EREDMENYEK ES ERTEKELESUK
5.1. Reakciokinetikai mérések oxigénmentes gazelegyekben
5.1.1. A széntetraklorid — argon reakcioelegy analizise
5.1.2. A kloroform — argon reakciéelegy analizise
5.1.3. A diklormetan — argon reakcioelegy analizise
5.1.4. A triklorfluormetan — argon reakcioelegy analizise
5.1.5. A diklordifluormetan — argon reakcioelegy analizise
5.1.6. A klortrifluormetan — argon reakcioelegy analizise
5.1.7. Az argonatmoszféraban végbemend dtalakulasok kémiai
mechanizmusa és kinetikaja
5.2. Reakciokinetikai mérések oxigéntartalmu gazelegyekben
5.2.1. Az oxigén vizsgalata
5.2.2. A széntetraklorid — oxigén gdzelegy vizsgadlata
5.2.3. A kloroform — oxigén gazelegy vizsgalata
5.2.4. A diklormetan — oxigén gdzelegy vizsgadlata
5.2.5. A triklorfluormetan — oxigén gazelegy vizsgalata
5.2.6. A diklordifluormetan — oxigén gadzelegy vizsgalata
5.2.7. A klortrifluormetan — oxigén gazelegy vizsgalata
5.2.8. Az oxigénatmoszféraban végbemend dtalakuldsok kémiai
mechanizmusa és kinetikaja

6. TERMOKEMIAI MEGFONTOLASOK

7. OSSZEFOGLALAS

8. IRODALOMJEGYZEK

9. KOSZONETNYILVANITAS

10. MELLEKLETEK

33
33
34
35
37
37
38
38

40
50
51
52
53
54
55
56
57

58
65
69
72
85
86



1. BEVEZETES 3

1. BEVEZETES

A XX. sz. masodik felében az ember és természeti kornyezete kdzotti viszony
dramai médon megvaltozott. A modern kor embere igyekszik meghdditani, minél
tokéletesebben kihasznalni és szolgéalataba allitani a természetet. Ez a folyamat a
természeti kornyezet minden eddiginél nagyobb igénybevételéhez, ezaltal a természeti
egyensuly megbomlasdhoz vezetett. Napjaink egyik kdzponti problémaja természetiink
karos hatasoktdl valdo megdvasa. Széles korti kémiai ismeretek nélkiil azonban hatékony
kornyezetvédelem nem képzelhetd el. A kdrnyezeti kémia célja egyrészt a természeti
kornyezetben lezajlo kémiai folyamatok részleteinek megismerése, masrészt hatékony
modszerek kidolgozasa a kornyezetre veszélyes anyagok eltavolitasara.

A légkor a bioszféra része, védelme ezért éppoly fontos, mint kornyezetiink
barmely més részéé. Allapotat és tulajdonsagait a szennyezéanyagok megvaltoztathatjak
¢s az ehhez tarsuld klimatikus és meteoroldgiai valtozasok a bioszféra létfeltételeit
veszélyeztetik. Az "6zonlyuk" és az "liveghazhatds" ember altal okozott kornyezeti
karok, melyeknek a kialakulasahoz nagymértékben hozzajarultak a klor-, fluortartalma
szénhidrogének, az n. CFC gazok (chlorofluorocatbons, CFCs), ismertebb neviikon
freonok. A kiilonb6z6 halogénezett szénhidrogéneket - elsésorban hiit6kozegként és
aeroszolok vivdanyagaként - a harmincas évek elején kezdték alkalmazni. A 60-as
évekre tehetd rohamos elterjedésiik, hiszen ezek olcson eldallithatd vegyiiletek, nem
tizveszélyesek, kémiailag inertek, nem toxikusak, nagy a hdkapacitasuk ¢&s
szobahOmérsékleten cseppfolydsodnak, igy a gyakorlati alkalmazéds szempontjabol
sokaig idealis anyagoknak tekintették Oket. Az utobbi harom évtizedben azonban
csokkenéséért ¢€s jelentdsen hozzajarulnak a globalis felmelegedéshez is.
Felhasznalasukat ezért a GEF (Global Environment Facility, Globalis Kornyezetvédelmi
Alap) korlatozta, majd betiltotta. [1] Az idokozben felhalmozodott készletek
megsemmistése fontos kornyezetvédelmi feladat. Az e vegyiiletek elbontdsira eddig
alkalmazott moddszerek koltségigényesek €s tobb tekintetben nem felelnek meg a
kornyezetvédelmi és technologiai elvarasoknak, ezért fontos tovabbi modszereket is

kidolgozni megsemmisitésiikre.
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2. IRODALMI ATTEKINTES
2.1. A bioszféra védopajzsa a sztratoszférikus ozonréteg

A Fold atmoszférajat szamos gaz keveréke alkotja. A 1égkor f6 komponenseinek
kémiai Osszetétele, hdmérséklete kialakuldsa ota lényegében nem valtozott, nyomgaz-
tartalma azonban az elmult évtizedekben ugrasszeriien megndtt. A valtozas hatdsai mar
tapasztalhatok a savas esdkben, a szmogban, az o6zonréteg “elvékonyodasaban”, az
tiveghazhatasban, stb. Ezeket a jelenségeket foként a légkor csupan nyomokban

crer

adatot tartalmaz az 1. tablazat.

1. tablazat. A nyomgazok tartdzkodasi ideje, 6zonbonto és liveghazhatast okozo

képessége a légkorben [2]

nyomgaz GWP* ODP™ tart. id6 [év]
cCly (CFC-10) 1400 11 42
CCIzF (CFC-11) 4000 1 50
CCLF,  (CFC-12) 8000 1 102
CCIFs (CFC-13) i 0,9 400
CHCIF,  (HCFC-22) 1700 0,055 1333
CH.FCF3  (HFC-134a) 1300 0 14,6
C.CFs  (CFC-113) 5000 0,8 85
C2ClaF4 (CFC-114) 9300 1 300
C.ClIFs (CFC-115) 9300 0.6 1700
CBICIF,  (Halon 1211) i 3 20
CBIF (Halon 1301) 5600 10 65
CFsCF.CFs  (FC-218°) 7000 0 2600

*GWP (Global Warming Potential, {iveghazhatast okozé képesség)
von. alap: CO> 100 év alatt egységnyire melegiti fel a 1égkort.
““ODP (Ozone Depleting Potential, Ozonbontd képesség)

von. alap: CFC-11 6zonbont6 képességére

Az o6zont az emberiség kb. 300 éve ismeri. 1792-ben Martin Marun fizikus

felfigyelt egy furcsa szagra, amikor szikrakat {itott 4t egy oxigénnel toltott csovon. A
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jelenségre azonban nem tudott magyarazatot adni.

1839-ben Christian Friedrich Schonbein német vegyész felfedezte, hogy
elektromos kistilések alkalméval kiilonds szagh anyag keletkezik. Ezt az anyagot gorog
eredetii szoval (olelwv = szagot draszt) 6zonnak nevezte el. Schonbein ismerte fel, hogy
az 6zon oxigénbdl keletkezik és az oxigén haromatomos (O3z) mddosulatarol van szo.
Abban az iddben még senki sem volt tisztdban a felfedezés jelentdségével, am azota
szamosan vizsgaltdk az o6zon tulajdonsagait, jelentdségét ¢és alkalmazédsanak
lehetdségeit.

1881-ben Hartley vetette fel azt a gondolatot, hogy a napsugarzas spektrumabdl a
Fold felszinén hianyz6, 300 nm-nél rovidebb hulldmhossziisagl ibolyantuli tartomanyt
az Ozon szlri ki. A XX. szézad els6 hadrom évtizedében az is kideriilt, hogy a légkori
60zon 90%-a a sztratoszféraban van.

1930-ban Chapman adott el8szor magyarazatot az oOzon keletkezésére és
elbomlédsara. Az altala felallitott 6zonciklusban azonban csak az oxigén moddosulatai
vettek részt. Pontosabb modellezésekbdl az is kideriilt, hogy joval tobb 6zonnak kellene
lenni a sztratoszféraban, mint a Chapman altal szdmolt mennyiség. [3]

Az 6zonciklusban a 300 nm-nél rovidebb hulldmhosszisagl sugarzésokat részben
az 0zon, részben az O3 forrasat jelentd oxigénmolekula nyeli el. Az elnyelt energia a
fotokémiai atalakuldsok soran hdvé alakul at. Ez ugyan a sztratoszféra viszonylagos
felmelegedését eredményezi, azonban a bioszférat nem éri karos sugarzas [1].

Az 6zon folyamatosan termelddik, képzddésének sebessége elsésorban az UV
O2 molekuldk oxigénatomokra bomlanak szét, elnyelve a 240 nm-nél rovidebb
hullamhossziisagu fényt, védve ezaltal a bioszférat a karos UV sugarzastol. Az 6zon
azonban fotokémiailag bomlik is, abszorbedlva a 300 nm-nél hosszabb
hullamhosszsagl sugéarzast, hd felszabadulasa mellett - amely melegiti a sztratoszférat
- szétesik oxigénmolekuldra és oxigénatomra. Az 6zonpajzs néven ismert 6zon tobbsége
igy 15-35 km kozotti magassagban talalhatd, a sztratoszféra alsd és kozépso részében.
egyenlitd felett kb. 25 km, mig a sarkokon 15-20 km magassagban helyezkedik el, mert

a légaramlas az 6zont a fotokémiai szempontbdl kevésbé aktiv sarkvidékek felé szallitja.
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Az els6 komoly kornyezeti trauma akkor érte a tudomanyos, majd a szélesebb
kozvéleményt, amikor a 70-es években kimutattdk, hogy az Antarktisz folott az ottani
tavaszi honapokban az UV sugarzas intenzitasa jelentdsen megnovekszik, majd roviddel
ezutdn rajottek, hogy ugyanakkor a sztratoszférikus rétegekben az 6zonkoncentracié 40-
50%-kal csokken. Ezen ozonlyuknak nevezett jelenség felismerésének hatdsara nagy
erékkel indult meg a kutatds a sztratoszféraban végbemend folyamatok pontosabb
megismerésére.

1976-ban mar valoszininek tartottak, hogy, tobbek kozott, a szordpalackok
hajtogazaiként vagy oldoszerként az atmoszférdba keriild freonok karositjdk az
ozonréteget. Azdta bizonyossa valt, hogy az 6zonréteg folyamatosan "vékonyodik". (Az
elnevezés onnan ered, hogy a koncentraciét olyan normalallapoti o6zonréteg
vastagsagdval - Dobson egységgel - fejezik ki, amelynek UV elnyelé képessége
megegyezik a sztratoszféra UV elnyeld képességével.)

A mult szazad harmincas éveiben mar megallapitottak, hogy a sztratoszféraban az
6zonkoncentracio atlagosan 25-30%-al kisebb, mint ahogy az a fotokémiai reakciok - a
Chapman modell - alapjan varhat6 lenne. Ennek oka olyan anyagok jelenléte, amelyek
vagy eldsegitik az Ozon visszaalakuldsat oxigénné, vagy reakcioba Iépnek az
ozontermeld oxigénatomokkal.

A folyamat az alabbi, altalanositott katalitikus ciklussal irhat6 le:

X+ 03— -XO+0, (1)
XO+0 = X+ 0 2)
A 03+0—>20 (3)

bruttd reakcid 6zonfogyast eredményez.

Az -X tipusu anyagfajtdk reagalnak egyrészt az 6zonnal, gyorsitva bomlésat,
sebességét 1s. Az 1.-3. egyenletekkel leirt ciklus szerint eredeti formdjukban
visszaalakulnak és képesek a ciklust ujrainditani [3], ezért tekinthetjiikk Oket a
sztratoszféraban lejatsz6dd 6zonbomlasi folyamatok katalizatorainak. Ilyen katalizator
lehet, pl.: a Cl-, a CIO-, a Br- és a NO-. Az 6zonbonto6 katalizatoroknak tobb forrasa is
ismert, legveszélyesebbek a freonok voltak, amelyek évi termelése mintegy 500000
tonna volt 1986-ban. Elettartamuk az atmoszféraban rendkiviil hosszu, akér t6bb szaz év

is lehet. Ez a felhasznalds szempontjabol egyébként kedvezd fizikai és kémiai



2. IRODALMI ATTEKINTES 7

tulajdonsagaikkal értelmezhetd: kémiailag ellenalloak, rossz vizoldhatdsaguak, igy a
csapadékkal nem mosddnak ki az alsd rétegekbdl, rosszul adszorbedlédnak a talaj

felszinén €s a ndvénytakaron. Minden egyes

R-Cl+hv — ‘R + -Cl (4)

fotokatalitikus reakcidban képz6do kloratom sok tizezer 6zonmolekulat képes

katalitikusan bontani.

2.2. A freonok
2.2.1. A freonokrdl altalaban

A freonok, vagy angol -elnevezésiik (Chlorofluorocarbon) roviditésébdl
szarmaztatva CFC géazok, az alifas szénhidrogének (zomiikben metan, etan) klor- és
fluor-szubsztitualt szarmazékai. Kémiai neviik mellett a mindennapi gyakorlatban egy
sajatos, szdmmal jelzett elnevezés terjedt el: CFC /177, ahol az utols6 szdm a
molekuldban 1év6 fluoratomok szamat jeldli, az utolséd eldtti szdm a hidrogénatomok
szdma +1, hatulrél a harmadik szdm a szénatomok szama -1 (ha ez nulla, akkor a névbdl
elhagyjak). A paraffinok ChHan+2 altalanos sztdchiometriai képlete alapjan a fennmarado

H-atomokat klorral helyettesitik. Ennek megfeleléen példaul:

CF2Cl2 —» CFC 12, mig CF2HCI — CFC 22

Széleskorii elterjedésiiket eldsegitette, hogy olcson eldallithatd vegyiiletek, nem
mérgezdek, nem gyulékonyak, nem robbanékonyak, kémiailag ellenalloak, stb. Kis
relativ. molekulatomegiik, nagy parolgashdjiik és konnyli kondenzalhatéosaguk miatt
hiutékozegként, aeroszolok vivOanyagaként, szoéropalackok hajtogadzaként, kemény
milanyaghabok  készitésénél,  olddszeres  tisztitasndl,  tlizoltd-késziilékekben
(bromszarmazékok)  alkalmaztadk  6ket.  Osszetételiiktdl  fiiggd,  fontosabb

tulajdonsédgaikat szemlélteti az 1. 4bra.
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1. dbra. A CI, F és H tartalmt metanok tulajdonséagai [4]

Az 1980-as évek végére a freon tartalmu aeroszolok hasznalata a vilag CFC
fogyasztasanak 1/5-ét tette ki, és ez volt az atmoszféraba keriild CFC legnagyobb
forrasa. A 1égkdri mozgasok, elsdsorban a zivatarfelhdkben uralkodd heves dramlasok
¢s a diffizié nagy magassagokba juttatjak - igy a sztratoszféraba is - ezeket a gazokat.

A freonok nem csak az 6zont bontjdk, hanem un. ,liveghdzhatdsu” gazok is,
kivald infravoros elnyel6képességiik miatt, igy a Fold globalis felmelegedésének

mintegy 15%-aért tehetOk feleldssé [5] (1. tablazat).

2.2.2. ,,Kemény” és ,,lagy” freonok

A CFC-12-t, CFC-11-t és CFC-113-at “kemény” freonoknak nevezziik, mert
természetes Uton nem tavozndnak el az atmoszférabol. Ezek a freonok nem
abszorbealjadk a Fold felszinét elérd, 290 nm-nél nagyobb hulldmhosszisagi fényt.
Fotolizisiikkh6z 4altaldban 220 nm vagy ennél rovidebb hullamhossziisagu fény
szlikséges, igy természetes koriilmények kozott bomlasuk csak a sztratoszféra kozépsod
¢és felsO rétegeiben jatszodhat le. Az atmoszféra felsd rétegeiben azonban lassu a
fiiggdleges mozgas, ezért ezek a vegyiiletek hosszu ideig képesek fennmaradni [3].

A kemény freonokhoz hasonld tulajdonsagai miatt a CCls sem bomlik el a
troposzféraban, azonban a sztratoszféraba feljutva a fotokémiai bomlasa soran keletkezd
klor az ozonritkulas 8%-aért felelds. Az iparban oldodszerként alkalmazzak (a CFC-11
illetve CFC-12 eldallitasanak koztiterméke is egyben) és a felhasznalt mennyiség nagy
része végiil 1s igy szintén az atmoszféraba tavozik.

A freonok felhasznélasat szabalyozo Montreali Egyezmény kiegészitése javaslatot

tett a CFC-k kivaltasara hidrogén-tartalmu részlegesen klorozott (HCFC-K) illetve nem
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klorozott, csak hidrogén és fluortartalmi (HFC-k) szénhidrogénekkel. Az 1. tablazat és
a 1. abra is szemlélteti, hogy a klorozott és fluorozott metanok hidrogéntartalmanak
novelése az atmoszférikus tartozkodasi idot csokkenti, mig klortartalma az 6zonbontd
képességet, fluortartalma pedig a globalis felmelegedéshez vald hozzajarulast noveli.
Ezek a helyettesité freonok hidrogént, klort, fluort és szenet tartalmaznak, ¢és ,lagy”
freonként is emlegetik Oket. Koziilik kornyezetbardt anyagoknak tekintheték a
HFC134a (CFsCHzF), a HCFC123 (CFsCHCI), a HCFC141b (CFCI>.CHz), és a HCFC-
22 (CHF2CI). Ezen vegyiileteket légkondicionalokban, hiit6berendezésekben és

fagyasztoban alkalmazzak.

Kornyezeti szempontbol a “kemény” és “lagy” freonok kozott az a kiilonbség,
hogy az utdbbiak a troposzféraban is reaktivak. Ezen vegyiiletek C-atomhoz kapcsolodo
hidrogénje a halogéneknél konnyebben lehasithato, igy az ilyen freon molekuldk

tobbsége mar a troposzféraban, pl. hidroxil gyok segitségével:

RH + OH- — H,0 + R (5)

haloalkil gyokre bomlik. A haloalkil gyokokre O2 molekula addicionalodik

R- + 02 —> RO2- (6)

¢és peroxi gyokot képez.

A peroxi-gyokok tovabbi reakcidiban ugyan zomében a bioszférara karos anyagok
képzddnek, de a freonok nem jutnak fel a sztratoszféraba, igy az 6zonréteget nem
vékonyitjak.

Az 1gazi megoldast az 6zonréteg védelmére a csak C-F és C-H kotést tartalmazo
vegyliletek (HFC-k, Hydrofluorocarbons) jelentik, amelyek a C-H kotés miatt a mar a
troposzféraban elbomlanak, ahol azonban a C-F kotés fotokémiailag még nem bonthato,
igy nem keriil az 6zonrétegre veszélyes halogénatom az atmoszféraba. Bar e vegyiiletek

ODP-je 0, GWP-je igen magas a széndioxidhoz képest (1. tablazat).
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2.2.3. A freonok felhaszndlasanak jogi szabdlyozasa és a hazai helyzet

"Az Ozonréteget Kkarositd anyagok" (OKA) felhasznalasat a GEF (Global
Environmental Facility) korlatozta, illetve betiltotta. Az anyagok felhasznalasanak
korlatozasat, és kivaltasanak kotelezettségeit a Montreali Egyezmény ratifikalasaval
tobb mint 130 orszaggal egyetemben hazank is magara vallalta. 1993. jiniusatdl az
asztma-spray-k kivételével megsziint Magyarorszagon a freonok hajtogazkénti
felhasznalasa.

1994. janudr 1-t61 mar a habszivacs-gyartasban sem alkalmaztunk uj, csak
regeneralasbol szarmazd halonokat. Kornyezetkiméld hiitdgépek késziiltek, kevesebb
lett a szabalyozasba vont anyag mennyisége. A mianyaggyartasban 78%-kal, az
olddszeres tisztitasban 75%-kal csokkent felhasznalasuk a bazisévhez (1986-hoz)
képest. Hazankban az OKA felhaszndldsa gyorsabb iitemben mérséklédott, mint amit a
Montreali Egyezmény el6irt. A betiltas végsé hatarideje 1996. januar 1-e volt, tehat
azo6ta sem hiitdkozegként, sem milanyag-habositasra, sem oldoszerként a szabalyozott
anyagok nem hasznalhatok. A meglévd freonos hiitégépek, halonos tlizoltd késziilékek
hatéanyaganak regeneralasa és Ujrafelhasznalasa folyamatban van. Hazank a GEF-hez
palyazatot nyujtott be az OKA kivaltasanak kidolgozasara, melynek orszagos
programjat a miniszteri értekezlet és a Vilagbank is elfogadta. A kdrnyezetvédelmi
termekdij torvénytervezetébe - tobbszori tarcakozi egyeztetést kdvetden - bekertiiltek az
OKA termékdijat el6ird szakaszok is.

1994. juliusdban megnyilt az Ozon Programiroda. Feladata az OKA kivaltasaval
kapcsolatos tevékenységek ellendrzése lett.

1994. decemberében a Vilagbank szakértéi értekeld csoportja 14 kivaltasi
projektet javasolt jovahagyasra. A magyar OKA kivaltasi program 8,9 milli6 USD
beruhdzasi és miikddési koltséget foglal magaba, ezen beliil 6,9 milli6 USD 6sszegl
GEF tamogatasra adott be palyazatot.

1995. majus 4-5-ei GEF Tanacsiilés jovahagyta a 6,9 milli6 USD-0s magyar
tdmogatdsi kérelmet és beillesztette munkaprogramjaba, mint vissza nem téritendd
tamogatast [6].

1996-ban Magyarorszag teljes mértékben besziintette a freonok felhasznalasat és

ujrahasznositasat is, s elkezdddtek a CFC-k artalmatlanitasara iranyulé munkalatok.
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2.3. A freonok artalmatlanitasanak lehetoségei

A CFC-k felhasznalasanak fokozatos csokkentése, illetve eldallitasuk megtiltasa
szerint is 2010-ig varhatéan tovabb fog folytatodni, hiszen a sztratoszféraba feljuto
freonok koncentracidja jelenleg is novekszik.

Ezen nemkivanatos tendencidk elleni leghatasosabb védekezés a CFC-k
visszanyerése, lebontdsa vagy atalakitdsa mas, a kornyezetet kevésbé karosito,
ujrafelhasznalhatd vegyiiletekké. A vilagon meglevo freonok 85 %-a CClaF2 és CCIsF,
igy az utobbi 6zonbontd potencialjat [7] tekintették egységnyinek (1,0; 1. tablazat).

A megleve freonkészletek ¢és az ipari folyamatokbol visszanyert CFC-k
atalakitasara, megsemmisitésére szdmos megoldas létezik [8], amelyek koziil néhanyat a

kovetkez6kben részletesebben bemutatok.

