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Halogéntartalmu szénhidrogének fonés#

Legtobbjuk ipari és mez 6gazdasagi alkalmazasa tiltott az iparilag
fejlett orszagokban

Azonban a korabbi emisszidk hatasaival hosszu ideig szamolni kell
(6zonréteg bonto hatas)

Legtoxikusabbak:

= poliklérozott-dibenzo-dioxinok (PCDD)

= poliklérozott-dibenzo-furanok (PCDF)

Kornyezetvédelmi szempontbol:

1. Troposzferaban lebomidk (pl. metil-klorid, metil-br omid stb.)

2. Csak a sztratoszferaban lebomlok — jellemz 6: hidrogén atomot,
kett 6s kotést nem tartalmaznak, ilyenek pl. a klor-fluor ~ -karbon
vegyluletek.

Ul a legnagyobb mennyiségben




Vegytletek jelzése “

CFC vegyiiletek jelzése
un. 90-es szabaly alapjan
A CEC utani szdam +90 = azg elsd szamyjegy a s3énatom s3am, a masodik
a hidrogén atom szamot, a harmadik a fluor atomsgamot jelents. A klor

atom s3dm kisgdamithatd azzal a feltételeéssel, hogy a molekulaban nincs
kettds vagy harmas Rotés illetve aromas gyiivi.

Pl CEC-11 11+90= 101 (1 db C, 0db H, 1 db F ennek alapyan C/
csak 3 lebet).

Bromtartalmu szénhidrogének, halonok, amelyeket tizoltdasra és
égésgatlokként hasgnalunk (H-1301 CF;Br, H-1211 CF,BrC/).

A brémtartalmii halonok jelzése H W3 ahol w: szemzz‘ow sy, X
i1, ) Rloratom s3dm, 3:




Természetes forrasok ﬂ

Atmoszféraban (legnagyobb mennyiségben): metil -klorid
Tengerek felett: a troposzfera also rétegeiben joval tobb, mint a felsé
legrétegekben

Szarazfold felett: ilyen rétegzédés nincsen

=

tengerek forrasként muikodnek
pl. algak biologiai tevekenysege
Levegbben 0,6ppbv — nagyobb része termeészetes eredet

Hasonlé mdédon képzdodik, joval kisebb mennyiségben metil-bromid és
kloroform is.

Anaerob kdrtlmények kdzott bakterialis tevekenység soran (pl.
azban) széntetra-klorid emisszio is merheto.




Human forrdasok “

Elsédleges forrasok: jelent 6s mertek 0 csokkenés

felhasznalasi tertletek:

Klorozott szenhidrogének:

= zsirtalanitas (metil-kloroform, széntetra-klorid, d  iklor-etan)
m Szarazvegytisztitas (perklor-etilén)
= vegyipar

= gyogyszeripar

Klérfluorkarbon vegyiiletek (CFC gazok)
= Habosito

= Hajtogaz

= Hiitégépek toltete

Bromozott szénhidrogének:

= tdzoltas

= hasznalati targyakban égésgatlas (tetrabromo bisfeno | A /TBBA/ és
decabromo-difeniléter /DBDPE/.

masodlagos forrasok:
ssza egetés: mas konnyen ill6 klérozott szé nhidrogének




Halogéntartalnmi szénhidrogének képzédése

Jelent 6s resze ellen 6rzés nélkili parolgas soran

Mas része: fosszilis energiahordozok, biomassza, ha  ztartasi €s veszélyes
hulladék égetésével

Ezek valtozo klértartalommal rendelkeznek és égéskor klorozott
szénhidrogének és sosav képz 6désével kell szamolni.

