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1. BEVEZETES ES CELKITUZES

Az ember évszazadok ota igyekszik meghdditani, minél tokéletesebben kihasznalni és
szolgalatdba allitani a természetet. Ez a folyamat mara a természeti kornyezet minden eddiginél
nagyobb igénybevételéhez, ezaltal a természeti egyensily megbomlasahoz vezetett. Napjaink egyik
kozponti problémaja a természet kdaros hatasoktol valdé megodvéasa, a fenntarthatdo fejlodés
biztositasaval. A természetkarositdé folyamatok pontos ismerete nélkiil azonban hatékony
kornyezetvédelem nem képzelhetd el.

A 1égkor a bioszféra része, védelme ezért éppoly fontos, mint kérnyezetiinknek barmely mas
része. Allapotat és tulajdonsagait a szennyezé anyagok megvaltoztatjdk és az ehhez tarsuld
klimatikus €és meteorologiai valtozasok a bioszféra létfeltételeit veszélyeztetik. A sztratoszféra
kornyezeti karok, melyeknek a kialakuldsdhoz nagymértékben hozzajarul a klor-, fluortartalmua
szénhidrogének, az un. CFC gazok (chlorofluorocarbons, CFCs), ismertebb neviikon freonok
atmoszféraba jutdsa. A kiilonbozd halogénezett szénhidrogéneket - elsdsorban hiitékozegként,
oldoszerekként, habképzoként és aeroszolok vivoanyagaként - a harmincas évek elején kezdték
alkalmazni és az 1960-as évekre teheté rohamos elterjedésiik. Ezek az olcson eldallithatd
vegyiiletek nem tlizveszélyesek, kémiailag kozombosek, nem mérgezdek, nagy a hdkapacitasuk, és
szobahdmérsékleten cseppfolydsodnak, ezért a gyakorlati alkalmazas szempontjabol idedlis
anyagoknak tekinthet6k. Ezekbdl a - felhaszndlds szemszOgébdl kedvezd - tulajdonsagaikbol
fakadoan, illetve kicsiny vizoldhatdsaguk €s abszorpcioképességiik miatt atlagos ¢élettartamuk nagy
az atmoszféraban, és hosszantartoan fejtik ki nemkivanatos kornyezetkarositd hatasaikat. Az utobbi
bd két évtizedben karos hatdsaik kideritését a tarsadalmi, politikai életben meglepden gyors
intézkedések kovették, melyek a Montreali Egyezményben ¢€s annak kiegészitéseiben realizalodtak.
Az egyezményt a vilag szinte minden orszaga ratifikalta, amelyben véllaltak, hogy ezen anyagok
felhasznalasat korlatozzak, majd megsziintetik, s6t a meglévo készleteket is megsemmisitik.

Az e vegyiletek elbontdsira eddig alkalmazott modszerek koltségigényesek ¢és tobb
tekintetben nem felelnek meg a kornyezetvédelmi és technoldgiai elvardsoknak, ezért
megsemmisitésiikre tovabbi mddszereket is sziikséges keresni.

Munkdm sordn célul tliztem ki a freonok és rokon vegylileteik csendes elektromos
kistilésben vald lebonthatosaganak vizsgalatat. A vizsgalatokhoz modellvegyiiletként a jol ismert
freonok (CFCI11, 12 és 13) mellett csak klort illetve a klor mellett hidrogénatomot is tartalmazé

metanszarmazékokat valasztottam annak kideritésére, hogy a szubsztituensek mindségének ¢és



Doktori (PhD) értekezés tézisei

szamanak valtoztatasa hogyan befolyasolja az atalakulasokat. Vizsgalni kivantam tovabba azt, hogy
a modellvegyiiletek milyen moédon bomlanak a szamos kémiai atalakulast dontden befolyasold
oxigén nélkiil, illetve oxigénatmoszféraban. Tovabba célom volt, hogy mélyebb betekintést nyerjek
az atalakulasok kémiai mechanizmuséaba és adatokat szolgéltassak az atalakuldasok elemi kémiai

Iépéseinek reakciokinetikai paramétereire vonatkozoan.

