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ZAGADNIENIA PRZEMIAN ZANIECZYSZCZEN
ATMOSFERY W UKLADACH GAZ-CIECZ

Streszczenie. W artykule podsumowano wyniki rozwijanych od kilku lat w Katedrze
Ochrony Powietrza prac nad zagadnieniami zwigzanymi z przemianami
zanieczyszczen atmosfery. Przeprowadzone dotychczas badania dotyczyly gtdwnie
rownowagi i kinetyki proceséw prowadzacych do zakwaszania wody atmosferycznej.
Zaprezentowano stworzone narzadzie w postaci uproszczonych modeli
termodynamicznych do badania i interpretacji réwnowag w ukfadach
atmosferycznych  gaz-ciecz oraz przedstawiono gtéwne wyniki badan
laboratoryjnych kinetyki katalitycznego utleniania S(IV) i badan modelowych
rownoczesnej absorpcji i utleniania S(IV).

PROBLEMS OF ATMOSPHERIC POLLUTANT TRANSFORMATIONS
IN GAS - LIQUID SYSTEMS

Summary. The paper presents the results of research works which have been
developed in the Department of Air Protection for several years dealing with
transformations ofpollutants in the atmosphere. The research carried out so far
concerns mainly equilibrium and kinetics ofthe processes leading to the atmospheric
water acidification. The article presents a created research tool in the form of
simplified thermodynamics models to studying and interpretation ofequilibria in the
atmospheric gas - liquid systems of the type NH}- strong bases-strong acids-weak
acids-C02H20. The paper shows the main results of laboratory and modelling
research ofS(1V) catalytic oxidation kinetics in aqueous solutions under conditions
similar to the atmospheric ones. Catalytic activity of Fe(lll), Mn(ll), Cu(ll) and
Co(ll) ions as well as their mixtures was estimated, the kind of interactions among
them was determined (synergistic, antagonistic) and the rate ofgaseous SO2removal
from the atmosphere as a result of its absorption and oxidation in the atmospheric
water droplets was estimated.
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1. Wstep

Jednym z globalnych probleméw spowodowanych zanieczyszczeniem powietrza
atmosferycznego jest zjawisko kwasnej mokrej depozycji. Ograniczenie tego zjawiska
napotyka na ogromne trudnosci. Mimo zmniejszania emisji zanieczyszczen nie obserwuje
sie proporcjonalnego obnizania sie kwasowosci wody atmosferycznej. Wynika to
z ogromnej ztozonoS$ci proceséw prowadzacych do zakwaszania wody atmosferycznej,
w tym m.in. z nieliniowego charakteru przemian zanieczyszczeh w atmosferze.

Prowadzone w ostatnich latach liczne badania sktadu wody atmosferycznej nie
wyjasniajg wystarczajgco istoty proces6w prowadzacych do zakwaszania wody
atmosferycznej. Niewatpliwie mogg w tym pomdc badania nad termodynamika i kinetyka
tych proceséw. Badania te pozwolg na znalezienie zaleznoSci miedzy stezeniami
zanieczyszczen w powietrzu a odczynem wody atmosferycznej, co umozliwi z Kkolei
przeprowadzenie analizy wptywu poszczegélnych zanieczyszczen i wzajemnego ich
stosunku na odczyn wody atmosferycznej. W wyniku tego bedzie mozna ustali¢ poziomy,
do jakich nalezatoby obnizy¢ stezenia poszczegélnych zanieczyszczen w powietrzu, aby
nastapit spadek kwasowos$ci opadéw atmosferycznych.

Prace nad tymi zagadnieniami rozwijane sg w Katedrze Ochrony Powietrza
Politechniki Slaskiej od kilku lat. W artykule podsumowano wyniki przeprowadzonych
dotychczas badan, ktére koncentrowaty sie na zagadnieniach réwnowagi w ztozonych
uktadach atmosferycznych gaz - ciecz, kinetyce utleniania rozpuszczonego dwutlenku
siarki w roztworach wodnych w warunkach zblizonych do atmosferycznych oraz symulacji
matematycznej procesu rownoczesnego pochtaniania gazowych zanieczyszczen atmosfery
w kroplach wody atmosferycznej i utleniania rozpuszczonego dwutlenku siarki.

