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HalogHalogééntartalmntartalmúú szszéénhidrognhidrogéének forrnek forráásaisai

� Legtöbbjük ipari és mez ıgazdasági alkalmazása tiltott az iparilag 
fejlett országokban

� Azonban a korábbi emissziók hatásaival hosszú ideig számolni kell
(ózonréteg bontó hatás)

Legtoxikusabbak:

� poliklórozott-dibenzo-dioxinok (PCDD)

� poliklórozott-dibenzo-furánok (PCDF)

� Környezetvédelmi szempontból:

1. Troposzférában lebomlók (pl. metil-klorid, metil-br omid stb.)

2. Csak a sztratoszférában lebomlók → jellemz ı: hidrogén atomot, 
kettıs kötést nem tartalmaznak, ilyenek pl. a klór-fluór -karbon
vegyületek.

� Ezek közül a legnagyobb mennyiségben a CFC-11 (CFCl 3) és CFC-
12 (CF2Cl2) került felhasználásra, és a felhasznált mennyiség  több 
mint 80 %-a már az atmoszférában van. 



VegyVegyüületek jelzletek jelzéése se 
CFC vegyületek jelzése
� un. 90-es szabály alapján
� A CFC utáni szám +90 = az elsı számjegy a szénatom szám, a második 

a hidrogén atom számot, a harmadik a fluor atomszámot jelenti. A klór 
atom szám kiszámítható azzal a feltételezéssel, hogy a molekulában nincs 
kettıs vagy hármas kötés illetve aromás győrő.  

Pl. CFC-11   11+90= 101  (1 db C, 0 db H, 1 db F ennek alapján Cl 
csak 3 lehet).

Brómtartalmú szénhidrogének, halonok, amelyeket tőzoltásra és 
égésgátlókként használunk (H-1301 CF3Br ,  H-1211 CF2BrCl ).   

� A brómtartalmú halonok jelzése H-wxyz, ahol w: szénatom szám, x: 
fluóratom szám, y: klóratom szám, z: brómatom szám.



TermTerméészetes  forrszetes  forráásoksok

� Atmoszférában (legnagyobb mennyiségben): metilmetil --kloridklorid
� Tengerek felett: a troposzféra alsó rétegeiben jóval több, mint a felsı

légrétegekben

� Szárazföld felett: ilyen rétegzıdés nincsen 

tengerek forrásként mőködnek
pl. algák biológiai tevékenysége

� Levegıben 0,6ppbv → nagyobb része természetes eredető

Hasonló módon képzıdik, jóval kisebb mennyiségben metil-bromid és 
kloroform is.

Anaerob körülmények között bakteriális tevékenység során (pl. 
biogázban) széntetra-klorid emisszió is mérhetı.



HumHumáán  forrn  forráásoksok
Elsıdleges források: jelent ıs mérték ő csökkenés

felhasználási területek:
� Klórozott szénhidrogének:

� zsírtalanítás (metil-kloroform, széntetra-klorid, d iklór-etán)
� szárazvegytisztítás (perklór-etilén)
� vegyipar
� gyógyszeripar

� Klórfluorkarbon vegyületek (CFC gázok)
� Habosító
� Hajtógáz
� Hőtıgépek töltete

� Brómozott szénhidrogének:
� tőzoltás
� használati tárgyakban égésgátlás (tetrabromo bisfeno l A  /TBBA/ és 

decabromo-difeniléter /DBDPE/. 

� másodlagos források:
pl. biomassza égetés: más könnyen illó klórozott szé nhidrogének 
forrása is



HalogHalogééntartalmntartalmúú szszéénhidrognhidrogéének knek kéépzpzııddéésese
� Jelent ıs része ellen ırzés nélküli párolgás során 
� Más része: fosszilis energiahordozók, biomassza, há ztartási és veszélyes 

hulladék égetésével
Ezek változó klórtartalommal rendelkeznek és égéskor  klórozott 
szénhidrogének és sósav képz ıdésével kell számolni.