2. AZ ALKALMAZOTT VIZSGALATI MODSZEREK

A reakcidkinetikai mérésekhez hasznalt reaktorok két, koncentrikus tiveges6 dielektrikumbol
késziiltek. A csovek altal kozrezart gazteret fel toltdttem az elére elkészitett gazelegyekkel, adott
reaktornyomasokra. A reaktorok elektrolit oldatba meriiltek és a belsd, lezart ivegesd is ezzel az
oldattal volt feltoltve, ami biztositotta az &ram hozzavezetését és a gdztér hdmérsékletszabalyozasat.
A kinetikai mérést a két tivegcsore - mint egy veszteséges kondenzator fegyverzeteire - kapcsolt
fesziiltség (altalaban 11 kV) bekapcsolasaval inditottam el, majd adott reakcioidd elteltével az aram
lekapcsolasaval az atalakuldst befagyasztottam. A reakcioelegy Osszetételének megallapitasahoz
mintat vettem, majd a reaktor ismételt feltdltésével Gjra inditottam (egy masik reakcididével) a
bontast.

A modellvegyiiletekbdl (CCls, CFCl3z, CF.Clz, CF3Cl, CHCI3, CH.Cl>) egy sorozatban argon
illetve egy masik méréssorozatban oxigén higitogazzal Aallitottam eld a géazelegyet a kivant
koncentracioban. A modellvegytiletek analitikai tisztasagiak voltak, a mérésekhez tovabbi tisztitas
300, 400 torr) is szabalyoztam.

Az argonnal higitott CCly illetve CHCI3 gazelegyek esetén, a termékként képz6dé halogének
meghatarozasahoz spektrofotometriat, mig a szerves komponensek analizisére a gdzkromatografiat
alkalmaztam. Az analizishez a reakcidelegyet vizben, illetve diklormetanban oldottam. Mennyiségi
analizist a termékekre a tiszta anyagokkal felvett kalibracios gorbek segitségével végeztem.

A freonok bontdsaban gazfazisi termékek keletkeztek, melyeket gazfazisban FT-IR
spektroszkopiaval analizadltam. A folyamatokban képzddd halogéneket spektrofotometridsan
mértem.

Mennyiségi analizist a tiszta anyagokbol egyenként elkészitett, argonnal higitott kalibrald
gazkeverékek segitségével felvett spektrumokbol szerkesztett kalibracidos gorbék alapjan végeztem

el.



Foglein K. A.: Halogéntartalmi metdnszarmazékok bontasa csendes elektromos kisiilésben

3. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

3.1. Halogéntartalmu metanszarmazékok bontdsa oxigénmentes gazelegyekben

A reakciokinetikai mérések soran megallapitottam, hogy minden modellvegyiilet - ugyan
nagyon eltérd reakcidsebességgel - 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 tartalmazo klérmetanok.

Az atalakulasok termékspektruma is nagymértékben fiigg a modellvegyiilet 6sszetételétol. A
klérfluormetdnok esetében bomlasok jellegzetes féterméke halogénatom atrendezddéssel

szarmaztathato a

2 CFnClg-n = CFn1Clgny+1 + CFn+1Cl(gny-1

sémanak megfelelden. Mérési eredményeim, az irodalomban fellelheté informéciok és kémiai

evidencidk alapjan az atalakulés a

CFnCIA-n +e* > 'CFn-1C|4-n +-F+e
CFnCI4-n +e* > 'CFnCI(4-n)-1 + CI +e

elektroniitkdzéses reakcidval indul, amelyet kovet a képz0dd széntartalmi gyokok halogénatom
atviteli, illetve a gyokok rekombindcios reakcidja.