2. Réwnowagi w uktadach gaz - ciecz typu NH3 - mocne zasady -
mocne kwasy - stabe kwasy - CO2- H20

Jednym z waznych proceséw decydujacych o skitadzie wody atmosferycznej jest
pochtanianie w niej gazowych zanieczyszczen atmosfery. Poniewaz istniejg teoretyczne
i doswiadczalne przestanki, ze uktady gaz - ciecz w atmosferze bardzo czesto znajdujg sie
w stanie rGwnowagi lub blisko tego stanu [1,2, 4], wiec usprawiedliwione jest badanie tych
uktadow metodami termodynamiki chemicznej.

Spotykane w literaturze podejscie do zagadnienia analizy réwnowag
w wymienionych uktadach polega najczesciej na analizowaniu réwnowagowego skiadu
fazy ciektej w funkcji stezenia jonéw wodorowych jako zmiennej niezaleznej. Chociaz
podejScie takie pozwala pozna¢ rozktad réwnowagowych stezen poszczegélnych
sktadnikow fazy ciektej w szerokim zakresie pH, to nie wiemy jednak, przy jakim sktadzie
uktadu faza wodna przyjmie te wartosci pH. Tak wiec nie poznajemy tutaj istotnej z punktu
widzenia zakwaszania wody atmosferycznej zaleznosci miedzy sktadem uktadu a pH fazy
ciektej

W pracach wykonywanych w Katedrze Ochrony Powietrza zastosowano inne
podejscie, polegajgce na analizie termodynamicznej ztozonych uktadéw atmosferycznych
gaz-ciecz z uwzglednieniem zaleznos$ci stezeniajonéw wodorowych od sktadu uktadu.

W pierwszym etapie sformutowano peitny model termodynamiczny réwnowagi
wielosktadnikowego uktadu gaz - ciecz, za pomocg ktérego przeprowadzono analize
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termodynamiczng Kkilku uktadéw atmosferycznych, zawierajacych podstawowe kwasne
i alkaliczne zanieczyszczenia atmosfery [6 - 9, 12, 13].

Na podstawie otrzymanych wynikéw i dodatkowych rozwazadA chemicznych
opracowano uproszczone modele termodynamiczne analizowanych uktadow, sktadajace sie
z rébwnan opisujacych rGwnowagowy sktad uktadu w funkcji:

- catkowitego sktadu fazy ciektej mt =f(m cXmcl,...,mcn),

- skfadu fazy gazowej m{=(p(p\,p2,....pn) m

Nastepnie dokonano ich uogdlnienia na dowolne uktady atmosferyczne typu NH3 -
mocne zasady - mocne kwasy - stabe kwasy - C02- H20 [13].

2.1. Réwnowagowy skiad fazy ciektej w funkcji jej sktadu catkowitego

Réwnania opisujagce rownowagowe stezenia sktadnikow fazy ciektej w funkcji jej
sktadu catkowitego wyprowadzono dla nastepujgcych przypadkow:
¢ suma catkowitych stezen zasad w roztworze jest mniejsza od sumy catkowitych

stezeh mocnych kwasow: <2msN + J'i{mA)

e suma catkowitych stezen zasad jest wieksza od sumy catkowitych stezen mocnych
kwas6w a mniejsza od sumy catkowitych stezen wszystkich kwaséw (mocnych i
stabych):