2.3.1. CFC-k bontdasa égetéssel

Az égetés hatékony ¢és altalanosan hasznalt technologia a hulladékok
megsemmisitésére, azonban a freonok esetében ennek szamos hatranya van. A CFC-k
inertek, ezért égetésiik energiaigénye nagy. Az égetés soran klor- és fluortartalmu
fiistgaz képzddik, amely korroziv, ezért az égetd berendezést specialis, korr6zidalld
anyaggal kell védeni, ami jelentdsen megnoveli a beruhdzas koltségeit. Az erdsen
toxikus végtermékek, mint példaul a dioxin, foszgén, benzofuran, hidrogén-klorid és
hidrogén-fluorid képzédésének valdszinlisége nagy, ezért a véggazt tisztitani kell. A
freonok elégetésének koltsége a fent emlitett okokbol adéddéan magas, 2500-3000 $
tonnankeént [9]. Koltségesokkentd megoldast jelenthet, ha a CFC-khez adalékanyagokat
kevernek. A freonok ezekkel reakcioba lépnek igy csokken a bontashoz sziikséges
energia ¢s/vagy a képzO0dd toxikus anyagok mennyisége. Ilyen adalékok példaul a
natriumgdz [10] és a natrium-oxalat [11]. A freonok szennyezdanyaga is csokkentheti a

karos anyag kibocsatas meértékét [12].
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2.3.2. CFC-k katalitikus bontasa és atalakitasa

A freonok bontasara hasznalt legfontosabb technologiak a katalitikus oxidacio, a
hidrogénezés ¢és a hidrolizis. A CFC-k atalakitasakor a cél a kevesebb klort és tobb
hidrogént tartalmazé, kornyezetre kevésbé karos anyagok eldallitaisa. A HCFC-k
eldallitasa azonban csak ideiglenes megoldas, mert klortartalmuk miatt felhasznalasukat
¢és termelésiiket is korlatozni fogjdk a kozeli jovoben [8]. A HFC-vé alakitas, ami a
végsé megoldast jelentené, egyeldre csak laboratoriumi koriilmények kozott sikeriilt, az

ipari megvaldsitds még varat magara.

2.3.2.1. Katalitikus oxidacido

A katalitikus oxidéciot a freonok lebontdsa szempontjabol igéretes technoldgianak
tekintik. A cél az anyagok teljes lebontdsa a kornyezetre artalmatlan, esetleg kevésbé
karos, komponensekké vagy masodlagos nyersanyagokka. A folyamat soran azonban
klortartalma  vegyliletek képzddhetnek, a katalizator felilletén nem kivanatos
melléktermékek és végtermékek halmozddhatnak fel, s6t kis mennyiségben dioxin és
egy¢b toxikus anyagok is megjelenhetnek. Probléma még, hogy a laboratériumi
koriilmények kozott alkalmazott katalizatorok aktivitasukat csak rovid ideig Orizik meg.

A hatranyok kikiiszobolésére nagyon sokfajta katalizatort fejlesztettek ki,
vizsgaltak tulajdonsagaik, aktivitasuk valtozasat kiilonbozd segédanyagok jelenlétében.
Tajima és csoportia CFC-113 és kiilonboz6 halogénezett metanok oxidaciojat
tanulmanyozta TiO2-ZrO. [13] illetve W/TiO2-ZrO, [14] feliiletén. Megallapitottak,
hogy a CFC-k reaktivitasi sorrendje (CCls, CClsF > CHCI3 > CH2Cl, CCl2F2 > CCIF3 >
CF4) a kiilonboz6 katalizatorokon hasonlo. A csoport vizsgalta a freonok oxidéaciojat is
kiilonb6z6, tobbnyire zeolit katalizatorokon (H-Y, H-mordenit, H-ZSM-5, y-Al>Os,
Si0.-TiO») viz jelenlétében [15]. Greene és csoportja fémekkel cserélt (H-Y, Co-Y, Na-
Y, Co-Y/CA [16] Ce-Y, Cr-Y [17]) zeolit- illetve TiO> katalizatorokon végzett
kisérleteket [18]. A katalizator aktivitdsat, szelektivitisat és a termékspektrumot
tanulmanyozva megallapitottak, hogy az oxidacios végtermékek (CO, CO2, HCI, HF)
foszgén tipust koztitermékeken (COF2, COFCI, COCl,) keresztiil képz6dnek és a

rendszerben megjelennek a kiilonboz6 halogén-szubsztitualt metanok is. Takita és
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munkatdrsai egyszerli és Osszetett fém-oxid, fix-agyas katalizatorok aktivitasat és a
termékek spektrumat vizsgaltdk CF2Cl, bontasa soran [19, 20]. Termékként CO2 és
CCIF3 halmozodott fel oxigén jelenlétében, mig oxigén és viz egyiittes adagolasaval a
katalizatorokon szelektiven csak CO2 képzddott. A reaktivitas sorrendje CCls > CCIsF >
CCIoF2 > CCIF3. A bomlas mechanizmusara két lehetséges reakcioutat adtak meg, az
egyik a kozvetlen bontas, a masik a CCloF; diszmutacidja. Nagata és munkatarsai [21]
v-Al203-ZrO; illetve y-Al203-TiO2 katalizatorok butan- és CFC-115-bont6 aktivitasanak
valtozasat tanulmanyoztak kiilonboz6 fém-oxidok (Cr20s, ZnO, MoOsz, V205, WO3)
jelenlétében. A konverzio (85%) és élettartam (25 h) szempontjabol legmegfeleldbbnek
a y-Al203-Ti02/WO3 katalizatort talaltak.

Magyarorszagon a CFC-k Kkatalitikus oxidéaciojaval kapcsolatban jelentds
eredményeket ért el Hannus Istvan, Kiricsi Imre és Konya Zoltan. Csoportjuk
kiilonb6z6 CFC-k bontasat tanulmanyozta, és vizsgalta a katalizatorok feliiletének
valtozasat FT-IR és NMR technikdk alkalmazasaval. Megallapitottak, hogy a CCIz2F2
oxidacidja soran CCls és COCl2 mint koztitermék és CO2 mint végtermék halmozodik
fel [22-26]. A CHzsCl atalakitasa soran a modellvegyiilet adszorbealodik a katalizator
feliiletére, majd HCIl és kiilonbozd fémkloridok jelennek meg [27]. Ezen vizsgalatokbol
kideriilt, hogy a katalizator a bontas kozben gyakran irreverzibilis véltozdsokon megy

keresztiil.

2.3.2.2. Teljes katalitikus hidrogénezés

A katalitikus hidrogénezés soran a freonokat hidrogén jelenlétében metdnna,
hidrogén-kloridda és hidrogén-fluoridda alakitjak at. Ez a CFC-k atalakitasanak jarhato,
de iparilag nem alkalmazott Uitja. A folyamat egyszerii, nem talzottan koltségigényes, a
koriilmények viszonylag enyhék, am a termékek alacsony ara miatt nem tériil meg az
atalakitas koltsége. Baiker és csoportja [28] foglalkozott a klorfluormetanok teljes
hidrogénezésével. Megallapitottak, hogy a folyamatban CClzF2-bdl kiindulva els6
1épésként CCIF3 és CClsF képzddik, amit kovet a kloratomok cseréje hidrogén

atomokra, majd hosszabb reakci6idd alatt a metan is megjelenik.
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2.3.2.3. Szelektiv katalitikus hidrogénezés

A szelektiv hidrogénezéssel az iparban hasznalt CFC-ket (CFC-11, CFC-12)
alakitjak klort nem tartalmazo, Gjrahasznosithaté anyagokka. M. Makkee és munkatarsai
céltermékként CHoF2-t allitottak elé CCl2F2-bdl kiilonbozé katalizatorokon (Pd [29],
aktiv szén/Pd [30-32], aktiv szén depozicio Pd feliileten [33, 34], aktiv szén/Pd, Ru, Ir,
Rh [35] ). Cog és csoportia hidrogén jelenlétében, Pd [36], PdFe/grafit illetve
PdCo/grafit katalizatorokon [37] vizsgalta ugyanezt a folyamatot.

2.3.2.4. Katalitikus hidrolizis

Viz jelenlétében a katalizator feliiletén a klorozott metdnokbol CO2 és hidrogén-
klorid képzddik. Bond és csoportja vizsgalatai szerint a konverzio 70-90%, a reaktivitas
sorrendje CCls > CHCI3 > CH2Cl», a legaktivabb katalizatornak pedig a Al2O3z/SiO;
bizonyult [38]. Fu és munkatarsai kénsavval modositott, szol-gél modszerrel készitett
TiO> katalizatoron tanulmanyoztak a CFC-12 hidrolizisét. A diklordifluormetan 50-88
%-a alakult 4t széndioxidd4, hidrogén-kloridda és hidrogén-fluoridda, a legnagyobb
mennyiségben megjelend melléktermék pedig a CFC-13 volt [39]. Ng a kiilonb6z6
fémkloridokkal és fémoxidokkal doppolt (adalékolt) y-Al.O3 katalizatorok aktivitasat és
szelektivitasat vizsgalta. A kovetkezd aktivitasi sort allitotta fel: CrCls/ y-Al,03 >
NiCl2/ y-Al203 > MnCly/ y-Al203 > y-Al,03 > CoCly/ y-Al203 illetve SiO2/ y-Al.03 > y-
Al;03 > Lax03/ y-Al203. A f6 termék minden esetben a COz volt, de a CCIsF, CCIFs3,
CCls, HCI és HF is megjelent a termékspektrumban [40, 41]. Kemnitz és csoportja
modositott ZrO» feliileteken bontotta a CCloF2-t. Megallapitotta, hogy viz jelenlétében
CO: a {6 termék, CCIF3 a legnagyobb mennyiségben képzddd melléktermék, de CClaF-t
és CCls-et is kimutattak. Viz kizarasaval a CFC-12 lassabban alakul at, a f0 termék a
CFC-11, ezzel 6sszemérheté mennyiségben képzddik CO2, de CFC-10 és CFC-13 is
detektalhat6 volt [42, 43]. Gamma-aluminium feliiletén viz jelenlétében a CFC-12 60%-
a alakul at COz-dd és itt is megjelennek a klorozott fluorozott metanok

melléktermékként. A szerzok [44] harom lehetséges reakcioutat emlitenek meg a
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-hidrolizis-t

CClgnFn + 2 H2O0 — CO2 + 4-n HCI + n HF (7)
-hidrofluorozas-t

CClgnFn + HF — CCl(4-n)-1Fn+1 +HCI (8)
-diszmutacio-t

2 CCla-nFn = CCl(g-ny-1Fn+1 + CClig-ny+1Fn1 9)

A diszmutaciét Rao és csoportja 1S Kimutatta. Méréseik alapjan hidrogén
jelenlétében, krom-aluminium katalizdtoron a CFC-12 86%-a 4talakul, a termékek

eloszlasa pedig; 70% CFC-13, 20% CFC-10 és 10% CFC-11 [45].

2.3.2.5. Katalitikus hidrodeklorozas

Ebben a folyamatban a klératomokat hidrogénatomokra cserélik. Wu és csoportja
hidrogén jelenlétében végrehajtott klorelvonaskor széntetrakloridbol CClsz, CHCIy,
CH2Cl, CHs gyokok és klorozott etanszarmazékok képzOdését mutatta ki PdClo-,
CoClz- és CuClo-(CsHo)aNCI/SIO2 katalizatorokon [46], mig Choi és munkatdrsai
ugyanezt a folyamatot modositott Pt/MgO katalizatoron vizsgaltdk [47]. Deshmukh és
d’Itri [48] a CClzFo-t bontotta Pd/AlFs katalizatoron és a kovetkezé szazalékos
termékeloszlast mérte: 69% CH2F2, 18% CHg4, 6% CHsCI, 3% CHF.CI, 2% CHsF, 2%
CHFCIz, 0.5% C2He. Somorjai és munkatdarsai CCl2F-CFs-t hidrogénezték szilard fazisu
hidrogénnel Pd (111), (100) kristaly [49] és polikristalyos Pd folia [50] feliiletén.
Tanulmanyozta a kiillonb6zé szennyezdanyagok (S [51]) hatasat a katalizator
aktivitasara. Karpinski és csoportja kiillonboz6 Ru [52, 53], y-Al.0O3 [54], Pd/ y-Al203
[55], Pd-Re/Al,O3 [56] és Pd/MgF2 [57] katalizatorokon CHa-t, CH2F2-t, CHFClI2-t,
C2oHe-t és CH2F-CH2F-t allitott el6 CFC-12-bdl.

2.3.2.6. Katalitikus fluorozas

A katalitikus fluorozassal a vegyiilet kloratomjait cserélik le fluoratomokra.

Thomson [58] egy- és két szénatomszamu, klorozott szénhidrogént fluorozott vas(Il,

I11)- és kobalt(Il, III)-oxid katalizatorok jelenlétében. Vas-oxid esetén a fluorbeépiilés
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sorrendje a kovetkezd: Cl.C=CCl> > H.C=CCl, > H3C-CClz > CHCIl3 > CH.Cl> >
CH2CI-CCl3 > CCls > CH2CI-CHCI,, mig kobalt-oxid jelenlétében: CHClz > CCls >
H.C=CCIl, > CH:CI-CHCIl, > CHCl> > H3C-CClz > Cl.C=CCl, > CH:CI-CCla.
Kemnitz [59] 1,1,1,2-tetrakloretanbol 1,1,1,2 tetrafluoretant (HFC-134a) allitott eld
hidrogén fluorid és eldkondicionalt krém katalizator jelenlétében. A Montreali

Egyezmény ezt a vegyiiletet (HFC 134a-t) javasolta a CFC-12 helyettesitésére.

2.3.2.7. Katalitikus redukcid

A redukci6 a freonok bontasanak kevésbé elterjedt mddja, mert a keletkezd rossz
mindségli korom és a nagy molekulatomegli szerves anyagok tovabbi felhasznalasa
nincs megoldva. Meier és munkatarsai [60] a CFC-ket (chlorofluorocarbon) ugyanezen
roviditéssel ellatott “katalitikusan eldallitott szénszalakka” (Catalytic Filamentous
Carbon, CFC) alakitottak at Ni/AloO3 és Co/MgO katalizatorokon, 450 °C-on. Ezek a
szénszalak  értékesebbnek bizonyultak a koromndl; adszorpcids/deszorpcids
folyamatokban ¢s kompozit anyagokként is megfelelnek a nagy mechanikai
szilardsadggal szembeni elvardsoknak, igy az ipari felhasznalas révén megtériilnek az

atalakitasi koltségek.

2.3.3. CFC-k bontdsa elektrokémiai uton

A freonok elektrodegradacioja az atalakulas szempontjabol hatékony modszer, az
egységnyi id6 alatt feldolgozhaté mennyiség igen kevés, ezért egyeldre e folyamatok is
megmaradtak a kutatads szintjén. Sonoyama és Sakata kiillonb6z6 fémekkel (Ni, Pt, Zn,
Ag, Cu, Ru, Pd, Pb, Co, Fe, Sn, Cr, In) adalékolt porézus grafit gizdiffuzios
elektrodokkal alakitottadk at a CFC-12-t és CFC-13-t. Az Ag, Cu, In és Pb fémek
jelenlétében nem képzddott Hz melléktermék, magas elektrokatalitikus aktivitas és
majdnem 100%-os hatasfok jellemezte. Zn, Ag, Cu, és In jelenlétében defluorozas és
deklorozas is végbement metan, mint f6 termék képzddése mellett, mig Pb jelenlétében
92.6%-0s szelektivitassal HFC-32 (CH2F2) halmozodott fel. Az aramsiiriiség
novelésével noétt a termékképzodés mértéke [61]. A CFC-13 4atalakitdsa soran, Ag

jelenlétében szelektiven, 77,7%-os hatékonysaggal HFC-23 (CHF3) termelodott [62].
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Kloroformot ¢és mas illékony, toxikus, klorozott szénhidrogént is vizsgaltak fémmel
impregnalt szénszal elektrodon. Az elektrolizis f6 terméke a metan, a bontas kozel
100% volt [63]. Cabot és munkatdrsai [64] CFC-113-at (1,1,2-triklor-1,2,2-trifluoretan)
redukaltak elektrokémiai modszerrel hidrogéngaz és metanol jelenlétében. Termékként
1,2-diklor-1,1,2-trifluoretan és klortrifluoretén halmozddott fel, mig klor és maés
oxidacios termékek nem képzédtek. Olom hataséra a teljesen deklorozott szarmazékok
(complitely dechlorinated compounds, CDC), a trifluor- illetve az 1,1 difluor- és az 1,2

difluor-etén is megjelentek.

2.3.4. CFC-k degraddacioja biologiai modszerekkel

Kiilonb6z6, biokatalizatorként milkodd, mikrobialis enzimatikus rendszereket
fejlesztettek ki a freonok lebontdsdra, amelyek a halogénezett szénhidrogének
mikrobialis metabolizmusan alapulnak. Elvileg anaerob ¢és aerob modszerek is
alkalmasak a degradacidra. Az anaerob folyamatokban a reduktiv dehalogenizéci6
eredményeként metanképzddés, mig az aerob folyamatok sordn mono- és dioxigenazok
katalizaljdk az inicialo oxidativ 1épést, amelyben instabilis epoxidok halmozodnak fel.
A termékeket mas mikroorganizmusok allitjdk el6. Genetikailag tervezett
mikroorganizmusokkal is folynak kisérletek, amelyek hatékonyabban bontjak a CFC-
ket. A bioldgiai lebontas elonye a nagy érintkezési feliilet és a mindig megtjulni képes,
gyorsan szaporodd mikroorganizmus-allomany. Hatrdnya, hogy nehéz az idedlis

feltételeket beallitani és hosszi idon keresztiil biztositani [65].

2.3.4.1. Anaerob folyamatok

Az anaerob reduktiv dehalogénezés oOtlete az 1990-es évek elején jelent meg az
irodalomban, de a f6leg klorozott és bromozott alkdnok esetében alkalmazhaté
mikrobialis torzseket még nem azonositottak [66, 67]. Vogel és csoportja [68, 69]
megallapitotta, hogy a degradacié sebessége nd a molekula halogénezettségének
novekedésével €és a szén-halogén kotés erdsségének csokkenésével. Az alkanok
elektronakceptor szerepet toltenek be, ezért a folyamat fligg a redoxi koriilményektdl.

Minden anaerob eubaktérum és archaebaktérium képes a CCls-et CHCIs-a, CH2Cl2-vé,
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CH3Cl-é és CO-da alakitani. A feltételezések szerint a szabad korrinoid proteinek
katalizaljak a freonok dehalogénezését [70]. A dehalogénezést a CFC-11, -12 és -13
esetén is megfigyelték trihalometil-ion, CO ¢és F~ képzddése mellett. A fluorelvonas
sebessége a fluorozottsag novekedésével csokkent és a CFs-et semmilyen vizsgalt
korrinoid nem tudta degradalni [71]. A fluorelvonas nélkiili reduktiv klérelvonast is
tanulmanyoztadk. Bizonyos anionok, mint pl. a nitrdt vagy a szulfat, oxidalé agensek
1évén, versengenek a halogénezett alifas vegyiiletekkel, ezért ez a folyamat, rossz

hatasfokq, €s nem tart szamot ipari érdeklddésre [66].

2.3.4.2. Aerob folyamatok

A metan-monooxigenaz enzim katalizdlja az oxigén beéplilését a metanba, a
folyamatban metanol képzdédik. Bar az oxigenazok még a halogénezett aromas
rendszereket is képesek megbontani, a CFC-11 rezisztens veliik szemben. Kiilonb6zd
HCFC-k, ugymint HCFC-21, -141b, -131, -143 degradacidja azonban végbemegy
jelenlétiikben [72]. Ezen enzimek alkalmazéasat behataroljak a sziikséges specifikus
koriilmények. Két szénatomos, klorozott alkan bontdsa csak akkor megy végbe, ha
vicinalis klorszubsztituenst tartalmaz. A szén-halogén kotés stabilitdsa miatt a
fluortartalom a degradaciot lassitja [65]. Az oxigenazok az alkéneket epoxidokka
alakitjadk. A két szénatomos alkanok esetében nem tud kialakulni a megfeleld epoxid,
els@ lépésben az o-hidroxiladlds sordn Oz molekula épiil a szén-hidrogén kotésre,
halogénezett alkohol képzddése mellett. Masodik lépésben aldehid, halogén €s hidrogén
ion, majd alkanol és hipoklorit ion halmozdodik fel. Az alkoholt a jelenlevd
mikroorganizmusok mar le tudjak bontani.

Nagy mennyiségli kdrnyezetkarosité anyag megsemmisitése is lehetséges a CFC-k

biologiai lebontésara kitenyésztett mikroorganizmus torzsek ipari alkalmazasaval.

2.3.5. CFC-k bontasa, atalakitasa szono- és fotokémiai modszerekkel

A szonokémial modszerek alkalmazasakor a freonokat oldatba kell vinni. Az

oldoszer altaldban viz, amelyben a részben vagy egészben apolaros freonok rosszul

oldhatok. Az olott anyag kis koncentracioja gatolja a modszer elterjedését az iparban,
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hiszen egységnyi id6 alatt csak kis mennyiség alakithatdo at. A besugarzas és a
16késhullamok hatdsara hatdsara magas lokalis nyomas (500 atm) és hémérséklet (5000
K) alakul ki, amelyek hatasara a bomlas sebessége csokken, mert a nagy lokalis nyomas,
illetve hémérséklet tovabb csokkenti az amugy is rosszul oldodé freonok oldhatdsagat.
A felhalmoz6do klor- és fluor-tartalmi termékek az oldat pH-jat csokkentik. A
modszerrel Hoffmannnak [73] a CFC-10-et, Cheungnak [74] a CFC-11-et és a CFC-
113-at sikeriilt 90%-o0s hatékonysaggal elbontania.