Nem jelent ısFöldgáz

0,5 – 1,5Lágyszárú növények

0,001Fa

0,03 – 1Kommunális szennyvíz iszap0,1 – 0,25Papír, textil

50PVC0,02 – 0,4Fakéreg

0,1 – 3.5Elektronikai hulladék0,005Biogáz

1 – 4Kórházi hulladék0,001Tüzelıolaj

0,05 – 0,25Kommunális hulladék0.01– 0,2Lignit, szén

Klórtartalom %Égethet ı anyagKlórtartalom %Tüzelıanyag

Néhány éghet ı anyag klórtartalma

Fosszilis tüzel ıanyagokban: klór els ısorban K-, Na- és Ca-klorid formában

A biogázban széntetraklorid, a hulladékokban szerve s kötésben ( pl. 
polivinilklorid származékok) fordul el ı a klór.

Égetésekor füstgázban: f ıleg sósav, elemi klór és alkáli-kloridok



KlKl óórtartalmrtartalm úú ffüüstgstg ááz komponensek kz komponensek k éépzpzııddéése : se : 
SSóósavsav

� A PVC termikus bomlása, 250 – 350 oC

� Biomassza klórtartalmának jelentıs része 400 – 500 oC
tartományban távozik a szilárd tüzelıanyagból.

� Szervetlen kloridok esetén már 250 – 350 oC-on sósavképzıdést 
eredményezhetnek a füstgázban.

NaCl + H2O <=> HCl + NaOH
NaCl + CO2 + H2O <=> Na2CO3 + 2HCl

� A képzıdı hidroxidok, karbonátok a füstgázból pl. a hıcserélıben 
kondenzálódhatnak, míg a sósav a kéményen át az atmoszférába 
távozik.



KlKl óórtartalmrtartalm úú ffüüstgstg ááz komponensek kz komponensek k éépzpzııddéése: se: 
KlKl óórr

I. A keletkez ı sósavat a füstgáz oxigéntartalma elemi klórrá oxidál hatja
(Deacon reakció )

2 HCl + ½ O2 <=> Cl2 + H2O (lassú)
� fémoxid katalizátor kell: 

1. sósav a fémmel  fém-kloridot képez
2. fémkloridot oxidálja az oxigén → fém-oxid képzıdik + klór szabadul 

fel

II. Másik lehetséges út: a sósav reakciója a lángba n képzıdı hidroxil 
gyökökkel és az atomos oxigénnel.

HCl + OH• <=> H2O + Cl
HCl + O <=> OH• + Cl

� A hidrogén és hidroperoxil gyökök növekvı koncentrációja a klórnak 
sósavvá alakulását segítik elı.

HO2• + Cl <=> HCl + O2
H + Cl + M <=> HCl + M*

� A főtıanyag kéntartalma  szintén a sósav képzıdésnek kedvez.
SO2 + Cl2 + H2O <=> 2HCl + SO3



KlKl óórtartalmrtartalm úú ffüüstgstg ááz komponensek kz komponensek k éépzpzııddéése: se: 
KlKl óórr

Sósav jelenléte drasztikus 
hatású → pl. 830 °C-on
atmoszférikus nyomáson 
10 ppm sósav jelenléte 
közel két nagyságrenddel 
csökkenti a szén-monoxid 
oxidációjának sebességét.

A hidroxil gyökök viszonylag könnyen reagálnak a sósavval=> CO 
oxidációját biztosító alábbi reakció az elıbbi versengı reakció miatt 
lelassul:

CO + OH• <=> CO2 + H



KlKlóórozott szrozott széénhidrognhidrogééneknek

� A tőztérben a Deacon reakció
=> elemi klór képzıdés

� Elemi klór jelenlétében a füstgáz szénhidrogén vegyületei 
klórozódhatnak → klórozott szénhidrogének jelennek meg a 
füstgázban

CxHy + Cl2 =  CxHy-1 + HCl

� Legveszélyesebbek:
� poliklórozott-dibenzo-dioxinok (PCDD)
� és a poliklórozott-dibenzo-furánok (PCDF)



DIOXINOKDIOXINOK
� A megnevezés klórozott aromás szénhidrogén vegyület eket jelöl, 

amelynek jelenleg két f ı csoportját ismerjük: 
� poliklórozott-dibenzo-dioxinok (PCDD)  
� poliklórozott-dibenzo-furánok (PCDF). 