2ms(vi) + K mA), <mN(IlU) +Z (zw4 <Imw i)+ Z + Z (wli'),
» suma catkowitych stezen zasad jest wigksza od sumy catkowitych stezen wszystkich
kwaséw (mocnych i stabych): mN(_w) + >2ms(vl) +  (mA). + £
gdzie:  mN(-ni)» ms(vi) "catkowite stezenia odpowiednio amoniaku i kwasu
siarkowego(VI) w roztworze, » (mA)( - suma stezei anionéw pochodzacych od mocnych
kwasdw jednoprotonowych HA, - suma stezen anionéw pochodzacych od stabych
kwaséw HA’, 'YMzmB)i - suma stezen kationéw pochodzacych od mocnych zasad B(OH).
(z= 11lub 2).
W przypadku gdy + X (zmfl), < 2mS(vi) + Z (w/i), *rbwnowagowe stezenie

jonéw wodorowych mozna opisa¢ prostym réwnaniem o postaci:

s (MS(VI) + a + ~2.5(W))+ A +a+ K2S(VI)f ~A228(.Vh)a @

gdzie:
a~mN(-lll) +mZ (zw4 ~2ms(vn -Z ("g),
K 2S((//) - druga stata dysocjacji kwasu siarkowego (VI).

W roztworach rozcienczonych, gdy mozna zatozy¢ catkowitg dysocjacje H2S04 na obu
stopniach dysocjacji, stuszny jest jeszcze prostszy wzor

rsviyt z ) _ ~Z ), A
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W zakresie 2mS(n) + <mN(-ui) +S (zw«), <2ms(vi) + Z W ,- + | K ).
niemozliwe jest opisanie réwnowagowego stezenia jonow wodorowych w funkcji
catkowitego sktadu fazy cieklej za pomoca jednego, stosunkowo prostego i doktadnego
rownania niezaleznie od liczby stabych kwasow w uktadzie. Uwzglednienie kazdego
kolejnego stabego kwasu powoduje wzrost stopnia rownania.

Jednak przypadki, gdy w wodzie atmosferycznej wystepuje réwnoczesnie Kkilka
stabych kwaséw w znaczacych iloSciach, sg rzadkie. Je$li w uktadzie oprécz CO02H20
obecny jest tylko jeden staby kwas HA’, rownowagowe stezenie jonow wodorowych
w roztworach o dowolnej sile jonowej opisuje z dostateczng doktadnoscig réwnanie
trzeciego stopnia:

mH' + mHr(a + mS(Vl) + K2S(VI) + K-HAc)+ mH* [a("2S(W) + "HAo0)+ "HAo0o{"2S(VI) + mS(V!) ~ m AO"[
+ "2S(VI)"HAoi.a ~ mA0)=0

(3)
Dla roztwordw rozcieiczonych (sita jonowa | < 1¢10"3 mol/kg) mozna stosowac prostsze
rébwnanie o postaci:

- (a+ KHa)+\ (@+ KHA'Y + 4K HA'mM A’
mH' = 2 (1
W przypadku gdy w roztworze suma catkowitych stezen zasad jest wieksza od sumy

catkowitych stezen kwaséw ( + X (zwb), > 2ms(vi) + Z (w/f), + Z ("Lr),), postaé
wzoru na zalezy od tego, czy staby kwas jest kwasem jednoprotonowym czy
dwuprotonowym.

Gdy staby kwas jest kwasem jednoprotonowym, stezenie jondw wodorowych
okresla z dobrg doktadnos$cig wzér:

B+Jb2+4(a- mARKn”ih) KwKxcKeQ pco
Ut = 2{a-mAYKN{TU) ' W

gdzie
B="wi2mS(yi) + Z ~ )/ + mA ~ ' {zms),)+ KN(-w)K\cKco2Pco2

W roztworach rozcieficzonych (I < 310'J mol/kg) stezenie jonéw wodorowych mozna
z wystarczajacg doktadnoscig opisa¢ bardzo prostym wzorem