A fotokémiai modszerek hasznélatakor a kutatdk tobb célt is szem el6tt tarthatnak.
. A freonokbol célterméket készithetnek a napenergia felhasznalasaval, pl. A.
Meier a VIIL. csoport fémeinek, mint katalizatoroknak a jelenlétében nanoméretii
szénszalakat (CFC, 1d 2.3.2.7. fejezet) allitott el6 [75].
o Cél lehet a klortartalmt szennyezdanyagok eltavolitasa a vizbdl a napenergia
segitségével. Cassano ezt a mddszert a kloroform elbontéséara hasznalta fel, titan dioxid,
mint aktiv fotokatalizator jelenlétében [76]. Ugyanezt a lehetdséget Hoffmann a
széntetraklorid [77] Mills pedig az 1,1,2-triklorotrifluoroetan [78] atalakitasanal
alkalmazta. Minden esetben széndioxid és a kiindulasinal nagyobb szénatomszamu
szerves termékek (klorozott és fluorozott etanok, etének) képzddtek.
. A vizsgéalatok irdnyulhatnak a napenergia modellezésével a szennyezOanyag
bomlasanak tanulmanyozasara (egy vagy tobb hulldmhossz vagy szélesebb tartomany
kivalasztasaval). Lyman és munkatdarsai [79] az infravords tartomanyban sugarzo,
hangolhato szabad-elektron-lézer (Free-Electron-Laser, FEL) segitségével gazfazishan,
oxigén jelenlétében vizsgalta a CFC-11 és CFC-12 atalakulasat. Termékként a freon-11
esetén COFCIl, COClz, CO és HCI, mig freon-12 esetén COF., CO, HF és HCI
halmozodott fel. Yen és csoportia [80] modellvegyiiletként CFC-11, -12 és -13-at
vizsgélt a vékum ultraibolya tartomanyban 118, 125 és 187 nm-es besugarzasi
hullamhosszsagnal folyadék fazisban. A TOF-MS (Time-of-Flight Mass Spectrometry,
replilési id6 tomegspektrométer) spektrumok alapjan megallapitottdk a kiilonbozo
fragmenseket eredményezd bomlasokhoz sziikséges energiamennyiségeket €s az egyes
reakcioutakrol energiadiagramokat rajzoltak fel. Felder és Demuth valamint Baum és
Huber [81, 82] CFCls és CF2Cl 193 nm-es sugarzas hatasara végbemend

------

. Freonok bomlasanak tanulmanyozasakor cél lehet egyben az 6zonnal vald
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kolcsonhatasuk vizsgalata is. Wong és csoportjia [83] megallapitotta, hogy CFCls
jelenlében is beall egy egyenstlyi 6zonkoncentracid, csak ez sokkal alacsonyabb, mint a
freon jelenléte nélkiil mérhetd érték. A freonok atmoszférikus atalakulasara vonatkozo
legfontosabb megallapitasok Atkinson és munkatarsai nevéhez flizédnek. Atkinson
leirta a bomlas valdsziniisitett mechanizmusat és 0Osszegylijtotte az irodalomban
megtalalhatd sebességi egyiitthatokat [84-86]. A fotokémiai modszerek nagy
mennyiségli freon elbontdsara, nagy hatékonysaggal hasznalhatok fel ipari koriilmények
kozott. Megoldandd azonban a végtermékek elhelyezése illetve a magas beruhazasi

koltségek fedezése vagy csokkentése.

2.3.6. Freonok atalakitasa plazmaban

2.3.6.1. Termikus plazma

A termikus plazma alkalmas a freonok lebontasara és atalakitasara kiilonbozo
gazok (Ar, Oz, H2) jelenlétében. A termikus plazmat egyensulyi plazmanak nevezik,
mert az ionok ¢és a jelenlevd mas anyagféleségek energiacloszlasanak alapjan
szamolhat6 hdmérséklete kozel azonos. Plazmakisiilés tobbféleképpen allithatd eld. A
homérseklet a kicsatolt teljesitménytdl fiiggben a faklyaban a 10000 K-t is elérheti,
amely elegendd a szerves anyagok teljes mértéku lebontdsdhoz. A gézok &ramlési
sebessége viszonylag széles hatarok kozott valtoztathatod, és gazforgalmuk lényegesen
Kisebb, mint a hagyomanyos égetoberendezéseké. Tetszés szerinti gazatmoszféra
biztosithatd, ezaltal a kémiai folyamatok konnyen kézben tarthatok.

A termékek anyagi mindsége egyrészt a lehiilés sebességétdl fligg, masrészt - a
tapasztalat szerint - az elészor kondenzalo, magasabb homérsékleten termodinamikailag
stabilabb fazis alacsonyabb hémérsékleten mar nem alakul at.

Sekiguchi és csoportja [87, 88] egyendramu ivkisiilésben a freonok bontasa soran
elegendden sok oxigén jelenlétében termékként klort, fluort és széndioxidot, mig az
oxigén mellett hidrogént is adagolva halogének helyett hidrogén-halogenideket mutattak
ki. Egyenstlyi szamitasokkal meghataroztak, hogy egy adott homérsékleten mely
vegyiiletek kialakuldsa preferalt és megadtak az elemi 1épések homérsékletfliiggd
sebességi egyiitthatoit is. Kumaran és munkatarsai [89, 90] kripton jelenlétében lézer

altal keltett 16késhullamokkal, magas homérsékleten disszocidciora késztették a CFC
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molekuldkat, majd a keletkez6 gyokoket MPA (Multipass Optical Absorption, tObbutas
optikai abszorpcid) modszerrel detektaltak. Megallapitottak, hogy a CF2Cl
kloratomokra és CF2' gyokre hasad, a gyokok rekombinalddva CaF4 és CaFe molekulakat
szolgaltatnak termékként. Amouroux és munkatdarsai [91, 92] Ar.CF.Cl:O2 és
Ar:.CF2Cl2:H2:02 6sszetételii plazmat vizsgaltak 3000 K homérsékleten CaO és/vagy
Al;O3 adagolasaval. Kinetikai és termodinamikai modellezéssel hataroztdk meg a
képz6do gyokok mindségét és mennyiségét. Oxigén és hidrogén egyiittes jelenlétében
foszgén tipusu koztitermékeken at CO, CO2, HCI és HF képzddott, mig csak oxigén
jelenlétében a kiilonbozd klorozott-fluorozott metanok is megjelentek termékként.
Radiofrekvencids (RF) ivplazméaban a CFs-bdl az egyszeriibb, telitetlen, fluorozott
szénhidrogének képzddnek. A polimerizacio folyamatat és koriilményeit Vinogradov
vizsgalta [93]. Glocker és munkatarsai [94] a freonok Aatalakuldsat vizsgaltak
egyenaramu ivplazmaban. Ilyen koriilmények kozott is CO, CO2, HCI, HF és H20
halmozodott fel. Tsuji és csoportia [95] a triklortrifluoretan (CFC-113) és CoHa
kopolimerizaciojat és stabilizacidjat tanulmanyozta RF plazmaban. Az atalakitas soran
vékony szilard filmbevonat képz6dott a reaktorban, amelyet a C2,61Ho,74Cl1,25F 1,25 elemi
Osszetétellel jellemeztek. A kornyezetre karos CFC-113-t igy sikeriilt egy artalmatlan,
deponalhatd anyagga alakitani. A modszer ipari felhasznalasa kisebb energiaigény,
mint az égetés, és kisebb a karosanyag-kibocsatas is. I. Bdrger és csoportja [96]
klorozott szénhidrogéneket alakitott at termikus plazméban, meghatarozva az Arrhenius
egyenlet 2000-2200 K hémérséklettartomanyra vonatkozo 1gA, n, és Ea paramétereit. A
félvezetdiparban széles korben elterjedt "szaraz-maratasi" folyamatokat kiilonbozé
klorozott fluorozott szénhidrogének segitségével de Hoog és munkatdrsai modellezték
RF plazmaban (CF4 [97], CF2Cl> [98, 99]). Leirtak a feltételezett mechanizmus elemi
1épéseit, és meghataroztak ezek sebességi egyiitthatoit. Bevan és csoportja [100, 101]
fluortartalmi metanok bomlésat vizsgalta nagyfrekvencids feliileti hulldm plazmaban
(high frequency surface wave plasma, SWP). A cél itt is elsdsorban a folyamatok soran
keletkezd anyagok ¢és a feliilet kolcsonhatdsanak tanulményozésa volt. A
modellvegyiiletek atalakuldsdnak hatékonysdga 99%-os volt, termékként CO,, CO,
COF;, H2O ¢és HF halmozodott fel. A szerzok megallapitottdk, hogy a modszer
segitségével a freonok alkalmasak a félvezetOk marasara és a folyamat soran

lebomlanak. A felhasznalt CFC mennyiség azonban olyan csekély, hogy a modszer a



2. IRODALMI ATTEKINTES 22

meglevo freonkészletek ipari atalakitdsara nem alkalmazhatd. Takeuchi és munkatdrsai
[102] is RF plazmat hasznaltak a freonok atalakitasara viz jelenlétében. H-C-O-F-CI-Ar
tartalmi rendszerben a termékek analizise mellett vizsgaltdk a kiilonb6z6
hémérsékletekhez  tartoz6  szabadentalpia  valtozasokat is.  Megallapitdsaik
hozzajarulhatnak a freonok hatékonyabb atalakitasahoz. McAllister és Murphy [103,
104] egy altaluk kifejlesztett Plascon® argon ivplazméaban tanulméanyoztak freonok,
PCB-k (poliklorozott bifenil), halonok €s egyéb 6zonréteget karositdé anyagok (Ozone
Depleting Substances, ODS) bomlasi folyamatokat. Termékként CF2Cl> esetén CF3Cl,
CF4, CO és CO2 képzddott. Eredményeiket dsszehasonlitottdk mas plazmarendszerben
végzett méréssel [105], leirtdk a plazmaban lejatszodo folyamatok elemi Iépéseit, és
irodalmi hivatkozasokkal megadtak a sebességi egyiitthatokat is. Plazma hd-, aramlas-,
koncentracio-térképekkel és termodinamikai szimulacidval bizonyitottdk a keletkezd

termékek és a feltételezett elemi 1€pések 1étjogosultsagat [106].

2.3.6.2. Hideg plazma

A “hideg” vagy mas néven nem-egyensulyi plazmakban a rendszerben jelenlevd
elektronok és mas anyagféleségek energiaeloszlas alapjan szamitott homérséklete
nagyon eltérd. Az elektronok a jelenlevd elektromos tér gyorsitdsa kdvetkeztében nagy
kinetikus energiara, ezaltal magas homérsékletre (1-10* K [107]) tesznek szert, mig a
semleges molekuldk, gyokok és az elektronoknal joval nagyobb tomegli ionok
homérseklete 298 K koriill marad. Hideg plazménak tekintik tobbek kozott a
koronakisiilést, illetve az 6zon ipari méretli eldallitasara eldszeretettel hasznalt csendes
elektromos kistilést, amellyel kapcsolatban freonokra vonatkozé irodalmi hivatkozasok,
adatok alig lelhet6k fel. Munkdmban ezzel a mddszerrel foglalkoztam, tehat érdemes
roviden Osszefoglalni a kisiilés természetére vonatkozd ismereteket.

A gazkisiilés tobb fajtajat ismerjiik. A megkiilonboztetés alapja lehet a kisiilést
létrehozd elektromos jel nagysdga, frekvencidja, a gdz nyomasa, az elektrédok

geometriai elrendezése.
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Ennek megfelelden elkiilonithetiink:

- koronakistilést,

- radidfrekvencias kisiilést,

- mikrohullamu kistilést,

- csendes elektromos kisiilést,

- kodfénykistilést.

Anyagtermelésre csak a korona- ¢és a csendes elektromos kisiilést alkalmazzak
[107]. Ozon elballitasara kizarolag a csendes elektromos kisiilés hasznélatos, mert a
koronakistilésnél kicsi az aktiv térfogat, igy kevés toltott részecske allithato eld. A
csendes elektromos kisiilés nagy mennyiségii kémiai anyag eléallitisara hasznalhato,
mert elég nagy a gdz nyomadsa ahhoz, hogy hatékony legyen az anyagtermelés, és a
kisiilési térben az elektronok atlagos energidja megfelel a kémiai folyamatok
energiasziikségletének.

A Kkisiilésben végbemend plazmafolyamatok leirasara a Maxwell-Boltzmann
eloszlas jol alkalmazhato. A kialakul6d plazma egy Un. "hideg" plazma. Ezt a fogalmat
arra a gazrendszerre alkalmazzak, amelyben a kisiilés soran ionizalodott gazban 1évo
elektronok atlagos kinetikus energiajanak megfeleld hémérséklet (Ee= kTe = 1/2 m v¢?)
joval nagyobb, mint az ionok atlagos kinetikus energidjanak megfeleld hdmérseklet.

A kémiai reakciok lejatszodasanak eldfeltétele, hogy az elektromos tér hatisara
felgyorsuld elektronok semleges molekuldkkal iitkdzzenek. Utkozéskor a molekuldk
illetve gerjesztett molekuldk tovabbi reakciokban vehetnek részt. Az igy kialakulo
termékmolekuldk mas gyokokkel, ionokkal a kiindulasi molekulaknal joval nagyobb
molekuldkat hozhatnak 1étre. Minél magasabb azonban a hdmérséklet, annal nagyobb a
nagy molekuldk szétesésének valosziniisége is.

Adott reaktor esetén a gazon iddegység alatt athaladd toltés mennyisége ugy
novelhetd, hogy noveljiik a frekvencidt és/vagy a kapocsfesziiltséget. Ha noveljiik a
frekvenciat, csokken a mikrokisiilések iddtartama. Kémiai folyamatok lejatszédasdhoz
sziikséges 1d6 ps nagysagrendii, igy még a halézati valtakoz6 é&ram minden

félperiodusaban l1étrejovo kistilések hatasara lejatszodhatnak a folyamatok.
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A kapocsfesziiltség csak addig novelhetd, amig a reaktor dielektrikuma &t nem iit.
Az athalado toltésmennyiség novelhetd allandd kapocsfesziiltség mellett is, ha noveljiik
a kondenzator kapacitasat (U= Q/C).

Sobek és munkatdrsai [108] korona kistilésben vizsgaltak freon-levegd gazelegyet.

A kisérleti eredmények alapjan feltételezték mind a

CF.Cl, + e — CF.CIl + CI, (10)
mind a

CFoCly + & — CFoCl- + Cl- + ¢ (11)

reakciok lejatszodasat. Koch és csoportja [109, 110] széntetrakloridot (CFC-10) és
trikloretilént (CFC-120) vizsgalt oxigén jelenlétében egy hangolhatd elektronnyaldbbal
besugarzott plazmareaktorban atmoszférikus nyomason. Valdszinisitettek egy elemi
1épésekbol  allo  reakciomechanizmust, ¢és megadtdk a folyamatban képzddo
végtermékeket. Az elektroniitkdzéses reakcio lejatszoddsakor a modellvegyiiletrdl klor
lehasadasat feltételezték. Yamamoto [111] ferroelektromos plazmareaktorban a triklor-
trifluoretan (CFC-113) 4talakulasat tanulmdnyozta hidrogén ¢és/vagy nitrogén
jelenlétében. A folyamat soran gyokds disszociaciot feltételezett, termekkeént klorozott,
fluorozott metanokat (CF2Clz, CFCls) és etanokat mutatott ki. Megallapitotta, hogy a C-
C kotés szakadasa az kezdd 1épés, a C-Cl kotés a klorelvonds soran hasad, mig a C-F
kotés nem. Penetrante és munkatdrsai [112] kiilonbozd illékony szerves vegyliletek
bomlasat vizsgaltdk gazfazisban elektronnyalab illetve impulzus korona kistilés
hatdsara. Megallapitottdk, hogy a bomlas sebessége az elsd esetben nagyobb és a
homérseklet emelése gyorsitja a bomlast. Higitd gazként szaraz levegét €s nitrogént
alkalmaztak. Az azonos mennyiségli modellvegyiilet bontdshoz sziikséges energiaigény
koronakisiilésnél levegd, az elektronnyalabnal pedig nitrogén jelenlétében volt nagyobb.

A szerz0 az elektroniitkdzéses reakcioban kloridion és egy gyok képzddését feltételezi,

CCls + & — CI + CCls-, (12)

majd a kloridion semlegesitddésével N2 jelenlétében visszaképzddik a modellvegyiilet.

Oxigén jelenlétében haloalkoxi gyokon keresztiil foszgén, majd széndioxid és klor
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halmozodik fel. Wang és csoportja [113] a CFC-12 atalakulasat kisérte figyelemmel
hidrogén és argon jelenlétében radiofrekvenciads hideg plazmaban. A modellvegyiilet
80%-a CHs-¢ és CoHo-vé alakult a folyamat soran. A reaktor falan korom és kiilonb6zo
nagy szénatomszamu szerves anyag lerakodasat észlelték, amely policiklikus aromas
vegylileteket is tartalmazott. Shuaibov és munkatdrsai [114-116] a csendes elektromos
kistilést hasznalta fel a CFC-12 elbontasara. A He/Kr/Xe/CF.Cl elegy vizsgalata soran
olyan excimer lampahoz jutott, amelyben a halogént a modellvegyiilet szolgaltatta. A
termékek analizise a kibocsatott fény hulldimhosszisaga és intenzitasa alapjan tortént. A
csoport “pulzald térfogat”-kisiilésben (Pulsed Volume Discharge, PVD) is atalakitott
freonokat, és megallapitottdk, hogy a modellvegylilet halogenid ionokra és metil
gyokokre hasad [117]. Gritsinin és kutatocsoportja [118-121] CF2Clo/Ar rendszert
vizsgalt mikrohullama kisiilésben. Termékként CCls, CFCls, CFs3Cl, CFs és Cl
halmozodott fel. A szerzok a halogéncsere reakciokat és a klorozott, fluorozott etdnok
képzodését egyarant feltételezik, bar termékként etanokat kimutatni nem tudtak. Az
altaluk valoszinisitett reakcidmechanizmus elemi 1épései kozott mind a gyokods, mind
az ionos elektroniitkozéses reakcid megtalalhato [122].

A freonok 4talakuldsara vonatkozo, eddig publikalt eredmények attekintésébdl is
kidertil, hogy a széles korli vizsgalatok ellenére igazan hatékony modszert nem sikertilt
e célra kifejleszteni. Megallapithato tovabba az is, hogy a folyamatok mechanizmusara
¢s kinetik4jara vonatkozd ismeretek is hidnyosak, indokolt tehdt minden eziranyu
vizsgéalat, ami kozelebb visz a probléma megoldaséhoz és a kérdések

megvalaszolasahoz.
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3. CELKITUZES

Munkdm soran kiilonb6z6 klor- és fluor-szubsztitudlt metanok atalakulasat
vizsgaltam csendes elektromos Kkisiilésben. Modellvegyiiletként CCls-et, CFCls-at,
CF2Cl2-t, CF3CI-t, tovabba hidrogén tartalmt klorszarmazékokat (di- és triklormetant)
valasztottam. Megvizsgaltam a vegyiiletek gazfazisu atalakulasat inert gaz (Ar)
atmoszféraban ¢és a végbemend folyamatok jellegét dontéen megvaltoztatd oxigén

jelenlétében is.

Céljaim kozott szerepelt:

A reakcidtermékek elemzésére alkalmas analitikai modszerek kifejlesztése, illetve

adaptalasa,

mélyebb betekintés az atalakuldsok kémiai mechanizmusaba,

az elemi l1épések reakciokinetikai paramétereinek meghatarozasa,

a folyamatok mechanizmusédra vonatkozd megallapitdsaim valdszinisitése, illetve,
alatamasztasa termokémiai szamitasokkal,

e informacio szerzése a freonok atmoszférikus reakcioir6l.
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4. KISERLETI MODSZEREK
4.1. A berendezées

A reakciokinetikai mérésekhez hasznalt reaktorok két koncentrikus iivegcso
dielektrikumbdl késziiltek (2. abra). A tényleges reakcidteret kozrezarod iiveg
dielektrikumok az elektrédok kozotti ivkisiilés megakadalyozasat és a fesziiltség
egyenletesebb eloszlasat biztositottak. A reaktorhoz elektrolittal csatlakoztatott
elektrédokra fesziiltséget kapcsolva a gaztéren aram halad keresztiil, ha a fesziiltség
eléri a gaztér atiités¢hez sziikséges értéket. A reaktorokra kapcsolt fesziiltségértéket (11
kV) egy toroid transzformatorral taplalt nagyfesziiltségli transzformator biztositotta. A
reaktor aramkore tartalmazott még két ohmikus ellenallast, amelyek koziil az egyik
terheld-ellenallas (R2=700 kQ) az aramkor zajainak sziirését, a fesziiltségingadozasok
csOkkentését és az dram stabilizalasat szolgalta. A nagyfesziiltségli kor aramat a masik

korbe kapcesolt ellenallason (R1=38,4 kQ) esé fesziiltséggel mértem.

Gazkeverd

v v S pumpa
/A A -
Ar D S S

vagy
02 l l

manometer

Modell-
vegyiilet Reaktor
1,2,3.

2. abra. A mintavétel és a berendezés vazlata

A kinetikai mérésekhez harom, egymassal megegyezd konstrukcidji reaktort

hasznaltam. A reaktorok jellemzo adatait a 2. tdblazatban adom meg.
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2. tablazat. A reaktorok elektromos ¢€s fizikai jellemzoi
Reaktoradatok 1 2 3
Gaztér szélessége /mm 5 ) 5}
reaktortérfogat /cm® 62,0 52,6 50,9
kapacitas telitett sooldattal feltoltve /pF 463 456 443
kapacitas Ar-nal toltve /pF 162,9 151 128
A gaztér szamitott kapacitasa /pF 251,3 225,77 180,0
A reaktor elektromos szempontbol sorba kapcsolt (liveg, gaz, iiveg)

kondenzatornak tekinthetd. Kapacitasukat a kovetkezOképpen mértem meg. Eldszor a
gazteret telitett sooldattal toltottem fel, igy a két tivegkondenzétor eredd kapacitasanak
értékéhez jutottam, majd a kiszaritott reaktor gazterét argonnal toltttem fel. gy az
liveg-gaz-iiveg, mint sorba kapcsolt kondenzatorrendszer eredd kapacitdsat mértem.
Ezen adatokbol a gaztér kapacitisa szamithatd. A kondenzatorok kapacitasat a
geometriai paraméterek ismeretében az iiveg dielektromos allanddjanak felhasznalasaval

is kiszdmithatjuk a hengerkondenzatorra alkalmazhato

_2mgy-€-h
=g

b

C (12)

képlettel, ahol €0 vakuum dielektromos allanddja, € a dielektrikum relativ dielektromos
allandoja, h a cs6 hossza, dk a cs6 kiilsé atmérdje, dp a cs6 belsé atmérdje.
A kapacitas és a reaktoron atfolyd dram ismeretében a mérés kozben a reaktoron

athalad¢6 elektronok koncentracioja becsiilhetd.

