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1. WPROWADZENIE

W wyniku nadmiernej koncentracji przemystow surowcowych w powietrzu atmosferycz-
nym nad obszarami, na ktérych sg te przemysty usytuowane, wystepuje bardzo duze obcigzenie
substancjami zanieczyszczajacymi. Szczeg6lnie duze jest stezenie pytu zawieszonego w powie-
trzu. Na przykifad, jak wykazujg wieloletnie pomiary WSSE w Katowicach, $rednie roczne
stezenie pytlu zawieszonego w powietrzu wynosi od ponad 50 pg/m3 w Pszczynie do
260 pg/m3w Bytomiu, co oznacza, ze na catym obszarze wojewodztwa przekracza dopusz-
czalng warto$¢ (50 pg/m3. Pyl pochodzi z wielu Zrodet, w tym z hut zelaza. Te ostatnie mie-
dzy innymi przyczyniajg sie do znacznej obecnosci zelaza w pyle zawieszonym. Jednocze$nie
zauwazy¢ mozna, ze przy udokumentowanej bardzo duzej emisji SO2ze zrédet potozonych na
omawianym terenie stwierdza sie w drodze pomiar6w umiarkowane $rednioroczne stezenia
SO2w powietrzu, nizsze od wielkosci obliczonych za pomoca modeli rozprzestrzeniania. Po-
jawia sie przypuszczenie, ze zaobserwowane zjawisko ma zwigzek ze wspomnianym juz
znacznym stezeniem pyhlu zawieszonego. Zwigzek ten moze sie przejawia¢ w katalitycznym
utlenianiu SO2 do SO3 za sprawg metali, a wéréd nich zelaza, zawartych w pyle. Taka prze-
miana przyspieszataby tworzenie kwasu siarkowego wymywanego w postaci kwasnego desz-
czu. Mozna rowniez oczekiwac reakcji SO2 lub S03 z alkalicznymi skfadnikami pytu i utwo-
rzenia siarczynéw albo siarczanéw wchodzacych w sktad fazy statej aerozolu, a takze adsorpcji
S02i SO3 na rozwinietej powierzchni czastek pylu. Poniewaz brak jest miarodajnych infor-
macji o skkadzie chemicznym i wiasciwosciach fizykochemicznych pytu zawieszonego w po-
wietrzu w obszarze Gornoslaskiego Okregu Przemystowego, zachodzi potrzeba przeprowa-
dzenia odpowiednich badan. Niezaleznie od tego, jaki jest mechanizm przemian S02i jaka jest
rola w tych przemianach pylu zawieszonego, kofAcowym produktem sg siarczany. Mozna
przyjac, ze zawartos¢ siarczandw w pyle zawieszonym jest miarg jego udziatu w przemianach
S02w powietrzu. Dlatego istotng czescig pracy beda badania przestrzennego zréznicowania
zawartosci siarczan6w w prébkach pytu zawieszonego pobranych w r6znych miejscach. Ozna-

czy sie réwniez zawarto$¢ zelaza, manganu, otowiu, kobaltu, miedzi i cynku, co pozwoli oce-



ni¢ role tych metali jako katalizatoréw przemian SO2, a takze wykona pomiary wilgotnosci i
temperatury powietrza oraz odczynu opadow atmosferycznych. W oparciu o wyniki uzyskane
w trakcie badan plenerowych zostang okre$lone parametry badan laboratoryjnych.

Zalozenia i zakres tych badan laboratoryjnych przedstawiajq sie nastepujaco. Zwilzone
aerozole atmosferyczne i krople wody atmosferycznej (chmury, deszczu i mgly) stanowig bar-
dzo dogodne $rodowisko do przebiegu wielu reakcji chemicznych. Jednym z najwazniejszych
proceséw prowadzacych do tworzenia sie kwasu siarkowego w atmosferze jest utlenianie w
fazie wodnej rozpuszczonego w niej dwutlenku siarki. Utlenianie to moze zachodzi¢ w rézny
spos6b. Najwieksze znaczenie ma utlenianie za pomoca rozpuszczonego tlenu czasteczkowego
w obecnosci katalizatorow oraz utlenianie za pomocg nadtlenku wodoru i ozonu. Ktora z tych
drég przewaza, zalezy od konkretnych warunkéw. Utlenianie S(1V) przez rozpuszczony tlen
czasteczkowy moze by¢ katalizowane jonami metali przejsciowych. Badania nad wptywem
domieszek metali na przebieg utleniania rozpuszczonego dwutlenku siarki tlenem czasteczko-
wym w $rodowisku wodnym siegaja przetomu XIX i XX w Berglund [1] przytacza prace Bi-
gelowa, Younga i Titoffa z lat 1898, 1902 i 1903. Literatura pozniejsza na temat przemian
S(IV) w aspekcie powstawania kwasnych deszczow obejmuje setki pozycji. Podkresla sie
zwiaszcza aktywno$¢ kationow zelaza i manganu w procesach katalitycznego utleniania S(1V)
w wodzie atmosferycznej [2] wskazujac, ze reakcja niekatalizowana utleniania S(I1V) jest zbyt
wolna, aby mogta odegra¢ znaczniejsza role [3], Metale przejsciowe sg bardzo rozpowszech-
nionymi sktadnikami wody atmosferycznej i wystepujag w niej w szerokim zakresie stezen
obejmujacym 3-4 rzedy wielkosci. Najwyzsze ich stezenia wystepujg na obszarach silnie
uprzemystowionych i wiasnie tam dominujaca droga przemiany S(IV) do S(VI) moze by¢ ka-
talityczne utlenianie za pomocg tlenu czasteczkowego [4-8], Wyniki badain modelowych
Seigneura i Saxeny [9] wskazujg na to, ze katalityczne utlenianie w obecnosci jonow metali
przejsciowych moze by¢ dominujgcym procesem utleniania S(IV) w chmurach i mglach na
obszarach zurbanizowanych. Réwniez inne badania modelowe [10,11] sugeruja, ze jony metali
przejsciowych mogg odgrywac znacznie wieksza role w przemianach chemicznych zachodza-
cych w atmosferycznych kroplach wody, niz poczatkowo sgdzono.

Pomimo przeprowadzonych do tej pory licznych badan mechanizm utleniania SO2 kata-
lizowanego jonami metali me zostat jeszcze dokladnie poznany. Istnieje wiele powaznych
rozbieznosci miedzy otrzymanymi réwnaniami kinetycznymi, wartosciami statych szybkosci,
zaleznoscig od pH, energiami aktywacji i efektami synergistycznymi jonéw metali. Doktadne

badania kinetyczne ujawnity istnienie szeregu zwigzkdw przejsciowych Fe(lll) - S(IV) w trak-



cie procesu autoutleniania zwigzkéw S(1V) w roztworach wodnych [6], Propozycje mechaniz-
mu reakcji utleniania S(IV) przy udziale zwigzkéw Fe(lll) przedstawiono w pracach
[6, 12,13], Wielu innych autoréw podaje natomiast tylko réwnanie kinetyczne utleniania
zwigzkow S(IV) w fazie ciektej i poprzestaje na wskazaniu pewnych sugestii dotyczacych me-
chanizmu [14, 15], Mechanizm katalitycznego autoutleniania S(IV) przy wspdtudziale jonéw
Mn(ll) zaproponowano w pracy [12], Okre$lono réwniez role jonéw Cu(ll) w omawianym
ukladzie, prezentujgc mechanizm utleniania S(IV) [13], Dla innych jonéw nie znajduje sie w
literaturze tak szczegétowych mechanizméw jak w przypadku Fe(I11), Mn(I1) i Cu(ll). Stwier-
dzono takze istnienie synergistycznego efektu pochodzacego od jonow Fe(lll) i Mn(Il)
[15, 16], Badano rdwniez dziatanie niektdrych inhibitoréw w procesie utleniania S(IV) [16],
W ocenie przebiegu reakcji katalitycznego utleniania uwzglednia sie zwiaszcza mechanizm
wolnorodnikowy w odniesieniu do katalizatordw w postaci kationéw manganowych, zelazo-
wych, miedziowych i kobaltowych. Podkresla sie réwniez role tréjwartosciowych kationow
jako inicjatoréw reakcji tancuchowej i w uktadach redox. Jony tréjwartosciowe wptywaja na
skrocenie czasu indukcji autooksydacji. Szczeg6towe badania nad utlenianiem S(1V) w obec-
noci manganu prowadzili Pasiuk-Bronikowska i Bronikowski [17] uwzgledniajac ewentualny
wptyw stezenia tlenu [18] i wprowadzajgc model kinetyczny utleniania [19]. Wzmiankowane
wyzej prace okreslajg role pojedynczych jonéw metali lub pary jonéw, najczesciej Fe(lll) i
Mn(1l), w procesie utleniania zwiazkéw S(1V) w fazie ciektej. Znacznie mniej doniesien doty-
czy przemian jonéw S(IV) w obecnosci w fazie cieklej rzeczywistych pytdow znajdujacych sie
w atmosferze [20, 21, 22,23], Wystepowanie w powietrzu atmosferycznym czastek sadzy jest
podstawa do przypuszczen, ze odgrywajg one pewng role w procesach utleniania S(IV).
I. Grgic i wspdtpracownicy przeprowadzili badania w celu blizszego poznania tego zjawiska
[20]. Przeprowadzili badania laboratoryjne nad utlenianiem S(IV) w zawiesinie wodnej sadzy
powstatej przy spalaniu wegla. Sadza zawierata duzo sktadnikéw mineralnych, a relatywnie
niewiele C. Z tych powoddw, a takze ze wzgledu na matg powierzchnie wiasciwg nalezatoby
moéwic¢ o pyle kominowym. W fazie wodnej zawiesiny znajdowaty sie kationy metali wymywa-
ne z czastek pytu. Fe(ll) stanowigcy pierwotng forme zelaza w pyle jest aktywny w katalitycz-
nym procesie utleniania S(1V) przy pH 5.2-5.5, podczas gdy Fe(lll) katalizuje proces utlenia-
nia przy pH< 4. Powierzchnia wiasciwa czastek pytu nie odgrywa znaczacej roli. Badania la-
boratoryjne prowadzone przez P.V.S. Madnawat i wspotpracownikow [23] dotyczyty utlenia-
nia S(IVV) w zawiesinach pytu wytragconego ze spalin elektrownianych. Eksperymenty wykona-

no w obecnosci buforu octanowego i bez buforu. Badano kinetyke utleniania siarczynu, gtow-
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nie przy pH 5,12 w temperaturze 30°C. Badania poréwnawcze przeprowadzone na zawiesinie
popiotu i ekstraktach z popiotéw wykazuja, ze utlenianie jest katalityczng reakcjg gtdwnie przy

udziale zelaza.



2. OCENA STANU ZANIECZYSZCZENIA POWIETRZA
W WOJEWODZTWIE KATOWICKIM

Stan $rodowiska naturalnego w Polsce uzalezniony jest w duzym stopniu od rodzaju
i iloci zanieczyszczen pochodzacych z réznych zrédet. Zanieczyszczenie powietrza atmosfe-
rycznego w naszym kraju jest rezultatem dwdch dynamicznie przebiegajacych procesow:
urbanizacji, co ma odzwierciedlenie we wzroscie liczby ludnosci miast (w 1946 r. w miastach
mieszkato 34% ludnosci, zas w 1994 r. 61,9%) i uprzemystowieniu. Rezultatem tego jest coraz
czestsze i przedtuzajace sie przekraczanie norm zanieczyszczer powietrza. Do najwigkszych
obszaréw, na ktorych to zjawisko wystepuje, nalezy wojewddztwo katowickie, gdzie emisja
zanieczyszczen powietrza stanowi znaczng cze$¢ emisji krajowej Wojewodztwo katowickie
zajmuje powierzchnie ogdlng wynoszaca 6650 km2, co stanowi 2,1% naszego kraju. Na jego
terenie zyje 3936,3 tys. ludzi, z czego 86,9% to ludno$¢ miast [24], W rezultacie wskaznik
emisji zanieczyszczen powietrza w przeliczeniu na jednostke powierzchni tego wojewddztwa
jest okoto dziesieciokrotnie wyzszy niz dla catej Polski (tabele 2.1 i 2.2). Gérnoslaski Okreg
Przemystowy mozna zaliczy¢ do terendw bezprzyktadnej dewastacji Srodowiska naturalnego.
Kontrola stanu $rodowiska w GOP-ie nie jest jednak stosowna do potrzeb. Brak jednolitego
podejscia do problemu monitoringu spowodowat i niestety dalej powoduje, ze istniejg rejony,
w ktdrych badania stanu Srodowiska prowadzi sie sporadycznie.