............. (6)

a-mA
W przypadku gdy staby kwas jest kwasem dwuprotonowym, réwnanie opisujace
stezenie jonow wodorowych jest proste jedynie w przypadku, gdy roztwor jest
wystarczajaco rozcieficzony i stabo alkaliczny:
B +Jb2+4(0- ml)K2f/i’KIcK"Q2p COi
MH* = e 77 §rmmmmm e , @)

gdzie:
B = K2HL'2mL' ~ a)+ K\CKeO Pco,
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a= ~ 2ms(vi) ~

Wyprowadzone uproszczone zalezno$ci opisujagce réwnowagowy sktad roztworu
w funkcji catkowitych stezen kwaséw i zasad obecnych w roztworze moga by¢ przydatne
m. in. do:

. interpretacji stanéw réwnowag w wodzie atmosferycznej o znanym skladzie
sumarycznym,

. analizy wptywu zmian catkowitego sktadu fazy ciektej, spowodowanych np.
przejeciem przez krople wody czastek aerozoli atmosferycznych, na skiad
rownowagowy wody atmosferycznej,

. oceny jakosci analiz sktadu chemicznego wody atmosferycznej.

2.2. Rownowagowy skiad fazy ciektej w funkcji sktadu fazy gazowej

Og6lne roéwnanie opisujace réwnowagowe stezenie H+ w funkcji skiadu fazy
gazowej jest zawsze trzeciego stopnia, n/iezaleznie od Iicz{ay sktadnikéw i ma postac:

Kw YJIJKNK<Pi+Kw IKM"KuUKuK?p,

MH> = Kw + KNV DKRFfpNE ™ R+ KNCWRRAipN) ™ H K+ KR NN ©
(®)
Réwnanie to jest stuszne dla roztworéw niezbyt silnie alkalicznych (pH < 9,4), gdy mozna
przyjaé, ze wystepujace w wodzie atmosferycznej mocne zasady o ogélnym wzorze B(OH).
(gdzie z = 1 lub 2) sa catkowicie zdysocjowane. W przypadku wody atmosferycznej
warunek taki zwykle jest spetniony.
Jedli kationy pochodzace od mocnych nielotnych zasad nie nalezg do gtéwnych
sktadnikéw, co w wodzie atmosferycznej jest czesto spotykane, to réwnanie (8) sprowadza
sie do prostszego: /

Kw ~ KuKfp, +Kw 2Kw™ {kuK2 K"P:)

* *

K T KUK NHipng = ° ©)

- H
Kw 7 KN Wk Nrip e
Otrzymane réwnania og6lne opisujagce rownowagowe stezenie jonéw wodorowych
w funkcji sktadu fazy gazowej umozliwity wyprowadzenie na ich podstawie Kkryteriow
pomijalnosci wptywu kwasnych zanieczyszczen gazowych na réwnowagowy skiad fazy
ciektej:
K\jK~Pj <0,0\SKu Kfr pk (10)

K,jKIjK; P] <0,015Kn K 2kK ? pk (11)