4.2. A reakciokinetika meérések kivitelezése

A modellvegyiiletbdl (CCls, CFCl3z, CF2Cl2, CFsCIl, CHCl3z, CH2Cl?) argon, illetve
oxigén higitogazzal allitottam eld a gazelegyet a kivant koncentracioban (11,67 V/V%).
A modellvegyiiletek analitikai tisztasaguak voltak (ALDRICH, FLUKA), a mérésekhez
tovabbi tisztitdas nélkiil hasznaltam fel 6ket. Minden gazeleggyel 200, 300, 400 torr
nyomasra toltottem fel a reaktorokat egy vakumrendszer segitségével, amelyhez a

reaktorok illeszthetdk voltak. A kinetikai mérések soran a kivant gazeleggyel feltoltott
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reaktorokra nagyfesziiltséget kapcsoltam. Reakcididonek a be- és kikapcsolas kozott
eltelt id6t tekintettem. Ellen6rz6 mérésekkel igazoltam, hogy a reakcioelegyek a
fesziiltség lekapcsolasa utan mar nem valtoztattak Gsszetételiiket. A reakcidido—termék
gorbék felvételéhez a reaktort ismételten feltdltottem a kiindulasi gazeleggyel és az
elozoektdl eltérd reakcididovel megismételtem a mérést. A kivalasztott reakcididok
sorrendjét véletlenszerlien valasztottam meg. A reakcioidé 10 s - 40 min kozott
valtozott, és ebben az idétartomanyban altalaban tiz kiillonb6zo reakcididovel végeztem
méréseket. Az analitikai mérések elvégzése utan a kitisztitott reaktort Gjra feltdltottem
gazzal és megismételtem a mérést egy masik reakcididovel. A mérések soran a gazelegy

hémérséklete nem valtozott.

4.3 A termékek analizise

Az irodalom eldzetes Aattanulmanyozdsdval és az eldkisérletekkel szerzett
tapasztalataim alapjan azt vartam, hogy az inert gdzzal (argonnal) higitott
modellvegyiiletek atalakulasaiban halogének, ahol lehetséges hidrogén-halogenidek,
tovabba halogénatom atrendezddéssel halogén-szubsztitualt metanok €s oligomerizacids
termékek képzddnek. A kiinduldsi anyag analizise mellett tehat ezen termékek
mennyiségi meghatarozasara kellett felkésziilni.

Oxigén-tartalmu gazelegyek atalakuldsakor oxigén-tartalmu anyagok képzddésére
1s szamitani lehetett.

A halogének meghatdrozasahoz spektrofotometriat, mig a szerves komponensek
analizisére a gazkromatografiat és az infravords spektroszkopiat alkalmaztam. Az elsd
két modszerhez a meghatarozandd anyagokbol kalibralo- illetve mérdoldatokat
készitettem.

A CCls-Ar és CHClz-Ar gazelegyek termékeinek analizise a kovetkezdképpen
tortént. A szerves ¢és szervetlen komponensek felolddsdhoz és szétvalasztdsadhoz a
bontasi reakcid végrehajtasa utdn a reaktorba 2 ml diklor-metant és 10 ml 0,1 M NaOH
oldatot injektaltam és alaposan Osszeraztam. Belsd standardként 0,1% toluolt adtam az
oldoszerként hasznalt diklor-metdnhoz az extrakcids miiveleteknél és az analizis sordn
esetlegesen fellépd veszteségekbdl eredd hibak kikiiszobolésére. A keveréket

csiszoltdugds kémcsObe oOntdttem, majd a fazisok szétvalasztdsa utan a tovabbi
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elemzésekhez fecskenddvel vettem mintat.

A klor analizisét a vizes fazisbol mangdn-orto-tolidines fotometrias modszerrel
végeztem a MSZ 448/25-81 szerint [123].

A méréshez egy 50 ml-es mérélombikba bemértem 2,5 ml, a szabvany szerint
elkészitett o-tolidin oldatot (5-10° M) és 2,5 ml szintén szabvany szerinti
elnyeletett reakciotermékek vizes fazisabol 0,5 ml-t. Jelig toltdttem a mérélombikot, €s
5 perc varakozas utan spektrofometridsan mértem az oldat fényelnyelését HP 8452-A
tipustt diddasoros spektrofotométeren. Az o-tolidin oxidaloszerek jelenlétében
megsargul, és a terméknek jol mérhetd elnyelése van 436 nm-en. Savas kdzegben,
mangan (II)-ionok jelenlétében a reakcid gyors (a varakozasi id6 5 perc) és egyértelmdl,
szabvany nem ad meg moldris abszorbanciat, ezért kiilondsen fontos volt kalibracids
gorbe felvétele, amely alapjan megallapitottam, hogy a klorra vonatkoztatott molaris
abszorbancia értéke 5-10% dmmolicm™. A kalibraciés oldatsorozatot jodometrias
titralassal mért hipoklorit torzsoldat higitasaval allitottam eld. A spektrofotometrids
méréseket mas oxidaldszer jelenléte nem zavarta.

A csendes elektromos kisiilés soran keletkezett reakcioelegyek diklormetanban
0ldodo szerves komponensei (megmarado kiindulési anyag, szerves termékek) elemzése
elfogadott  gdzkromatogrdfiaval —tortént. Az  analizist HP  5890-11 tipusu
gazkromatografon HP-624-es (30 m hosszti, 0,32 mm belsé atmérdji, 1,8 um
filmvastagsagu)  kapillarkolonnan  végeztem. Az alkalmasan megvalasztott
hémérsékletprogammal jol elvalaszthatok voltak a komponensek.
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3. abra. Alkalmazott hdmérsékletprogram
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Vivogazként No-t (dramlasi sebessége 1 ml/perc), detektorként langionizacids
detektort alkalmaztam. Az oszlopon a 240 °C-nal kisebb forrdspontt szénhidrogének jol
elvalnak, és alkalmas retencios idokkel elualhatok voltak.

A komponensek azonositdsa retencids idejiik mérésével tortént, amelyet a 4.

tablazatban mutatok be az anyagok fontosabb fizikai adataival egyiitt.

3. tablazat A gazkromatografias azonositasnal hasznalt anyagok jellemzdi

tret [Min] M 0.p. [°C] f.p. [°C]

diklor-metan 4,02 84,93 39 -97
transz-1,2 diklor-etén 4,52 96,94 48 -50
hexan 4,98 86,18 69 -95
cisz-1,2 diklor-etén 5,55 96,94 60 -80
kloroform 5,83 119,38 61 -63
ciklohexan 6,13 84,16 81 6,5
széntetraklorid 6,18 159,82 77 -23
1,2 diklor-etan 6,42 98,96 83 -35
heptan 6,79 100,2 98 -91
1,1,2 triklor-etén 6,97 131,39 86,9 -84,8
toluol 8,13 92,14 111 -93
tetraklor-etén 8,71 165,83 121 -22
1,1,2,2, tetraklor-etan 11,00 167,85 147 -43
pentaklor-etan 11,65 160,5 -22
hexaklor-etan 12,56 236,74 190-195 190-190 szubl.
hexaklor-propén 18,01 248,75 1411 -72,9

A mennyiségi analizishez kalibralo oldatokat készitettem és segitségiikkel
allapitottam meg a detektor toluolhoz, mint bels6 standardhoz viszonyitott valaszjelének
nagysagat. A freon reakcioelegyek esetében a végtermékek mind gazfazistiak voltak, igy
nem a kiolddsos moddszert alkalmaztam, hanem a géazelegyek kiindulasi anyagait €s
bomlastermékeit gazfazisban FT-IR spektroszkopiaval (BioRad, FTS65A/896, No-nel
hiutétt MCT, majd DTGS detektor) és UV-VIS spektrofotometrias (HP 8452-A,
diddasoros detektor) modszerrel analizaltam.

A reaktorbol egy kvarciiveg ablakkal ellatott, zart, henger alakt, ismert térfogata
kiivettdba expandaltattam a mért nyomast gazelegyet, amelyet a spektrofotométeres
analizishez hasznaltam. Az UV spektrum felvétele utdn egy mindkét végén KBr
ablakkal ellatott gézcellaba engedtem at a mintat. E celldba toltott gazelegyek FT-IR
spektrumait felvettem. A cella térfogatanak ¢és a benne levd gaz nyomasanak

ismeretében a teljes anyagmennyiség szamithatd. Az 4. abra a modellvegyliletek
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spektrumait mutatja.

_a/'\/v‘\ /\ CH,Cl,
b AL | k CHCl;
¢ / \ J CCls
d AN / \ CFCls

e [\ \\/:\//\’/\k CF.Cl,
f)j P CFCl
lZIOO 11‘00 10‘00 9(‘)0 8(‘)0

Wavenumber (cm-1) BiO-Rad Wln-lR
4. dabra. A vizsgalt gazok IR-spektruma

abszorbancia

Az FT-IR spektrumokat a reakciotermékek analiziséhez alabbiakban részletezett
modszer szerint értékeltem ki. A mért abszorbancia termékspektrumbol elsé 1épésben
kivontam a kiinduldsi anyag Gn. normalt spektrumat. A kivonas alapja az, hogy egy
anyagra a kiilonb6zd hullamszamu elnyelési savjainak relativ intenzitasa allando, igy a
kiindulasi anyag és a reakciotermékek spektruma egymasra normalhatd, ha a kiindulasi
spektrumnak minden hulldmszamanal mért abszorbanciaértékét megszorozzuk a ra
jellegzetes csucsok intenzitascsOkkenése alapjan kiszamithaté konstanssal. A kivonas
feltétele, hogy legyen az anyagnak olyan elnyelési savja, amely a tobbi jelenlévd
komponens elnyelési savjaival nincs teljes atfedésben. A kivonassal a kiindulasi anyag
spektruma eltlinik az dsszetett spektrumbol.

A kovetkezd lépésekben ugyanezzel a modszerrel kivontam a tobbi, ismert
spektrumt termék fentiek szerint normalt abszorbanciaértékeit a
,maradékspektrumbo6l”. Ezaltal a mar azonositott termékek elnyelési savjai rendre
eltiintek és igy csak a figyelembe nem vett (nem azonositott) molekuldkhoz tartozo
savok maradhattak a spektrumban. Az eljarassal ugyan egyre csokkent a jel/zaj arany, de
végiil bizonyossa valt, hogy nem maradt figyelmen kiviil egyetlen, szamottevo
mennyiségben képzddott IR abszorbens sem.

Mennyiségi analizist a tiszta anyagokbol egyenként eldallitott, argonnal higitott
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kalibral6 gazkeverékek segitségével felvett spektrumokbol szerkesztett kalibracios
gorbék alapjan végeztem.
Az analizis megbizhatosagara utalt az a tény, hogy a kiindulasi anyagok és az

analizalt komponensek alapjan szamitott anyagmérlegek jo egyezést mutattak.

5. AZ EREDMENYEK ES ERTEKELESUK
5.1. Reakciokinetikai mérések oxigénmentes gazelegyben

A reakcidkinetikai méréseket ugy végeztem, hogy a reaktort feltoltottem az
elézetesen elkészitett, a modellvegyiiletet (minden esetben 11,67 v/v% koncentracidju)
tartalmaz6 argonnal vagy oxigénnel higitott gazeleggyel, majd a reaktort az dramkorbe
illesztve a nagyfesziiltség bekapcsolasaval inditottam az atalakulasokat. A reakcidelegy
Osszetétele a fesziiltség lekapcsolasa utdn nem valtozott, igy joggal feltételezhetd, hogy
a nagyfesziiltség megsziintetésével az atalakulas ,befagy”. A reakcioelegyeket az
elézéekben ismertetett modszerekkel analizaltam.

A mindségi analizist a meglévd, tiszta azonositdé anyagok spektruménak
felvételével, illetve az EPA A4ltal elektronikus forméaban kiadott [124, 125] FT-IR
spektrumok felhasznalasaval végeztem. Megjegyzem, hogy az EPA spektrumok a
mindségi azonositashoz megfelelnek, noha esetenként kisebb eltéréseket tapasztaltam az
altalam meért és a gylijteményben is szerepld anyagok elnyelési maximumai kozott. Jo
példa az eltérésre a tetrafluor-metan, amelynek az EPA altal kiadott spektruméan 1279
cm™-nél van a rezgési savja, egy masik spektrumgyiijtemény szerint [126] 1283 cm™-nél
van a vegyiilet elnyelési maximuma az altalam mért termékspektrum viszont 1281 cm™-
nél tartalmaz egy tetrafluor-metdnként azonositott csucsot. A reakcidtermékek IR
spektruméban voltak olyan elnyelési savok, amelyek a gylijtemény egyik vegyiiletéhez
sem voltak rendelhet6k. Ezekben az esetekben a lehetséges termékek szambavétele utan
analogiakat kerestem (pl. COCl, — COF»).

A modellvegyiiletek kivalasztasanal arra torekedtem, hogy elsé lépésben egy
egyszerll rendszert vizsgaljak, azutdn a bonyolultabb rendszerek felé¢ haladjak. Els6
modellvegyiiletként a széntetrakloridot véalasztottam, majd a kloroformot ¢és a
diklérmetant, amely modellvegyiiletek egyre tobb hidrogént is tartalmaztak. A masik Ut
elsé modellvegyiilete szintén a széntetraklorid, de abban a kloratomokat 1épésrdl 1épésre

fluoratomokkal cseréltem le.
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A kovetkezOkben részletesen ismertetem az egyes anyagok argonnal higitott

(oxigénmentes) atmoszféraban végzett bontasaval kapott eredményeket.

5.1.1. A széntetraklorid—argon reakcioelegy vizsgalata

A széntetraklorid bomlasa sordan fétermékként két anyag, klor és hexakloretan
képzodott. Egy jellegzetes kinetikai sorozat eredményét mutatja az 5. dbra, amelybol
kitlinik, hogy a kiindulési széntetraklorid mintegy 50%-a alakul at a 35 perces reakcid
alatt. A két anyagon kiviil szamottevé (az elbomlott anyag 1 %-at meghaladd
mennyiségll) egyéb termék képzddését nem tudtam kimutatni még jelentds konverzidk
esetén sem. Ennek -ellenérzéséhez elkészitettem a szénre ¢és klorra vonatkozd
anyagmérlegeket, ugy, hogy az elbomlott széntetrakloridban 1évé szén és klor
mennyiségéhez viszonyitottam a mért termékek Osszes szén és klortartalmat
(illusztracioképpen egy ilyen szamitds eredményét mutatom be az 6.abran. Mindegyik
termék-ido grafikonon a 200 torr (26,6 kPa) 0ssznyomdsu gazelegy kinetikai gorbéit

abrazoltam, hogy az egyes abrak dsszehasonlithatdak legyenek.
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5. abra. Termék—1d6 gorbék a széntetraklorid bomlasa soran

Az anyagmeérleg-szamitasok, amelyek a kdvetkezd eredményre vezettek:

Cmérleg = 99,74 i0,89 %, Clmér]eg = 99,87 i0,90 %,
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a kortltekintd analizist erdsitik meg.
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6. abra. Szamitott szénmérleg a széntetraklorid bomlasa soran

5.1.2. A kloroform—argon reakciéelegy vizsgadlata

A kloroform bomlasakor rendkiviil széles termékspektrum alakult ki,
széntetraklorid, hidrogén-klorid, klorozott etanok, etének és propanok képzodtek. Mig
az alabbiakban bemutatott kinetikai sorozatokbol (7., 8. abrdk) kitlinik, hogy a
kloroform teljesen atalakul a 40 perces reakcioban, az anyagmérleg nem volt teljes
(kozelitdleg 90 %-os), igy feltételezhetd, hogy joval tobb fajta termék jelent meg nagyon
kis mennyiségben, példaul propének és butdnok. Célom azonban csak a szamottevd (az
elbomlott anyag 1%-at meghaladd) mennyiségben felhalmozodd anyagféleségek

azonositasa volt.

Az anyagmérlegek a kovetkezOképpen alakultak:
Cmérleg = 95,61 + 11,16%, Clmérleg = 98,58 + 7,31%, Hmérleg = 81,1 1 + 12,64%

amelyek bizonyitjak azt a feltételezést, hogy tovabbi termékek kis mennyiségben

képzddhetnek még a reakcidk soran.
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7. dabra. Fétermék—idd gorbék a kloroform bomlésa soran
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8. dabra. Kis mennyiségben képzddod termékek kinetikai gorbéi
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5.1.3. A diklormetan—argon reakcioelegy vizsgalata

A kloroform atalakulasdnak vizsgalata sordn szerzett tapasztalatok alapjan
feltételezhetd volt, hogy a diklérmetan bomlasa is sokféle termék keletkezésével jar, igy
ennél a rendszernél célom csupan a bomlas sebességének vizsgalata volt,

termékanalizist nem végeztem.

5.1.4. A triklorfluormetan—argon reakcioelegy vizsgalata

A triklorfluormetdn bomlasakor kiilonb6zo klérozott-fluorozott metanok -
széntetraklorid, diklordifluor-, klortrifluormetan - és klor halmozodott fel fotermékként
(9. abra).

A konverzi6 20 perc alatt érte el a 60 %-ot és még a jelentds konverzidk esetén

sem tudtam egyéb termékek képzodését kimutatni. Az kovetkezd anyagmérlegek:

Cmér]eg = 98,18 + 2,82%, Clmér]eg = 98,44 + 2,50%, Fmérleg = 98,82 + 2,32%

1s megerdsitik ezt a feltételezést.
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9. abra. Termék—1d6 gorbeék a triklorfluormetan atalakulasa soran
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5.1.5. A diklordifluormetan—argon reakcioelegy vizsgalata

A diklordifluormetdn  atalakuldsa soran  fOtermékként  triklorfluor-  és
klortrifluormetdn képzodott ezek mellett kis mennyiségben széntetraklorid, klor és
tetrafluormetan is felhalmozodott (10. abra). A diklérdifluormetan atalakuldsa ment
végbe a tobbi modellvegyiilethez viszonyitva a legkisebb sebességgel, konverzidja 25

perc utan is csak 20% volt.
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10. abra. Termék—1d6 gorbék a diklordifluormetan bomlasa soran
A rendszerben mas, szamottevé mennyiségben képz6dd terméket nem tudtam

kimutatni. Jelentds mennyiségban vald képzddésiikre azonban nem is kell szdmitani,

amit a

Cmér]eg = 97,78 + 2,49%, Clmér]eg = 98,93 + 3,36%, Fmérleg = 99,44 + 2,14%

anyagmerlegek is igazolnak.

5.1.6. A klortrifluormetan—argon reakcioelegy vizsgalata

A CCIFs—Ar gazelegy bomlastermékei kozott fotermékként szintén kiilonb6zo

klérozott-fluorozott metanokat azonositottam. A kinetikai gorbéket a 11. abra mutatja.
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11. abra. Termék—id6 gorbék a klortrifluormetan atalakuldsa soran

Az anyagmérlegbdl

Clnér]eg = 98,31 + 1,29%, Clmér]eg = 99,31 + 1,20%, Fmér]eg = 99,91 + 1,30%

kitlinik, hogy a rendszerben mdas anyagféleség szadmottevd mennyiségben nem
képzddott.

A konverzié minden rendszerben fliggott a reaktorban levd gazelegy Osszes
nyomasatol, azaz a kiindulasi anyag koncentracigjatol. Kisebb a nyomason gyorsabb

volt az atalakulés (12. &bra).
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12. abra. A konverzio reakcioidé fliggése kiilonboz6 nyomasokon CF3Cl—

argon gazelegy atalakulasa soran
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5.1.7. Az atalakulasok kémiai mechanizmusa

A folyamatok kémiai mechanizmusanak ¢és reakciokinetikai viselkedésének
értelmezésénél abbol indultam ki, hogy az 4atalakuldsok indité reakcidlépése az
elektromos tér altal felgyorsitott elektron és a molekula iitk6zésével valamely atom
leszakadédsa a molekularél. Az igy képzddo reaktiv anyagféleségek (szabad gyokok) a
jelenlévod kiindulasi vagy esetleg a képzddo anyaggal reagalnak mas gyokoket €s stabilis
molekulakat képezve, vagy egymassal reagalva eredményeznek stabilis molekulakat. Az
atalakulds szempontjabol legegyszerlibb vegyiiletnek a széntetraklorid igérkezik. Ebben

az esetben a folyamat biztosan a kloratom leszakadashoz vezetd

CCls + % — -Cl+-CCl3 + (13)

1épéssel indul. Lehetséges gyOktranszfer reakcié valamely képzodd gyok és a
molekula reakcioja, ami azonban sem a rendszer kémiai Osszetételét sem az

crcr

visszaképzik dnmagukat.

-CCl3 + -Cl — CCly (14)

Osszetételvaltozast eredményez6 4talakulast igy csak a

‘Cl+-Cl1+M —> Clo+ M (15)
‘CCl3 + -CClz — C2Cls (16)

gyok-rekombinécids reakciok eredményeznek. A reakciokinetikai mérések soran
valdban a kiindulési anyag fogyasat és ezen anyagok (klor és hexakloretan) képzddését
mértem. Az analitikai mérések bizonytalansagan (hibdjan) beliilli anyagmérlegek
egyezése alapjan mas anyag (szdmottevd mennyiségben valo) képzddése kizarhato. A
folyamatot indit6 13. reakciolépés sebességére a gyok-rekombinacids reakciok sebességi
egyiitthatoira rendelkezésre all6 irodalmi adatok felhaszndlasaval [86] jo becslés tehetd.

Ehhez figyelembe kell venni azt az egyszerii tényt, hogy csak azok a gyokok
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rekombinaldédhatnak, amelyek keletkeznek is, a rekombinaciok sebessége (ria+ ris +ris)
az elektroniitkdzéses reakciok sebességével (ri3) egyezik meg. Az ris és rie értékét a
termékfelhalmozodéasi gorbékbdl szamithatjuk, az ris szamértékét kell becsiilni.
Elfogadva a rekombindcios sebességi egyiitthatokra a javasolt értékeket a harmadik (a
széntetrakloridot eredményez6 rekombinacios) reakcid sebessége ria=1.4ri5=1.4rss.
Ennek megfelelden kiszamithatjuk a termékfelhalmoz6dasok alapjan a folyamatot inditd
(elektroniitkozéses) reakcid kezdeti sebességét ¢és a széntetrakloridra formalisan
elsorendiinek tekintett reakcid sebességi egyiitthatojat. A harom kiilonb6z6 kezdeti
széntetraklorid koncentracidoval elvégzett mérések adataira (In(co/c) a reakcididd
figgvényében) illesztett egyenes meredeksége alapjan a sebességi egyiitthatd értéke
(4,15+0,22)-10* s -nek adddott.

Annak jogos feltételezésével, hogy a tobbi vizsgalt vegylilet esetében is
elektroniitk6zés hatasara bekovetkezo kotésfelszakadassal indul az atalakulds, ezen
reakciok sebességi egyiitthatdjara vonatkozoéan az aldbbi megfontolasok alapjan
tehetlink becsléseket. A kotés felszakitdsa szempontjabol eredményes elektron—

molekula iitkdzések (Zp) szama a

D

Z, =Ze (17

kifejezéssel megadhat6 [107], ahol Z az Osszes elektroniitkozések szdma, D a
kivalasztott reakcio aktivalasi energidja (esetiinkben a kotésfelszakitasi energia) €és El az
elektronok atlagos energidja (A az elektron kozepes, szabad uthosszusiga és E az
elektront gyorsitod elektromos tér erdssége). A kifejezésben szerepld paraméterek koziil
egyediil az elektromos tér erdsségének (E) megallapitdsa jelent némi gondot. A
térerdsség értéke azonban jO kozelitéssel szdmolhatdo a gaztér kisérletileg mérhetd
atiitési fesziiltségébdl, az aramkorben mérhetd aramerdsségbdl és a reaktor (mint
veszteséges kondenzator) elektromos paramétereib6l [107]. Rendszereinkben -
szamitasaim szerint - az elektronok atlagos kinetikus energidja 0,65 eV argon higitdgaz
esetében.