Wiele jest publikacji, raportéw i ekspertyz, przedstawiajacych r6zne aspekty oceny za-
nieczyszczenia powietrza na terenie wojewddztwa katowickiego w odniesieniu do wybranych
rodzajow zanieczyszczen powietrza. Dla uzupetnienia niedoboru punktdw pomiarowych
stezen niektorych zanieczyszczen poszukiwane sg mozliwosci wykorzystania metod interpo-
lacji matematyczno-statystycznej [25]

Rodzaj zanieczyszczen emitowanych w wojewddztwie katowickim jest specyficzny
z uwagi na zrodta ich pochodzenia, jakie stanowig energetyka, przemyst metalurgiczny (zelaza,

cynku, otowiu) i koksownictwo.
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Tabela 2.1

Poréwnanie wskaznikéw emisji substancji zanieczyszczajacych
w woj. katowickim iw kraju w roku 1994 [24]

Wskaznik emisji zanieczyszczen

Obszar (/km2rok)
pylowe gazowe So2
ogdtem ogbtem
(bezC02
wou. 147 107,7 469
katowickie
Polska 17 94 55

Tabela 2.2

Poréwnanie wielkosci emisji pytu i gazdw w woj. katowickim iw kraiu
w roku 1994 [24]

Obszar Powierz-  Ludno$é¢ Ludnos¢ Emisja zanieczyszczen %
chnia zanieczyszczen
(km2) (tys.) (os6b/km?2) (tys.t/rok) wytworzonych i
zatrzymanych
w
urzadzeniach do
redukcji
pytowe gazowe  SO2 pytowe gazowe
ogétem ogdtem (bez
(bez coj
cod
woJ. 6650 39363 52 976 7166 3118 975 218
katowickie
Polska 312685 385806 123 5203 20408 17260 974 252

Do najgrozniejszych zanieczyszczen powietrza zaliczy¢ mozna: dwutlenek siarki, tlenki
azotu, tlenek wegla, pyty oraz pierwiastki toksyczne. Z wymienionych zanieczyszczehn powie-
trza w warunkach aglomeracji gdrnoslaskiej szczeg6lne znaczenie ma dwutlenek siarki, za-
rowno ze wzgledu na powszechno$¢ wystepowania, jak i z uwagi na znaczny poziom stezen
stwierdzany na obszarze niemal calego wojewddztwa katowickiego. Srednioroczne stezenia
SO2w powietrzu na podstawie catodobowych pomiaréw wykonywanych w wybranych punk-

tach badawczych GOP-u sg (poza wyjatkami) na poziomie stezen wiekszych od dopuszczat-
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nych norm - 32 pg/m3ok, niekiedy wieksze nawet 2 - 3-krotnie [25] Generalnie, w pierwszej
potowie lat osiemdziesigtych obserwowano wzrost stezen SO2, a nastepnie w drugiej potowie
tego dziesieciolecia spadek stezen tego zanieczyszczenia. W niektorych miejscowosciach na
poczatku lat dziewiecdziesigtych notuje sie ponowny powolny wzrost poziomu jego wartosci.
Szczegolnie wysokie stezenia SO2 wystepujg w sezonie grzewczym. Wtedy poziom stezen jest
2- do 4-krotnie wyzszy niz obserwowany w sezonie letnim. Maksymalne jednostkowe dobowe
stezenia SO2w sezonie grzewczym z reguty przekraczajg normatywne 200 pg/rn3dobe, siega-
jac niekiedy ponad 550 pg/m3dobe. W sezonie letnim przekroczenia normy dobowej wystepu-
ja sporadycznie [25].

Dla poréwnania, roczne stezenia tlenkdw azotu w powietrzu, wedtug catodobowych
pomiaréw wykonywanych w wybranych punktach badanego obszaru GOP-u, sa w wielu przy-
padkach wieksze, czesto ponad dwukrotnie, od dopuszczalnych norm - 50 pg/m3rok. Kieru-
nek zmian $redniorocznych stezed N02 w wojewddztwie katowickim jest w ciggu ostatnich
dziesieciu lat bardzo zr6znicowany. Bardziej wyrazne zmiany mozna zauwazy¢ analizujac ste-
zenia $rednioroczne NO2 na obszarze wybranych miast - gmin aglomeracji gornoslaskiej. Na
tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze najnizsze stezenia NO2 1 wystepowaty na poczatku lat 0-
siemdziesigtych. Pomimo spadku stezen w ostatnich latach nie osiggnieto jeszcze poziomu z
poczatku lat osiemdziesigtych [25], Emisja N 02w sezonie grzewczym i letnim jest prawie taka
sama, co $wiadczy o znaczacym udziale emisji tlenkéw azotu pochodzacych ze spalin samo-
chodowych. Zazwyczaj najwyzsze poziomy stezen SO2 i NO2 i pylu zawieszonego wystepuja
w $rédmiejskich strefach badanych miast - gmin GOP-u. Odno$nie do tlenku wegla przekro-
czenia dopuszczalnego stezenia $redniodobowego wynoszacego 1000 pg/m3 zdarzaty sie we
wszystkich stacjach pomiarowych przez blisko 100% czasu [26], Analizujac dane dotyczace
Sredniorocznego opadu pylu mozna zauwazy¢ znaczace obnizenie jego stezen na obszarze
wszystkich analizowanych miast - gmin GOP-u. Znaczaco obnizyt sie rowniez w ostatnim
dziesiecioleciu odsetek stacji pomiarowych z opadem pytu wiekszym od dopuszczalnych
norm - 200 g/m2rok. Srednie roczne stezenia pylu zawieszonego w powietrzu, wynoszace
wedtug normy 50 pg/m3 obnizyty sie w ciggu lat osiemdziesigtych okoto dwukrotnie. Pomimo
tak istotnego zmniejszenia zapylenia powietrza notowane $rednie stezenia sg jeszcze wcigz

wielokrotnie (2-5 razy) przekraczane. Maksymalne stezenia dobowe siegajg w niektérych

0 Polska Norma podaje metodyke analityczng oznaczenia stezenia N 02
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punktach pomiarowych az ponad 500 pg/m3- przy dopuszczalnym poziomie steze wynoszg-
cym 120 pg/m3[25], Czestos¢ przekraczania dopuszczalnych stezen dobowych w przeciggu lat
osiemdziesiatych byka bardzo wysoka, zwlaszcza jesli chodzi o sezon grzewczy. Dopiero pod
koniec lat osiemdziesigtych zmniejszyta sie czesto$¢ przekraczania ponadnormatywnych stezen
w sezonie letnim, lecz nie do poziomu zadowalajgcego.

Gtownym zrédtem metali toksycznych emitowanych do atmosfery sg w wojewddztwie
katowickim zaktady metali niezelaznych (m in. Zaktady Metalurgiczne ,,Silesia” i Huta Metali
Niezelaznych ,,Szopienice” w Katowicach, Huta Cynku ,,Miasteczko élqskie" w Tarnowskich
Goérach, Huta ,tabedy” w Gliwicach i inne). Wystepuje réwniez znaczacy udziat emisji nie-
ktérych metali, w tym zwlaszcza otowiu wraz ze spalinami samochodowymi. Srednie roczne
wartosci opadu otowiu z pytem wystepujace na rozpatrywanym obszarze sg bardzo wysokie.
Przez wigkszos$¢ ostatnich lat wartodci te byty kilkakrotnie wyzsze od dopuszczalnych normg -
100 mg/m2rok. W poszczeg6lnych miejscowosciach, gdzie notowano wysoki $rednioroczny
opad pytu, zaobserwowano rédwniez wysokie wartosci opadu otowiu, czasami kilkanascie, a
nawet Kilkadziesigt razy wyzsze od normatywnie dopuszczalnych Trend zmian opadu otowiu
jest spadkowy, lecz dla poszczeg6lnych miast bardzo zr6znicowany [25], Zagrozenie opadem
kadmu jest znacznie mniejsze i dotyczy niektorych obszarow. Wigkszo$¢ badanych miejscowo-
sci charakteryzuje sie $redniorocznym opadem kadmu okoto potowe mniejszym od dopusz-
czonych norma wynoszacg 10 mg/m2rok. Cho¢ og6lny trend zmian opadu kadmu jest maleja-
cy, w niektérych miejscowosciach obserwuje sie wzrost opadu kadmu [25],

Pomimo ze norma opadu cynku nie jest prawnie okreslona, przyjmuje sie jako wysoki
opad cynku o warto$ci wyzszej od 500 - 550 mg/m2rok. Na tej podstawie ocenia si¢, ze na
centralnym obszarze GOP-u wystepuje zagrozenie cynkiem. Kierunki zmian wartosci $rednio-
rocznych oraz zmian powierzchni obszardw z duzymi wartosciami opadu cynku maja ogoélnie
tendencje spadkowe [25],

W tabeli 2.3 podano $rednie stezenia wybranych zanieczyszczen powietrza dla catego
roku 1994 [26], Byt to pierwszy petny rok kalendarzowy dziatania automatycznego monito-

ringu stanu powietrza w wojewo6dztwie katowickim.
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Tabela 2.3

Srednie stezenia zanieczyszczef powietrza zmierzone w sieci monitoringu
powietrza GOP-u [26]

Nr Stacja S02 Pyt CO no2
Mg/ns pg/m3 6g/m3 pg/m3

1 Katowice 67 54 1100 63
2 Chorzéw 63 47 1080 38
3 Bytom 90 72 870 35
4 Zabrze 45 44 1360 36
5 Gliwice 43 62 800 25
6 Piekary Slaskie 41 70 : 35
7 Wojkowice 54 58 960 30
8 Sosnowiec 72 39 - 33
9 Kuznia Nieborowicka 21 59 720 27
10 Stawkow 31 32 730 13
Srednia w aglomeracji 52,7 53,7 950 33,5
Dopuszczalna $rednia 32 50 100 50
roczna

(-) brak pomiaréw

Majac na wzgledzie degradacje atmosfery na terenie wojewo6dztwa katowickiego, do
waznych kierunkéw ochrony tego regionu nalezy zageszczenie pomiar6w zanieczyszczen w
czasie, jak i w przestrzeni. Prowadzone od lat przez stuzby Wojewddzkiego Inspektora Sani-
tarnego manualne pomiary stezer zanieczyszczen powietrza na catym obszarze GOP-u stuza
m.in. do wykres$lania map przestrzennego rozktadu zagrozen. Manualne pomiary chwilowe
roznig sie nieraz znacznie od pomiaréw automatycznych. Coraz wiekszego znaczenia w moni-
toringu $rodowiska w naszym kraju nabiera zagadnienie wiarygodnosci i poréwnywalnosci
wynikow badan. Dotychczas brak jest ogolnokrajowego systemu jakosci pomiaréw. Dodad
nalezy, ze naktadajg sie na to trudne do oszacowania btedy wynikajace z zastosowania réznych
metodyk analitycznych. Z rozwazan tych wynika potrzeba wprowadzenia w Polsce systemu

monitoringu $rodowiska, w tym réwniez atmosfery wedtug standardéw miedzynarodowych.



3.CEL IZAKRES BADAN WLASNYCH

Celem pracy jest zbadanie laboratoryjne kinetyki utleniania S(1V) w wodzie, w obecnosci
katalizatorow, w warunkach charakterystycznych dla parametréow powietrza zanieczyszczone-
go dwutlenkiem siarki oraz pytem zawieszonym i zawierajgcego wode atmosferyczna.