Sktadnik j mozna pomingé z btedem mniejszym od 8 , gdy przynajmniej w stosunku do
jednego z pozostatych sktadnikéw (np. k) spetnione sa powyzsze kryteria. W przypadku
gdy j jest kwasem jednoprotonowym, spetnione musi by¢ pierwsze kryterium, a gdy jest
kwasem dwuprotonowym, spetnione muszg by¢ oba kryteria.
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Réwnania ogo6lne opisujagce rdwnowagowe stezenie jondw wodorowych w funkcji
sktadu fazy gazowej wraz z wyprowadzonymi na ich podstawie kryteriami pomijalnosci
kwasnych zanieczyszczen gazowych znacznie utatwiajg analize réwnowag chemicznych
w ztozonych uktadach atmosferycznych gaz - ciecz. Pozwalaja one juz na wstepie ocenic,
ktére z kwasnych gazéw nie majg w badanych warunkach wptywu na stezenie jonéw
wodorowych. Dzieki temu w wielu przypadkach analize ztozonego uktadu mozna
sprowadzi¢ do analizy uktadu prostszego, mozliwej do przeprowadzenia za pomoca
uproszczonych zaleznosci wyprowadzonych w tej pracy. Nawet w przypadkach
konieczno$ci numerycznego rozwigzania uktadu rownan sktadajacych sie na petny model
termodynamiczny réwnania (8) i (9) moga odda¢ duze ustugi, poniewaz mozliwa do
przeprowadzenia za ich pomoca eliminacja sktadnikéw nie majacych znaczacego wptywu
na stezenie jonéw wodorowych prowadzi do redukcji liczby réwnan, ktére nalezy
jednocze$nie rozwigza¢, co z kolei wplywa na zmniejszenie stopnia trudnosci i czasu
obliczen. Réwnania te moga by¢é rowniez bardzo wygodne do zastosowania w modelach
procesé6w dynamicznych zachodzacych w zanieczyszczonej atmosferze. W modelach tych
niezbednym elementem jest obliczanie w kazdym kroku czasowym réwnowagowych stezen
poszczegdlnych sktadnikow, poniewaz one wiasnie decydujg o sile napedowej, a wiec
i szybkosci procesow.

3. Kinetyka katalitycznego utleniania S(I1V) w fazie ciekiej

W Katedrze Ochrony Powietrza prowadzone sg od kilku lat badania laboratoryjne
kinetyki procesu katalitycznego utleniania siarki (IV) w roztworach wodnych w warunkach
zblizonych do atmosferycznych. Celem tych badan jest ocena aktywnos$ci katalitycznej
jondéw metali przejsSciowych i ich mieszanin, okreSlenie rodzaju oddziatywan (sumujace,
synergistyczne, antagonistyczne) miedzy jonami r6znych metali. Dotychczasowe badania
przeprowadzono w temperaturze 298 K, przy poczatkowym stezeniu S(IV) w roztworze
1-10'3 mol/dm3 stezeniach katalizatorow (jonéw Fe(lll), Mn(ll), Co(ll) i Cu(ll))
mieszczacych sie w zakresie 10"7 - 10™5 mol/dm3 oraz poczatkowym pH roztworu
w zakresie 3- 5 [3, 10, 11, 14],

Jako miare aktywnos$ci katalitycznej jonow metali oraz ich mieszanin przyjeto
stopien przemiany S(IV) uzyskany po takim samym czasie trwania procesu lub czas
potrzebny do osiggniecia takiego samego stopnia przemiany.

Do oceny wspoétdziatania jonéw réznych metali postuzono sie $rednig szybkos$cia
reakcji, ktorg zdefiniowano jako:
- Aa
K~ At ~
gdzie:
r -Srednia szybko$¢ w przedziale czasu At, s'],
Aa -przyrost stopnia przemiany w przedziale czasu At.

O efekcie synergistycznym moéwimy woéweczas, gdy szybkos$¢ reakcji zachodzacej
w obecnosci mieszaniny jonéw metali jest wieksza od sumy szybkosci reakcji
zachodzacych w obecnosci jonéw pojedynczych metali o takich samych stezeniach jak w
mieszaninie. W przeciwnym przypadku mamy do czynienia z efektem antagonistycznym.
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W badanych warunkach szybkos$¢ reakcji bez udziatu katalizatora jest niewielka,
stopien przemiany S(IV) nie przekracza 0,15 nawet po ponad trzech godzinach trwania
procesu. Najwieksza aktywno$¢ wykazujg jony zelaza i manganu. W ich obecnosci
0 stezeniach w roztworze 10'5mol/dm3 stopieA przemiany 0,9 jest osiggany po kilkunastu -
kilkudziesieciu minutach. Nastepne w kolejnosci sg jony kobaltu. Jony miedzi natomiast
nie wykazujg praktycznie aktywnosci katalitycznej w roztworach kwasnych.