Az atalakuldsok indit6 reakcidlépése a

CXaYsate* > -CXa1Ysat+ X +e (18)
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CXaY4-a +e* > 'CXa-Y3-a +-Y+e (19)

reakciok valamelyike, ahol parositatlan elektront tartalmazé anyagféleségek (szabad
gyokok) képzodnek, mikdzben az energiadus elektron (e*) elvesziti energidjat (e), majd
az elektromos tér hatasara ujra felgyorsulhat. Az elektroniitk6zéses reakciok sebességi
egyiitthatéinak becsléséhez sziikséges ismerni a kotésfelszakitasi energidk értékeit (4.

tablazat), amelyeket - tekintettel az alkalmazott modszerre - eV egységekben is

megadok.
4. tablazat. A kotésfelszakitasi energidk a vizsgalt anyagokban
Vegyiilet C-H C-F C-CI
kJ-mol? eV kJ-mol? eV kJ-mol? eV
CFa - - 545 5,64 - -
CFsCl - - 490 5,07 360 3,73
CF2Cl2 - - 462 4,79 346 3,58
CFCls - - 435 4,50 305 3,16
CCla - - - - 288 2,98
CClsH 322 3,34 392,5 4,06 - -
CCl2H2 339 3,51 4117 4,26 - -

Annak feltételezésével, hogy a kotés felszakitdsahoz vezetd, eredményes
elektroniitkzések szdmaval (Zp) ardnyos az adott reakcid sebességi egyiitthatoja,

kiszamithat6 két ilyen elektroniitk6zéses reakcio sebességi egylitthatéjanak aranya a

£ = =g EA (20)

képlet segitségével. A tablazatban megadott kotésfelszakitasi energidk, tovabba a
reaktorban 1évé elektronok atlagos kinetikus energidjanak ismeretében (az adott
molekuldban egy kivalasztott kotéstipus relativ gyakorisaganak figyelembevételével az
elektroniitkdzéses reakciok sebességi egyiitthatdinak a szénterakloridéra vonatkoztatott

aranyaira a 5. tablazatban megadott értékek adodtak.
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5. tablazat. Az elektroniitkozéses reakciok becsiilt sebességi egylitthatoi

Sorsz. | Reakcio | Ksorsz/K1 | k [S-l]
1 CCls+e*—~ -Cl+CClz +e 1 4,15-10*
2 CFsCl+e* — ‘F+ -CF.Cl +e 0,030 1,26:10°
3 CFsCl+e* — ‘Cl+ -CFs +e 0,079 3,28:10°
4 CF.Cl+e* > -F+-CFClo + e 0,031 1,29-10°
5 CF:Clz +e* — -Cl + -CF.Cl + e 0,199 8,27-10°
6 CFClz+e* > ‘F+-CClz +e 0,024 1,01-10°
7 CFClz3+e* — -Cl+ -CFCl2 + e 0,569 2,36-10°
8 CHClz +e* - ‘H+ CClz + e 0,192 7,96-10°
9 CHClz +e* — -Cl + -CHCl2 + e 0,143 5,94-10°
10 CH.Cl; +e* > -H+ -CHCl2 + e 0,222 9,20-10°
11 CH.Cl; + e* —» -Cl + -CH2Cl + ¢ 0,070 2,91-10°

Osszehasonlitva a vizsgilt freonok argon higitdgaz jelenlétében végbemend
bomldsanak a sebességét (20. abra) megallapithatd, hogy azonos feltételek mellett
legkisebb mérhet6 sebességgel a diklordifluormetan alakul at, a CFCls majd a CCls a
kovetkezd a sorban. A hidrogéntartalmt vegyliletek 1ényegesen gyorsabban bomlanak,

kilonosen feltiind ez a kloroform esetében.
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13. abra. A kiindulési anyagok bomlasanak 0sszehasonlitasa

A mért kezdeti bomlassebességek €s az elektroniitkdzéses reakcidk szamitott

sebességének aranya a 6. tablazatban talalhato.
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6. tablazat. Az elektroniitkdzéses reakciok szamitott sebességének aranya

Vegyiilet Imért /Y elektroniitkizéses
CFsCl 1,85
CF:Cl; 2,46
CFCls 1,49
CHCIs 107
CHCl; 28

azt jelzi, hogy a széntetraklorid kivételével (0sszhangban a kordbban targyaltakkal) a
bomléasoknak lancciklusa van, azaz lejatszodnak gyoktranszfer reakciok is.
Ezek a gyOktranszfer reakciok a teljesen halogénezett metanok esetében

halogéntranszfer reakciok lehetnek, nevezetesen a CF3Cl esetében a

CFsCl + e* — -F + -CF.Cl + e (21)
CFsCl +e* — -Cl + -CFs + e (22)

inicialasi reakciokat kovetoen a

CF3Cl + -CF2Cl — -CF3 + CF.Cl> (23)
CF3Cl + -CF3 — -CF3 + CF3Cl (24)

reakciolépések, amelyeknek a stabilis termékeit a kinetikai mérések soran is mértem. A
halogénatomok gyoktranszfer reakcidi (termokémiai megfontolasokbol is) alarendelt

jelentéségliek. A folyamatok lanclezard (kereszt rekombindcios) 1épései

‘F+-CF3 > CF4 (25)
‘Cl + -CF3 — CF3Cl (26)

vagy a kiindulasi anyagot, vagy a reakciokban a jol mérhetd termékeket adjak vissza.
Tekintettel arra, hogy a halogénatomok rekombinacidjahoz harmas {itkdzés sziikséges,
ezek képzddése a mérésnél alkalmazott koncentraciok miatt aldrendelt jelentdségli. A
rendszerben eléforduld széntartalmit gyokok (-CF2Cl ¢és -CFs) rekombindcios

reakcidinak sebességi egyiitthatdja kozel egy nagysdgrenddel kisebb, mint a

rrrrr



5. AZ EREDMENYEK ES ERTEKELESUK 45

értelmezni, hogy az atalakuldsok soran etdnszarmazékokat nem tudtam mérni.

A triklorfluormetdn  bomlasa a  trifluorklérmetdn bomlasanal felvazoltak

crer

CFCl3 + % — -F+-CCls + e 27)
CFCls + e* — -Cl + -CFCl, + e (28)
CFCl3 + - CCls — -CFClz + CClq (29)
CFCls + - CFClz — -CCls + CFoCl, (30)
.CFClz + -F — CFyCl, (31)
-CFClz + -Cl — CFCls (32)

A késébb targyalt reakcidkinetikai modellezés is valosziniisiti a felvazolt kémiai
mechanizmus helytallosagat.

A klorfluormetanok koziil legkisebb sebességgel bomld diklordifluormetan
atalakuldsanak kémiai mechanizmusa is - a tapasztalt atalakulasok és az eddig

bemutatott okfejtés alapjan jellemezhetd a kdvetkezd reakciosorral:

CFCl2 +e* - -F+ -CFCl2 + e (33)
CF.Cly + e* — -Cl + -CF.Cl + e (34)
CF2Cl, + -CFClz — -CF,Cl + CFCl3 (35)
CF2Cl, + -CF2Cl — -CFCl2 + CF3Cl (36)
-CF2Cl + -F — CF4Cl (37)
-CF2Cl + -Cl = CF.Cl, (38)

A reakciomechanizmusok helytallosagat aldtdmasztja, ha a tekintetbe vett
reakciokkal jo kozelitéssel szimulalhatd a bomlas kinetikaja. A  kisérletileg
meghatarozott termék-felhalmozddasi gorbéket a Peintler Gabor altal kidolgozott "ZITA
4.0" szamitogépi program segitségével értékeltem. A program numerikus integralassal
egy adott reakcidomechanizmus alapjan az elére megadott sebességi koefficiensekkel
koncentracidadatokat szimulal (a koztitermékekre is), majd paraméterbecsld eljarassal

az adott reakcidmechanizmus elemi 1épései koziil a nem ismert, illetve a kijel6lt
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sebességi egyiitthatok értékét becsiili optimalizalassal. A mért és a szimulalt
koncentracioértékek kozotti eltérés a paraméterbecslo eljaras optimalizald paramétere.

A paraméterbecslési eljarasnal az egyetlen gondot az elektroniitkdzés hatasara
végbemend reakciok figyelembevétele jelentette, mivel a reaktor nyomasanak
valtozasaval valtoznak a rendszer elektromos jellemzdi. Az elektron koncentracidja,
energidja és energiacloszlasa ugyanis dontd mértékben befolydsolja az atalakulasok
mikéntjét és sebességét. Siposné Nagy Gabriella [107] oxigén, oxigén—argon, oxigén—
nitrogén, oxigén—szénmonoxid gazelegyek vizsgalataval és a hozzakapcsolddd elméleti
szdmitasokkal kimutatta, hogy egy adott elektroniitkzéses reakcid sebességi
koefficiense (ha a reakciot formalisan elsérendii reakcionak tekinti) egyenesen aranyos a
reaktor egységnyi térfogatdn iddegység alatt athaladd toltésmennyiséggel (Q), és az
elektronok altal befutott teljes uthosszal (d). Az

A+e —>B+e (39)

altalanosan jelzett reakcio sebessége igy

_iar = Qdy -
o =KIAl= SEKCTA]

' (40)
alakban irhat6 fel, ahol V; az aktualisan hasznalt reaktor térfogata. A Q toltésmennyiség
a reaktor elektromos paramétereibdl (sorba kapcsolt kondenzatorok kapacitasai), a
gaztér atiitési fesziiltségébdl ¢€s az aramkorben folyd effektiv  aramerdsségbdl
kiszamithatd. Az elektronok altal befutott teljes uthossziisag (d) - ami a reaktor két fala
kozotti tavolsagot jelenti - valamint a (Vi) reaktortérfogat szintén adott. A k™ normalizalt
sebességi koefficiens igy mar valoban a reakcidra jellemzd, a kisérleti koriilményektol,
A Kkisérleteket mindig ugyanazokban a reaktorokban végeztem (adataikat a 4.1.
fejezetben adtam meg). Elektromos szempontbdl a kisérletsorozatban az elektrodokra
kapcsolt kapocsfesziiltségben (11 kV) sem volt kiilonbség. Ennek megfeleléen a Qd / Vi
értéke a harom kiilonbdzd esetben 3,34:10% C m m3, 3,93-10* C m m™ és 4,07-10* C
m m volt. Ezeket a fajlagos értékeket a szimuldcional, mint 4llandé szorzétényezot
figyelembe vettem, igy a reaktorok adataitol elvonatkoztatott sebességi koefficienseket

(4n. normalizdlt sebességi koefficienseket) szamoltam. A modellezéshez a 7.
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tablazatban megadott elemi reakciokat és sebességi egyiitthatokat vettem figyelembe.
Az irodalmi ¢és a paraméterbecsléssel kapott sebességi egylitthatok

felhasznalasaval szimulalt és a mért anyagbomlasok illetve termékképzddések kozotti

eltérések egyetlen esetben sem érték el a 10 % relativ eltérést. Az modellezés josagat

szemléltetik a (5., 9.-11.) abrak, ahol a kihuzott gérbék a szimulacio eredményei.

7. tablazat. A reakciokinetikai modellezésnél figyelembe vett elemi reakcok és

sebességi egylitthatoik

Reakcio Sebességi egyiitth.* | Forras
CCly+e* — -Cl+CClz +e 4.15*104 szamolt
-Cl+ -Cl+ Ar — Cl +Ar 7.59*10° [127]
-CCl3 + -CCl3 = C,Cle 3.31*10%° [128]
-CCl3 + -Cl - CCly 4.17*10° [129]
CFsCl+e* > ‘F+ -CF.Cl + ¢ 1.26*%10° szamolt
CFCl+e*— -Cl+-CFs+e 3.28*10° szamolt
CF3Cl + -CF2Cl — -CF3+ CF2Cl> 3.12*10° illesztett
CF3Cl + -CF3 — -CF,Cl + CF4 5.22*10° illesztett
“CF3 + -CF3 — CaFe 2.29*108 [130]
‘CF2C1 + -CF2Cl — C3F4Cl2 1.35*10°8 [131]
‘CF2Cl + -CF3 — CyFsCl 2.04*108 becsiilt
-Cl + -CF2Cl — CF.Cl» 1.14*10° becsiilt
‘F+-CF3—> CF4 5.88*108 becsiilt
‘F + -CF2Cl — CF3Cl 6.98*108 becsiilt
‘Cl + -CF3 — CF3Cl 9.67*108 becsiilt
‘F+ F+Ar— Fo+ Ar 2.88*10’ [132]
‘F+-Cl+ Ar — FCI +Ar 9.35*108 becsiilt
CFClz+e* > ‘-F+ -CClz + e 1.01*10° szamolt
CFClz +e* —» -Cl+ -CFCl2 + e 2.36*%10° szamolt
CFCl3 + -CCl3 — ‘CFClIz + CCly 4.29%10° illesztett
CFECl3 + -CFCl; —» -CClz + CF.Cl; 6.58*10° illesztett
-CFCl, + ‘F — CF.Cl> 7.16*108 becsiilt
-CFCl, + -Cl - CFCl3 1.04*10° becsiilt
‘CCl3 + ‘F = CFCl3 8.46*108 becsiilt
‘CFCl,+ -CFCly = CoF2Cl4 1.04*108 becsiilt
‘CFClz + -CClz — CyFCls 2.34*108 becsiilt
CFCl+e* —» ‘F+ -CFCl2 + e 1.29%10° szamolt
CF.Cly +e* — -Cl + -CF.Cl + e 8.27*10° szamolt
CF.Cl> + -CFCl, —» -CF,Cl + CFCl3 2.18*10° illesztett
CF.Cl; + -CF,Cl — -CFCl; + CF3Cl 3.63*10° illesztett
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*A tablazatban szerepld adatok:

- az unimolekularis reakciokinak sebességi egyiitthatoit s, a bimolekularisokét mol
ldm3s?, a trimolekularis rekciokét pedig mol2dmbs™ egységekben adtam meg.

- A kotésfelszakitasi energiak €s a széntetraklorid adatai alapjan szamoltam, a
paraméterbecslé eljarassal illesztettem és az irodalmi adatok hianyaban analogiak

alapjan becsiiltem a kiilonboz6 egytitthatok értékeit.

A hidrogénatomot is tartalmazé klorometanok bomlasa, mint ahogy azt a
részletesen vizsgalt kloroform esetében lathatjuk, sokkal dsszetettebb. A mar bemutatott

reakcidmechanizmusok alapjan a kloroform bomlasa is a

CHCl3+e*— -CCls+ -H+e (41)
CHClz +e*— ‘CHCl2 + -Cl + ¢ (42)

reakciokkal indul. A két reakcid sebessége kozott, mint azt bemutattam (7. tablazat) alig
van eltérés.

A lancinditdo 1épések becsiilt sebességét jelentdsen (mintegy szazszorosan)
meghaladta a bomlas mért sebessége, amibdl kovetkeztethetiink arra, hogy a bomlasnak
jelentds lancciklusa van. Ez értelmezhetd elsdsorban az elektroniitkozéses reakcidkban

elsédlegesen képzddd gyokok é€s a kiindulési anyag

CHCl3+ -H — -CHCI; + HCI (43)
CHCls+ -H — -CCls+ H2 (44)
CHCls+ -Cl — -CHCl, + Cl (45)
CHCl3+ -Cl — -CCl;3 + HCI (46)
CHCls + -CHCly — CH,Cl, + -CCls (47)
CHCls+ CClz — CCls + -CHCI, (48)

gyokatviteli (lancvivd) reakcidival. A ciklusban ugyan nem képzddnek vissza a lancvivo

gyokok, de a gyok-rekombinacios reakciok soraban példaul a

‘CHCI2 + -CHCI2 — C2H2Cl4 (49)
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‘CClI3 + -CHCI; — C2HCls (50)
‘CClz + -CCl3z — C2Cls (51)

1épésekben szamottevd mennyiségben mért kloretanok is képzddnek, amelyek elektron-

utkozéses reakcidkban

CoHaCly + €* — -CaHoClz + Cl + ¢ (52)
CoH:Cls +e* — -CoHCls + -H + e (53)
C2HCls + e*— -CoHCly + -Cl + ¢ (54)
C2HCls + e*— -CoHCls + -H + ¢ (55)
CoClg + e* — -CoCls + -Cl + e (56)

ujabb lancvivd gyokoket szolgaltatnak, illetve ezek

-C2HoCls — CoHCls + -H (57)
:C2H2Cl3 — CoHoCly + -Cl (58)
-C2HCls — CoCla + -H (59)
:C2HCls — CoHCls + -Cl (60)
:C2Cls — CoCla + -Cl (61)

unimolekularis szétesésével valoban lancciklus alakul ki. Ezen reakcidkkal jol
értelmezheték a jelent6s mennyiségben kimutatott kloroetének képzddése , illetve
magyarazatot adnak a szintén jelentds mennyiségben mért, harom szénatomot

tartalmazo termékek keletkezése példaul a

.CzH2Cls + -CHCl, — C3HsCls (62)
:CzH2Cls + -CClz — C3HoCle (63)
-C2HCls + -CHClz — CsH:Cl (64)
:CzHCly + -CCls — C3HCly (65)
:CoCls + -CHClz — CsHCly (66)

‘C2Cls + -CCl3s — CsClsg (67)
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rekombinacios reakcidkban. Természetesen a felvazolt reakcidmechanizmus nem teljes,
csupan annak szemléltetésére szolgal, hogy értelmezhetd legyen vele a bomlas soran
képz6do termékspektrum, illetve a hidrogént is tartalmazd metanok mért, 1ényegesen
nagyobb bomlassebessége a teljesen halogénezett metanokéhoz viszonyitva.

A kloroform argonatmoszféraban végbemend bomlasanak reakcidkinetikai
modellezése soran arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a rendszer csak kis
megbizhatosaggal irhato le. Ennek az az oka, hogy a matematikai modell szabadsagi
fokat jelentésen meghaladd szdmu paramétert kellett becsiilni. A probléma
megoldasahoz vezet(het) a folyamatban jelentésebb mennyiségben képzddd termékek
bomlasanak vizsgalata kiilon-kiilon. Ez azonban olyan volument kisérleti munkat jelent,

aminek elvégzése egy jabb projekt témaja.

Halogénszubsztitudalt metinok oxigénmentes atmoszféraban végbemend
dtalakulasanak vizsgdlatdval az alabbi, fontos megallapitasokat tettem:

- Csendes elektromos kisiilésben az dtalakulasok elektroniitkozés hatdasdra
végbemendo molekulaszéteséssel indulnak.

- A széntetraklorid bomlisa a molekulaszétesést koveto gyok-rekombindcioval
értelmezheto.

- A klor-fluor-metinok esetében a domindlé dtalakuldsi irany a molekula-
szétesést kovetd, rovid (néhany) lancciklusban végbemend halogénatom
dtrendezodeés.

- Hidrogénatomot tartalmazo vegyiiletek csendes elektromos kisiilésben jelentds
(szaz ciklust elérdé) lancbomlasban alakulnak dt, széles termékspektrumot

eredményezve.

5.2. Reakciokinetikai mérések oxigéntartalmu gazelegyben

Az eddig bemutatott kisérleteimben a halogéntartalmii metanszarmazékok
bomlasat oxigénmentes (inert) gazatmoszféraban vizsgaltam, ami lehetévé tette, hogy
felderitsem a ,.tiszta” anyagok atalakuldsanak kémiai mechanizmusat és megallapitsam a
folyamatok reakciokinetikai jellegzetességeit. A freonok lebontasdnak megismeréséhez
azonban fontos megismerni az oxigén hatasat is a folyamatokra. Ezzel a munkaval az

elsdédleges cél mellett adatokat nyerhetnek a CFC atmoszférdban végbemend
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atalakulasainak értelmezéséhez is. Ennek érdekében az el6zd fejezetben bemutatott
reakciokinetikai méréseket elvégeztem gy is, hogy a kiindulasi gazelegyekben argon

helyett oxigént hasznaltam higitogazként.

5.2.1. Az oxigén vizsgalata

Tiszta (egyéb komponenseket nem tartalmazd) argonban mérhetd valtozast okozé
kémiai atalakulasok nem mennek végbe, eltekintve attol, hogy esetleg nagyon rovid
¢lettartamu gerjesztett dimerek képzddnek. Jelenlegi ismeretek szerint azonban ez nem
meglepd, hiszen az Gn. excimer sugarforrasok a (nemes)gazok éppen ezen viselkedésén
alapulnak. Ennek esetemben is van biztos jele, hiszen a tiszta argonnal feltoltott reaktor
kello fesziiltség rakapcsolasa utan lathatd sugdrzast bocsat ki. A jelenség oxigénnel
feltoltott reaktorndl is fellép, azzal a kiilonbséggel, hogy a spektralis Gsszetétel (a gaztér
szine) megvaltozik. Oxigén gazban azonban mérhetd kémiai atalakuldsok is
lejatszodnak, a jol ismert modon 6zon is képzddik. (Az 6zon ipari méretii eldallitasara
dontden csendes elektromos kistilést hasznalnak.)

Az eddig alkalmazott reaktornyomasoknal és tapfesziiltség értéknél az 6zon mért
felhalmozodasat a 14. dbra mutatja be. Az abrabol is jol latszik, hogy az

o0zonkoncentracio reakcioid6 elérehaladtaval

6.0E-04 T
5.0E-04 +

—&— 200 torr
4.0E-04 + —8— 300 torr

—&— 400 torr

3.0E-04 1

2.0E-04 +

Ozonkoncentracié /M

1.0E-04 +

0.0E+00

0 200 400 600 800 1000
reakcioido /s

14. abra. A mért 6zonfelhalmozodas oxigénkoncentraciotol valo fiiggése
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a kezdeti oxigénkoncentraciotol fliggden telitési értékre all be. Az 6zon képzddésének
kémiai mechanizmusat és kinetikai jellegzetességeit sokan vizsgaltdk. Amennyiben a
gerjesztett allapotu oxigén és 6zon molekulak képzddését nem vessziik figyelembe, az

6zonképzddés egyszeriien az alabbi mechanizmussal jellemezhetd [107].