W zakres pracy wchodza:

- analiza stanu zanieczyszczenia powietrza w woj. katowickim i wybor punktéw poboru pro-
bek i wykonywania pomiaréw,

- pomiary wybranych parametréw meteorologicznych,

- pohdr prébek pytu zawieszonego,

- 0znaczenie zawartosci siarczanow i wybranych metali w prébkach pytu,

- opracowanie laboratoryjnej metody badania kinetyki utleniania S(I1V),

- badania kinetyki utleniania S(IV) w obecnosci kationdw zelaza, manganu i miedzi jako kata-
lizatoréw,

- ustalenie réwnan kinetycznych procesu utleniania S(1V),

- opracowanie modelu matematycznego procesu Katalitycznego utleniania dwutlenku siarki
w wodzie atmosferycznej,

- oméwienie wynikow i wnioski.



4. BADANIA WLASNE

4.1. Kompletacja materiatu doswiadczalnego, pomiary i prace terenowe
4.1.1. Zakres pracy

Pobrano prébki pytu zawieszonego i 0znaczono siarczany w tym pyle w trzech punktach
zlokalizowanych w Katowicach Zatezu, Piekarach Slaskich i Sosnowcu. Przeprowadzono
dwie serie pomiarowe, obejmujace okres grzewczy i okres letni. Pobrano prébki pytu Impakto-
rem kaskadowym w punkcie pomiarowym w Katowicach Zatezu i oznaczono skfad ziarnowy.
Wykonano obserwacje meteorologiczne w punktach pomiarowych w dniach poboru prébek.
Zmierzono opad atmosferyczny w punkcie pomiarowym w Katowicach Zatezu.

Szczegdtowy zakres prac byt nastepujacy.

W okresie grzewczym 1993/1994 wykonano:

- w Katowicach Zatezu $redmodobowy pobor probek pylu wraz z oznaczeniem masy pyhu,
tacznie - 45 prébek ,

-w Piekarach Slaskich - 4 godz. pobér prébek pytu wraz z oznaczeniem masy pyhu, tacznie -
24 probki,

-w Sosnowcu - 4 godz. pobor prébek pytu wraz z oznaczeniem masy pyhu, tgcznie - 23
probki.

Réwnoczesnie, w dniach poboru probek pytu wykonywano pomiary temperatury i wilgotnosci

powietrza; wykonano po 40 pomiaréw kazdego parametru.

W Katowicach Zatezu wykonano:

- pobor pytu impaktorem kaskadowym oraz oznaczono sktad frakcyjny pyhu, acznie - 7 pro-

bek,

- 0znaczono stezenia siarczanoéw w $redniodobowych prébkach pytu, facznie - 8 prébek,
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- pobor prébek pytu na filtrach membranowych do oznaczen zawartosci metali wraz z ozna-
czeniem masy pytu, fgcznie - 6 filtrow,

- pomiary opadu atmosferycznego.

W okresie letnim 1994 wykonano:

- w Katowicach Zatezu $redniodobowy pobor probek pytu wraz z oznaczeniem masy pytu,
acznie - 50 probek,

- w Piekarach Slaskich - 4 godz. pobér prébek pytu wraz z oznaczeniem masy pytu, facznie -
26 probek,

-w Sosnowcu - 4 godz. pobor prébek pylu wraz z oznaczeniem masy pytu, tacznie -
27 probek,

- pobor probek pylu impaktorem kaskadowym wraz z oznaczeniem jego skiadu frakcyj-
nego, tacznie - 5 prébek,

- dodatkowy pobdér dwoch prébek pytu impaktorem kaskadowym w grudniu 1994 r. wraz
z oznaczeniem skiadu frakcyjnego pytu.

Ponadto oznaczono stezenia siarczanéw w S$redniodobowych probkach pylu w dniach,

w ktérych byly pobrane prébki pytu do oznaczen metali:

- w Katowicach Zatezu - 17 oznaczen,

- w Piekarach Slqskich - 9 oznaczen,

- w Soshowcu - 9 oznaczen,

wykonano pobér prébek pytu w ilosci j.w. do oznaczen zawartosci metali wraz z oznacze-

niem masy pytu

4.1.2. Stosowane metody pomiarowe i analityczne

Pobory pylu wykonano aparatem typu Staplex na filtrach z wiokna szklanego.
Mase pytu oznaczono metoda wagows z doktadnoscig 0.01 mg. Do badan sktadu frakcyjnego
pytu uzywano impaktora kaskadowego BCI-39, produkcji USA, przystosowanego do wspot-
pracy z aspiratorem Staplex. Analize rozktadu masowego pytéw, zebranych na poszczegdl-
nych stopniach impaktora, przeprowadza si¢ w odniesieniu do tzw. $rednicy efektywnego wy-
chwytu, ktdra zostata zdefiniowana jako Srednica czastek, ktore sa wychwytywane na okreslo-
nym stopniu impaktora z efektywnosciag 50%. Dla stosowanego impaktora otrzymuje sie na-

stepujace Srednice efektywnego wychwytu Dp:
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Stopien impaktora Dp pm

| 9.4
1 3.8
1l 25
v 1.8
\% 15

Pyly na poszczegblnych stopniach impaktora osadzaty sie na filtrach z wokna szklanego.
Masy zebranych pyléw wyznaczono metodg wagowa. Czas poboru wynosit 24 godziny,
aw jednym przypadku 72 godziny.

Stezenia siarczan6w w pyle oznaczano metodg miareczkowania spektrofotometryczne-
go. Podstawa metody jest reakcja siarczanéw z nadchloranem baru w roztworze alkoholowym.
Nadmiar jondw barowych tworzy kompleks z toronem.

Pobor pytu, do oznaczania metali, wykonano na filtrach membranowych.

Zakres pomiarowy opadu atmosferycznego (deszczu) obejmowat:

- wysoko$¢ opadu atmosferycznego,

- kwasowos¢,

- stezenie jonow siarczanowych i amonowych,

- stezenie metali (otéw, cynk, mangan, zelazo).

Pobor prob deszczu prowadzono dobowo, mierzac kazdorazowo objeto$¢ pobranej probki.
Nastepnie z objetosci wyliczano wysoko$¢ opadu atmosferycznego. Kwasowos$¢ mierzono
pH-metrem firmy Radelkis-Budapest (Wegry). Jony siarczanowe oznaczano metodg miarecz-
kowania spektrofotometrycznego. Jony amonowe oznaczano metoda kolorymetryczng z od-
czynnikiem Nesslera. Metale oznaczano metoda spektrofotometrii absorpcji atomowej przy

uzyciu aparatu firmy Varian Techron.

4.1.3. Wyniki poboru préb i pomiaréw

Okres grzewczy 1993/94 r.

W okresie pomiarowym wilgotno$¢ wzgledna wahata sie w zakresie od 45% do 96%, a
temperatura od -6.2°C do 12.2°C.

Wartosci oznaczonej masy pytu ksztattowaly sie nastepujaco (w g):

- w Katowicach Zatezu od 0.1131 do 0.5297,
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- w Piekarach Slaskich od 0.0412 do 0.1474,
- w Sosnowcu od 0.0294 do 0.2345.
Zakres mierzonych wielkosci opadu atmosferycznego przedstawia sie nastepujaco:

- wysokos$¢ opadu atmosferycznego 0.92 - 16.83 mm

-pH 3.65-4.92

- stezenie (w mg/dm3
Sog 0.01 - 18.59
NH/ 0.53 - 447
Pb 0.05- 041
Zn 0.08 - 0.69
Mn 0.02- 0.15
Fe 0.07- 0.58

Wyniki pomiaréw wraz z terminami wykonywanych pomiaréw przedstawiono w tabe-
lach 4.1.1 do 4.1.6.

Okres letni 1994 r.

Filtry pobrane do oznaczen stezer siarczanéw i metali podzielono na dwie czesci.
Z jednej czesci oznaczone zostaty stezenia siarczanéw, druga byla przeznaczona do oznaczen
stezen metali.

Warto$ci oznaczonej masy pytu ksztattowaly sie nastepujgco (wg):

- w Katowicach Zatezu od 0.05955 do 0.4420,

- w Piekarach Slaskich od 0.01010 do 0.1306,

- w Sosnowcu od 0.02650 do 0.0779.

Stezenia siarczanow miescity sie w zakresie (w pg/m3):

- w Katowicach Zatezu 6.25 - 67.20,

- w Piekarach Slaskich 14.34-45 96,

- w Sosnowcu 21.67-69.24.

Wyniki  pomiarbw wraz z terminami wykonanych pomiaréw przedstawiono

w tabelach 4.1.7 - 4.1.12.
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Tabela 4.1.1

Wyniki pomiaréw temperatury, wilgotnosci oraz masy pytu
w sezonie grzewczym 1993/94 r. w Katowicach Zatezu
(czas poboru prébek pytu: 24 godz.)

Nr filtra Data Temperatura [°C]  Wilgotno$¢  Masa pyhu [g]
r-bi___

1 2 3 4 5

1 1121993 - - 0.1308
2 27.12.1993 1.0 96 0.2478
6 28"12.1993 0.4 96 0.2233
14 31.12.1993 54 69 0.1830
13 3.01.1994 3.0 90 0.1685
15 0.2380
16 4.01.1994 4.6 83 0.1640
17 0.1490
28 7.01.1994 12.2 64 0.1856
29 10.01 1994 3.8 94 0.2997
32 0.3064
54 24.01.1994 18 87 0.1642
55 0.1430
56 25.01.1994 3.6 67 0.1156
57 0.1244
68 26.01.1994 54 69 0.1406
69 0.1649
70 27.01.1994 4.8 66 0.1134
71 0.1131
72 31.01.1994 0.0 96 0.1528
73 0.1872
74 2.02.1994 4.8 7 0.2607
75 0.2037
76 3.02.1994 4.0 70 0.2510
7 0.2463
78 7.02.1994 3.8 91 0.4007
79 0.3811
80 8.02.1994 3.8 85 0.3845
81 9.02.1994 1.2 93 0.2433
82 10.02.1994 3.2 91 0.2133
83 14.02.1994 -6.2 66 0.2809
84 15.02.1994 -5.2 45 0.3752
86 16.02.1994 -18 50 0.5297
87 0.4220
89 17.02.1994 -2.0 65 0.3980

90 0.4534



Nr filtra

1
91
92
93
94
95
96
97

98X

Data

2
21.02.1994

22.02.1994

23.02.1994

24.02.1994

22

Temperatura [°C]

3
0.8

54
-0.6

18

J czas pobom prébki pytu 4 godz.

Wilgotnosé

°n
4
93
61
96

93

cd.tabeli 4.1.1
Masa pytu [g]

5
0.3846
0.3809
0.3129
0.3451
0.2826
0.2584
0.3757
0.0252

Tabela 4.1.2

Wyniki pomiaréw temperatury, wilgotnosci oraz masy pytu
w sezonie grzewczym 1993/94 r. w Piekarach Sl.
(czas poboru probek pytu: 4 godz.)

Nr filtra

© -

n
22
24
25
27
23
26
30
31
33
34
35
36
A1
42
43
49
58
60
69
61
62
63

Data
2
30.12.1993

6.01.1994

11.01.1994

12.01 1994

17.01.1994

18.01.1994

19.01.1994

Temperatura [°C]
3
1.0

8.2

8.0

7.0

0.6

-1.4

1.0

Wilgotnosé
[%]
4
93

68

75

74

93

7

93

Masa pyhu [g]

5
0.1083
0.1474
0.0654
0.0679
0.0629
0.0609
0.0889
0.0877
0.0807
0.0850
0.1104
0.1037
0.1019
0.1068
0.0449
0.0459
00412
0.0454
0.0948
0.0970
0.1036
0.0945
0.0830
0.0888



Nr filtra

171
11/
11/1
Vi1

23

Tabela 4.