Witasciwosci katalityczne jondw zelaza, manganu i kobaltu sg tym lepsze, im wyzsze
sg ich stezenia. Oprdcz stezenia na aktywno$¢ katalityczng badanych jonéw metali ma
wptyw poczatkowe pH roztworu reakcyjnego. Jony zelaza lepiej katalizujg proces przy
pH = 4 niz przy pH = 5, podczas gdy jony manganu i kobaltu odwrotnie.

Aktywno$¢ katalityczna mieszanin jonéw metali moze by¢ wieksza, podobna lub
mniejsza od aktywnos$ci katalitycznej jondéw najbardziej aktywnego metalu obecnego
w mieszaninie. W celu okre$lenia rodzaju oddziatywania miedzy jonami réznych metali
obliczono S$rednie szybkosci reakcji katalizowanych jonami pojedynczych metali oraz ich
mieszaninami. Otrzymane wyniki wskazuja, ze w zalezno$ci od stezen jonow
poszczegbélnych metali obecnych w mieszaninie oraz poczatkowego pH roztworu
wspoétdziatanie miedzy jonami tych metali moze by¢ synergistyczne, sumujgce lub
antagonistyczne.

Mieszanina jonéw zelaza i manganu moze wykazywaé dziatanie synergistyczne,
antagonistyczne lub sumujgce. Dziatanie synergistyczne stwierdzono przy stezeniach jonow
kazdego metalu 10'5mol/dm3(przy pH 4 i 5), dziatanie sumujace przy stezeniu jondw Fe3+
10'5mol/dm3 ajonéw Mn2+ 10‘6 mol/dm3i przy pH 5. W pozostatych przypadkach ([Fe3+
= 10"5 mol/dm3, [Mn2+ = 10"6 mol/dm3 pH 4 oraz [Fe3#] = 10'6 mol/dm3, [Mn2+{] = 10'6
mol/dm3, pH 4 i5) wystepowato dziatanie antagonistyczne.

Jony miedzi, ktére same w badanych warunkach nie wykazujg aktywnosci
katalitycznej, w obecnos$ci jonéw zelaza moga wykazywac dziatanie synergistyczne lub
antagonistyczne. Efekt synergistyczny wystapit przy stezeniach jonéw kazdego z metali
rzedu 10’5 mol/dm3 przy pH 4 i 5 oraz przy [Fe3+ = 105 mol/dm3, [Cu2t] = 10'6 mol/dm]J
1pH 5. W pozostatych przypadkach ([Fe3+] = 105 mol/dmJ, [Cu2+{] = 10'6 mol/dm3, pH 4
oraz [Fe3q] = 10'6 mol/dm3, [Cu2{] = 10'6 mol/dm3 pH 4 i 5) obserwowano dziatanie
antagonistyczne.

Jony zelaza i kobaltu w mieszaninach o stezeniach: [Fe3+ = 10"5mol/dm3i [Co24] =
10'6 mol/dm- przy pH 4 i 5 oraz [Fe3+] = 106 mol/dnY i [Co2#] = 106 mol/dm3 przy pH 4
wykazuja dziatanie antagonistyczne. Przy stezeniach [Fe3+H = 10'6 mol/dm3i [Co2+] = 10"6
mol/dm3i pH = 5 wykazuja dziatanie synergistyczne.

Jony manganu i kobaltu w mieszaninach o stezeniach: [Mn2+ = 105 mol/dm3
i [Co2+] = 10'6 mol/dm3 przy pH 4 i 5 oraz [Mn2+] = 10'6 mol/dnE i [Co2+] = 10"6 mol/dmJ
przy pH 4 i 5 wykazuja dziatanie antagonistyczne.