Néhany éghet 6 anyag kldrtartalma
Tlzel 6anyag Klortartalom % Egethet 6 anyag Klortartalom %
Lignit, szén 0.01-0,2 Kommundlis hulladék 0,05-0,25
Tlzel 6olaj 0,001 Kérhazi hulladék 1-4
Biogéaz 0,005 Elektronikai hulladék 0,1-3.5

Fakéreg 0,02-0/4 PVC 50

Papir, textil 0,1-0,25 Kommundlis szennyviz iszap 0,03-1
Fa 0,001
Lagyszaru névények 05-1,5
Foldgaz Nem jelent 6s

Fosszilis tizel éanyagokban: klér els 6sorban K-, Na- és Ca-klorid formaban
n szentetraklorid, a hulladekokban szerve s kotésben ( pl.

rdul el




Klortartalm U fistg az komponensek k épzb’d@#
Sésav

A PVC termikus bomlasa, 250 — 350 °C

Biomassza klortartalmanak jelentos resze 400 — 500 °C
tartomanyban tavozik a szilard tiizeldanyagbol.

Szervetlen kloridok esetén mar 250 — 350 °C-on sosavképzodést
eredményezhetnek a flistgazban.

NaCl + H,0 <=> HCl + NaOH
NaCl + CO, + H,0 <=> Na,CO, + 2HCI

A kepz6dd hidroxidok, karbonatok a fiistgazbdl pl. a hdcsereloben
kondenzalodhatnak, mig a sosav a kémeényen at az atmoszféraba
tavozik.




Klortartalm u fustg az komponensek k épzéd
KIor

|. A keletkez 6 sOsavat a fiistgaz oxigéntartalma elemi klorra oxidal hatja
(Deacon reakcio )

2 HCl+ % 0O, <=> Cl, + H,O (lassu)
fémoxid katalizator kell:
1. sosav a féemmel fém-kloridot képez

2. ;élmkloridot oxidalja az oxigén — fém-oxid képzédik + klor szabadul
e

Il. Masik lehetseges ut: a sosav reakcidja a langba  n képz 6d6 hidroxil
gyokokkel és az atomos oxigénnel.

HCI + OHe <=> H,0 + Cl
HCI + O <=> OHs + Cl

A hidrogeén es hidroperoxil gyokok névekvo koncentracioja a klornak
sOsavva alakulasat segqitik elo.

HO, s + Cl <=> HCI + O,
H + Cl + M <=> HCI| + M*
flit6anyag kéntartalma szintén a sésav képzdédésnek kedvez.
SO, + Cl, + H,0 <=> 2HCI| + SO



Klortartalm u fustg az komponensek k épzédeése:
Klor

A hidroxil gyokok viszonylag kénnyen reggélnak a sésavval=> CO
oxidaciojat biztosito alabbi reakcio az elobbi versengo reakcio miatt

lelassul:
CO + OHe <=>CO, + H

ri Sdsav jelenléte drasztikus
o> o hatasu — pl. 830 °C-on
s \\ atmoszferikus nyomason
E ol 827°C.1ba N 10 me, sosav jelenlete
y I 10t % 0, N\ kdzel két nagysagrenddel
2 oo 5t % CO N csokkenti a szén-monoxid
: 10t 2 H20 N\ oxidaciojanak sebesseget.
g o.000 AN
:
= 0.00001
= 4 .0 1 .2 3 4
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HCI koncentracida ppmy -
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Klorozott szénhidrogének

A tlztérben a Deacon reakcio
=> elemi klor kepzodes

Elemi klor jelenlétében a flistgaz szénhidrogén vegytiletei

klorozodhatnak — klérozott szénhidrogenek jelennek meg a
flistgazban

C,H, + Cl, = C,H,, + HCI

Legveszelyesebbek:
= poliklérozott-dibenzo-dioxinok (PCDD)

yd

S a poliklorozott-dibenzo-furanok (PCDF)



DIOXINOK il

A megnevezés klorozott aromas szenhidrogén vegytlet  eket jeldl,
amelynek jelenleg két f 6 csoportjat ismerjuk:

poliklorozott-dibenzo-dioxinok (PCDD)
poliklorozott-dibenzo-furanok (PCDF).

i f Antropogén forras

Természetes forras -Vegyipar
-erdotu_z,e_k , ) -hulladékégetés,
-bakterialis tevékenység