O,+e*—>0+0+e (68)
0,+0+M—>03+M (69)
O3+e* > 02+0+e (70)
03+0 20, (71)

Erdemes megjegyezni, hogy az egyensulyi 6zonkoncentracié mindenhol nagyobb,
mint a tovabbiakban bemutatand6 kisérletsorozatokban a vizsgalt vegyiiletek kiindulasi
koncentracidja. Ez is érdekes azért, mert a halogéntartalmii metanok
oxigénatmoszféraban végbemend bomlasai sordn (a diklérmetdn kivételével) nem
tudtam Ozon képzddését kimutatni (Az alkalmazott modszer kimutatasi hatdra a

gazfazisban mérhetd 6zonkoncentraciora vonatkozéan 1,5-10° mol-dm3.).

5.2.2. A széntetraklorid—oxigén gazelegy vizsgalata

A széntetraklorid bomlasa soran oxigén jelenlétében dtmeneti termékként foszgén,
fotermékkeént klor és széndioxid képzodott. Az 15. éabra 200 torr kezdeti
reaktornyomason végrehajtott bomlas jellegzetes termék—id6 gorbéjét mutatja be. A
széntetraklorid lebomlasa kozel 400 masodperc alatt

végbemegy és csak ez, illetve a foszgén atalakulasa utan all be Cl>:CO»
sztochiometriai molarany az elvileg varhato 2:1 értékre.

A szamitott anyagmérlegek (az elbomlott anyagban lévé C és Cl atomok

szamahoz viszonyitva a termékekben fellelhetd ugyanezen atomok szdmat)

Cmér]eg = 99,34 £ 2,65%, Clmér]eg = 98,16 =+ 2,89%,

alapjan megallapithato, hogy a folyamat soran mas termék képzddésére szadmottevd

mennyiségben nem kell szamitanunk.
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15.abra. Termék—idd gorbék a széntetraklorid bomlédsa soran, oxigén jelenlétében

Az anyagmérlegek a bomlas kezdeti szakaszdn sem mutattak hidnyt a mérések
megbizhatdsagi tartoméanyan belill, ami azt jelzi, hogy a fétermékekre illetéen az
analizis teljes volt. Oxigénre sem ebben az esetben, sem a tovabbiakban nem
készitettem anyagmérleget, tekintettel arra, hogy az oxigénnek csak olyan kicsiny
hanyada reagalt el, hogy a még legnagyobb gondossdggal végrehajtott oxigénanalizis
bizonytalansaga is meghaladta volna elreagalt mennyiségét.

Oxigén jelenlétében a széntetraklorid kezdeti bomlassebessége mintegy
harmincszorosdra novekedett az argonatmoszféradban mért bomlassebességéhez
viszonyitva. Tovabbi szembetlind kiilonbség, hogy oxigén jelenlétében hexakloretan

(ami argonatmoszféraban a bomlas egyik foterméeke) képzodeését nem tudtam kimutatni.

5.2.3. A kloroform—oxigén gazelegy vizsgalata

A kloroform 4talakuldsakor koztitermékként nagy mennyiségben foszgént,
majdnem egy nagysagrenddel kisebb koncentracioban hidrogén-kloridot és
szénmonoxidot, végtermékként - a fentiekhez hasonldan - klort és kisebb mennyiségben
széndioxidot mutattam ki. Egy tipikus kinetikai méréssorozat eredményét mutatja a 16.

abra. A klorra és szénre elkészitett anyagmérlegek

Cmérleg = 99,93 + 1,49%, Cl]nérleg = 99,03 + 1,08%,
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ebben az esetben is teljesnek tekinthetok a mérés teljes iddtartamara. Hidrogénre
vonatkozban azonban jelentds hiany mutatkozott. Ennek valoszinli magyarazata, hogy a
hidrogén vizz¢é alakult 4t, amelyet azonban FT-IR modszerrel kvantitativen nem tudtam
analizalni. Megjegyzend0 azonban, hogy a spektrumban a vizre jellemzo jellegzetes

elnyelési savok megjelentek.
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£ S
S 8,0E-4 - 40E-5 £
£, S
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© ‘ —a—CI2 —%—CO02 e
Sa0e4 4]l L |xeCO(S) ceemee 20E-5 3
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16. abra. A kloroform atalakulasa soran mért termékek valtozasa a reakcioidovel

crcr

A kloroform oxigénatmoszféraban mintegy haromszor nagyobb sebességgel
bomlik, mint argon jelenlétében. Tovabbi lényeges eltérés, hogy az argonatmoszféraban
szamottevd mennyiségben mérhetd gyok-rekombinacios termékek (klortartalmu etan- és

propanszarmazékok) gyakorlatilag nem mutathatok ki a bomlastermékek kozott.

5.2.4. A diklormetan—oxigén gazelegy vizsgalata

A diklérmetan bomlasa soran, hasonléan a kloroformhoz, nagyobb
koncentracioban foszgént, kisebb mennyiségben hidrogén-kloridot és szénmonoxidot
azonositottam koztitermékként, mig fétermékként itt is klor és széndioxid képzddott.
Erdekességképpen megemlitem, hogy ebben az esetben nagyon kicsiny koncentracioban

6zon is képzodott. A klorra és szénre kiszdmitott
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17. abra. A diklormetan atalakulasa soran mért termékek valtozasa a

crer

Cmeérteg = 98,79 £ 3,67%, Clinerleg = 99,36 + 3,32%,

anyagmeérleg ebben az esetben is jol elszamol az elbomlott anyaggal, mig a hidrogénre
vonatkoz6 mérleg jelentdsen deficites. Ez a kloroform esetéhez hasonléan, a viz
kvantitativ analizisének hidnyara vezethetd vissza.

A diklérmetan bomlésa is jelentdsen (mintegy négyszeresére) felgyorsult oxigén

jelenlétében.

5.2.5. A triklorfluormetan— oxigén gazelegy vizsgalata

A triklérfluormetan (és a tovabbi vizsgalt fluortartalmu metanszarmazékok)
bomlasa soran, eltéréen a csak klort (és hidrogént) tartalmazoé vegyiiletektdl kimutathato
volt az argon jelenlétében

mérheté egyik bomlastermék, a diklordifluormetan, mig a masik, a
széntetraklorid nem. Fotermékként klor és széndioxid keletkezett. Erdemes
megemliteni, hogy koztitermékként foszgén ¢és analdég vegyiilete (COF2), tovabba

halogénatom atrendezddéssel eredményeként CF3Cl és CF4 keletkezett.
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18. abra. A triklorfluormetan atalakulasa soran mért termékek valtozasa a reakcididovel

(a COCl, COF2, CF3Cl és CF4koncentracidjat a jobb oldali tengely mutatja)

A szamitott anyagmérlegek

Cmér]eg = 99,40 + 2,12%, Clmér]eg = 99,05 + 2,15%, Fmér]eg = 98,32 + 4,59%

alapjan megallapithatd, hogy a folyamat sordn képz6dd ¢és analizalt termékek
elszamolnak az elbomlott anyaggal, ami valosziniisiti, hogy szdmottevd mennyiségben
mas termék nem képzddott.

Az oxigén jelenléte a triklorfluormetan bomlasat mintegy haromszorosara

gyorsitotta.

5.2.6. A diklordifluormetan—oxigén gazelegy vizsgalata

A diklordifluormetan bomlasanak termékspektruma sok hasonlosagot mutatott a

triklorfluormetan atalakuldsa soran tapasztaltakkal (19. abra). A termékek kozott volt az

argonatmoszféraban is megjelend CF3Cl illetve koztitermékként CFCls is képzddott.
Jelentés mértékben megnovekedett a tetrafluormetan felhalmozodésa, és itt is

fétermék volt a széndioxid és a klor.
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A szamitott anyagmérlegek

Cmér]eg = 99,68 + 2,77%, Cllnérleg = 99,68 + 3,10%, Fmérleg = 99,42 + 2,56%

ebben az esetben is igazoljak, hogy a termékanalizis soran egyetlen jelentésebb

mennyiségben képz0dd anyag sem maradt figyelmen kiviil.

A bomlassebességet az oxigén kozel masfélszeresére gyorsitotta fel.
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19.dbra. A diklordi fluormetédn atalakulasanak termék—reakci6idd gorbéi

c gy

5.2.7. A klortrifluormetan—oxigén gazelegy vizsgalata

A Kklortrifluormetan  atalakulasa CFa4, klor, széndioxid és karbonil-fluorid
felhalmozddasaval jart (20.abra), melyeken kiviil més termék szamottevé mennyiségben
nem jelent meg, amit a szamitott anyagmérleg

Cmérleg = 99,60 + 2,14%, Clmérleg = 99,53 + 2,17%, F]nérleg = 99,44 + 2,81%

is valdszinusit.
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20.dbra. A trifluorklérmetan atalakuldsdnak termék—reakcioidd gorbéi

Oxigén jelenlétében a fluoratomszam novekedésével képz6dd atalakulasi termek,
ebben a rendszerben a széntetrafluorid, felhalmozodasa jellegzetes, mig - az eddigiekhez
hasonldan - klératomszam ndvekedésével jaro atalakulasi termék nem képzddott.

Az oxigén bomlassebesség-noveld hatasa a trifluorklormetan esetében volt a

legkiseb mértékii (kozelitdleg 25 %-0s).

5.2.8. Az oxigénatmoszféraban végbemend dtalakulasok kémiai mechanizmusa és

kinetikaja

A kiilonboz6 vizsgalt modellvegyiiletek bomlasanak reakcididd szerinti lefutasat
hasonlitottam Gssze a 21. abran.

Az oxigén jelenlétében végbemend 4talakuldsok értelmezésénél is abbol
indultam ki, hogy a folyamatok inditdé reakcidlépései az elektroniitkozés hatasara
végbemend, eddig mar targyalt (és példaul a 7. tablazatban is Osszegylijtott)
molekulaszétesési reakciok. Figyelembe kell venni azt is, hogy bekdvetkezik az
oxigénmolekula oxigénatomokra bomldsa is, amelyek azutdn szintén részt vesznek az
atalakulasokban. A tovabbiakban sorra veszem a képzO0dd halogéntartalmt gyokok
sorsanak alakuldsat oxigén hatdsdra ¢és a keletkezd oxigénatom tovabbi reakcioit,

kiilonos tekintettel a kiindulasi anyag bomlasara illetve a halogéntartalmia gyokok
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A folyamat inditasat kovetden kézenfekvd atalakulds a képz6dd gyokokre egy

oxigénmolekula addiciogja:

‘R + 02 - ROO- (72)
Halogénatomok (X) esetében ez a 1épés

X+ 02+M - XO0- + M (73)

harmasiitkdzéssel zajlik le. A reakcié sebességi egyiitthatdja kloratomra 5.76-108, illetve
fluoratomra 1,24-10'° mol-2dm®s™ O iitkozopartnerrel [86].

A megfordithato
X00-+M - - X+0:2+ M (74)

folyamat sebességi egyiitthatoi rendre a klorra 3.72-10° mol*dm3s™, mig fluorra nézve

9.6-10° moltdm3s™. Egyensulyhoz kozeli allapotot feltételezve a [-X]/[XOO-] mélarany



5. AZ EREDMENYEK ES ERTEKELESUK 60

mindkét esetben meghaladja a 10°, tehat koriilményeink kozott ezzel az atalakulassal
nem kell szdmolnunk.
A széncentrumt gyokok esetében is viszonylag nagy sebességgel végbemegy az

oxigén

‘RX3 + O2 - RX300- (75)

addicioja. A reakcid sebességi egylitthatgja a gyokben (‘RX3) 1évo fluoratomok
szamanak novekedésével nd, a CClz, CCI,F, CCIF2, CF3 sorban rendre 5,4-104, 3,3-10°
3.7,7-103 és 8,8:10° moltdm3®s? értékii szobahémérsékleten [86]. Az igy képz6dd
peroxo-gyokok legvalosziniibb atalakulasa az e téren jol ismert RUSSEL-mechanizmus

szerint

RX300- + RX300- — 2 CX30- + O, (76)

oxogyokot és oxigént eredményez. Az oxogyokok tovabbi reakcidinak egyik lehetdsége

oxigén hatasara bekovetkezd

CX30- + 0z — COXy + -XO2 (77)

szétesés, ami foszgén tipusu vegyiiletet és a mar targyalt peroxo-gyokot eredményezi. A

végeredményt illetéen erre vezet az oxogydk unimolekularis

CX30- — COX2 + X (78)

szétesése is. Megjegyzendd azonban, hogy ezen unimolekuldris bomlads csak akkor
megy végbe, ha kloratom leszakadasara van lehet6ség. A CCl3O- gyok szétesés
sebességi egyiitthatoja (8-10° s1) mintegy nyolc nagysagrenddel nagyobb, mint a CF30-
gyoké. A sebességi egylitthatok ismeretében, koriilményeink kézott az unimolekularis
bomlasnak nagyobb a valdsziniisége. Ez magyarazatot adhat arra vonatkozoéan, hogy a

CFC-k bomlasaban a karbonil-halogenid (foszgén) tipusu vegyiiletek kozott miért nem
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képzddnek klor- és fluor-atomot is tartalmazo szarmazékok, tovabba értelmezi azt is,
hogy az oxigén novekvé mértékben noveli a kiinduldsi anyag bomldsat a benne 1évo
kloratomok szamanak novekedésével. Legnagyobb a bomlassebesség novekedés a
széntetrakloridnal, mig a legkisebb a trifluorklormetan bomlasaban volt tapasztalhato,
amikor a higitégazt argonr6l oxigénre cseréltem ki. Kiilondsen feltiind az oxigén
bomlassebesség noveld hatasa (mintegy harmincszoros) a széntetrakloridnal, ami azzal
magyarazhatd, hogy argon-atmoszféraban az atalakuldsnak nincs lancciklusa, oxigén
jelenlétében azonban a klératom altali klorelvonas révén keletkezd triklormetilgyokre
vald oxigénaddiciot kovetd, fent ismertetett atalakulasok révén visszatermelddik a
lancot vivd kloratom.

Az irodalom alapos attekintésével sem taldltam példat az alapallapoti oxigénatom
(O®P) és a teljesen halogén-szubsztitualt metanok molekularis reakcioira. Egy sebességi

egyiitthat6 gylijteményben ugyan [133] egy konferencia kiadvanyra hivatkozva a

O + CCls — COCl, + Cl, (79)

reakciora ad meg sebességi egyiitthatd értéket. Ez a reakcié azonban, minden bizonnyal

nem elemi 1épés ¢€s feltételezhetd, hogy a

CCls + O — ClO- + -CCls (80)
-CCl3 + O - CCl30- — COCl +Cl (81)

a fentiekben is bemutatott reakciosorok eredménye [134]. A hivatkozott irodalom
szerint a metan hidrogénatomjainak klorra cserélése noveli, fluorra cserélése csokkenti
az oxigénatom 4ltali atomelvonasi reakci® sebességét. Mérési eredményeim is
valoszinlisitik azt, hogy az oxigénatomnak nincs szadmottevd hatdsa a folyamatok
inditasara klorfluormetanok esetében. Az oxigén jelentds bomlassebesség-noveld hatasa
a széntetraklorid 4talakuldsaban a csendes elektromos kistilésben képzddd oxigénatom
fenti reakciojaval jol értelmezhetd.

Egészen mas a helyzet akkor, ha a modellvegyiilet hidrogénatomot is tartalmaz.
Ebben az esetben a molekularol valé oxigénatom és egyéb képzddd gyok altali H-

elvonds nagy sebességgel végbemegy. Az oxigénatom altali
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CCInH4-n + O — -CClyH3n + -OH (82)

reakcié sebességi egyiitthatoja diklormetan esetében 6-10° molldm3s?, mig

kloroformmal valé reakciora 3-10° moltdm3s?. A képz3dé hidroxilgydk a

CCInH4-n +-OH —» 'CClnHS-n + HZO (83)

reakcioban ujabb molekula elbontdsaval jelentdsen megndveli a bomléssebességet,
mérési eredményeimmel Osszhangban. Az igy képzddd szénatom centrumil gyokokre
oxigénmolekula addicionaldédik, midltal peroxo tipusi gyokok keletkeznek. Jol
szemlélteti a klormetil-gyokok ezen reakciojanak szinte kizardlagos lejatszodasat, hogy
az argonatmoszféraban a halometil-gyok révén képzddd, viszonylag nagy mennyiségii
etdn- ¢és propanszarmazékok oxigén jelenlétében nem voltak kimutathatok. Igazolja
tovabba ezt az is, hogy kloroform bomlédsénak elsd szakaszaban a peroxo-gyok révén
képz6do foszgén a legnagyobb mennyiségben keletkezd termék.

A diklormetan és a kloroform bomlasaban oxigénatmoszféraban a kloratom altali
hidrogén-elvonas reakcioterméke, a hidrogén-klorid kisebb mennyiségben képzodik,
mint argon jelenlétében. Eddigi okfejtésemmel 6sszhangban ez is érthetd, hiszen mind a
halogénatomok, mind a hidrogénatomok koncentracidgja oxigénnel valdo (és a
tovabbiakban targyalando egyéb) reakciodik kovetkeztében lecsokken.

A diklormetan bomlasaban nagy mennyiségben €s a kloroform bomlasaban kisebb

valdszintiséggel keletkezd diklorometil-gyok legvaldsziniibb tovabbalakulasa az

:CClzH + 02 — CClLHOO- (84)

oxigénaddicio. A keletkez peroxogyok a tovabbi atalakulasa soran nem foszgénben
realizdlodik, hanem szénmonoxidban. Erre abbol Ilehet kovetkeztetni, hogy a
diklérmetan bomlas kezdeti szakaszan (ahol a targyaltak szerint a diklorometil-gyok
nagy mennyiségben keletkezik) a szénmonoxid a fotermék, mig a kloroform atalakulasa
soran a foszgént eredményezd triklormetil-gyok képzddése domindl, és a kisebb

mennyiségben  képzddd  diklormetil-gyok  révén  szénmonoxid csak  kicsiny
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koncentracioban keletkezik. Ezen elképzelést valosziniisiti tovabba, hogy a dominansan
triklormetil-gyokon keresztiil végbemend széntetraklorid-bomlasban szénmonoxidot
nem tudtam kimutatni. A szénmonoxid keletkezése - az alaposan tanulmanyozott

crer

RUSSEL mechanizmus szerinti

2 CCILHOO- — 2 CCIL,HO- + O3 (85)

atalakuldsban képz08dd oxogyok lehetséges

CCI,HO: — -CHO +Cl, (86)
-CHO + 0, + M — CO + HOO- + M (87)

atalakulasaval értelmezhetd.

alapos (kémiai Nobel dijjal is értékelt) kutatasok eredményei érthetévé teszik, hogy a
halometdnok oxigén-atmoszférdban végbemend atalakuldsaiban 6zonképzddést nem
tudtam kimutatni. A sztatoszféraba felkeriil6 CFC-k fotokémiai szétesésében képz6do

kloratom katalitikus 6zonbontd

‘Cl+ 03 > -ClIO + O2 (88)
‘ClO+0 — -Cl+ 02 (89)

ciklusa teljesen kielégité magyarazatot ad arra, hogy a halogéntartalmi metanok miért
allitottak le az 6zon képzddését a csendes elektromos kisiilésben valo atalakulasukban
IS.

Az oxigénatmoszféraban végrehajtott bomlasok reakciokinetikai modellezése
(hasonléan a kloroform argonatmoszféraban lejatsz6dd bomlasanak modellezéséhez)
nagyon kis megbizhatosaggal volt elvégezhetd, tekintettel a nagyszamu, becsléssel
megallapitando paraméterre. A megbizhat6 modellezéshez ebben az esetben is sziikség
lenne a folyamatokban keletkezé kozti- és végtermékek kinetikai 4atalakuldsanak

ismeretére rendszerunkben.
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Osszefoglalva a fejezetben targyalt eredményeket, a halogénszubsztitualt metanok
oxigén-atmoszféraban végbemend atalakulasanak vizsgalataval az alabbi, fontos

megallapitasokat tettem:

- Csendes elektromos kisiilésben képzodo oxigénatomok keletkezése révén a
hidrogéntartalmu metanszarmazékok bomlassebessége felgyorsul, ami az
oxigénatom dltali hidrogénelvondst kioveté molekularis oxigén addicidjaval és a
képzddo peroxogyokok tovabbi dtalakuldsaival értelmezheto.

- A klorfluormetinok dtalakuldasdaban az elektroniitkozési reakciok hatdsdra
keletkezd oxigénmolekula addicidja és az azt kivetd reakciok a felelosek az
datalakulasok mérsékeltebb felgyorsulasaért.

- Halogéntartalmu metinszarmazékok jelenléte teljes mértékben meggdtolja az

dzon képzédését

Vizsgalataim eredményei adalékot szolgaltatnak a halogéntartalmu szénhidrogén-
szdrmazékok atmoszférikus viselkedésének értelmezéséhez is. A freonok sok mads
tulajdonsagaik (pl. viz-oldhatdsag, adszorpcioképesség) miatt az atmoszféra alséd
rétegeiben egyébként gyakran képzddd gyokokkel (elég csak a fotokémiai
szmogképzddésre gondolni) nem reagalnak. Az esetlegesen (és a troposzféraban kis
valosziniiséggel bekovetkezd) molekulaszakadas utan ugyan peroxogydk képzddés
révén elbomolhatnak, de a mar szétszakadt molekula is elég nagy valoszinliséggel
visszaalakul, vagy esetleges halogénatom &trendezddés utan egy masik fajta, de
ugyancsak nagyon stabilis freont eredményez. Mindezek ereddjeként atmoszférikus
¢lettartamuk hosszi (megbizhatd becslések szerint akar a szdz évet is elérheti. A
hidrogént is tartalmaz6 halogénszubsztitualt szénhidrogének (HCFC-k) azonban -
hasonloan a csendes elektromos kistilésben vald atalakulasukhoz - az atmoszféra also
rétegeiben képz0dd gyokok réven olyan anyagokkd alakulnak, amelyek azutan fizikai
(esetleg kémiai) folyamatok révén elhagyjadk az atmoszférat, de csak elenyészd
hanyaduk jut fel a magasabb légrétegekbe.

A sztratoszféraba feljutd freonok, mint az ismert- fotokémiai 4talakulasban
halogén (féleg klor) atomot termelnek, és sokszor tobb ezres lancciklusban bontjak az

ozont, illetve az oxigénatom befogasaval akadalyozzék keletkezését. Ezek az 6zonbonto
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katalizatorok  azutdn valamilyen rekombinécidos reakcioban  stabilizal6dnak.
Eredményeim is ramutatnak arra, hogy ennek a stabilizdcionak részben olyan

reakcidcsatornai vannak, amelyek a freon ujraképzodéséhez vezetnek.