Jony zelaza, manganu i miedzi w mieszaninie o stezeniu jon6w kazdego z metali 10'5
mol/dm3i pH 4 oraz 5 wykazuja dziatanie synergistyczne, a w pozostatych przypadkach
([Fe3+ = 105 mol/dm3, [Mn2¥] i [Cu2+ = 10"6 mol/dm3, pH 4 i 5, [Cu24] = 10'5 mol/dm3,
[Fe3q] i [Mn2+ = 10'6 mol/dm3 pH 4 i 5, [Fe3+], [Mn24 i [Cu2] = 106 mol/dm3 pH 4 i 5)
antagonistyczne.

Opracowane na podstawie danych pomiarowych réwnania Kkinetyczne procesu
utleniania S(1V) katalizowanego jonami poszczegélnych metali oraz ich mieszaninami
zamieszczono w pracach [3, 10].
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4. Rdwnoczesne rozpuszczanie zanieczyszczen gazowych i utlenianie
S(IV) w fazie ciekilej

Przeprowadzono symulacje matematyczng katalitycznego utleniania dwutlenku
siarki w kroplach wody pozostajgcych w kontakcie z fazg gazowsa, zawierajagcg S02 C02
iNH3 o stezeniach mieszczacych sie w zakresie stezen atmosferycznych. Do
przeprowadzenia symulacji zastosowano model matematyczny [5], uwzgledniajacy
transport masy w fazie gazowej, réwnoczesng absorpcje wymienionych sktadnikow
gazowych w wodzie wraz z towarzyszacymi jej reakcjami w fazie wodnej, tj. reakcjami
dysocjacji, hydrolizy i zobojetnienia rozpuszczonych sktadnikéw gazowych oraz reakcjg
utleniania dwutlenku siarki katalizowangjonami Fe3+ Mn2+, Cu2+i ich mieszaninami.

Obliczenia przeprowadzono dla sktadu fazy gazowej: SO2-0,5ppm, NH3-
0,01 ppm, C02- 350 ppm, H2S04 - MO"2 ppm, HN03- MO'I6 ppm i dla trzech stezen
katalizatora: 110'5, 1-106 i MO'7 mol/dm3. W czasie symulacji stezenia poszczegélnych
sktadnikéw w fazie gazowej utrzymywano na statym poziomie.

Na podstawie otrzymanych wynikéw szybko$ci procesu obliczono szybkos¢
usuwania dwutlenku siarki z powietrza w wyniku jego absorpcji i katalitycznego utleniania
w rozproszonych w powietrzu kroplach wody. Obliczenia przeprowadzono dla zawartosci
wody ciektej w powietrzu Ig/m3, co odpowiada wielkosciom spotykanym w chmurach.
Wyniki zestawiono w tabl. 1

Tablica 1
Szybkos$¢ usuwania S02z fazy gazowej
Katalizator Stezenie katalizatora Szybko$¢ usuwania S02
mol/ kg %h**
Fe3+ MO'5 2,64
1+10'6 0,88
MO'5 8,07
Mn2+ 1-10'6 1,47
1+10'7 0,88
Fe3+0,82-10'5 3,52
Fe3++ Mn2+ Mn2+0,91-10'5
Fe3+ 1,34-10'5 1,61
Mn2+0,91-10'6
Mn2+0,93-10'5 9,98
Mn2++ Cu2+ Cu2+0,85-10'5
Mn2+0,91-10'6 4,4
Cu2+0,94-10'6
FeJ++ Cu2+ Fe3+ 1,13-105 1,61
Cu2+0,94-10'6
Fe3+ 1.8810'5
Fe3+t+ Mn2++ Cu2+ Mn2+ 1,27-10'6 8,80

Cu2+0,94-10'6
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Szybko$¢ usuwania SO2 z fazy gazowej jest najwieksza w przypadku procesu

utleniania katalizowanego jonami Mn2*(-8,1% h ) oraz mieszaninami jonéw Mn2++ Cu2+
(-10% h'D i Fe3* + Mn2+ +Cu2+ (-8,8% h'). Sg to wartoSci otrzymane dla stosunkowo
duzych stezeh katalizatorow, gtéwnie rzedu 105 mol/kg, ale witasnie tego rzedu stezenia
spotyka sie w atmosferycznych kroplach wody w zanieczyszczonej atmosferze, jak np. na
Goérnym Slasku.