75 db 135 db

Természetes forrás
-erdıtüzek
-bakteriális tevékenység

Antropogén forrás
-Vegyipar,
-hulladékégetés, 
-fosszilis és biomassza erımővek



DIOXINOKDIOXINOK
Toxikus hatás a klórtartalom függvénye, 

a mérgezı hatás függ a klór szubsztituensek számától

� A négynél kevesebb klóratommal rendelkez ı PCDD/PCDF 
molekulákat nem tekintjük mérgezınek

� A szimmetrikusan szubsztituált 2,3,5,7-tetraklór-dib enzo-
dioxint a legmérgez ıbb.

� négyt ıl növekv ı számú klór szubsztituenssel rendelkez ı
molekulák egyre kevésbé toxikusak.



DIOXINOKDIOXINOK

0,0011,2,3,4,6,7,8,9-OCDF

0,011,2,3,4,7,8,9-HpCDF

0,011,2,3,4,6,7,8-HpCDD

0,11,2,3,7,8,9-HxCDF0,0011,2,3,4,6,7,8,9-OCDD

0,12,3,4,6,7,8-HxCDF0,011,2,3,4,7,8,9-HpCDD

0,11,2,3,6,7,8-HxCDF0,11,2,3,7,8,9-HxCDD

0,11,2,3,4,7,8-HxCDF0,11,2,3,6,7,8-HxCDD

0,52,3,4,7,8-PCDF0,11,2,3,4,7,8-HxCDD

0,051,2,3,7,8-PCDF0,51,2,3,7,8-PCDD

0,12,3,7,8-TCDF12,3,7,8-TCDD

TEFPCDFTEFPCDD

PCDD és PCDF vegyületek toxicitási egyenérték fakto rai /TEF/

A CDD/CDF rövidítés elıtt szereplı T, P, Hx, Hp, O betőjelek a négy, öt, hat, hét, nyolc görög 
megfelelıjének a tetra, penta, hexa, hepta, okta megnevezés rövidítései.

Megfigyelhetı, hogy csak a  2,3,7,8 helyen klór szubsztituenst tartalmazó
molekulák toxikusak.

A toxicitás mennyiségi értékelése → toxicitási egyenérték faktor (TEF):

Toxicitási vizsgálatok alapján 7 db PCDD és 10 db PCDF bizonyult mérgezınek. 



Dioxin koncentrDioxin koncentráácicióó megadmegadáásasa

PCDD/PCDF (TEQ) = ∑ (PCDD/PCDF koncentráció) k x (TEF)k

� A dioxin koncentráció határérték füstgázban. 0,1 ng TEQ/Nm3, (O2 11 tf%)

� A határérték betartása csak olyan technológiákra ko rlátozódik, ami 
emberi termék feldolgozására irányul pl. hulladékégetés.

� A széntüzelés és a biomassza tüzelés nagyságrendekkel több dioxin 
emissziót eredményez, de nem határérték köteles

0,1100 x 0,0010,0011001,2,3,4,6,7,8,9-OCDD

612 x 0,50,5122,3,4,7,8-PCDF

9,1Eredmény megadása. Mértékegység: ng TEQ/Nm 3

110 x 0,10,1101,2,3,6,7,8-HxCDD

22 x 1122,3,7,8-TCDD

TEQszorzatTEFKonc.
ng/Nm 3

Mért dioxin

Dioxin koncentráció megadása toxicitási egyenértékben (TEQ)



DioxinokDioxinok kkéépzpzııddéésese

� Vegyipar termékeinek elıállításakor
� klórozott szerves vegyületek elıállításakor
� szerves vegyület érintkezik klórral

� papír fehérítés
� parafa fehérítés

� Termikus források
� égetés klórforrás jelenlétében
� Szinterezés

� Egyéb források
� lakossági szennyvíz iszap



PCDD/PCDF  kPCDD/PCDF  kéépzpzııddéése se éégetget ééskorskor
elıfeltétele valamilyen klórforrás (pl. PVC, alkáli-kl orid) és szénhidrogén jelenléte