6. TERMOKEMIAI MEGFONTOLASOK

A hideg plazmat nem egyenstlyi plazménak is nevezik, mert a rendszer nincsen
termodinamikailag egyensulyi allapotban. Az elektromos tér altal gyorsitott elektronok
kinetikus energidja és az ennck megfeleld homérséklet joval magasabb (tobb ezer K
[107]), mint a rendszer t6ltéssel nem rendelkez6 részecskéinek termikus energiaja (300
K). Az atalakulashoz sziikséges energia tehat az elektrontdl szarmazik, amelyet az az
iitkdzés soran a semleges molekuldnak atad. A kapott energia nagysagatol fliggden a
anyagféleségek tovabbi kémiai reakcidban vehetnek részt termékmolekuldkat
eredményezve vagy a felvett energiajukat mas uton veszithetik el.

Vessiik 0ssze a bemutatott, hideg plazmaban végrehajtott 4talakitdsaim
eredményeit egy, kiindulasi anyagféleségekben ¢és koncentracidikban teljesen
megegyezd olyan rendszerrel (egyensulyi plazmaval), ahol a kiindulasi vegytileteket
atomjaira bontottuk, majd 298 K-re lehiitottiik mikdzben a rendszer a folyamat soran
minden pillanatban helyi egyensulyi allapotban volt. A szamitds soran a rendszerben
1évé atomok tetszOleges - 1étezd anyagokat eredményezd - kombinacidjaval
megkerestem az energiaminimumot.

A 22. abran ¢és a 8. tablazatban Osszefoglalva lathatdé a feltiintetett
modellvegyiileteket és argon higitogazt tartalmazé gazelegyre szamitott, 298 K-re
vonatkoz6 termékeloszlas. A szamitds soran azt feltételeztem, hogy az atomizacid utan
egyenstly all be 298 K-en. A koncentraciét a szamitogép altal meghatarozott mol-g*
mértékegységben adtam meg, mert gazallapotu €s kondenzalt termék egyarant szerepel a
termékeloszlasban (C(s) a kondenzalt szénfazist jeloli). A szdmitdsok alapjan képzddd

fotermékeket a 8. ¢s 9. tdblazatokban ddlt szamokkal jeloltem.
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Modellvegyiilet
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22. abra. A modellvegyiilet—argon gazelegyek termékeloszlasa egyensulyban 298 K-en

8. tablazat. A modellvegyiilet—argon gazelegyek termékeloszlasa egyensulyban

298 K-en
Termékek Modellvegyiiletek [mol-g]
CHs CHB3sCIl CH2CIl; CHCIs CCls CFCls CFCl2 CFCl  CF4
Kezd. konc. | 6,25E-3 2,44E-3 2,35E-3 2,26E-3 2,17E-3 2,26E-3 2,35E-3 2,44E-3 2,56E-3
CF4 561E-4 1,17E-3 1,83E-3 2,56E-3
CH4 6,25E-3 1,22E-3
CCly 1,13E-3 2,17E-3 1,69E-3 1,17E-3 6,08E-4
CFEsCl 4,88E-6 7,71E-6 9,15E-6
CE,Cl, 6,53E-8 7,83E-7 7,05E-8
CFCl3 1,75E-6 1,59E-6 1,09E-6
C.Clg 3,30E-8 8,79E-8 5,95E-8 3,36E-8 1,23E-8
Cl, 1,11E-7 1,42E-7 1,27E-7 1,08E-7 7,92E-8
C(s) 2,52E-7 1,22E-3 2,35E-3 1,13E-3 2,68E-8 3,39E-8 3,71E-8 3,36E-8
HCl 2,44E-3 470E-3 2,26E-3
H, 5,04E-7 2,27E-7

A fenti eredmények alapjan az argonnal higitott gazelegyekben az atalakuldsok

soran felhalmozodo fétermékek segitségével a kdvetkezd bruttd reakciok irhatdk fel:

4 CHg4 — 4CHs+ (90)
4CHsCl — 2CHs+ C+  4HCI (91)
4CH.Cl, — 4C+ 4HCI (92)
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4CHCI3; — 2CClk+ C+  4HCI (93)
4 CCls — 4CCly+ (94)
4CFCl3 — 3CCli+ CF4 (95)
4CFCl2 — 2CCls+ 2CF4 (96)
4CFCl — CCls+ 3CFs4 97)
4CFs  — 4CFy (98)

o A metan, a széntetraklorid és a széntetrafluorid termikusan stabilis vegyiiletek, a

bomlés utan 99-100%-os valdszinliséggel visszaképzddnek.

o A hidrogént ¢és klort egyarant tartalmazdé modellvegyiiletek esetében a
legkedvez6bb termokémiai allapotot az jelenti, hogyha elemi szén, hidrogén-klorid,
illetve metan vagy széntetraklorid halmozodik fel nagyobb mennyiségben.

o A klort és fluort egyarant tartalmazé rendszerek f6 termékei a CCly és a CFa,

amelyek mellett kis mennyiségben az 6sszes klorfluormetan megjelenik.

. A klorfluormetan modellvegyiiletek esetén nem képzddik nagy mennyiségii
szénfazis.
o Elemi allapota hidrogén és klor csak kis mennyiségben, fluor egyaltalan nem

talalhat6 meg a termékek kozott.

A szamitott és az altalam kisérletileg mért termékspektrum jo egyezést mutat, mig
az eloszlasban jelentds kiilonbségek taldlhatok. A kiilonbségeket indokolja, hogy a
hideg plazméaban alkalmazott kisérleti koriilmények kozott az atomokra valo szétesés
valdszintisége igen kicsi. A termékek mindségének hasonlosaga azonban arra utal, hogy
a lejatszodo folyamatok a termokémiailag legstabilabb allapot kialakuldsanak iranyaba

vezetnek.

Az oxigén jelenlétében kiszamitott, energetikailag legkedvezObb termékeloszlast a
23. abra és a 9. tablazat tartalmazza. A szamitas alapjan képzodott géz és folyadék
allapotu viz is, a rendszerek eltérd koriilményei azonban indokoltta tették, hogy ezeket

Osszevontan értékeljem.
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Modellvegyiilet
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23. abra. A modellvegyiilet-oxigén gazelegyek termékeloszlasa egyensiulyban 298 K-en

9. tablazat. A modellvegyiilet-argon gazelegyek termékeloszldsa egyensulyban

298 K-en
Termékek Modellvegyiiletek [mol-g]
CH4 CHsCl CH2Cl, CHCIs CCls  CFECls CF2Clz CF3Cl  CF4

Cl, 1,71E-3 3,13E-3 4,13E-3 5,01E-3 3,93E-3 2,74E-3 1,44E-3

CO 3,85E-3 3,42E-3 3,13E-3 2,75E-3 2,51E-3 197E-3 137E-3 7,17E-4

CF4 6,55E-4 1,37E-3 2,15E-3 3,03E-3
> H,O |7 71E-3 512E-3 3,13E-3  1,38E-3

HCI 6,01E-7 8,19E-7 9,47E-7

COF, 1,19E-6 1,44E-6 1,31E-6

o7} 2,17E-2 1,99E-2 1,82E-2 1,75E-2 1,67E-2 1,80E-2 195E-2 2,12E-2 2,29E-2
H20 (lig.) |7.01E-3 4,29E-3 231E-3 561E-4

H20 (g.) |6.98E-4 8,35E-4 8,18E-4 8,16E-4

A fenti eredmények alapjadn az oxigénnel higitott gazelegyekben az atalakuldsok

soran felhalmozodo fétermékek segitségével a kdvetkezo bruttd reakciok irhatok fel:

4CHs +80,— 4CO2+ 8H.0 (99)
4CHsCl +70;,— 4CO2+ 6H0+2Cly (100)
4CHCl, +60;—> 4COz+ 4H0+4Cly (101)
4CHCls +50;, > 4CO2+ 2H0+6Cl; (102)

4CCls +402—> 4COx+ 8 Clz (103)
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4CFCl3 +302—> 3CO2+ CFs 6Cl (104)
4CFCl2 +202—> 2CO2+ 2CFs 4Cl; (105)
4 CFCl +02—> CO2+ 3CFs 2Cl; (106)
4 CF4 - 4 CF4 (107)

. A hidrogént is tartalmazé modellvegyiiletekbdl széndioxid, viz és klor képzdodik

fotermékként és kis mennyiségben a hidrogén-klorid is megjelenik.

o A fluort tartalmazo6 géazelegyekben két reakciout lehetséges, az oxidacid és a CF4
képzddése rekombinacids reakciok soran.

o A karbonil vegyiiletek koziil egyediil a COF, halmozddhat fel végtermékként, a

tobbi ilyen tipusu vegyiilet termokémiailag nem stabilis.

Osszegezve megéllapithatd, hogy a hipotetikus termokémiai szamitisi és az
elvégzett mérési eredmények kozott hasonld tendencidk mutathatok ki. Megéllapithato
tovabba, hogy a csendes elektromos kisiilésben végbemend atalakulasok soran is olyan

termékek képzddnek, amelyek az energiaallapot csokkentésének iranyaba mutatnak.

7. OSSZEFOGLALAS

Kisérleti munkam soran csendes elektromos kisiilésben diklormetan, kloroform,
széntetraklorid, trifluorklor-, diklordifluor-, és triklorfluormetan gaztazisi bomléasat
tanulmanyoztam. =~ Minden  modellvegyiilettel ~ kiilon-kiilon  reakciokinetikai
méréssorozatokat végeztem ugy, hogy az anyagokat vagy argonnal, vagy oxigénnel
higitottam.

Az anyagok ¢és bomlastermékeik analizisére infravoros-, lathatd- €s ultraibolya-
spektrofotometrés. illetve gazkromatografids, és ezek kombinacidjan alapuld analitikai
modszereket adaptaltam, vagy dolgoztam ki.

Munkdm sordn megallapitottam, hogy a halogéntartalmi metanszarmazékok
csendes elektromos kisiilésben atalakithatok. Oxigénmentes gazelegyben a kloroform
bomlik a legnagyobb sebességgel, majd a bomlassebesség diklormetan, széntetraklorid,
triklorfluormetan, trifluorklormetan és diklordifluormetan sorrendben csdkken azonos
kisérleti korlilmények kozott. A fluort nem tartalmazd metanszarmazékok

molekulaszétszakadassal, majd a képz6d6 gyokok nagyobb szénatomszamu
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termék(ek)et eredményezd kombinécidjaval alakul at. Kiilondsen szembetiind ez a
kloroformnal, ahol az igen gazdag termékspektrumban két- és hdrom szénatomot
tartalmazo telitett és telitetlen vegyliletek képzddnek. A klorfluormetanok esetében a
jellegzetes atalakuldsi irdny a molekula-szétesést kovetd, néhany rovid lancciklusban
végbemend halogénatom atrendezddés.

Oxigén hatdsdra a halogéntartalmi szénhidrogének bomlasi sebessége
megnovekszik, és a bomlasok termékspektruma is Iényegesen megvaltozik. A
legjellegzetesebb bomlasi fotermékek a széndioxid, a klor és/vagy hidrogén-klorid és
koztitermékként foszgén, illetve foszgén tipust (karbonil-dihalogenid) vegyiiletek
halmozdédnak fel. A hidrogént is tartalmazé metdnszarmazékok atalakitadsanal mért
jelentds sebességnovekedés dontéen az oxigénbdl képz6dd atomok hidrogén-
absztrakcios, majd az igy képz6dd hidroxilgyok tovabbi hidrogénelvonasi reakcidival
értelmezhetd. A teljesen halogénezett metdnok és az oxigénatom kozotti, szamottevd
sebességgel végbemend reakciokra nem taldltam eredményeim alapjan kémiai és
reakciokinetikai bizonyitékot. A klorfluormetanok atalakuldsaban az elektroniitkdzési
reakcioi hatasara keletkezd gyokokre vald oxigénmolekula addicioja és az azt kovetd
reakciok a feleldsek az atalakuldsok mérsékeltebb felgyorsuldsaért. A halogéntartalmt
metanok —az alkalmazott koriilmények kozott- teljesen meggatoljak oxigéngazban az
6zon képzddését.

A vizsgalt modellvegyiiletek 4talakuldsanak értelmezésére elemi kémiai
reakciokbol felépitett, a mérési eredményeket jOl magyardzo, az e téren fellelhetd
csekély szamu publikacio, de a gazfazisu atalakulasok bdséges tarhazaval rendelkezd
irodalmi eredményekkel 0sszhangban 1évo, konzisztens kémiai mechanizmust adtam
meg. A felallitott kémia mechanizmusok alapjan elvégeztem az atalakuldsok
reakciokinetikai modellezését. A modellezéshez az elektroniitkdzéses reakcidk
sebességi egyiitthatoit termokémiai adatokbol, a kutatocsoport altal kidolgozott
modszerrel becsiiltem meg. A gyok- molekula és gyok-gyok reakcidk sebességi
paramétereinek az irodalomban fellelhetéek esetében a monografidk altal javasolt
értékeket haszndltam. Szamos reakcidra vonatkozoan azonban nem taldltam adatot, igy
ezekre paraméterbecslést végeztem a mért és modellezéssel szimulalt kinetikai adatok
legjobb illeszkedését megkeresve. A mddszer megbizhatdé eredményekre vezetett

teljesen halogénezett metanszarmazékok oxigénatmoszféraban végbemend bomlasanak
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leirasara.

Termokémiai szamitdsokat végeztem a vizsgalt rendszereimben jelenlévd, atomi
allapotra szétbontott, majd az ezekbdl ujraképz0dd, kémiai realitassal bird, minimalis
energiaallapoti molekuldris Osszetétel megkeresésével. Mérési eredményeim - az
atalakulasok tendenciait illetden - j6 mindségi Gsszhangban vannak ezen szamitasok
eredményeivel.

Munkammal - 6sszhangban a kitlizott céllal - megallapitottam, hogy a csendes
elektromos kisiilés alkalmas halogéntartalmti szénhidrogének (és feltehetéen mas, a
kornyezetre és egészségre artalmas illékony szerves vegylilet) lebontasara. Az
atalakulasban ugyan mas, a kornyezetre és egészségre artalmas anyag (pl. foszgén,
hidrogén-klorid) is képzddhet. Ezek artalmatlanitdsa azonban viszonylag egyszerii és
koltségkimélé modon (példaul egy ligos moson atvezetve a véggazokat) elvégezhetd.
Gazdasagossagi szamitasok a rendelkezésre allo (dontden alapkutatisnak szamito)
eredményekbdl nehezen végezhetd, de becsiilhetd az, hogy a modszer olyan (belso)
légterek tisztitasara, ahol a szennyezOk kicsiny koncentracioban fordulnak eld,

technoldgiailag is megvalosithato.
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10. MELLEKLETEK
OSSZEFOGLALO

Bevezetés és célkitiizés

Az ember ¢évszazadok oOta igyekszik meghdditani, minél tokéletesebben
kihasznalni és szolgalataba allitani a természetet. Ez a folyamat mara a természeti
kornyezet minden eddiginél nagyobb igénybevételéhez, ezaltal a természeti egyensuly
megbomldsdhoz vezetett. Napjaink egyik kozponti problémaja a természet karos
hatasoktol vald6 megovasa, a. fenntarthatd fejlodés biztositdsaval. A természetkarositd
folyamatok pontos ismerete nélkiil azonban hatékony kérnyezetvédelem nem képzelhetd
el.

A légkor a bioszféra része, védelme ezért éppoly fontos, mint kornyezetlink
barmely mas részéé. Allapotat és tulajdonsagait a szennyezé anyagok megvaltoztatjak és
az ehhez tarsuld klimatikus és meteorologiai valtozasok a bioszféra létfeltételeit
felmelegedés azok az ember altal okozott kornyezeti karok, melyeknek a kialakulasdhoz
nagymértékben hozzajarul a klor-, fluortartalmu szénhidrogének, az Un. CFC gazok
(chlorofluorocarbons, CFCs), ismertebb neviikon freonok atmoszféraba jutasa. A
kiilonboz6 halogénezett szénhidrogéneket - elsésorban hiitdkézegként, olddszerekként,
habképzéként és aeroszolok vivéanyagaként - a harmincas évek elején kezdték
alkalmazni €és a 60-as évekre tehetdé rohamos elterjedésiik. Ezek az olcson eldallithatd
vegyliletek nem tlizveszélyesek, kémiailag kozOmbosek, nem mérgezéek, nagy a
hoékapacitasuk, és szobahdmérsékleten cseppfolydsodnak, ezért a gyakorlati alkalmazas
szempontjabol idedlis anyagoknak tekintheték. Ezekbdl - a felhasznalas szemszogébol
jo - tulajdonsagaikb6l  fakaddan, illetve  kicsiny  vizoldhatosdguk  é€s
abszorpcidképességiilk miatt 4atlagos élettartamuk nagy az atmoszférdban, ¢és
hosszantartoan fejtik ki nemkivanatos kornyezetkarositd hatdsaikat. Az utobbi bd két
évtizedben karos hatdsaik kideritését a tarsadalomi, politikai életben meglepden gyors
intézkedések kovettek, melyek a Montredli Egyezményben €s annak kiegészitéseiben
realizélodtak. Az egyezményt a vildg szinte minden orszaga ratifikalta, amelyben
vallaltak, hogy ezen anyagok felhasznalasat korlatozzédk, majd megsziintetik, sot a

meglévo készleteket is megsemmisitik.
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Az e vegyiiletek elbontasara eddig alkalmazott modszerek koltségigényesek és
tobb tekintetben nem felelnek meg a kdrnyezetvédelmi és technologiai elvarasoknak,
fontos ezért megsemmisitésiikre tovabbi modszereket is keresni.

Munkam soran célul tliztem ki a freonok és rokon vegyiileteik csendes elektromos
kisiilésben vald lebonthatdésaganak vizsgalatat. A vizsgalatokhoz modellvegyiiletként a
jol ismert freonok (CFCI11, 12 ¢és 13) mellett csak klort illetve a kloér mellett
hidrogénatomot is tartalmaz6é metdnszarmazékokat valasztottam annak kideritésére,
hogy a szubsztituensek mindségének €s szamanak valtoztatasa hogyan befolyasolja az
atalakuldsokat. Vizsgalni kivantam tovabba azt, hogy a modellvegyiiletek milyen mdédon
bomlanak a szdmos kémiai atalakuldst dontéen befolyasold oxigén nélkiil, illetve
oxigénatmoszféraban. Tovabba célom volt, hogy mélyebb betekintést nyerjek az
atalakuldsok kémiai mechanizmusaba és adatokat szolgaltassak az atalakulasok elemi

kémiai Iépéseinek reakciokinetikai paramétereire vonatkozoan.

Alkalmazott vizsgalati modszerek

A reakciokinetikai mérésekhez hasznalt reaktorok két, koncentrikus iivegcso
dielektrikumbdl késziiltek. A csovek altal kozrezart géazteret toltottem fel az eldre
elkészitett gazelegyekkel, adott reaktornyomasokra. A reaktorok elektrolit oldatdba
meriiltek €s a belsd, lezart livegesd is ezzel az oldattal volt feltdltve, ami biztositotta az
aram hozzavezetését és a gaztér homérsékletszabalyozasat. bedllitasa céljabol. A
kinetikai mérést a két iivegcsore, mint egy veszteséges kondenzator fegyverzeteire
kapcsolt fesziiltség (altalaban 11 kV) bekapcsolasaval inditottam el, majd adott reakcio-
1d6 elteltével az aram lekapcsolasdval az atalakuldst befagyasztottam. A reakcidelegy
Osszetételének megallapitasahoz mintat vettem, majd a reaktor ismételt feltoltésével Gjra
inditottam (egy masik reakcididdvel) a bontast.

A modellvegyiiletbél (CCls, CFCls, CF:Cl2, CFsCl, CHCIs, CH:CIl2) egy
sorozatban argon illetve egy masik méréssorozatban oxigén higitogazzal allitottam el6 a
gazelegyet a kivant koncentracioban. A modellvegyliletek analitikai tisztasaguak voltak,
a mérésekhez tovabbi tisztitds nélkiil hasznaltam fel azokat. A komponensek kezdeti

Az argonnal higitott CCls illetve CHCI3 gazelegyek esetén, a termékként képz6do

halogének meghatirozdsdhoz spektrofotometridt, mig a szerves komponensek
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analizisére a gazkromatografiat alkalmaztam. Az analizishez a reakcidelegyet vizben,
illetve diklormetanban oldottam. Mennyiségi analizist a termékekre a tiszta anyagokkal
elvégzett felvett kalibracios gorbék segitségével végeztem.

A freonok bontasaban gazfazisu termékek keletkeztek, melyeket gdzfazisban FT-
IR  spektroszképidval —analizaltam. A  folyamatokban képz6dd halogéneket
spektrofotometridsan mértem.

Mennyiségi analizist a tiszta anyagokbol egyenként elkészitett, argonnal higitott
kalibralo gazkeverékek segitségével felvett spektrumokbol szerkesztett kalibracios

gbrbék alapjan végeztem el.

Halogéntartalmu metanszarmazékok bontdsa oxigénmentes gazelegyekben

A reakciokinetikai mérések soran megallapitottam, hogy minden modellvegyiilet -
ugyan nagyon eltér6 reakciosebességgel - bomlik csendes elektromos kisiilésben.

Legkisebb sebességgel a freonok (a klortrifluor- a diklordifluor- és a
triklorfluormetan) bomlanak el, ezeket a széntetraklorid koveti, majd ezeknél
lényegesen nagyobb sebességgel bomlanak a hidrogént is tartalmazé klérmetanok.

Az atalakuldsok termékspektruma is nagymértékben fiigg a modellvegyiilet
Osszetételétdl. A klorfluormetanok esetében bomlasok jellegzetes fOterméke

halogénatom atrendezddéssel szarmaztathat6 a

2 CFnCls.n = CFn-1Cl(a-ny+1 + CFn+1Cl(a-n)-1

séménak megfeleléen. Mérési eredményeim, az irodalomban fellelhetd informaciok és

kémiai evidencidk alapjan az atalakulas a

CFnCIA-n +e* > 'CFn-lC|4-n +F+e
CFnCIA-n +e* > 'CFnC|(4-n)-1 + Cl+e

elektroniitkbzéses reakcioval indul, amelyet kovet a képzddd széntartalm gyokok
halogénatom atviteli, illetve a gyokok rekombinécios reakcioja.
A tobbi vizsgalt modellvegylilet esetében is elektroniitkdzéses reakcid inditja a

folyamatot. A széntetraklorid esetében a halogénatom transzfer nem eredményez
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mérhetd atalakulast, ebben az esetben a gokok rekombindciojdban képzodo klor illetve
hexakloretan a végtermék.

A részletesen vizsgalt kloroform 1ényegesen gyorsabb bomlésa nagyon valtozatos
termék-spektrumot eredményez. A hidrogén-klorid és a klorozott metanszarmazékok
mellett jellegzetes reakciolépés a kloroformrol vald, irodalmi adatokkal is jol
alatdmasztott, nagysebességli H- és Cl-atom absztrakcid, ami a nagyon valtozatos
csatorndkon képz6dé masodlagos gyokokkel is végbemegy, a kiindulasi anyag
lancbomlédsat eredményezve. A bomlas termékei kozott az igy képzédd gyokok
rekombindcids vegyiiletei, a kiilonboz6é mértékben klorszubsztitualt etanok jelentds
mennyiségben képzddnek Az ezen vegyiiletekbdl ugyancsak atomelvonasi reakcidk
soran képzodd gyokok azutan tovabbi, szétesési és rekombinacids reakciokban etén-,
propan- és propénszarmazékokat képeznek.