Na uwage zastuguje fakt, ze w przypadku rédwnoczesnej obecnosci kationdw
wszystkich trzech metali szybko$¢ usuwania S02jest duza nawet mimo o rzad mniejszych
stezen Mn2*i Cu2+(10'6 mol/kg).

Szybkos$¢ usuwania S02w obecnosci samych jonow Fe3+ nie jest zbyt duza. Jednak
nalezy tu wzigé pod uwage fakt, ze przy zatozonym sktadzie fazy gazowej poczatkowe pH
roztworu wynosi ok. 4,4. Przy takiej wartosci pH aktywno$¢ katalityczna zelaza
w roztworze zmniejsza sie z powodu wytrgcania sie wodorotlenku zelaza. Nalezy sie
spodziewaé, ze przy nieco nizszych wartosciach pH wody atmosferycznej, spotykanych
przewaznie w zanieczyszczonej atmosferze, szybkos$¢ procesu katalizowanego jonami Fe3*
bedzie wigksza.

5. Wnioski

. Sformutowane na podstawie badan teoretycznych uproszczone modele
termodynamiczne wraz z kryteriami pomijalnosci wptywu kwasnych zanieczyszczen
gazowych na rownowagowy skiad fazy cieklej stanowiag efektywne i fatwe
w zastosowaniu narzedzie do badania i interpretacji rownowag w ztozonych
uktadach atmosferycznych gaz - ciecz typu NH3- mocne zasady - mocne kwasy -
stabe kwasy - CO02 - FEO. Modele te mogag by¢ réwniez przydatne
w matematycznym modelowaniu proces6w przemian zanieczyszczen w atmosferze
we fragmencie dotyczacym obliczania sity napedowej.

¢ W wyniku laboratoryjnych badan nad kinetyka katalitycznego utleniania S(I1V)
w roztworach wodnych stwierdzono,ze najwiekszg aktywno$¢ wykazujajony zelaza
i manganu. Znacznie stabiej przebiega reakcja w obecnosci jonow kobaltu. Jony
miedzi natomiast nie wykazujg praktycznie aktywnosci katalitycznej w roztworach
kwasnych. Aktywnos$¢ katalityczna mieszanin jonéw metali moze by¢ wieksza,
podobna lub mniejsza od aktywnos$ci katalitycznej jondw najbardziej aktywnego
metalu obecnego w mieszaninie.

. Wyniki badan symulacyjnych, ktérych podstawe stanowit model termodynamiczny
rownowagi uktadéw gaz - ciecz i wyniki badan laboratoryjnych kinetyki utleniania
S(IV) wskazuja, ze w warunkach bardzo zanieczyszczonego powietrza, przy duzych
stezeniach jondw metali przejsciowych w wodzie atmosferycznej i warto$ciach pH
w zakresie 3-5, szybkos$¢ usuwania S02 z fazy gazowej w wyniku jego absorpcji
i procesu utleniania katalizowanego jonami Mn2*+Cu2 oraz Fe™ + Mn2* + Cu2jest
wysoka i wynosi ok. 10% h"1

e Zagadnienie wptywu réwnoczesnej obecnosci jondw réznych metali na szybkos¢
utleniania S(IV) wymaga dalszych badan. Jest ono skomplikowane, poniewaz ta
sama mieszanina jondw metali w zalezno$ci od ich stezen bezwzglednych
i wzglednych (wzajemnego stosunku ich stezen) oraz stezenia S(IV) moze
wykazywac dziatanie synergistyczne lub antagonistyczne]. Dokfadne poznanie tych
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zjawisk ma duze znaczenie, poniewaz w atmosferze utlenianie S(IV) zachodzi

wiasnie w obecnos$ci mieszaniny jonow réznych metali.
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