A tobbi vizsgalt modellvegyiilet esetében is elektroniitkozeéses reakcio inditja a folyamatot. A
széntetraklorid esetében a halogénatom transzfer nem eredményez mérhetd atalakulast, ebben az
esetben a gyokok rekombinacidjaban képzddo klor illetve hexakloretan a végtermék.

A részletesen vizsgalt kloroform lényegesen gyorsabb bomldsa nagyon valtozatos termék-
spektrumot eredményez. A hidrogén-klorid és a klérozott metanszarmazékok mellett jellegzetes
reakciolépés a kloroformrdl vald, irodalmi adatokkal is jol aldtdmasztott, nagysebességii H- és ClI-
atom absztrakcido, ami a nagyon valtozatos csatorndkon képz6dé madsodlagos gyokokkel is
végbemegy, a kiindulasi anyag lancbomlasat eredményezve. A bomlas termékei kozott az igy
képz6dd gyokok rekombinédcios vegyliletei, a kiilonbozéd mértékben klorszubsztitudlt etanok
jelentés mennyiségben képzddnek Az ezen vegyiiletekbdl ugyancsak atomelvondsi reakciok soran

képz6dd gyokok azutdn tovabbi, szétesési €s rekombinacids reakciokban etén-, propan- és
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propénszarmazékokat képeznek.
Halogénszubsztitualt metanok oxigénmentes atmoszféraban végbemend atalakuldsanak

vizsgalataval az alabbi, a szakmai ismeretek tarhazat gyarapitdé megallapitasokat tettem:

- Csendes elektromos Kkisiilésben az atalakulasok elektroniitkozés hatasara végbemend
molekulaszéteséssel indulnak.

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

- A klérfluormetanok esetében a dominalé atalakulési irany a molekula szétesését kovetd, rovid
(néhany) lancciklusban végbemend halogénatom atrendezddés.

- Hidrogénatomot tartalmazé vegyliletek csendes elektromos kisiilésben jelentds (szdz ciklust

elérd) lancbomlasban alakulnak at, széles termékspektrumot eredményezve.

3.2. Halogéntartalmu metanszdarmazékok bontdasa oxigéntartalmu gazelegyekben

A halogéntartalmi metdnszarmazékok csendes elektromos kisiilésben végbemend bomlésa
oxigén jelenlétében felgyorsul, mikdzben a hasonld feltételek kozott tiszta oxigénben keletkezo
6zon képzddése teljes mértékben megsziinik. Tovabbi jellegzetessége a bomlasoknak, hogy a
termékspektrum szinte teljesen 4talakul szemben az argonatmoszférdban végbemend
atalakulasoknal tapasztaltakkal.

Az oxigénatmoszféraban végbemend kémiai atalakulasok inditd folyamata ebben az esetben
i1s az elektroniitk6zés hatasara bekovetkezd molekulaszétesés. A szintén elektroniitkozés révén
képz6doé oxigénatom és a teljesen halogénszubsztitualt metanok kozotti reakciora - az irodalmi
adatokkal Osszhangban - nem taldltam kdzvetlen kémiai és reakcidkinetikai bizonyitékot. A H-
atomot is tartalmazd metdnszarmazékok jelentds bomlassebességet eredményezd reakcidja az
oxigénatom altali hidrogén-elvonas ¢és az igy keletkezd hidroxilgydk tovabbi reakcioja.

Az atalakuldsok kémiai mechanizmusaban ¢és termékspektruméaban oxigén hatasara

bekovetkezd dontd valtozas a képzddd gydkokre valo

-CX3 + 02— CX300-
oxigénaddiciot kovetd
CX300- + CX300- - 2 CX30- + 02

CX30- + 02 - COXz + -XO2
CX30- - COX2 + X
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atalakulasok, amelyek jellegzetes terméke a foszgén (karbonil-halogenid) tipust vegyliletek
megjelenése a reakcidelegyekben. Hasonld eredményre vezet az oxigénatom ¢€s a keletkezo

szénatom centrumu gyokok

‘CX3+ O — CX30-

reakcidjat kovetd oxogyokok atalakulasa is. A fluortartalmu metanok bomlasanal - termokémiai
okokkal is alatamaszthatoan - ezen reakcioutak kevésbé kitlintetett szerepét jelzi a jol mérhetd
mennyiségben keletkezd, fluoratomszdm ndvekedést eredményezé metdnszarmazékok képzddése.