-fosszilis és biomassza erémivek

FPCDD/FCDF vegyiuletek szerkezete és megnevezése

3 1 3 1
Cl 3 0 2 Cl Cl g 2 Cl
Cl . I5] M Cl Cl . E M Cl

2.3.7.8 tetraklor-dibenzo-dioxin 2.3.7.8 tetraklor-dibenzo-furan




DIOXINOK w

Toxikus hatas a klortartalom fliggvenye,
a mérgez 6 hatas fugg a klér szubsztituensek szamatol

A négynél kevesebb klératommal rendelkez 6 PCDD/PCDF
molekulakat nem tekintjik mérgez ének

A szimmetrikusan szubsztitualt 2,3,5,7-tetraklor-dib enzo-
dioxint a legmérgez obb.

2.3.7.8-TCDD
2.3 7.8 - tetraklar-dibenzo-dioxin

égyt 6l névekv 6 szamu klor szubsztituenssel rendelkez
kulak egyre kevesbé toxikusak.

Or



DIOXINOK

A toxicitas mennyisegi ertekelése  — toxicitasi egyenertek faktor (TEF):

Toxicitasi vizsgalatok alapjan 7 db PCDD és 10 db PCDF bizonyult mergezének.

PCDD és PCDF vegylletek toxicitasi egyenérték fakto  rai /TEF/
PCDD TEF PCDF TEF
2,3,7,8-TCDD 1 2,3,7,8-TCDF 0,1
1,2,3,7,8-PCDD 0,5 1,2,3,7,8-PCDF 0,05
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,1 2,3,4,7,8-PCDF 0,5
1,2,3,6,7,8-HXCDD 0,1 1,2,3,4,7,8-HXCDF 0,1
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,1 1,2,3,6,7,8-HXCDF 0,1
1,2,3,4,7,8,9-HpCDD 0,01 2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,1
1,2,3,4,6,7,8,9-OCDD 0,001 1,2,3,7,8,9-HXCDF 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,01
1,2,3,4,6,7,8,9-OCDF 0,001

Me ﬁgyelheto hogz csak a 2,3,7,8 helyen klor szubsztituenst tartalmazo

molekulak toxikusa




il

Dioxin koncentracié megadasa

Dioxin koncentracié megadasa toxicitasi egyenertékben (TEQ)
Mért dioxin Konc. TEF szorzat TEQ
ng/Nm?3

2,3,7,8-TCDD 2 1 2x1 2
1,2,3,6,7,8-HXCDD 10 0,1 10x 0,1 1
2,3,4,7,8-PCDF 12 0,5 12x0,5 6
1,2,3,4,6,7,8,9-OCDD 100 0,001 100 x 0,001 0,1
Eredmény megadasa. Mértékegység: ng TEQ/Nm 3 9,1

PCDD/PCDF (TEQ) = > (PCDD/PCDF koncentracio) , x (TEF),

A dioxin koncentracioé hatarértek flstgazban. 0,1 ng TEQ/Nm3, (O, 11 tf%)

A hatarérték betartasa csak olyan technologiakra ko
emberi termék feldolgozasara iranyul

(jlzelés és a biomassza tuzelés

rldtozodik, ami

pl. hulladékégetes.
_nagysagrendekkel tobb  dioxin




Dioxinok képzddése

Vegyipar termékeinek el6allitasakor
= Kklorozott szerves vegyiletek eléallitasakor
= szerves vegyllet érintkezik klorral
papir fehérités
parafa fehérités

Termikus forrasok
= égetés klorforras jelenlétében
= Szinterezes

Egyeb forrasok
Sagi szennyviz isza




PCDD/PCDF képzoddése égeteéeskor

eléfeltétele valamilyen klorforras (pl. PVC, alkali-kl  orid) és szénhidrogeén jelenléete