Wyniki pomiaréw temperatury, wilgotnosci oraz masy pytu

w sezonie grzewczym 1993/94 r. w Sosnowcu

(czas poboru préobek pytu: 4 godz.)

Nr filtra Data

1 2

3 21.12.1993
4 28.12.1993
5

19 5.01.1994
38 13.01.1994
45 14.01 1994

65 20.01.1994

51 21.01.1994

Temperatura [°C]

3

5.0

1.0

4.2

10.6

7.2

2.0

0.8

[%]
4

96
93
85
68
82

90

93

Wilgotno$¢

Masa pytu

0.0422
0.0841
0.1012
0.0495
0.0477
0.0518
0.0504
0.0331
0.0299
0.0334
0.0294
00459
0.0451
0.0477
0.0473
02034
0.1872
02345
0 1738
00998
0.1033
0.0864
0.0982

1.3

[a]

Tabela. 4.1.4

Sktad frakcyjny pytu zawieszonego w okresie grzewczym 1993/94r.

Data Czas
poboru
Igodz.|
2 3
8.02.94 24

w Katowicach Zatezu

Temp.
[°Cl

4

3.8

Wilgotnos¢
[%]

5

85

Stopien
impaktora

6
|
1
11
v

Dp
[gm]

7
9.4
3.8
25
18
15

Masa
pytu [g]

8
0.0866
0.0294
0.0265
0.0212
0 0916
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cd. tabeli 4.1.4
1 2 3 4 5 6 7 8
12 | 94 0.0415
n/2 1l 3.8 0.0160
/2 9.02.94 24 1.2 93 11 25 0.0225
1V/2 v 1.8 0.0181
2 \Y 15 0.0738
13 | 94 0.0087
n/3 Il 38 0.0110
m/3 10.0294 24 3.2 91 1l 25 0.0138
V/3 v 1.8 0.0130
3 \Y 15 0.0705
14 | 9.4 0.0015
11/4 1l 3.8 0.0023
m/4 11.02.94 7 1.2 90 11 25 0.0041
1V/4 v 18 0.0035
4 Vv 15 0.0220
15 | 94 0.0062
1/5 1 3.8 0.0111
11/5 14.02.94 24 -6.2 66 11 2.5 0.0090
IV/5 v 1.8 0.0097
5 \Y 15 0.1238
1/6 | 9.4 0.0279
11/6 1l 3.8 0.0188
/6 15.02.94 24 -1.8 50 I 25 0.0161
1V/6 v 1.8 0.0145
6 V 15 0.1274
17 | 9.4 0.0173
17 22.02.94 Il 3.8 0.0272
/7 -25.03.94 72 - - 1l 2.5 0.0308
V/7 v 1.8 0 0240
7 \Y/ 15 0.1788
Tabela 4.1.5

Stezenie siarczanow w S$redniodobowych prébkach powietrza*)
pobranych w Katowicach Zatezu w okresie grzewczym 1993/94 r.

Data Stezenie s042" [pg/m3]
15X11.1993 2.95
8.1.1994 6 07
21.1.199%4 6.27
27.1.1994 1.03
9.11.1994 9.21
16 11 1994 8.50
17.11 1994 15.30
23.11 1994 890

*) obliczono ze stezenia siarczandéw w pyle zawieszonym



Tabela 4.1.6

Wyniki pomiaréw opadu atmosferycznego w okresie grzewczym 1993/94 r. w Katowicach Zatezu

Data wystgpienia ~ Wys. opadu  pH Stezenie (mg/dirP)

opadu [mml sS04 NFLT Pb Zn Mn Fe

1 2 3 4 5 6 7 8 9

9.01.93 4.90 4.19 5.62 2.71 - -

10-12.12.93 0.92 4.60 10.81 4.15
14.12.93 6.76 4.44 0.86 1.49

17-19.12.93 8.75 4.56 3.89 1.90 - - - -
20.12.93 9.28 4.20 0.01 1.99 0.16 0.12 0.02 0.09
21.12.93 4.37 4.17 0.01 1.90 0.14 0.08 0.03 0.14
22.12.93 1.13 4.57 6.05 3.80 0.16 0.33 0.07 0.08
24-26.12.93 16.83 4.32 0.01 0.53 0.09 0.11 0.04 0.11
28.12.93 3.18 4.75 9.51 2.49 0.15 0.32 0.06 0.25
30.12.93 1.0 4.02 7.78 4.39 0.21 0.57 0.15 0.58
31.12.93 2.85 4.18 6.05 2.34 0.36 0.69 0.08 0.15
3.01.94 2.52 3.95 3.89 243 041 0.31 0.07 0.27

4.01.94 11.66 4,73 0.01 0.64 0.05 0.1 - -
12.01.94 1.50 4.43 0.01 3.28 0.05 0.17 0.05 0.17
.13.01.94 117 4.62 6.61 4.47 0.08 0.23 0.03 0.14
17.01.94 1.59 4.43 6.61 3.80 0.18 0.45 0.07 0.22
21-23.01.94 11.27 4.45 001 1.46 0.09 0.31 0.03 0.20
25.01.94 4.90 4.04 0.01 1.75 0.23 0.21 0.02 0.15
26.01.94 3.84 4.42 0.01 1.20 0.11 0.08 0.03 0.07
27-30.01.94 16.57 492 0.01 0.88 0.05 0.11 0.03 0.10
31.01.94 1.72 4.22 8.22 2.34 0.15 0.48 0.15 0.49
1.02.94 1.99 3.94 12.97 2.78 0.21 0.17 0.05 0.30
3.02.94 1.99 4.01 18.59 2.37 0.22 0.45 0.11 0.58
10.02.94 1.19 3.65 5.33 4.04 0.31 0.46 0.08 0.32

23.02.94 5.04 451 10.16 1.96 0.05 0.27 0.05 0.24
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Tabela 4.1.7
Pobér pytu w Katowicach Zatezu w okresie letnim 1994 r.
Nr filtra Data poboru ~ Temperatura f°C] Wilgotnos¢ r%l Masa pytu fgl
1 2 3 4 5
2 0.2144
3 23.VI 19.8 43 0.3318
4 0.4420
5 0.3628
7 4.VII 29.79 34 0.2577
8 0.3610
9 0.3481
10 5.VII 22.8 67 0.2957
12 0.2907
13 0.2248
15 6.VII 25.2 37 0.2452
16 0.2426
18 0.2014
19 7.VII 26.3 39 0.1724
20 0.1650
22 0.1639
23 11.vil 25.8 46 0.1321
24 0.1464
34 0.1127
35 14.V1I 29.5 38 0.1150
36 0.1147
78 0.1759
79 29.VII 34.1 31 0.1461
80 0.1777
99 0.1573
100 6.1X 175 59 0.1392
101 0.1348
107 : 0.1400
108 8.1X 26.0 52 0.1543
109 0.1520
119 . 0.1986
120 13.I1X 238 60 0.1693
121 0.1610
123 0.06135
124 14.1X 24.6 61 0.1095
125 0.1140
130 0.2598
132 19.1X 14.7 51 0.2458
133 0.1181
134 20.1X 11.9 97 0.0195

137 0.0937



Nr filtra
1
138
139
141
143
144
145
146
147
149

Nr filtra

30
31
32
47
49

56
57
58
59
61
66
67
68
86
87
88
94
96
97
110
111
112
114
116
117

Data poboru
2
21 IX

22.1X

26.1X

27

Temperatura [°C1
3
11.9

15.6

21.0

Wilgotnos¢ \%]
4
91

64

69

cd. tabeli 4.1.7
Masa pytu |g]
5

0.05955
0.0833
0.1066
0.1646
0.1105
0.2342
0.2884
0.3201
0.3521

Tabela 4.1.8

Pobér pytu w Piekarach Slaskich w okresie letnim 1994 r.

Data poboru
2
13.vIl

9.VIII

18. VIl

22 VI

25.VII

3LVl

5X1

9X1

12X1

Temperatura [°C]
3
27.7

19.8

13.9

22.0

23.3

21.0

21.0

16.6

20.1

Wilgotnos¢ [%]
4
40

93

95

51

60

59

56

82

69

Masa pytu [g]

5
0.0516
0.0452
0.0430
0.0474
0.1306
0.0101
0.0135
0.0111
0.0930
0.1069
0.0882
0.0779
0.0630
0.0593
0 0501
0.0586
0.0483
0 0462
0 0481
0.0460
0 0956
0.0807
0.0703
0.0354
0.0312
0.0325
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Tabela 4.1.9

Pobor pytu w Sosnowcu w okresie letnim 1994 r.

Nr filtra Data poboru Temperatura [°C] Wilgotnos¢ [%] Masa pytu [g]

1 2 3 4 5
27 0.0450
28 12.Vil 254 59 0.0497
29 0.0466
42 0.0654
43 5.V 32.1 43 0.0520
44 0.0755
51 0.0360
52 12. Vil 20.9 69 0.0403
53 00325
62 0.0265
63 24.V1II 24.3 45 0.0779
64 0.0630
71 0.0389
72 26.VI1II 17.8 87 0.0327
73 0.0342
82 0.0529
84 30.VII 215 39 0.0441
85 0.0429
91 0.0479
92 2.1X 250 66 0.0396
93 00426
102 0.0508
103 71X 21.2 71 0.0427
105 0.0464
126 0.0487
127 25.1X 23.7 49 00466

129 0.0560
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Tabela 4.1.10

Sktad frakcyjny pytu zawieszonego w roku 1994 (czas poboru probek pytu: 24 godz.)

Nr
filtra
1
I
11
171
1nv
IV
1/1
1/1
/1
11V
1AV
1N
1mn
/11
/v
N
V/I
V/II
V/II
IV/IV
VIV
VI
Vi
VI
\V/I\Y)
viv
171
111
17111
IV
w
21
2/11
2/111
2[IV
2IV

Data

7.07

12.07

13.07

17.08

23.08

13.12

13.12

Temperatura

X'{.L
3

252

23.4

23.7

195

18.8

8.5

8.5

4

37

67

57

64

63

78

78

Wilgotnos¢
r%

Stopien
impaktora

Dp [pm]

6
94
3.8
2.5
1.8
15
94
3.8
25
18
15
9.4
3.8
25
18
15
9.4
3.8
25
18
15
9.4
3.8
2.5
18
15
9.4
3.8
2.5
18
15
9.4
3.8
25
18
15

Masa pytu
fol
7
0.0047
0.0060
0.0058
0.0049
0.0704
0.0086
0.0069
0.0130
0.0102
0.0910
0.0138
0.0154
0.0142
0.0117
0.1412
0.0053
0.0068
0.0067
0.0057
0.0532
0.0224
0.0211
0.0202
0.0180
0.1374
0.0081
0.0083
0.0079
0.0070
0.0543
0.0069
0.0089
0.0074
0.0067
0.0745
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Tabela 4. 111

Stezenie siarczanéw w $redniodobowych prébkach
pytu pobranych w okresie letnim 1994 r.

Data poboru Stezenie SO£L*
[pg/m3]
1 2
KATOWICE ZALEZE
23.VI 24.20
4.Vl 25.62
5.VII 13.15
6.VII 19.00
7.VIl 20.04
1 Vi 13.37
14Vl 9.07
29.VII 8.36
6.1X 14 81
8.1X 7.26
131X 15.75
14.1X 11.96
19.1X 18.92
20.1X 6.25
21.1X 15.43
22.1X 2121
26.1X 67.20
PIEKARY SLASKIE
13.VII 29.24
9.Vl 45.96
18 VI 14.34
22.VII 20.26
25.VIII 43.35
3L Vil 26.45
5.1X 38.44
9.IX 26.13
12.1X 34.38
SOSNOWIEC
12 VIl 34.93
5.V 69.24
12.VII 53.35
24. VI 33.45
26.VIII 52.74
30.vilI 24.64
2.I1X 30.39
7.1X 21.67

15.1X 31.73
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Tabela 4.1.12

Wyniki pomiaréw masy pytu, na filtrach przeznaczonych do oznaczen metali
w Katowicach Zatezu, Piekarach Slaskich i Sosnowcu, sezon letni 1994 r.