11--3: a dioxin k3: a dioxin k éépzpzııddéés versenyben van a dioxin vegys versenyben van a dioxin vegy üületek termikus bomlletek termikus boml áássáával (850val (850 °°C C 
felett bomlik, 1200 felett bomlik, 1200 °°C felett nem kC felett nem k éépzpzııdik.dik.
4. : A f4. : A f üüstgstg ááz lassz lass úú lehlehőőttéésekor a msekor a m áár elbomlott  PCDD/PCDF vegyr elbomlott  PCDD/PCDF vegy üületek letek úújra kjra k éépzpzııdnek, dnek, 
de de NovoNovo szintszint éézis zis 

300 – 800 °C
250 – 450 °C



Hidrogén tartalmú halogénezett szénhidrogének a trop oszférában bomlanak

A hidrogén tartalom lehet ıséget biztosít a hidroxil gyökkel történ ı reakcióra → klór 
sósav formájában távozik.

Hidrogént nem tartalmazó halogénezett szénhidrogének  rendkívül stabilak

� Bomlásuk csak a sztratoszférában kezd ıdik el, ahol már megfelel ı energiájú
ultraibolya fény hatására halogénezett szénhidrogén  gyök és klór atom képz ıdik . 

CF2Cl2 CF2Cl* + Cl

� A képzıdı klór atom azonban katalitikus hatása miatt felgyors ítja réteg 
ózon tartalmának bomlását. 

� Cl + O3 = ClO• + O2

ClO• + O = Cl + O2

O3 + O             2 O2

175-185 nm

HalogHalog éénezett sznezett sz éénhidrognhidrog éének a lnek a l éégkgk öörbenrben

Cl



HalogHalog éénezett sznezett sz éénhidrognhidrog éének a lnek a l éégkgk öörbenrben

� Megfelel ı mennyiség ő hidroxil gyök esetében:

Cl + O3 = ClO• + O2

OH• + O3 = HO2• + O2

ClO• + HO2• = HOCl + O2

HOCl OH• + Cl
2 O3 3 O2

Ebben a mechanizmusban nincs szükség atomos oxigénre , így ez 
utóbbi a sztratoszféra alsóbb rétegeiben is végbe m ehet.

fény

Cl, *OH, fény



HalogHalog éénezett sznezett sz éénhidrognhidrog éének a lnek a l éégkgk öörbenrben

� A bróm sokkal hatásosabban bontja az ózonréteget
(sztratoszféra ózontartalmának bomlásáért 25 % -ban a bróm felelıs)

� Oka:
� HOCl tároló szerepét tölti be, csökkenti az aktív klóratomok 

számát és csak napsütés hatására engedi el
� HOBr viszont nem stabil a sztratoszférikus körülmények között

� Csak fluor atomot tartalmazó szénvegyületek (perfluoro vegyületek) 
stabilisak, a sztratoszférában sem bomlanak el csak a 
mezoszférában. 

� A halogéntartalmú vegyületek különbözı mértékben veszélyesek az 
ózon rétegre. A veszélyesség mennyiségi kifejezésére szolgál az „
ozone depletion potential” (ODP),  amely CFC-11-hez, mint 
egységhez képest mutatja az ózonréteg csökkentı képességet.



HalogHalog éénezett sznezett sz éénhidrognhidrog éének a lnek a l éégkgk öörbenrben

1440,61,3CH3Br

65000>50000CF4

7130,19,4HCFC-141b

60300,985CFC-113

71000,82102CFC-12

46801.050CFC-11

10CO2

GWPODPÉlettartam (év)vegyület

CFC vegyületek ózonréteg csökkent ı (ODP) és globális felmelegít ı (GWP) potenciáljai *

GWP: „global warming potential” ODD „ozone depletion potential”

Hidrogén atomot tartalmazó CFC vegyületek rövid élet tartamúak.

Hidrogén atomot nem tartalmazó CFC vegyületek nagyob b ózonbontó
képességgel és üvegházhatással tendelkeznek.

Perfluórozott szénhidrogének nem bontják az ózonréte get, de fokozott 
mérték ő üvegház hatással rendelkeznek. 



HalogHalogéénezett sznezett széénhidrognhidrogéének hatnek hatáása sa 
a na nöövvéényekrenyekre

� Az atmoszférában elıforduló koncentrációban 
nem jelentenek veszélyt a növényzetre.