A modellvegyiiletek 6zonképzodést meggatld hatasa csak részben magyarazhat6é a fenti, oxigén-
atom befogasi reakcioval. Eredményeim alapjan is az 6zon hidnyaért dontéen az 6zonkémiabol jol

ismert, a sztratoszférikus 6zonréteg karosodasat is eldidézd

‘X+03—> - XO+ 02
‘XO+0— -X+02

O0zonbontd lancciklus a felelds.

Osszegezve ezen eredményeim fontosabb megallapitasait:

- Csendes elektromos kisiilésben képz8dd oxigénatomok keletkezése révén a hidrogéntartalmt
metanszarmazékok bomléssebessége felgyorsul, ami az oxigénatom altali hidrogénelvonast
értelmezhetok.

- A klorfluormetanok atalakulasaban az elektroniitkdzési reakcidi hatésara keletkezd gyokokre
vald oxigénmolekula addicidja és az azt kovetd reakciok a feleldsek az atalakulasok
mérsékeltebb felgyorsulasaért.

- Halogéntartalmii metanszdrmazékok jelenléte teljes mértékben meggatolja az 6zon

keépzddését.

3.3. Reakciokinetikai modellezések és termokémiai szamitdsok

A lejatszodd atalakuldsok kinetikajanak matematikai modellezéséhez elengedhetetlentil
sziikséges az elektroniitkdzéses reakciok sebességére vonatkozo kinetikai paraméterek ismerete.
Ezen reakcidk rendszertdl is fliggd sebességi egyiitthatoinak értéke a legtobb esetben nem talalhato

meg az irodalomban. Azonban a kotés felszakitasa szempontjabol eredményes elektron-molekula
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itk6zések (Zp) szamanak, az Osszes elektroniitkozés (Z) szamnak, a kivalasztott reakcid (D)
aktivalasi energidjanak (esetiinkben a kotésfelszakitasi energia) és EA az elektronok atlagos
energidjanak (A az elektron kozepes, szabad uthosszuséaga és E az elektront gyorsitd elektromos tér
erdssége) ismeretében kiszamithato két ilyen elektroniitkdzéses reakcid sebességi egylitthatdjanak

aranya

képlet segitségével. Az
A+e > B+e

altalanosan jelzett reakcid sebessége

=®=k[A]=Q_d
dt \Y/

r

r k" [A]

alakban irhato fel, ahol V; az aktualisan hasznalt reaktor térfogata. A Q toltésmennyiség a reaktor
elektromos paramétereibdl, a gaztér atiitési fesziiltségébol, és az aramkorben folyd effektiv
aramerdsségbdl kiszamithato. Az elektronok altal befutott teljes uthosszu (d) - ami a reaktor két fala
kozotti tavolsagot jelenti - valamint a (V) reaktortérfogat szintén adott. A k™ normalt sebességi
elvonatkoztatott érték. A széntetrakloridra elvégzett kinetikai modellezés eredményei alapjan a
rendszerre megallapitott ezen sebességi egylitthatd alapjan, kotésfelszakitasi energiak, tovabba a
reaktorban 1évd elektronok atlagos kinetikus energidjanak ismeretében az adott molekuldban egy
kivalasztott kotéstipus relativ gyakorisdganak figyelembevételével az elektroniitkzéses reakciok
sebességi egyiitthatoi szamithatok és arra a tdblazatban megadott értékek adodtak.