Nr filtra Data

N
CRERE o~

7
98
106
118
122
131
136
135
142
148

33
46
55
60
69
89
95
113
115

26
45
50
65
70
81
90
104
128

23.VI
4.VII
5V
6.VII
7.Vl
11Vl
14 Vil
29 VI
6.1X
8.1X
131X
14.1X
19.1X
20.1X
21.1X
22.1X
26.1X

13.VII
9.VIII
18 VI
22.VII
25.VII
31L.VIII
51X
91X
12.1X

12 Vil
SVIII
12.vil
24V
26.VIII
30.VIII
2.IX
71X
15.1X

Temperatura [°C1

Wilgotno$¢ %l

KATOWICE ZALEZE

19.8
29.8
22.8
25.2
26.3
25.8
29.5
341
175
26.0
23.8
24.6
14.7
11.9
11.9
196
29.0

43
34
67
37
39
46
38
31
59
52
60
61
51
97
97
64
69

PIEKARY SLASKIE

27.7
19.8
13.9
22.0
23.3
21.0
21.0
16.6
20.1

254
32.1
20.9
24.3
17.8
21.5
250
21.2
23.7

SOSNOWIEC

48
93
95
51
60
59
56
82
60

59
43
69
45
87
39
66
71
49

Masa pytu fg]

0.0992
0.14165
0.1427
0.11975
0.100
0.07025
0.05155
0.0746
0.0768
0.0696
0.0940
0.1185
0.12395
0.05275
0.1227
02131
0.17485

0.271
0.06245
0.01275
0.0559
0.0411
0.02965
0.0280
0.0463
0.0185

0.0243
0.03355
0.0224
0.0593
0.0210
0.02755
0.0242
0 0266
0.02745
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4.2. Oznaczanie stezeniajonoéw siarczanowych i wybranych metali ciezkich

w pyle zawieszonym w powietrzu atmosferycznym

4.2.1. Metodyka oznaczen

Przedmiotem analizy byly prébki pytdow pobranych przez zespét badawczy Instytutu
Ekologii Terenéw Uprzemystowionych w Katowicach. Préby pobrano w sezonie grzewczym
1993/94 w Katowicach (45 prob), Piekarach Slaskich (24 préby) oraz Sosnowcu (23 préby).
Oprécz tego metale ciezkie oznaczono w specjalnie do tego celu pobranych szesciu prébkach
pytéw i we frakcjach pytéw uzyskanych za pomoca impaktora kaskadowego. Wyniki ozna-
czen jondw siarczanowych i metali podano w tablicach.

Oznaczanie stezenia jonow siarczanowych w probkach pytu zawieszonego

Do ilosciowego oznaczania jonow siarczanowych w prébkach pytéw zastosowano me-
tode konduktometrycznego miareczkowania straceniowego. Roztw6r wodny zawierajacy siar-
czany wytugowane z pytu gorgcg wodg redestylowang miareczkowano roztworem octanu baru

zgodnie z réwnaniem reakcji:

S042- + Ba(CH3C00)2 = BaSOg + 2CH300C>- (4.2.2)

Wykonanie oznaczenia
25 cm3 roztworu zawierajgcego jony siarczanowe przenoszono do zlewki

0 poj. 100 cm . Dodawano takg sama objeto$¢ metanolu, umieszczano w zlewce mieszadetko

magnetyczne i zanurzano w roztworze platynowg elektrode konduktometryczng. Dodawano z

biurety po 0,5 cm3 0,005-molowego roztworu octanu baru mieszajac roztwor po dodaniu
kazdej porcji i mierzac kazdorazowo przewodnictwo roztworu. Z krzywych miareczkowania
konduktometrycznego wyznaczano graficznie punkt koncowy miareczkowania oraz odpowia-
dajacg mu objetos¢ odczynnika i obliczano stezenie siarczanéw w badanej probce.
Oznaczanie stezenia wybranych metali ciezkich w prébkach pytu zawieszonego

W prébkach oznaczano stezenie zelaza, manganu, otowiu, kobaltu, niklu, miedzi i cyn-
ku, ktérych kationy moga petni¢ funkcje katalizatora w procesie utleniania zwigzkdw siarki
(1V), jak réwniez kadmu i chromu, ktdre sg inhibitorami w tym procesie. Probki przeprowa-

dzano do roztworu przez rozpuszczenie filtrow z witokna szklanego, na ktorych zbierano pyty,
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w kwasie fluorowodorowym i dalszg mineralizacje w wodzie krélewskiej. Uzyskane roztwory
poddawano analizie na zawarto$¢ wymienionych wczesniej metali metodg atomowej spektro-
metrii absorpcyjnej (ASA) przy uzyciu aparatu firmy Carl Zeiss-Jena typ AAS3.

Wykonanie oznaczenia
Filtry szklane roztwarzano w zlewkach teflonowych za pomocg 5 cm3 kwasu fluorowo-

dorowego przy tagodnym ogrzewaniu, pozostaty osad mineralizowano w 10 cm3 wody kré-
lewskiej. Zawartosci zlewek odparowywano dwukrotnie do sucha z wodg destylowana. Pozo-
stato$¢ przenoszono do kolb miarowych, ktérych objeto$¢ uzupetniano do kreski wodg desty-
lowang. W uzyskanych w ten sposéb roztworach oznaczano metodg ASA zawarto$¢ wymie-
nionych wczesniej metali stosujac warunki zalecane jako optymalne dla stosowanego przyrza-
du Oznaczenia prowadzono przy atomizacji ptomieniowej (acetylen-powietrze) dokonujac

pomiaru z deuterowg korektg tta.

4.2.2. Oznaczanie stezenia wybranych metali ciezkich w wodnych ekstraktach

pytu zawieszonego

Prébke z 1/3 czesci filtrdw, ktdre zatrzymaty najwieksza ilos¢ pytéw pobranych w Ka-
towicach, Sosnowcu i Piekarach Slaskich, zadawano w zlewce 90 cm3wody destylowanej i
pozostawiano na jedng dobe, w temperaturze otoczenia, okresowo mieszajac. Nastepnie catos¢
przesaczano do kolbki miarowej, a uzyskany przesagcz dopetniano do 100 cm3. W przesaczu
oznaczono zawarto$¢ Fe, Mn i Cu metodg ASA. Nastepnie do ekstraktdw wodnych w kolbce
miarowej na 100 cm3dodawano odpowiednie ilosci 0,02M kwasu siarkowego, az do uzyska-
nia pH ~ 4. Po uplywie jednej doby mierzono w prébce ponownie zawarto$¢ Fe, Mn i Cu me-
todg ASA Sposob postepowania dotyczy probek nr 1i 2 (tabela 4.2.7). W przypadku prébek
nr 3i 4 (tabela 4.2.7) postepowanie réznito sie tym, ze po dodaniu w zlewce do probki filtrow
90 cm3 wody destylowanej i zmierzeniu wartosci pFl od razu dodano odpowiednig ilos¢
0,02M kwasu siarkowego w celu uzyskania pH ~ 4. Nastepnie cato$¢ pozostawiano w zlewce
najedng dobe, w temperaturze otoczenia, okresowo mieszajac. W przesaczu okreslono zawar-

tos¢ Fe, Mn i Cu metodg ASA. Wyniki przedstawiono w tabeli 4.2.7.
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4.2.3. Wyniki oznaczen

Wyniki oznaczen siarczan6w i metali w prébkach i ekstraktach pylu zawieszonego za-
mieszczono w tabelach od 4.2.1 do 4.2.7.
Tabela 4.2.1

Stezenie siarczandw (w % wag.) i metali (w ppm) w probkach pytu zawieszonego
pobranych w Katowicach Zatezu w okresie grzewczym 1993/94

Lp. Nr Masa  Siarczany Zn Mn Pb Fe Cd Cu Co Cr
probki [n;.;j
1 1 130.8 8.23 19552 1820 472.9 41146 9.63 2307.8 69.3 6291.7
2 2 247.8 6.51 10359 1159 2411.1 20940 1.45 631.7 62.7 2813.3
3 6 223.3 0.00 11398 993 11761 14628 11.29 364.6 31.2 31473
4 13 168.5 6.81 15155 3526 73.4 22368 27.06 13300 395 355,0
5 15 238.0 6.63 10693 2360 3352.9 16389 13.11  1505.6 78.4 410,7
6 16 164.0 6.01 15515 895 838.9 15523 2.20 901.1 57.4 469.4
7 17 149.0 4 58 17245 966  1659.6 1697 3.62 795.7 83.8 578.7
8 28 185.6 3.67 13747 1248 778.8 20940 5.50 3475 59.2 497.2
9 29 299.7 7.90 8439 422 1649.9 14037 5.41 437.2 68.9 263.3
10 32 306.4 8.42 8215 396 1570.1 14356 8.42 455.7 75.4 274.2
1 54 162.4 459 15331 387 1162.0 20283 512 2559.3 91.0 597.8
12 55 143.0 7.28 17588 887  1464.8 24230 8.81 2525.0 87.7 746.0
13 56 115.6 9.30 21608 884  1105.0 19592 1194 3155.7 74.7 844.5
14 57 124.4 6.05 19659 1476 913.0 25817 193 1590.2 117.2 794.4
15 68 140.6 5.73 17502 4949 2179.0 29690 4.27 26219 1293 907.7
16 69 164.9 555 15013 4100 1797.8 29189 5.46 3350.0 108.8 773.6
17 70 113.4 459 21550 1032 808.5 3651 1427 15016 1143 815.3
18 71 1131 3.96 21856 1297 829.2 41576 3.18 6044.6 70.0 836.1
19 72 152.8 563 16557 4765 2447.1 26333 1571 19237 88.7 832.9
20 73 187.2 594 13438 3936 2238.8 24500 7.37 1166.7 77.9 749.7
21 74 260.7 481 9597 969 11724 14202 1.38 12108 47.9 437.7
22 75 203.7 563 12494 1251 1505.2 17610 3.83 12533 48.0 572.0
23 76 251.0 5.72 9874 576  1800.0 13564 0.00 802.5 83.7 466.9
24 77 246.3 531 10228 592 2037.5 13272 7.06 1368.1 64.1 478.7
25 78 400,7 6.72 6251 618 338.1 13709 34.14 258.8 45.3 2725
26 79 381.1 6.40 6519 548 2133.9 1233 23.77 378.0 88.6 326.4
27 80 384.5 9.33 6516 537 18225 12194 18.41 478.4 100.8 3311
28 81 2433 9.43 10085 1594 2758.3 16019 106.78 12035 56.2 532.7
29 82 213.3 7.23 11806 1182  1466.9 18502 253 13454 72.0 570.8
30 83 280.9 3.45 8898 1450 3397.1 18268 2051 594.0 72.4 560.9
31 84 375.2 4.06 6540 656  1031.8 14365 3.52 1766.6 65.9 370.5
32 86 529.7 4.00 4675 617 1631.7 12702 37.72 391.8 58.2 363.4
33 87 422.0 3.95 5787 519 1556 9 13112 38.53 752.7 37.0 344.1
34 89 398.0 4.42 6152 683  1753.1 14953 3558 2150.5 68.7 459.9
35 90 453.4 4.27 5405 781 303.6 14903 47.64 558.5 13.0 407.6
36 91 384.6 11.89 6319 383  1005.2 12489 14.98 662.9 2.2 292.7
37 92 380.9 13.75 6305 337 919.5 10237 8.19 695.0 20.3 297.2
38 93 312.9 9.74 7715 517 801.0 15439 5.75 944.7 155 375.8
39 94 345.1 8.31 7003 554 939.2 11656 9.21 700.0 52 271.9
40 95 282.6 8.00 8497 690 120.8 14432 1146 1001.3 13.8 284.7
41 96 258.4 8.33 9199 775 84.1 22118 13.24 800.0 18.1 336.7
42 97 375.7 9.07 66114 587 1260.0 13455 17.57 4041.9 23.2 338.9
43 98 252 12.81 91040 2848 276.2 166571 11.90 29.7 1714 33405
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Tabela 4.2.2

Stezenie siarczanéw (w % wag.) i metali (w ppm) w prébkach pytu zawieszonego
pobranych w Katowicach Zatezu w okresie letnim 1994 r.

