CFC GAZLARI
!920’li yılların başında kullanılmaya başlanan kloro-floro-karbon gazları adı verilen halojenlenmiş organik bileşikler başlangıçta endüstride devrim niteliğinde  endüstride çığır açmış ve kullanım alanı  bulmuş maddelerdir. Öncelikle soğutma sistemlerinin ortaya çıkmaya başladığı 1930 ‘lu yılların başında buzdolaplarında  soğutma gazı olarak kullanılmışlardır. Soğutma sistemlerinde ilk kullanılan gaz  NH3 gazıdır ,ancak  bu gaz korozif olduğundan kompresörlerin borularını çok kısa sürede korozyona uğrattığından NH3 gazının alternatifi aranmış ve ilk olarak  freon 11 ve freon 12 adı verilen trikloroflorometan ve diklorodiflorometan gazları soğutma sistemlerinde  kullanılmışlardır.  Ardısıra  CCl4 çözücüsünün yangın söndürme özelliği keşfedildikten sonra  bu maddeler ayrıca yangın söndürücülerde kullanılmaya başlanmaışlardır.  1985 Yılına kadar CFC gazlarının kullanım alanları aşağıda verildiği gibidir.
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Sayısal değerler Claus Bliefert Umweltchemie Wiley &Sons 2004 adlı kitaptan alınmıştır.
2. Dünya savaşından sonra gelişmeye başlayan kozmetik endüstrisinde bir çok esans maddesinin bu çözücüler içinde çözülmesi ve bu çözeltilerin kolaylıkla sisleştirilmesi CFC gazlarının deodorent larda ve parfümlerde kullanılmasına yol açmıştır.  Yine  2.Dünya savaşı sonrasında  buzdolabı üretimindeki artış bu gazların çok miktarda üretilmesine yol açmıştır. Bununla birlikte 1960 lı yılların başında başlayan atmosferik araştırmalar 1970’li yıllarda sonuçlarını vermeye başlamış ve bu maddelerin kolaylıkla klor ve brom radikalleri verdiği, bu radikallerin  ortamdan hiç kaybolmadığı ve atmosferik  dengelerde olumsuz kataliz etkileri açıklanmış ve  doğada klor radikali olamayacağından sorumlu materyallerin CFC gazları olduğu anlaşılmıştır. Bu konuda MIT’den Meksika asıllı Amerikalı Mario J.Molina, Max Planck  Enstitüsünden  Paul J.Krutzen ve   Kalifornia Üniversitesinden F.Sherwood Rowland 1995 yılında Nobel ödülüne layık görülmüşlerdir. Molina’nın 1973-74 yıllarında  Amerikan parlamentosuna çağrıları  ve CFC gazlarının yasaklanmasını bilimsel olarak talebi 1976 yılından itibaren  çok uluslu kimya devlerini memnun etmesede dikkate alındı  ve ilk olarak 1987 yılında Montreal Protokolünde atmosferin korunması için CFC gazlarının üretim ve kullanımlarının azaltılması için sınırlamalar getirildi. 2009 Yılında tüm dünyada CFC gazlarının üretiminin tamamen durması ve kullanımlarının  yasaklanması kararı ortaya çıktı. Tıpkı DDT olayında olduğu gibi mucize olarak lanse edilen kimyasal maddeler 70 yıl sonra yasaklandı. Ancak insanlar  bu yasaklamalara alternatifler üretmek zorundaydılar ve  bu konuda araştırmalar 1990 ‘lı yılların başında başlatıldı, CFC gazlarına alternatif malzemeler ortaya çıkarıldı. Başlangıçta  klor oranı çok düşük veya klor içermeyen daha fazla flor ve hidrojen  içeren malzemeler üretilmeye başlandı, bu maddeler HFC gazları  olarak adlandırılmıştır, bugün buzdolaplarında kullanılan  R134a  olarak bilinen gaz bu yıllarda keşfedilmiştir.  Ancak gelişen bilimsel çalışmalar bu sınıftaki  bazı maddelerin klor içerse bile klor radikalleri üretmediği dolayısıyla  stratosferdeki ozonu tahrip etmediği, klor radikali oluşturma meylinin molekülün  elektronik yapısının bir özelliği olduğunu ortaya koydu. Bugün üretimine izin verilen HFC ler arasında klor içerenler bulunmaktadır. Fakat 1990 yılından sonraki araştırmalarda  atmosferdeki enerji alış verişi dengelerinde önemli bir nokta daha ortaya çıkmtı, buda CFC gazlarının ve hatta HFC gazlarının  IR ışıklarını şiddetle absorplamasıydı. Üstelik  pek çok CFC  ve HFC gazı   8000-12000 nm arasındaki IR ışıklarını absorpladığından dünyanın atmosferik pencere adını verdiğimiz hiç absorplanmadan uzaya direkt gönderilen yerkürenin IR ışınları  absorplandığından  küresel ısınma şiddetle artırıyorlardı.
2000’li yıllardan sonra  bu durumda göz önüne alınarak kullanımına  ve üretimine izin verilen HFC gazlarının  IR ışıklarını absorplaması dikkate alınmış ve üretimde IR ışıkları absorplamayan HFC gazları üretilmesine dikkat edilmeye başlanmıştır. Aşağıda şekil 1.’de verilen grafiklerde CFC gazlarının atmosferde ölçülen ortalamalarındaki artış verilmiştir. Bir çok endüstriyel üründe olduğu gibi  1950 ‘li yılların başından itibaren atmosferde bu gazların derişimi artmaya başlamıştır.
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Şekil 1.  R11 gazının  (trikloroflorometan) atmosferde troposfer ve stratosferdeki ölçülen derişimlerinin ortalamasının yıllara göre değişimi, T.Spiro ve W.Stigliani, Chemistry of the Environment,prentice Hall  1996, sayfa 124’ten alınmıştır). 
CFC Gazlarına  R gazları adı verilir. R= Refrigerant , Rsimgesinin altına belirtilen üç sayı ile gazlar formülüze edilir. Kimyacılar için bunun pek anlamı yoktur ancak kimya disiplini dışındakiler için bu simgeleme daha büyük önem taşımaktadır.
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CFC gazları  genelde doymuş bileşikler olduklarından bu simgeleme sisteminde tüm karbonların doymuş karbon olduğu  varsayılır ve ikili bağ , üçlü bağ yapmadıklarından flor ve hidrojen sayısı karbonun son valenslerini dört bağa tamamlamıyorsa  boşluk Cl atomlarınca doldurulur. CFC gazları Br ve I  elementlerini içermez.