Halogénszubsztitudlt metanok oxigénmentes atmoszféraban végbemend
atalakuldsanak vizsgalataval az aldbbi, a szakmai ismeretek tarhazat gyarapito

megallapitasokat tettem:

- Csendes elektromos Kisiilésben az atalakuliasok elektroniitkozés hatasara
véghbemeno molekulaszéteséssel indulnak.

- A széntetraklorid bomlasa a molekulaszétesést kovetd gyok-rekombinacioval
értelmezheto.

- A Kklorfluormetanok esetében a dominaléo atalakulasi irany a molekula
szétesését kovetd, rovid (néhany) lancciklusban végbemené halogénatom
atrendezodés.

- Hidrogénatomot tartalmaz6 vegyiiletek csendes elektromos Kkisiilésben
jelentos (szaz ciklust elérd) lancbomlasban alakulnak at, széles

termékspektrumot eredményezve.

Halogéntartalmu metanszarmazékok bontdsa oxigéntartalmu gazelegyekben

A halogéntartalmi metanszarmazékok csendes elektromos kisiilésben végbemend
bomlasa oxigén jelenlétében felgyorsul, mikdzben a hasonld feltételek kozott tiszta
oxigénben keletkez6 o6zon képzddése teljes mértékben megsziinik. Tovabbi

jellegzetessége a bomlasoknak, hogy a termékspektrum szinte teljesen atalakul az
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argonatmoszféraban végbemend atalakulasoknal tapasztaltakhoz képest.

Az oxigénatmoszféraban végbemend kémiai atalakulasok indit6 folyamata ebben
az esetben is az elektroniitk6zés hatasdra bekdvetkezd molekulaszétesés. A szintén
elektroniitkdzés révén képzddd oxigénatom és a teljesen halogénszubsztitudlt metanok
kozotti reakciora - az irodalmi adatokkal 6ssz-hangban - nem talaltam kozvetlen kémiai
¢s reakciokinetikai bizonyitékot. A H-atomot is tartalmaz6 metanszarmazékok jelentds
bomlassebességet eredményezd reakcidja az oxigénatom altali hidrogén-elvonas és az
igy keletkez6 hidroxilgyok tovabbi reakcidja.

Az 4talakuldsok kémiai mechanizmusdban ¢és termékspektrumaban oxigén

hataséara bekovetkez6 dontd valtozas a képzodd gyokokre vald

‘CX3+ 02— CX300-

oxigénaddiciot kovetd

CX300- + CX300:- > 2CX30-+ 02
CX30: + 02 - COX2 + -X0O2
CX30- > COX2 +-X

atalakuldsok, amelyek jellegzetes terméke a foszgén (karbonil-dihalogenid) tipusu
vegyiiletek megjelenése a reakcidelegyekben. Hasonld eredményre vezet az oxigénatom

és a keletkez6 szénatom centrumt gyokok

‘CX3+ 0O — CX30-

reakcidjat kovetd oxogyokok atalakulasa is. A fluortartalmii metanok bomlasanal -
termokémiai okokkal is alatdmaszthatdan - ezen reakcidutak kevésbé kitiintetett szerepét
jelzi jol mérhetd mennyiségben keletkezd, fluoratomszam novekedést eredményezd
metanszarmazékok képzddése.

A modellvegyiiletek 6zonképzodést meggatlo hatasa csak részben magyarazhat6 a fenti,
oxigén-atom befogasi reakcidval. Eredményeim alapjan is az 6zon hianyéaért dontden az

60zonkémiabol jol ismert, a sztratoszférikus 6zonréteg karosodasat is el6idézo
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X+ 03— -XO+02
‘XO0O+0 = -X+0

o0zonbonto lancciklus a felelds.

Osszegezve ezen eredményeim fontosabb megallapitésait:

- Csendes elektromos Kisiilésben képzodé oxigénatomok keletkezése révén a
hidrogéntartalmu metanszarmazékok bomlassebessége felgyorsul, ami az
a képz6do peroxogyokok tovabbi atalakulasaival értelmezhetok.

- A klorofluoro-metanok atalakulasaban az elektroniitkozési reakcioi hatasara
keletkezo

- gyokokre valé oxigénmolekula addicidja és az azt koveto reakciok a felelések
az atalakulasok mérsékeltebb felgyorsulasaért.

- Halogéntartalmu metanszarmazékok jelenléte teljes mértékben meggatolja az

0zon képzodését

Reakciokinetikai modellezések és termokémiai szamitdsok

A lejatszodd  atalakuldsok  kinetikajanak — matematikai  modellezéséhez
elengedhetetleniil sziikséges az elektroniitkzéses reakciok sebességére vonatkozo
kinetikai paraméterek ismerete. Ezen reakciok rendszertdl is fliggd sebességi
egyiitthatoinak értéke a legtobb esetben nem taldlhaté meg az irodalomban. Azonban a
kotés felszakitasa szempontjabol eredményes elektron-molekula {itkozések (Zp)
szdmanak, az Gsszes elektroniitk6zés (Z) szamnak, a kivalasztott reakcié (D) aktivalasi
energidjanak (esetlinkben a kotésfelszakitasi energia) és EA az elektronok atlagos
energiajanak (A az elektron kozepes, szabad Uthosszsaga és E az elektront gyorsitd
elektromos tér erdssége) ismeretében kiszamithatd két ilyen elektroniitk6zéses reakcio

sebességi egylitthatojanak ardny a

képlet segitségével. Az
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A+e" >B+e

altalanosan jelzett reakcid sebessége

_dB] _ _Qd, -
= = KAl = oK [A]

r

alakban irhat6 fel, ahol V, az aktudlisan hasznalt reaktor térfogata. A Q toltésmennyiség
a reaktor elektromos paramétereibdl, a gaztér atiitési fesziiltségébdl, és az dramkdrben
folyd effektiv aramerdsségbdl kiszamithaté. Az elektronok altal befutott teljes
uthosszusag (d) - ami a reaktor két fala kozotti tavolsagot jelenti - valamint a (V)
reaktortérfogat szintén adott. A k™ normalt sebességi koefficiens a reakciora jellemzé, a
széntetrakloridra elvégzett kinetikai modellezés eredményei alapjan a rend-szerre
megallapitott ezen sebességi egyiitthatd alapjan, kotésfelszakitasi energidk, tovabba a
reaktorban 1év6 elektronok atlagos kinetikus energidjanak ismeretében az adott
molekulaban egy kivélasztott kotéstipus relativ gyakorisaganak figyelembevételével az
elektroniitkdzéses reakciok sebességi egyiitthatoinak szamithatok és arra a tablazatban
megadott értékek adodtak.

Az elektroniitkdzéses reakcidk igy szamitott, a gyok- és atomrekombinacios,
illetve a gyoktranszfer reakciokra fellelhetd irodalmi adatok felhasznélasaval
allo6 program lehetdvé tette a kémia modellben szerepld (t6bbnyire széncentrumi
gyokok halogénatom atviteli 1épéseire) az irodalomban nem fellelhetd sebességi
egyiitthatoinak becslését.

A modell teljesen halogénszubsztitudlt metanszarmazékok argonatmoszféraban
mért bomlasat kielégité pontossaggal és megbizhatosdggal leirja. A tobbi vizsgalt
rendszer modellezése, a képzddd kozti- €s végtermékek nagy szama ¢és azok tovabbi

atalakulasai kdvetkeztében nem vezetett megbizhaté eredményre.
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Az elektroniitkozéses reakciok szamitott sebességi egyiitthatoi

Sorsz. | Reakcio | D / kimol™* | Ksorsz/K1 | k/st
1 CCls +e*— -Cl+CCls +e 288 1 4,15-10"
2 CRCl+e*— ‘F+ -CF.Cl +e 490 0,030 1,26-107
3 CF3Cl+e* — -Cl+ -CF3+e 360 0,079 3,28-107
4 CFClo+e*— ‘F+-CFCla + e 462 0,031 1,29-10°
5 CFCly+e*— -Cl+-CFCl+e 346 0,199 8,27-10°
6 CFClz+e*— ‘F+-CCls +e 435 0,024 1,01-10°
7 CFClz+e*— -Cl+ -CFClx + e 305 0,569 2,36-107
8 CHClz+e*—> ‘-H+CClz+e 322 0,192 7,96-107
9 CHClz +e* — -Cl+-CHCl> + e 393 0,143 5,94-107
10 CHxCl;+e*— -H+ -CHCl2 +e 339 0,222 9,20-107
11  CH:Clx +e* — -Cl+ -CHCl + ¢ 412 0,070 2,91-10°

Ezen anyagok atalakuldsat leird, megbizhatdé modellek felallitdsara a termékek
csendes elektromos kisiilésben végbemend atalakuldsanak részletes vizsgalata utdn van
redlis esély.

Eredményeim aldtdmasztdsara termokémiai szamitdsokat végeztem annak
feltételezésével, hogy az altalam vizsgalt reakcio-elegyek atomjaikra valo szétesés utan
kémiai realitdssal bird, minimalis energiadllapota vegyiiletekben stabilizalédnak. Ezen
hipotetikus  atalakuldsok eredményeként eldallo termékspektrumok mennyiségi
Osszetétele ugyan lényegesen eltér az altalam mért valos osszetételektdl, a komponensek
mindségét illetden azonban a ténylegesen mért és a szamitassal feltételezett anyagok
kozott j6 egyezést allapithattam meg.

Ezen részben bemutatott eredményeim Osszegzése:

- Minden vizsgalt vegyiiletre alkalmazhato, konzisztens, elemi 1épésekbdl allo
kémiai mechanizmust allitottam fel kisérleti eredményeim értelmezésére.

- Gazokban végbemend Kisiilések torvényszeriiségeinek ¢és termkémiai adatok
felhasznalasaval Kkiszamitottam az elektroniitkozéses reakciok sebességi
egyiitthatoit,

- reakciokinetikai modellezéssel halogénatom atviteli reakciok eddig nem
ismert sebességi egyiitthatoira becslést végeztem.

- Termokémiai szamitasokkal valosziniisitettem Kisérleti eredményeim

realitasat.
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Munkédmmal hozzajarultam a freonok atalakulasaira vonatkozd kémiai ¢és
reakcidkinetikai ismeretek gyarapitasahoz. Csendes elektromos kisiilés halogéntartalmu
metanszarmazékok (€s mas egyébb 1égszennyezo illékony szerves vegylilet) lebontasara
alkalmas modszernek igérkezik. Technoldgiai alkalmazdsdhoz azonban szédmos
jarulékos kérdést (mint példaul a véggazok megfeleld kezelését) meg kell oldani, €s

gazdasagossagi szamitasokkal is alatdmasztani.
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SUMMARY

Introduction and aims

People living in modern age have tended to conquer and exploit the nature. These
processes led to the increasing employment and the overbalance of the nature.
Nowadays one of the most important problems is the protection of environment from
these harmful effects, and efficient environmental protection cannot be imagined
without complete chemical knowledge. Environmental chemistry aims at revealing the
chemical processes of the natural environment and removal of harmful compounds by
means of chemical information and methods.

The atmosphere is a part of biosphere, hence its protection is as important as any
other part of that. Pollutants could change the state and properties of the atmosphere,
hence could cause climatic and meteorological changes endangered the vital conditions
of the Earth.

There turns up more and more serious news about the ozone hole and global
warming. Chlorofluorocarbons (CFCs, Freons) facilitate the development of these
environmental damages caused by human beings. The use of these halogenated
hydrocarbons - first of all as aerosols, cooling, refrigerating and carrying agents- started
in the middle of the 30’s and their widespread development occurred in the 60s last
century. There were many causes of spread, these were cheep, non-flammable, inert and
non-toxic compounds of high heat capacity and low boiling point. These materials were
supposed to be ideal for practical applications. In spite of these facts it turned out in the
last three decades that these compounds are harmful for the environment, facilitate
global warming the reduction of the ozone concentration in the stratosphere. Hence the
use and production of some CFCs were restricted or banned by GEF (Global
Environment Facility) and Montreal Protocol (in 1986).

The environment-protecting decomposition of stocked CFC reserves has great
theoretical and practical importance. The methods applied for the decomposition of
CFCs before are expensive and do not fulfill the requirements of environmental
protection and technology.

The aim of my work was to study the decomposition of different fluoro- and/or
chloromethanes in silent electric discharge. CCls, CFCls, CF.Cl, and CFsCl were

chosen as model compounds containing chlorine and fluorine, furthermore CHCI3z and
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CHxCl> were investigated experimentally because of their chlorine and hydrogen
content.

My work was also aimed at finding correlations between chemical nature of model
compounds and their decomposition rate and identifying the distributions of products as
a function of reaction time.

It was an interesting aim of my work to cleare up whether the kinetic reaction
mechanism of the decomposition depends on the presence of oxygen or not.

Goal of mine was also to describe the chemical reaction mechanism of the
decomposition furthermore to get information about the Kkinetic parameters of
elementary steps and to perform thermochemical calculations in order to justify the
conclusions applied for the mechanisms of the processes.

My work was aimed for providing information on processes of freons decomposed

in the atmosphere, as well.

Experimental

Three static reactors were used in the experiments simultaneously. They were
closed systems filled up with gas mixtures of given pressure and concentration. The
measurements were carried out at 11 kV and the temperature was kept constant at 298
K. The double glass walls of the cylindrical shaped reactor served as a dielectric layer.
There was water in the inner cylinder and outside of the outer cylinder, working as an
electrolyte solution connected the electrodes to the reactors. The reaction time was
started by the turning on and ended by the turning off the mains. After the end of the
experiment samples were taken from the reactor for analysis.

The purity level of all the model compounds (CCls, CHCI3, CFCl3, CF.Cl; and
CF3Cl) and the diluent argon and oxygen gases was 99.99%. All model compound
(11.67 VIV%)-argon (88.33 V/V%) mixtures were decomposed at pressures of 200,
300, 400 torr, respectively.

Decomposition products of CCls-Ar and CHCls-Ar systems were separated by
solvent extraction. A 0.1 M sodium-hydroxide solution (10 cm®) and dichloromethane
(2 cm?®) were injected into the reactors simultaneously. The CH2Cl: contained 0.1 V/V%
toluene as an internal standard to avoid errors of measurements due to the fast

evaporation of CH.Cl,. After the products dissolvation inorganic and organic phases
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were separated and analyzed. The organic products solved in CH2Cl> were analyzed by
gas chromatography. Inorganic products were measured by UV-VIS spectrophotometry.
The gaseous products of CFCls-Ar, CF.Clz>-Ar, CFsCI-Ar and all the oxygen-
diluted mixtures were analyzed by UV spectrophotometry and by FT-IR spectroscopy,
respectively. The gas mixture containing the products was expanded from the reactor
into an evacuated cylindrical UV cell. After the UV measurement the gas mixture was

introduced into an FT-IR cell and analyzed by means of FT-IR spectroscopy.

Decomposition of halomethanes in the absence of oxygen

According to the results of the reaction kinetic experiments it was concluded that
all the model compounds could be decomposed in silent electric discharge, though their
decomposition rates were different.

The slowest rate could be measured in the freon-argon systems, these are followed
by the decomposition rate of carbon tetrachloride and the hydrogen containing methanes
were decomposed by the fastest rate.

The spectra of products strongly depended on the composition of model
compound. The main route of the CFC decomposition could be assumed by the

halogentransfer reaction, as follows:

2 CFnClg-n = CFn-1Cl@gny+1 + CFr+1Cl(a-ny1

According to the chemical evidences and information originating from the

literature, the initial step of the decomposition of all systems is the

CFnCI4-n +e* > 'CFn-lCI4_n +-F+e
CFnCI4-n +e* > 'CFnCI(4-n)-1 +-Cl+e

electron-collision reaction, which is followed by the halogentransfer and recombination
reactions.

The halogentransfer reaction of carbontetrachloride leads to re-formation of the
model compound, which of the chlorine and fluorine containing methanes as model

compounds results the other CFCs as products.
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The decomposition of chloroform is very fast compared to that of the other
systems and leads to the development of a wide product spectrum. The H and ClI
abstraction taken place on the chloroform facilitate the fast chain decomposition of the
model compounds. This process leads to the recombination reactions via formation of
radicals, accompanying by the production of chlorinated ethanes, ethenes of high
amount. The elimination reaction of ethanes gives further ethyl radicals, hence leading

to the formation of propanes in recombination reactions.

Results of decomposition of halomethanes occuring in the absence of oxygen can

be assumed as follows:

- The initial step of the process is the electron-collision reaction of model
compounds leading to the formation of radicals in silent electric discharge
- The decomposition of carbontetrachloride can be explained by the recombination
of radicals.
- The dominant processes of the chlorofluoromethane decomposition are the
halogentransfer reactions taking place by short chaincycles
- Hydrogen containing compounds decompose in long chaincycles giving wide

spectrum of products.

Decomposition of halomethanes in the presence of oxygen

The decomposition of halogenated methanes speeded up in the presence of
oxygen, accompanying by the complete discontinuance of ozone formation. Furthermore
the decomposed gas mixures have almost completely different product spectra
compared to that of the argon diluted gas mixtures.

The decomposition of oxygen molecules and model compounds by electron-
collision reaction, being the initial steps of the process, leads to the formation of O, H,
Cl, F and haloalkyl radicals.

The H-elimination reaction of hydrohalomethanes results hydroxyl radicals, which
also can react with other molecules and radicals.

The haloalkyl radicals can add oxygen-molecules leading to the formation of

peroxo-radicals.
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‘CX3 + 02— CX300-

CX300- + CX300° - 2 CX30- + 02
CX30- + 02 — COXz2 + - XO2

CX30- - COX2 + -X

The main intermediers of the decompositions are carbonyl-halogenid products,

which can be formed in the following reaction:

‘CX3+ 0O — CX30-

The decomposition rate of fluorine containing products changes only by three
times faster in the presence of oxygen. It means that the reactions written above do not
have great practical importance, as it is proved by thermochemical calculations as well.

The prevention of ozone formation by model compounds can be explained by their
oxygen-atom-impact reactions. My results can also prove that the following reaction-

cycle,

‘X+03—> -XO+02
XO0+0 > X+02
being well-known from the ozone chemistry, responsible for the depletion of ozone in

our systems and in the stratosphere as well.

The model compound decomposition in the presence of oxygen could be

assumed in the statements as follows:

- The decomposition rate of model compound increased in the presence of oxygen.
This could be explained by the formation of reactive oxygen radicals and their H
elimination reaction.

- The decomposition of chlorofluoromethanes speeded up in the presence of oxygen
as well.

- The haloalkyl radicals, formed in electron collision reaction could add oxygen
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molecule for atom accompanying by the formation of oxo and peroxo radicals,

respectively.

Kinetic modeling and thermochemical calculations

The mathematical modeling of kinetic mechanisms it is important to know the
kinetic parameters of the electron collision reaction. The number of successful electron-
molecule collision reaction (Zp) can be calculated by the following equation, if it is
supposed that the initial reaction step is the bond scission caused by the colliding

electrons:

D

Z, =2Ze ™

where Z is the number of all collisions, D is the activation energy of the particular
reaction (in our case it is the bond scission energy) and EA the mean energy of the
electrons (E and A are the accelerating voltage of the electric field and mean free path of
the electrons, respectively). According to my calculations the mean kinetic energy of
electrons equals 0.65 eV in the presence of argon.

The rate of a general equation

A+e" >B+e

can be calculated by the following way.

_ d[B]
dt

r = k[A] =(\?/—dk*[A]

r

where V; means the reactor volume, Q is the charge, d is the mean free path of the
electrons and k™ is a normalized rate coefficient being independent of the reactor
parameters.

It is supposed that the rate coefficient of the particular reaction step is related to
the number of successful collision (Zp). In this way the rate coefficient of a particular

reaction can be calculated by the ratio of two rate coefficients, as follows:
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The calculated rate coefficients can be found in the following table.

The calculated rate coefficients of the electron-collision reactions

No. | Reactions | D/KImol* | Kno/ki | k/s™
1 CCls+e*— -C1+CClz +e 288 1 4,15-10™
2 CFsCl+e* - ‘F+ -CF.Cl + e 490 0,030 1,26-10°
3 CFCl+e* —» -Cl+ ‘CFs + ¢ 360 0,079 3,28:10°
4  CFCl;+e* > -F+ -CFCl, +e 462 0,031 1,29-10°
5 CFCla +e* —» -Cl+ -CF2Cl + e 346 0,199 8,27-10°
6 CFClz+e* > ‘F+ -CClz +e 435 0,024 1,01-10°
7 CFClz +e* - -Cl+ ‘CFCl2 + e 305 0,569 2,36-10°
8 CHClz+e* > ‘H+ -CClz + e 322 0,192 7,96-107
9 CHClz +e* - -Cl+ -CHCl; + e 393 0,143 5,94:10°
10 CH:Cl;+e*— -H+ -CHCl +e 339 0,222 9,20-10°
11 CHCly+e* —» -Cl+ -CHCl + e 412 0,070 2,91-10°

The modeling of the electron-collision reaction and the kinetic mechanism was
done by a computer code ZITA by means of the radical- and atom-recombination
reaction rate data found in the literature. The results of the simulations were the
evaluation of the rate of the elementary steps could not be found in the literature yet.

The model fulfills the requirements on the description of decomposition of
fullhalogenated methanes in argon atmosphere. The models for other systems were
incomplete because of the wide product spectra and high number of the missing rate
coefficients.

A complete model on the decomposition of H containing halomethanes could be
proposed only after the detailed investigation of their product distribution.

Thermochemical calculations were presented for justifying the experimental
results. It was supposed that the main process, after the atomization, is to tend to the
formation of compounds being in the state of energy-minimum. Although the calculated
product distribution differs in the calculated and in the investigated systems, but the

theoretical results supported the experimental product spectra.
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The results of model compound decomposition in the presence of oxygen could

be assumed in the statements as follows:

- A general reaction mechanism was suggested to all the investigated systems.

- The reaction coefficients of the electron collision reactions were calculated by
means of the thermochemical data and laws of discharge taken place in gas phase

- The unknown rate coefficients of halogentransfer reaction were guessed.

- Thermochemical calculations were performed in order to verify the experimental

results.

My work contributed the augmentation of information on atmospheric chemistry
and reaction kinetics of freons in the absence and presence of oxygen. Although there
are problems having to solve yet, for example the scrubbing of the outgoing gas phase,
the silent electric discharge is a suitable tool for the decomposition of halogenated

methanes.