Nr
praébki

120
121
124
125
130
132
133
134
137
139
141
143
145
146
147
149

Masa  Siarczany

214.4
331.8
442.0
362.8
257.7
361.0
648.1
295.7
295.7
224.8
245.2
242.6
201.4
172.4
165.0
163.9
132.1
136.4
112.7
115.0
114.7
175.9
146.1
177.7
157.3
139.2
134.8
140.0
154.3
152.0
198.6
169.3
161.0
109.5
114.0
259.8
245.8
118.1
109.5
93.7
83.3
106.6
164.6
234.2
288.4
321.0
352.1

6.21
6.44
4.63
6.90
8.56
6.55
6.23
6.79
8.55
7.66
6.64
7.69
10.68
14,35
13.04
11.60
12.76
12.62
8.96
13.10
9.69
8.05
8.71
8.22
9.35
9.40
9.18
909
8.83
9.56
7.68
7.94
9.19
9.17
8.97
6.63
7.04
10.02
10.81
11.48
13.35
13.12
8.72
4.29
14.77
12.89
11.46

Cr

443.6
334.0
313.0
328.5
355.0
280.6
305.8
320.2
352.3
361.1
577.2
641.1
494.5
554.4
584.4
308.2
85.4
677.4
980.7
1035.1
985.0
1304.8
1482.6
1321.2
1618.4
1619.4
1683.4
1487.6
1301.5
1571.5
1256.2
1768.1
379.4
1981.4
1717.4
837.1
1180 5
1996.1
1922.7
2364.1
2699.6
1993.1
1398.7
1297.6
1229.1
862.2
591.7

Cu

295.0
274.0
268.2
199.8
262.4
168.8
224.6
238.4
272.9
355.5
430.4
456.8
310.1
331.0
438.2
1018.1
422.0
2626.1
7634.4
3059.5
1398.8
3243.6
5555.7
2306.8
7369.4
4734.5
3754.0
9299.6
13132.7
4913.7
3697.0
3292.0
1989.7
5852.1
19688.9
12936.9
1986.8
16082.1
5844.4
8477.5
11552.7
11349.3
11297.9
7131.6
8114.4
6715.3
2759.2

Pb

1372.7
1654.4
1700.2
2787.0
2407.0
201J.3
2519.5
2526.8
2807.2
2188.3
1750.4
2246.7
1286.7
511.3
224.7
3112
324.8
2585.6
2354.8
2008.7
2328.9
2483.2
2577.4
2466.5
1770.6
829.7
1980.7
1116.0
1324.0
937.5
2703.6
847.0
568.7
1477.8
1326.3
2305.0
732.1
3785.9
4295.9
927.2
856.4
640.5
23129
1174.6
1277.0
2097.7
2292.5

Fe

18618
13175
10437
12093
15972
11956
13098
15005
15618
18913
16290
16627
15040
17113
18559
10788

3104
20689
26767
31561
27694
22687
25931
23085
22155
25726
23201
23138
20445
23997
21295
24472
10408
25596
23144
15009
17073
32013
31916
33880
31148
25711
23347
18281
14087
11631
11764

Zn

7998
5172
3915
4780
6675
4774
4962
5843
6026
7748
7003
7079
8442
9860
10423
9804
10389
12490
15250
14881
14961
10104
12137
9961
11384
12793
13194
12719
11518
11723
8983
10577
10055
16285
15606
6827
7264
15203
16362
19183
21585
16806
10916
7693
6229
5598
5062

Mn

1457
1380
1446
1295
1303
1170
1569
1518
1735
1320
1186
1305
1147
1162
1511

549

122
1229
1704
1746
1655
2778
2799
2916
2045
2060
2109
1618
1343
1549
1989
1876

402
1680
1461
1353
1593
2275
2036
2216
3060
2323
2442
2082
1161
1114

883

Ni

133
274
7
288
405
119
49
149
707
3103
337

120
154
193
193

16

683
2298
1258
169
155
147
158
213
34
213

199
36
113
42
315
29
130
154
236
382
264
521
982
109
94.
119
50
27

Co

82.6
47.7
52.5
180.3
193.7
144.6
72.2
731
84.4
142.0
102.0
118.9
47.4
45.6
49.1
28.6
45
79.2
14.9
59.5
100.4
62.4
67.8
75.6
58.7
68.1
79.7
36.4
10.9
29.6
54.1
23.0
2.2
296
22.6
16.9
51
249
16.0
10.9
86.4
93.4
63.4
55.9
50.8
62.8
46.4

Cd

.84
10.80
7.47
80.21
58.91
60.33
21.37
20.29
27.45
220.46
271.62
278.24
24.43
28.89
35.27
40.63
13.17
71.70
51.11
54.78
38 19
13.99
10.27
13.51
21.74
23.71
11.57
23.14
12.44
26.84
53.47
72.65
14.16
15.89
9.47
40.42
54.19
91.96
94.79
107.58
44.66
38.64
22.96
22.54
73.23
38.60
63 73
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Tabela 4.2.3

Stezenie siarczanéw (w % wag.) i metali (w ppm) w prébkach pytu zawieszonego

Nr
probki

3
4
5
18
19
20
21
37
38
39
40
44
45
47
48
50
51
52
53
64
65
66
67

Masa
fmgl
422
84.1
101.2
495
477
51.8
50.0
331
29.9
334
294
45.9
45.4
47.7
473
99.8
103.3
86.4
98.2
2034
187.2
2345
1738

pobranych w Sosnowcu w okresie grzewczym 1993/94

Siarczany

15.30
9.39
9.04
7.25
7.52
6.92
7.12
7.04
6.59
649
7.32
5.86
5.57
5.27
531
3.60
3.64
4.15
4.02
3.00
2.30
1.84
2.89

Zn

81222
40363
33676
67035
61389
62905
66092
97961
109120
71538
114653
71952
79083
79059
74835
34836
33493
37542
31960
15876
17379
13936
187563

Mn

3219
1093
1085
2550

814
2196
3373
2195
1890

377
3635
3614
4558
4174
4156
1713
1564
1483
1191
1108
1454
1322
1509

Pb

2718.5

761.9
1152.0
6759.0
3735.9
7297.3
9231.0
4280.0
3323.0

215.6
4026.5
3466.7
2513.1
1273.0
2180.6

244.1

905.5
1662.5
1153.0
1337.8
1193.0

957.7
1970.5

Fe

44819
31814
32024
49211
27067
31161
33999
89889
51443
13195
62722
40369
36399
50645
32299
27715
19720
25909
23853
17394
23424
17736
21585

Cd

4.27
48.51
24,90
96.97
45.28
70.66
57.14
29.00
52.17

5.39
81.63

128.10
190.24
286.79
134.46
107.01

8.13
33.33
32.99
21.83
33.01
32.49
38.32

Cu

844.6
374.6
393.7
1470.3
372.3
1235.9
2176.2
2200.6
1629.4
538.9
1246 9
846.1
1636.7
13711
1253.3
1004.6
980.5
733.3
587.8
559.3
657.1
325.7
436.7

Co

11.4
99 2
153.6
124.9
76.7
169.1
145.2
627.2
503.7
9.0
575.5
441.8
290.0
537.7
515.0
147.3
44 1
263.2
164.4
125.7
80.1
75.7
157.8

Cr

12196.2
8730.3
4639.9

790.3
340.9
1019.3
1041.7
1319.4
1541.1
274.9
2159.2
980.4
2161.9
1639.0
1760.7
770.1
809.7
517.4
280.5
315.9
390.4
335.7
491.9
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Nr

probki LD~
27 45.0
28 49.7
29 46.6
42 65.4
43 52.0
44 75.5
51 36.0
52 40.3
53 325
62 26.5
63 77.9
64 63.0
71 38.9
72 32.7
73 34.2
82 52.9
84 44.1
85 42.9
91 479
92 39.6
93 42.6
102 50.8
103 42.7
105 46.4
126 48.7
127 46.6
129 56.0
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Tabela 4.2.4

Stezenie siarczanéw (w % wag.) i metali (w ppm) w prébkach pytu zawieszonego
w Sosnowcu w okresie letnim 1994 r.

Masa Siarczany

15.14
14.79
17.32
1371
13.79
12.59
22.67
21.36
23.17
40.60
12.43
15.09
32.27
30.71
28.84
13.56
14.64
16.72
18.72
20.83
18.52
16.41
18.90
16.23
10.49
10.76

8.65

Cr

1084.0
759.4
726.2
701.8
831.8
511.8

1011.7
884.4

1572.9

1512.5
496.0
774.3
950.1
908.3

1575.4

3039.7

4332.0

3405.6

3672.7

3256.1

3622.5

3094.5

4281.5

27375

3606.2

3603.9

3530.4

Mn

1937
1713
1702.
1767
1757
1758
1985
1696
2989
3638
1174
1245
2113
2070
2719
4073
4488
4036
3428
2914
3618
3751
4269
3331
3288
4213
3259

Co

8.0
44.7
112.0
103.7
95.8
1224
200.0
151.9
227.1
23
727.1
21.9
115.7
62.2
40.4
129.3
62.6
118.9
83.9
83.3
105.6
354.3
272.6
234.1
166.3
254.9
191.8

Cu

684.7
482.9
345.1
558.7
653.1
298.8
541.7
467.5
803.1
1007.6
203.3
272.4
593.8
444.0
410.5
918.7
1385.0
1176.2
1158.7
1568.2
842.3
1440.0
1552.7
1803.9
1036.1
2349.8
976.1

Fe

54509
33128
55839
50183
41102
30004
48105
50373
94855
90204
25120
30561
42262
66242
61582
54592
84130
60261
62849
46929
51142
56034
73585
44939
40239
46357
37878

Pb

526.7
1836.2
348.9
50.5
1225.4
1354.2
736.7
2422.3
4089.2
1954.0
171.0
52.4
260.7
1460 6
148.2
2160.7
1712.9
1835.0
3083.9
2036.4
25155
2540.6
3139.1
2366.4
1844.4
2021.5
1554,6

Cd

29.33
16.90
23.18
43.12
34.62
9.54
26.67
40.20
79.38
72.45
38.51
29.52
27.76
44.04
43.86
58.98
61.22
37.76
81.42
63 63
91.55
81.50
101.17
50.43
46.82
30.90
15.00

1529.3
705.0
1268.2
1125.7
126.9
190.7
275.0
397.5
3624.0
2255.0
681 6
219.1
316.2
807.3
1426.3
324.4
9744.2
485.3
635.1
471.2
3093.0
483.1
751.8
475.9
401.6
359.2
397.5

Zn

39029
35040
37257
26989
33757
23241
48442
43242
54908
66305
22846
27541
21179
23697
25163
17141
20321
20562
18909
22144
21170
17711
20911
35855
36160
37926
31306
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Tabela 4.2.5

Stezenie siarczandéw (w % wag.) i metali (w ppm) w prébkach pytu zawieszonego
pobranych w Piekarach Slaskich w okresie grzewczym 1993/94

Nr
prébki

9
1
22
23
24
25
26
27
30
31
33
34
35
36
41
42
43
49
58
60
61
62
63
69

Masa
_LmiLL
108.3
147.4
65.4
88.9
67.9
62.9
87.7
60.9
80.7
85.0
110.4
103.7
101.9
106.8
44.9
45.9
412
454
94.8
97.0
945
83.0
88.8
164.9

Siarczany

14.08
9.25
3.84
4.84
3.96
3.99
4.50
3.83
5.07
4.22
3.58
3.80
3.34
3.86
5.97
7.62
7.40
7.51
4.91
4.81
2.85
3.24
1.82
2.94