Örneğin, trikloroflorometan : tek karbon taşıdığından  a sayısı  0,  hidrojen taşımadığından  hidrojen sayısı 0 ancak bir fazlası yazılacağından b sayısı  1, tek flor taşıdığından  c sayısı yine 1 yazılacaktır, bu durumda  bu gazın simgesi   R011 olacak soldaki sıfır okunmayabileceğinden gaz R11 olarak bilinir.
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 Aşağıda bu simgeleme  için birkaç örnek yazılmıştır.

	
[image: image5.emf]C

Cl

H F

F


R22
	
[image: image6.emf]C

Cl

Cl F

F


R12

	
[image: image7.emf]C

Cl

Cl Cl

Cl


R10
	
[image: image8.emf]C

Cl

Cl F

H


R21

	
[image: image9.emf]C

Cl

F

Cl

C

F

H

F


R123a
	
[image: image10.emf]C

Cl

F

Cl

C

F

H

F


R123b

	
[image: image11.emf]C

H

F

F

C

F

H

F


R134a
	
[image: image12.emf]C

F

H

C

F

F

H

F


R134b

	
[image: image13.emf]C

Cl

F

F

C

F

F

F


R115


	
[image: image14.emf]C

F

H

F

F

F

C

F

C

F

F


R207a


Karbon sayısı birden fazla olduğu zaman  izomer oluşma durumu ortaya çıkar, örneğin yukarıda verilenler arasında  R134  ve R123 gazlarında izomerler a ve b şeklinde işaretlenmiştir. Hangi izomerin a , hangisinin b olacağına dair şimdilik bir düzenleme yoktur. Ancak bir izomer ozon tabakasını tahrip etmez ve sera etkisine etkisi ihmal edilebilecek kadar olabilir fakat diğer izomer bu özellikleri taşımayabilir. Aşağıda şekil 2’de  bazı CFC ve HFC gazlarının ozon parçalama potansiyelleri ve sera etkisine katkıları bağıl olarak verilmiştir.
[image: image15.png]wi o0, O