[}1 FCDD !'F'!:D F
megoszlas
kb 70 X%

korom felszinén heterogén F rézzeczkéhez
faziza klorozasszal PEDD!P[}EF ?EE!PUIE}EIC tapadva
gazfazisban adzzorpcidja aktivszénen
kldrfenolok kb. 30 % gbz
kondenzaciojaval
a tuzeloanya Ll : |
tartalmaz v . . I E'F" .
PCCD/PCDF SHOC hcseréld e¥alaszto | adszorber
@ vegyuleteket Oy - Dioxinok
T - ; 250 — 450 T DS oL
.y - eszorpcitja
a kémény
falaral
kémény
@ katalitikus PCDD/PCDF PCDD/PCDF wegyiiletek
képzidés a fustgaz jelentds részének
szénhidrogén kivonasza

éz klartartalmabol részecske levalasztassal

ersenyben van a dioxi U ikus boml| &séaval (850°C




Halog énezett sz énhidrog ének a | égkﬁrbe“

Hidrogén tartalmu halogénezett szénhidrogének a trop  oszféraban bomlanak

A hidrogén tartalom lehet 6séget biztosit a hidroxil gyokkel tortén 6 reakciora — klor
s6sav formajaban tavozik.

Hidrogent nem tartalmazo halogénezett szénhidrogének rendkivil stabilak

Bomlasuk csak a sztratoszféraban kezd 6dik el, ahol mar megfelel 6 energiaju
ultraibolya fény hatasara halogénezett szénhidrogen gyok és klor atom képz odik.

175-185 nm

CF,Cl, . CF,CI* +Cl

A képz 6d6 klér atom azonban katalitikus hatasa miatt felgyors itja réteg
0zon tartalmanak bomlasat.

Cl+0,=ClO- + 0,
ClO-+0=Cl+0,

0,+0 9, 20,




Halog énezett sz énhidrog ének a | égktirber-\z"I ?

Megfelel 6 mennyiség U hidroxil gyok esetében:

Cl+ O;=CIOe + O,

OHe + O; = HO,* + O,
ClOe + HO,* = HOCI + O,
HOCI =, JDEEETYE]

RO, clroHfeny 3 O,

mechanizmusban nincs szilkség atomos oxigénre
. 115 : . b=




Halog énezett sz énhidrog ének a | égkﬁrbeﬁﬂ

A brom sokkal hatasosabban bontja az 6zonréteget
(sztratoszféra 6zontartalmanak bomlasaért 25 % -ban a brom felelos)

Oka:

= HOCI tarol6 szerepét tolti be, csokkenti az aktiv kloratomok
szamat es csak napsutés hatasara engedi el

= HOBr viszont nem stabil a sztratoszferikus koriilmények kozott

Csak fluor atomot tartalmazo szenvegyiletek (perfluoro vegyuletek)
stabilisak, a sztratoszféraban sem bomlanak el csak a
mezoszféraban.

A halogentartalmu vegyuletek kalonb6zé mertekben veszélyesek az
O0zon retegre. A veszélyesség mennyisegi kifejezésére szolgal az ,,
ozone depletion potential” (ODP), amely CFC-11-hez, mint
séghez képest mutatja az 6zonréteg csokkenté kepességet.



Halog énezett sz énhidrog ének a | égktirber-lz"I ?

Hidrogén atomot tartalmazo CFC vegyuletek rovid élet  tartamuak.

Hidrogén atomot nem tartalmazo CFC vegyuletek nagyob b 6zonbont6
képességgel és uveghazhatassal tendelkeznek.

Perfluorozott szénhidrogének nem bontjak az 6zonréte  get, de fokozott
merték (i Uveghaz hatassal rendelkeznek.

CFC vegyuletek 6zonréteg csokkent 6 (ODP) és globalis felmelegit 6 (GWP) potencialjai *
vegyiilet Elettartam (év) ODP GWP

CO, 0 1
CFC-11 50 1.0 4680
CFC-12 102 0,82 7100
CFC-113 85 0,9 6030
HCFC-141b 9,4 0,1 713
CF, >50000 0 6500
CH,Br 1,3 0,6 144




Halogénezett szénhidrogének hatdsa
a novényekre

Az atmoszféraban eloforduld koncentracioban
nem jelentenek veszelyt a névenyzetre.