Zn

32192
23386
50625
33917
49182
53114
36854
54018
41052
38460
40446
32534
32795
23622
74115
71310
78923
73001
34436
34190
26064
29989
28031
15014

Mn

1345

934
4287

662
4735
5134
1177
4266
1367
1242
1148
1242
1440

744
2380
2084
2407
2303
1256
1338

786
1016

917
4100

Pb

1674.8
1052.2
1886.2
8999.0
1951.1
2018.4
2107.2
21941
1903.4
1714.6
2333.2
2686.4
2527.8
2329.2
2388.0
1670.6

629.1
1390.3
1612.0
1554.4

350.5

537.8

712.8
1797.8

Fe

22207
18059
40961
14988
34744
40185
28540
33791
33678
36895
25298
28466
33025
30119
43662
34522
51549
39361
22549
28388
31181
44391
26299
29189

Cd

15.51

7.73
44.95
17.48
10.60
41.02
19.16
21.67
36.43
24.00
22.28
10.99
11.79

7.30
16.04
39.22
16.02
30.40
34.81

9.28

8.25

9.45

1.35

5.46

Cu

1707.5
1983.2
5195.4
1640.7
5498.1
7234.3
3058.2
4469.9
7516.7
4197.2
3603.8
1786.1
4124.6
2591.6
5310.4
8300.6
1885.9
8664.3
1028.5

764.5
6685.1
4711.8
4612.2
3350.0

Co

106.4
49.7
134.9
23.6
168 8
37.2
316.1
364.5
119.7
136.9
194.0
228.5
290.9
180.3
375.5
209.2
221.4
310.6
258.2
335.3
17.1
101.9
148.0
108.8

Cr

4683.7
3540,2
841.3
303.7
794.4
1018.8
790.9
933.0
771.8
776.5
659.8
677.0
681.8
638.8
1640.9
958.2
1613.6
1337.4
557.0
624.8
871.8
11125
1116.2
773.6
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Tabela 4.2.6

Stezenie siarczanéw (w % wag.) i metali (w ppm) w prébkach pytu zawieszonego
pobranych w Piekarach Slagskich w okresie letnim 1994 r.

Nr
probki
30
31
32
47
49
54
56
57
58
59
61
66
67
68
86
87
88
94
96
97
110
111
112
114
116
117

Masa
.[mg]
51.6
452
43.0
474
130.6
10.1
135
111
93.0
106.9
88.2
77.9
63.0
59.3
50.1
58.6
483
46 2
48.1
46.0
95.6
80.7
70.3
35.4
31.2
325

Siarczany

12.16
13.49
15.85
23.32
17.58
42.61
66.44
48.88
8.87
7.88
8.95
15.19
15.94
16.33
12.53
11.02
12.44
16.70
14.91
15,59
5.82
6.89
6.76
18.19
19.54
19.31

Mn

2153
2659
2011
2854
1670
5525
4120
5113
1214
1208

990
1272
1783
1192
3151
2821
3957
4371
3797
4611
1860
2267
2396
4836
5304
4776

Cu

600.0
2389.4
1144.2
1877.2
3329.9
18000.0
8128.9
11589.2
1005.2
374.9
878.2
1231.0
2519.0
6291.4
5209.6
871.3
1587.6
3072.7
3301.9
3266.1
1716.5
1365.8
27713
2449.2
2884.6
2396.3

Co

181.4
144.7
226.1
1317
56.5
570.3
577.8
556.8
55.5
2.8
85.7
113.2
111.4
68.8
178.4
200.7
175.2
714
56.1
97.8
87.9
63.9
135.0
262.7
221.2
264.0

Zn

33997
38541
40436
37400
13427
175924
130151
159470
19059
16426
19063
21782
27157
28848
35521
30230
36998
19195
19104
19750
17477
20854
23970
50166
56815
54615

Cd

23.26
23 89
16.74
129.11
91.42
166.37
11111
162.16
27.74
22.45
18.37
19.26
26.67
37.44
17.96
11.26
53.42
20.78
23.70
26.09
6.90
13.38
9.39
144.07
138.46
90.46

Pb

1518.6
1626.1
1943.7
2671.0
113.0
2643.6
2128.9
5529.7
45.8
269.9
900.7
1964.0
1404.8
69.8
2791.6
1918.8
1613.7
1674.0
58.6
1391.7
1045.6
554.7
961.9
4922..0
4219.2
5457.2

Cr Ni Fe

674.4 96 5 30052
795.1 1054.0 54639
8233 17651 55620
970.9 857.0 41303
383.6 2704.6 22202
4336.6 11465 128442
24933 2960.0 72724
3032.4 2005.4 99335
356.1 159.4 23259
377.2 176.8 22250
579.6  340.8 17201
778.7 49.3 20394
1055.2 73.3 28826
572.7 138.6 16041
3673.0 52.7 40727
3398.3 3387.0 39309
4950.3 1441 47914
3301.3 2429 44658
31135  275.7 49181
3499.6  306.5 50502
1483.7 27.0 24137
2895.9 102.6 34596
2075.7 68.3 32000
5327.1 386.4 62966
6496.2 3404 67071
5403.7 256.6 50212

Tabela 4.2.7

Stezenie wybranych metal ciezkich w wodnych ekstraktach pytu zawieszonego

Nr probki

oraz

okres poboru

1
okres letni

2

1994

okres zimowy

1993/94

Wartosci pH

Fe
2,23

6,0

173

3,9

Stezenie metali w ekstrakcie

w mol/dm3x106

Mn
1,07

51

14,78

7,03

Uwagi

woda

wodny roztwoér
kwasu siarkowe-
g0 0.02M

woda

wodny roztwor
kwasu siarkowe-
go 0.02M



40

cd. tabeli 4.2.7
3 7,47 woda
okres letni 1994
3,75 3,08 6,06 0,87 wodny roztwor
kwasu siarkowe-
go 0,02M
4 6,48 woda
okres zimowy
1993/94
3,96 8,41 14,62 6,64 wodny roztwor
kwasu siarkowe-
go 0,02M

4.2.4. Ocena statystyczna uzyskanych wynikéw

Wyniki oznaczen siarczanéw, Fe, Mn i Cu w prébkach pobranych w okresie zimowym
i letnim w Katowicach Zatezu, Sosnowcu i Piekarach Slaskich poddano ocenie statystycznej
w celu zbadania korelacji miedzy zawartoscig siarczandw i poszczegdlnych, aktywnych katali-
tycznie, wymienionych wczesniej metali. Na rysunkach 4.2.1. do 4.2.18. przedstawiono wy-
kresy odpowiednich korelacji wyznaczonych na poziomie ufnosci a = 95%. Na rysunkach r
oznacza obliczony wspoétczynnik korelacji. W tych réwnaniach [ ] oznacza w przypadku metali
stezenie w ppm, natomiast w przypadku SO4 stezenie w procentach. Zbadano takze korelacje
pomiedzy temperaturg i wilgotno$cig powietrza a stezeniem siarczanéw w pobranych prob-
kach w okresie letnim i zimowym w badanych miejscach. Wyniki obliczen przedstawiono w
tabeli 4.2.8.

Na rysunkach 4.2.19. - 4.2.24. przedstawiono histogramy stezenia siarczanéw w pyle
zawieszonym w badanych miejscach.

W Katowicach i Sosnowcu zaobserwowano korelacje tylko miedzy zelazem a siarcza-
nami, z tym ze w Katowicach stabszg i tylko zima. Korelacji miedzy manganem a siarczanami
oraz miedzig i siarczanami nie stwierdzono. W Piekarach z kolei zauwazono istotng korelacje
miedzy wszystkimi metalami (Fe, Mn, Cu) a siarczanami, ale tylko latem. Miedzy wilgotnoscia
a siarczanami istotng korelacje, zaréwno latem, jak i zima, stwierdzono w Piekarach, w Kato-

wicach tylko zimg, a w Sosnowcu tylko latem.
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Rys. 4.2.1. Korelacja miedzy stezeniami Fe3+a S04 w pyle pobranym z powietrza w Katowicach latem
1994 r.

Fig.4.2.1. Correlation between Fe3+and S042 concentrations in suspended particulate matter taken from
atmospheric air in summer 1994 in Katowice
[Fe39=14832+532.79 [S04]
r=0.19701
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Rys. 4.2.2. Korelacja miedzy stezeniami Fe3+a S042' w pyle pobranym z powietrza w Katowicach zima
1993/94 r.

Fig. 4.2.2. Correlation between Fe3+and S042 concentrations in suspended particulate matter taken from atmo-
spheric air in winter 1993/94 in Katowice
[Fe3=1633.3+2928.3 [S04&]
r=0.32138
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Rys. 4.2.3. Korelacja miedzy stezeniami Mn2* a SO-2"w pyle pobranym z powietrza w Katowicach latem

1994 r.

Fig. 4.2.3. Correlation between Mn2* and S042 concentrations in suspended particulate matter taken from
atmospheric air in summer 1994 in Katowice

[Mn2+]=1829.2-21.25 [SO£]
r=-0.0883
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Rys. 4.2.4. Korelacja miedzy stezeniami Mn2*a S042 w pyle pobranym z powietrza w Katowicach zima
1993/94 r.
Fig. 4.2.4. Correlation between Mn2* and S04 concentrations in suspended particulate matter taken from
atmospheric air in winter 1993/94 in Katowice
[Mn1¥=1534.1-32.40 [S02]
r—0.0711
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Siarczany [ SC*2' | [%]

Rys. 4.2.5. Korelacja miedzy stezeniami Cu2+a S04 w pyle pobranym z powietrza w Katowicach latem 1994 r.

Fig. 4.2.5. Correlation between Cu2+and S042 concentrations in suspended particulate matter taken from at-
mospheric air in summer 1994 in Katowice

[Cu2=1313.4+347.45 [SOL]
r=0.18314

Siarczany [ SCJ2~] [%]

Rys. 4.2.6. Korelacja miedzy stezeniami Cu2, a S042' w pyle pobranvm z powietrza w Katowicach zimg
1993/94 r.

Fig. 4.2.6. Correlation between Cu2+and S042 concentrations in suspended particulate matter taken from at-
mospheric air in winter 1993/94 in Katowice
[Cu2$)=1677.1-46.52 [SO/ ]
r=~0.1057
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Rys. 4.2.7. Korelacja miedzy stezeniami Fe3*a S042 w pyle pobranym z powietrza w Sosnowcu latem 1994 r
Fig. 4.2.7. Correlation between Fe3+and S042 concentrations in suspended particulate matter taken from atmo-
spheric air in summer 1994 in Sosnowiec

[Fe34=29849+1256.9 [SO£]

r=0.52895
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Rys. 4.2.8. Korelacja miedzy stezeniami Fe3ta S042' w pyle pobranym z powietrza w Sosnowcu zimag 1993/94r.
Fig. 4.2.8. Correlation between Fe3+and S042 concentrations in suspended particulate matter taken from atmo-
spheric air in winter 1993/94 in Sosnowiec
[Fe3i]=20339+2449.2 -[S04)
r=0.41065
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Rys. 4.2.9. Korelacja miedzy stezeniami Mn2+a S042' w pyle pobranym z powietrza w Sosnowcu latem 1994 r.
Fig. 4.2.9. Correlation between Mn2+ and S04 concentrations in suspended particulate matter taken from
atmospheric air in summer 1994 in Sosnowiec
[Mn2=2821.1-2.485 -[SO,2]
r—0.0177
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Rys. 4.2.10. Korelacja miedzy stezeniami Mn2+a S042'w pyle pobranym z powietrza w Sosnowcu zima
1993/94 r.
Fig. 4.2.10. Correlation between Mn2+ and S042'concentrations in suspended particulate matter taken from
atmospheric air in winter 1993/94 in Sosnowiec
[Mn2=1652.6+89.225 [S0&]
r=0.21238
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Rys. 4.2.11. Korelacja miedzy stezeniami Cu2+a S042' w pyle pobranym z powietrza w Sosnowcu latem 1994 r.
Fig. 4.2.11. Correlation between Cu2+ and S04 concentrations in suspended particulate matter taken from
atmospheric air in summer 1994 in Sosnowiec
[Cu2=1107.8-11.90 [S04]
r=-0.1655
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Rys. 4.2.12. Korelacja miedzy stezeniami Cu2+a S042 w pyle pobranym z powietrza w Sosnowcu zima
1993/94 r.
Fig. 4.2.12. Correlation between Cu2+ and S042 concentrations in suspended particulate matter taken from
atmospheric air in winter 1993/94 in Sosnowiec
[Cu2i]=825.40+28.316 [S02]
r=0.14703
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Rys. 4.2.13. Korelacja miedzy stezeniami Fe3+a S042 w pyle pobranym z powietrza w Piekarach latem 1994 r.
Fig. 4.2.13. Correlation between Fe3+ and S042"concentrations in suspended particulate matter taken from
atmospheric air in summer 1994 in Piekary