� A belılük esetleg képzıdı sósav a környezet 
savasodását okozhatja, mennyisége nem 
számottevı.



HalogHalogéénezett sznezett széénhidrognhidrogéének hatnek hatáása sa 
az emberreaz emberre

� Klórozott szénhidrogének: hosszú ideig oldószerként használták:
� toxikus
� és karcinogén hatású
� használatukat erısen korlátozták => ezáltal csökkent vagy 

megszőnt a munkahelyi egészségkárosító expozíció

� CFC vegyületek toxicitása változó, azonban a tőzoltásra 
használatos bróm származékok kifejezetten mérgezıek.

� A legtoxikusabb PCDD és PCDF vegyületek a halogénezett 
szénhidrogének betiltása ellenére továbbra is szennyezhetik 
környezetünket.

� Akut hatását jól ismerjük, azonban légköri koncentrációban kifejtett 
krónikus hatása még vizsgálat tárgya. 



HalogHalog éénezett sznezett sz éénhidrognhidrog éének knek k éépzpzııddéésséének nek 

korlkorl áátoztoz áásasa

� Vegyipar:
� halogénezett vegyületek helyettesítése gyártás és alkalmazás 

területén
� Oxidációs reakcióknál klór helyettesítése klór-dioxiddal

� Égetés:
� égéstermékként megjelenı sósav és dioxinok képzıdésének 

korlátozása, megfelelı hatásfokú eltávolítás a füstgázból
� Korlátozott sósav megkötés az ég ıtérben
� A  PCDD/PCDF vegyületek fokozott adszorpció s 

képességének kihasználása 

� Az adszorpciós lehet ıséget jól ki lehet használni



SSóósav ksav k éépzpzııddéést csst cs öökkentkkent ıı technoltechnol óógigi áákk

I. SZORBENS INJEKTÁLÁSA A FÜSTGÁZBA
� kálcium-karbonát, kalcium-oxid, kálcium-hidroxid, nátrium-

karbonát, nátrium-hidrokarbonát lehet. 

CaCO3 + 2 HCl <=> CaCl2 + CO2 + H2O
CaO + 2 HCl <=> CaCl 2 + H2O

Ca(OH)2 + 2 HCl <=> CaCl 2 + 3 H2O
Na2CO3 + 2 HCl <=> 2 NaCl + CO 2 + H2O

NaHCO3 + 2 HCl <=> 2 NaCl + 2 CO 2 + 2 H2O

� Az eljárás a képzıdı kén-dioxid megkötésére is alkalmas

� Nagynyomású elgázosításnál a sósav már nehezen köthetı meg 
450 oC felett a kálcium-oxid karbonátosodása  miatt. 

� A  kálcium-klorid olvadáspontját (T > 770 oC) meghaladó térben a 
sósav koncentráció csak 10 - 40 %-kal csökkenthetı a füstgázban a 
megolvadó szorbens miatt.

� A nátrium alapú szorbensekkel jobb eredmények



HalogHalog éénezett sznezett sz éénhidrognhidrog één emisszin emisszi óó cscs öökkentkkent éésese

Minden részecske leválasztó módszer egyben dioxin em issziót csökkent ı
módszer is.

1. Leghatékonyabb: a zsákos porsz őrı
� Elıny: már levált rétegen keresztül haladó füstgáz g ız 

halmazállapotú dioxin tartalma is megköt ıdhet rajta
� Korlát: dioxin megköt ı hatásfoka 180 0C felett drasztikusan 

romlik, a g ız halmazállapotú dioxinok már nem tudnak 
megköt ıdni a magas h ımérséklet miatt

2. Elektrosztatikus porleválasztó

3. Füstgázok vízzel történ ı gyors leh őtése (quenching )
� Elv: az alacsony h ımérséklet ő újraképz ıdést akadályozzuk meg
� Hátránya: a füstgáz h ıtartalma nem hasznosítható

4. Nitrogén-oxidoknál alkalmazott DENOX eljárás

� valószín őleg a Deacon reakcióhoz szükséges réz felszínét 
dezaktiválja az ammónia

5. Közvetlen adszorpció
� Aktívszén ágyon 100 – 150 °C-on