Az elektroniitkozéses reakciok igy szamitott, a gyok- és atomrekombindcios, illetve a
gyoktranszfer reakcidkra fellelhetd irodalmi adatok felhaszndldséval elvégeztem a reakciokinetikai
modellben szerepld (tobbnyire széncentrumu gyokok halogénatom atviteli 1épéseire) az
irodalomban nem fellelhetd sebességi egyiitthatdinak becslését.

A modell teljesen halogénszubsztitualt metdnszarmazékok argonatmoszféraban mért bomlasat
kielégitd pontossaggal és megbizhatosaggal irja le. A tobbi vizsgalt rendszer modellezése, a
képzddod kozti- és végtermékek nagy szama miatt és azok tovabbi atalakuldsai kdvetkeztében nem

vezetett megbizhat6 eredményre.
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Az elektroniitkozéses reakciok szamitott sebességi egyiitthatoi

Sorsz. | Reakcio | D/kImol? | Kksos/Ki | k/s?
1 |[CCly+e*— -Cl+CClz+e 288 1 4,15-10
2 |CFsCl+e* > ‘F+ -CF.Cl+e 490 0,030 1,26:10°
3 |CFCl+e*— -Cl+ -CFz+e 360 0,079 3,28-10°
4 |CF.Cly+e* > -F+ -CFClo+e 462 0,031 1,29-10°
5 |CFCly+e*— -Cl+ -CF.Cl+e 346 0,199 8,27-10°
6 |CFCls+e*— -F+-CClz+e 435 0,024 1,01-10°
7 |CFClz+e* - -Cl+ -CFCly + e 305 0,569 2,36-10°
8 |CHClz+e*— H+ -CClz+e 322 0,192 7,96-107°
9 |CHClz+e*— -Cl+-CHClx +e 393 0,143 5,94-10°
10 |CH:Cl;+e* —» -H+ -CHClx +e 339 0,222 9,20-10°
11 |CH:Cly +e* - -Cl+ -CH.Cl + e 412 0,070 2,91-10°

Ezen anyagok atalakuldsat leir6, megbizhaté modellek felallitdsdra a termékek csendes
elektromos kistilésben végbemend atalakuldsanak részletes vizsgélata utan van reélis esély.

Eredményeim alatdmasztasara termokémiai szamitdsokat végeztem annak feltételezésével,
hogy az altalam vizsgalt reakcio-elegyek atomjaikra vald szétesés utdn kémiai realitdssal biro,
minimdlis energiadllapotu vegyiiletekben stabilizdlédnak. Ezen hipotetikus atalakulasok
eredményeként el6allo 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 jo egyezést allapithattam meg.

Ezen részben bemutatott eredményeim 0sszegzése:

- Minden vizsgalt vegyiiletre alkalmazhatd, konzisztens, elemi Ilépésekbdl allo6 kémiai
mechanizmust allitottam fel kisérleti eredményeim értelmezésére.

- Gazokban végbemend kisiilések torvényszeriiségeinek €és termokémiai adatok felhasznéalésaval
kiszamitottam az elektroniitkdzéses reakciok sebességi egyiitthatoit.

- Reakciokinetikai modellezéssel halogénatom atviteli reakciok eddig nem ismert sebességi
egylitthatoira becslést végeztem.

- Termokémiai szamitasokkal valdszintsitettem kisérleti eredményeim realitasat.

Munkdmmal hozzdjarultam a freonok 4talakuldsaira vonatkozo kémiai és reakciokinetikai
ismeretek gyarapitasdhoz. Csendes elektromos kisiilés halogéntartalmti metdnszarmazékok (és mas
egyéb légszennyezd illékony szerves vegylilet) lebontdsara alkalmas modszernek igérkezik.
Technologiai alkalmazisahoz azonban szdmos jarulékos kérdést (mint példaul a véggazok

megfeleld kezelését) meg kell még oldani, és gazdasagossagi szamitasokkal is alatdmasztani.
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