Ri1 gaz
Rugaz Ok

alinarak

hesaplanan
ozon Rits

tahrip etkisi Ruse
054

Rizs

Ria

R Gazi referans (1,0)kabul edilerek bulunan bagil sera etkisi katkisi

Risto




Şekil 2. R11 gazı referans alınarak hesaplanan   bazı CFC ve HFC  gazlarının ozon parçalama potansiyeli ile sera olayına katkılarının bağıl  sayısal  değerleri.Sayısal değerler Claus Bliefert Umweltchemie Wiley &Sons 2004 adlı kitaptan alınmıştır.
CFC Gazları brom ve ıyot içermezler, ancak 1950 ‘li yılların başından itibaren sadece yangın söndürücülerde kullanılan ancak bugün neredeyse tamamı yasaklanmış olan  Br ve iyot içeren halojenli organik maddeler üretilmişlerdir, bu yangın söndürücü iyot ve brom içeren organik maddelere Halon gazları adı verilir. CFC gazlarının tersine halon gazlarındada hidrojen bulunmaz.

Halon gazları aşağıdaki şekilde simgelenirler,
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Örneğin eskiden çok kullanılmış olan  tetraflorodibromo etan maddesi,
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Halon2402    olarak simgelenir. Halonlarda  ıyot olma olasılığı olsada  iyot taşıyan halon sayısı çok sınırlı olduğundan genelde iyot pek belirtilmez. Halonlara birkaç örnek,
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Şeklinde verilebilir. Bugün hemen hemen tüm halonların kullanılması yasaklanmıştır. Br ve I ağır  elementler olduklarından  bu elementlerin CFC gazlarına katılması  gazın yoğunluğunu şiddetle artırır, gazın yoğunluğu artınca  yangınlarda ateşle havanın temasını kesme özelliği artar. Halonlar bu düşünce ile üretilmişlerdir. Ancak CFC gazlarından daha kolay klor ve brom radikali verdiklerinden günümüzde tüm halonların kullanılması yasaktır.
CFC Gazlarının  Sera etkisine  Katkısı: 

CFC gazlarının ikinci olumsuz etkisi ancak 1990 ‘lı yıllarda anlaşılabilmiş olup bu olumsuzluk sera  olayına yaptıkları  katkıdır. CFC Gazları  diğer sera gazları olan  CO2, N2O, CH4 gazlarına oranla  çok yüksek IR absorpsiyonuna sebepolurlar. CO2 ‘nin sera etkisi absorpsiyonu  1 birim kabul edilirse, N2O gazının 211, CH4 gazının 16 birimlik IR absorpsiyonları varken R11 gazının sera absorpsiyonu CO2 nin 12516 katıdır, kaldıki  bir çok CFC gazı özellikle R114 ve R115  referans gaz olan R11 gazından  4-7 kat fazla  absorpsiyon yaparlar. Bu sebepten dolayı atmosferde 0,2-0,3 ppb düzeyinde olsalar bile  IR absorpsiyonları çok yüksek olduğundan  sera olayına katkıları  N2O ve CH4 ‘ten daha fazladır. Ayrıca absorpsiyon yaptıkları IR ışıklarının dalga boyları oldukça kritik dalga boylarıdır ve 8000-12000 nm arasında absorpsiyon yaparlar. Bu dalga boyu aralığı dünyanın yayınladığı IR ışımasında atmosferik pencere adını verdiğimiz ve hiç absorplanmadan uzaya gönderilen  IR ışıması dalga boyu aralığıdır. Bu IR ışıması dünyanın termal dengesinin korunması için emniyet ventili olduğundan   küresel ısınma  açısından çok önemlidir. Aşağıda şekil 3.’te  CO2  ve H2O ‘nun absorsiyonu  ve toplam absorpsiyonu   şekil 4’te de  R11 ve R12 gazlarının IR absorpsiyon  spektrumları görülmektedir.
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Şekil 2. CO2  ve H2O tarafından  absorplanan dünya IR ışımasının  spektrumları ve toplam spektrum. 8000-12000 nm arasındaki boşluk atmosferik pencereyi oluşturur. T. Spiro ve W. Stigliani. Chemistry of the Environment, prentice Hall, 1996,sayfa 122 ‘den alınmıştır.
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Şekil 3. R11 ve R12  gazlarının  IR absorpsiyonları. Atmosferik pencere aralığında absorpsiyon yaptığına dikkat ediniz. T. Spiro ve W. Stigliani. Chemistry of the Environment, prentice Hall, 1996,sayfa 122 ‘den alınmıştır.
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Spiro ve Stigliani Chemistry of the Environment 1996  sayfa ‘dan alınmıştır.
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