A belolik esetleg képzddo sosav a kornyezet
savasodasat okozhatja, mennyisége nem
szamottevo.

™5



Halogénezett szénhidrogének hatdsa
az emberre

Klorozott szénhidrogének: hosszu ideig oldoszerként hasznaltak:

toxikus
és karcinogén hatasu

hasznalatukat erésen korlatoztak => ezaltal csokkent vagy
megsz unt a munkahelyi egészségkarosito expozicio

CFC vegyduletek toxicitasa valtozo, azonban a tlizoltasra
hasznalatos brom szarmazekok kifejezetten mergezéek.

A legtoxikusabb PCDD es PCDF vegylletek a halogenezett
szénhidrogenek betiltasa ellenére tovabbra is szennyezhetik
kornyezetinket.

Akut hatasat jol ismerjuk, azonban légkori koncentracioban kifejtett

7

ikus hatdsa még vizsgalat targya.




Halog énezett sz énhidrog ének képzb’désér“

korl atoz asa
Vegyipar:
= halogénezett vegytletek helyettesitése gyartas és alkalmazas
tertleten

= Oxidéacios reakcioknal klor helyettesitése klor-dioxiddal

Egetés:
m eégestermékkent megjelend sosav és dioxinok kepzédesenek
korlatozasa, megfelelé hatasfoku eltavolitas a fustgazbol
Korlatozott sdsav megkotes az ég  o6terben

A PCDD/PCDF vegytiletek fokozott adszorpcio s
képességenek kihasznalasa

Az adszorpciés lehet 6séget jol ki lehet hasznalni



Sésav k épzédést cs dkkent 6 technol 66??

|. SZORBENS INJEKTALASA A FUSTGAZBA

= kalcium-karbonat, kalcium-oxid, kalcium-hidroxid, natrium-
karbonat, natrium-hidrokarbonat lehet.

CaCO; + 2 HCI <=> CaCl,+ CO, + H,O
CaO + 2 HCl <=> CaCl, + H,0
Ca(OH), + 2 HCI <=> CaCl, + 3 H,0
Na,CO; + 2 HCl <=> 2 NaCl + CO, + H,O
NaHCO, + 2 HCl <=>2 NaCl+ 2 CO, + 2 H,0O

Az eljaras a kepz6d6 kén-dioxid megkotesere is alkalmas

Nagynyomasu elgazositasnal a sosav mar nehezen koétheté meg
450 °C felett a kalcium-oxid karbonatosodasa miatt.

A kalcium-klorid olvadaspontjat (T > 770 °C) meghalado térben a
sosav koncentracio csak 10 - 40 %-kal csokkentheté a flistgazban a
ado szorbens miatt.



Halog énezett sz énhidrog €én emisszi 6 csﬁkken@

Minden reszecske levalasztdo médszer egyben dioxin em  issziot csokkent 6
modszer is.

1. Leghatékonyabb: a zsakos porsz Uro

Elony: mar levalt rétegen keresztll halado flistgaz g 6z
halmazallapotu dioxin tartalma is megkoét  6dhet rajta

Korlat: dioxin megkot 6 hatasfoka 180 °C felett drasztikusan
romlik, a g 6z halmazallapotu dioxinok mar nem tudnak
megkot 6dni a magas h émérseklet miatt

2. Elektrosztatikus porlevalaszto

3. Fustgazok vizzel tértén 6 gyors leh (tése (quenching )
Elv: az alacsony h émeérseklet U Ujrakepz 6dést akadalyozzuk meg
Hatranya: a fistgaz h étartalma nem hasznosithat6

4. Nitrogén-oxidoknal alkalmazott DENOX eljaras

m  valdszin dleg a Deacon reakciohoz szukseges rez felszinét
dezaktivalja az ammaonia