[Fe34=20601+1352.4 [S042]
r=0.72381
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Rys. 4.2.14. Korelacja migdzy stezeniami Fe3+a S042 w pyle pobranym z powietrza w Piekarach zima
1993/94 r.
Fig. 4.2.14. Correlation between Fe3+ and S042 concentrations in suspended particulate matter taken from
atmospheric air in winter 1993/94 in Piekary
[Fe3=34386-438.9 [S0£]
r=-0.1323
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Rys. 4.2.15. Korelacja miedzy stgzeniami Mn2+a S042-w pyle pobranym z powietrza w Piekarach latem 1994 .
Fig. 4.2.15. Correlation between Mn2+and S04 concentrations in suspended particulate matter taken from
atmospheric air in summer 1994 in Piekary
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r=0.54016

6000

5000

4000
E
& 3000
cl
5 2000

1000

6 8 10

Siarczany [SQ2' ] [%]

Rys. 4.2.16. Korelacja migedzy stezeniami MnIT a S04 w pyle pobranym z powietrza w Piekarach zimg
1993/94 r.
Fig. 4.2.16. Correlation between Mn2+and S042 concentrations in suspended particulate matter taken from
atmospheric air in winter 1993/94 in Piekary
[Mn24]=2343.1-65.38 [S02]
r=-0.1212
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Rys. 4.2.17. Korelacja migdzy stezeniami Cu2+a S042 w pyle pobranym z powietrza w Piekarach latem 1994 r.
Fig. 4.2.17. Correlation between Cu2+ and S042 concentrations in suspended particulate matter taken from
atmospheric air in summer 1994 in Piekary
[Cu2q=-331.6+208.95 [S02]
r=0.74641
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Rys. 4.2.18. Korelacja miedzy stezeniami Cu2+a S042' w pyle pobranym z powietrza w Piekarach zima
1993/94 r.
Fig. 4.2.18. Correlation between Cu2+ and S04 concentrations in suspended particulate matter taken from
atmospheric air in winter 1993/94 in Piekary
[Cu2q=4759.5-118.0 [S02]
r=-0.1327
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Rys. 4.2.19. Histogram stezenia siarczanéw [S04] w pyle pobranym z powietrza w Katowicach zima 1993/94

Fig. 4.2.19. Histogram of sulphate concentration [S042 ] in suspended particulate matter taken from urban air
in winter 1993/94 in Katowice.
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Rys. 4.2.20. Histogram stezenia siarczanéw [S04] w pyle pobranym z powietrza w Katowicach latem 1994 r.

Fig. 4.2.20. Histogram of sulphate concentration [S042] in suspended particulate matter taken from urban air
in summer 1994 in Katowice
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4.2.21. Histogram stezenia siarczanéw [S042] w pyle pobranym w Sosnowcu zimg 1993/94 r.

4.2.21. Histogram of sulphate concentration [S042] in suspended particulate matter taken from urban air
in winter 1993/94 in Sosnowiec

Liczba obserwacji
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Rys. 4.2.22. Histogram stezenia siarczanéw [S042] w pyle pobranym z powietrza w Sosnowcu latem 1994
Fig. 4.2.22. Histogram of sulphate concentration [S042] in suspended particulate matter taken from urban air
in summer 1994 in Sosnowiec
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Rys. 4.2.23. Histogram stezenia siarczanéw [SO«2] w pyle pobranym w Piekarach zima 1993/94 r.
Fig. 4.2.23. Histogram of sulphate concentration [SO,,2] in suspended particulate matter taken from urban air
in winter 1993/94 in Piekary
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Rys. 4.2.24. Histogram stezenia siarczanéw [S042 ] w pyle pobranym w Piekarach latem 1994 r.
Fig. 4.2.24. Histogram of sulphate concentration [S042 ] in suspended particulate matter taken from urban air
in summer 1994 in Piekary



Tabela 4.2.8
Korelacja miedzy temperaturg i wilgotnoscig powietrza
a stezeniem siarczandw w pyle pobranym z powietrza
Katowice Zateze - zima 1993/94
N=43
Wielkos¢ Temperatura PCI Wilgotnosé [94l Siarczany \%]
Temperatura PCI 1,00 0,02 0,03
Wilgotno$¢ r%l 0,02 1,00 0,563*
Siarczany f%j 0,03 0,53* 1,00
Piekary - zima 1993/94
N=24
Wielko$¢ Temperatura PCI Wilgotno$¢ roel Siarczany [%1
Temperatura PCI 1,00 -0,81* -0,035
Wilgotnosé %) -0,81* 1,00 0,41*
Siarczany \%] -0,35 0,41* 1,00
Sosnowiec - zima 1993/94
N=23
Wielkos¢ Temperatura PCI Wilgotnos¢ [%4L Siarczany f%j
Temperatura j°Cl 1,00 -0,93* 0,30
Wilgotnos¢ i%j -0,93* 1,00 -0,09
Siarczany [%] 0,30 -0,09 1,00
Katowice Zafeze - lato 1994
N=47
Wielkos¢ Temperatura PCI Wilgotno$¢ r%l Siarczany [%]
Temperatura frCj 1,00 -0,79* 0,10
Wilgotnos¢ [%1 -0,79* 1,00 0,03
Siarczany [d 0,10 0,03 1,00
Piekary - lato 1994
N==26
Wielkos¢ Temperatura r°Cl Wilgotnos¢ [%l Siarczany [%l
Temperatura j°Cl 1,00 -0,85* -0,54*
Wilgotnos¢ r%l -0,85* 1,00 0,57*
Siarczany [%)j -0,54* 0,57* 1,00
Sosnowiec - lato 1994
N==27
Wielkos¢ Temperatura pCj Wilgotnosé r%| Siarczany r%l
Temperatura pCj 1,00 -0,61* -0,47
Wilgotnos¢ \%] -0,61* 1,00 0,56*
Siarczany j%] -0,47 0,56* 1,00

Uwaga: *) - oznacza istotng korelacje
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4.3. Badania kinetyki procesu utleniania S(IV)

Na podstawie rozpoznania zakresu zawartosci siarczandéw i badanych metali o wasno-
Sciach katalitycznych w pyle, rozpuszczalnosci aktywnych katalitycznie sktadnikow pytu w
wodzie, wartosci pH wody atmosferycznej, a takze w oparciu o dane literaturowe ustalono
zakres stezenia substratu, tj. S(IV), pH roztworu, stezenia kationow metali - katalizatoréw,
temperature roztworu i sposéb natleniania roztworow.

Kinetyke procesu utleniania S(IV) rozpuszczonym w roztworze tlenem przebadano w
obecnosci kationow Fe3t, Mn2+i Cu2+jako potencjalnie najbardziej efektywnych katalizatoréw
tego procesu w atmosferze. Badania przeprowadzono zaréwno w obecnosci kationdw poje-
dynczych metali, jak iich mieszanin.

Pomiary prowadzono w stalej temperaturze réwnej 298K i przy statym poczatkowym
stezeniu S(IV) w roztworze wynoszacym okoto 1 10°3nol/dma3. Parametrami zmienianymi na-
tomiast byty stezenia katalizatorow i pH roztworu. Stezenia katalizatoréw zmieniano w zakre-
sie od 107do 10'5mol/dm3 a pH roztworu w zakresie od 3 do 5.

Zrodiem tlenu bylo przepuszczane przez roztwor powietrze W celu okre$lenia szybko-
Sci reakcji chemicznej proces nalezato prowadzi¢ w taki sposdb, by biegt on w obszarze kine-
tycznym, tzn. by szybko$¢ ogolna procesu byta limitowana szybkoscig reakcji chemicznej, a nie
procesami dyfuzji. Dla osiggniecia tego obszaru zastosowano reaktor z piang dynamiczng, co
zapewniato dobre mieszanie fazy gazowej i cieklej oraz bardzo duzg powierzchnie zetkniecia

faz.

4.3.1. Metodyka badania kinetyki procesu utleniania S(IV)

4.3.1 1. Aparatura

Stezenie S(IV) w roztworze mierzono za pomocg skaningowego spektrofotometru UV-
VIS firmy SHIMADZU. W ukfadzie zastosowano kuwete przeptywowsa SIPPER 260. Widmo
roztworu siarczynu sodu sporzadzono w zakresie UV, w przedziale X = 200 - 400 nm. Dla
roztworow Na2 so3 o pH = 3,4 15 okreslono maksima absorpcji, ktére odpowiadaty kolejno
dtugosciom fali X =203 nm, X =205 nm i X=205 nm. Przy tych dtugosciach fal prowadzono
nastepnie pomiary, przy czym czas zasysania probki wynosit kazdorazowo 6s, natomiast sze-

rokos¢ szczeliny 2 mm.
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Kinetyke procesu utleniania badano w reaktorze cylindrycznym zbiornikowym o pojem-
nosci okoto 0,5 dm i $rednicy 50 mm z czterema kré¢cami: w jednym umieszczono termo-
metr, w drugim elektrode stuzgcg do pomiaru pH, w trzecim rurke silikonowg umozliwiajaca

pobér prébek. Z dotu poprzez betkotke doprowadzano powietrze z natezeniem przeptywu

100dm /h mierzonym za pomocg rotametru. Reaktor umieszczono w termostacie.

4.3.1.2. Roztwory
Do sporzadzenia roztworéw uzywano wody dejonizowanej i odtlenionej przez przepusz-
czenie azotu pod ci$nieniem.
Roztwory o zagdanym stezeniu:
1) 0,001 mol/dm3Na2s03
2) 0,02 mol/dm3H2504
3) 0,001 mol/dm3CuS04
4) 0,001 mol/d.m3MnS04
5) 0,001 mol/dm3Co0S04
6) 0,001 mol/dm3FeS043

przygotowano z odczynnikéw cz d. a firmy Merck, natomiast uzyty kwas siarkowy byt

spektralnie czysty.

4.3.1.3. Wyznaczenie krzywych wzorcowych

W kolbkach miarowych o pojemnosci 50 cm3 sporzadzono roztwory o nastepujacych
stezeniach Na25030,001 M; 0,0008 M; 0,0005 M. Absorbancje powyzszych roztworéw dla
pH = 8 zmierzono przy dtugosci fali X =220 nm.

W celu otrzymania krzywych wzorcowych dla roztworéw o nizszych pH odwazono ko-
lejno potrzebne ilosci Na-zSO;, oraz dodano odpowiednie ilosci 0,02 M kwasu siarkowego, ca-
tos¢ dopetniono wodg do kreski. Dla tak. uzyskanych roztworéw zmierzono absorbancje przy

odpowiedniej dtugosci fali. Wyniki przedstawiono ponizej w tabeli 4.3.1.
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Tabela 4 3.1
Parametry oznaczen roztworéw Na2SC3

Stezenie llo$¢ dodawanego 0,02M kwasu siarkowego [cm3]

Na2503 pH=3 X=203mm  pH=4 >=205mm  pH=5  X=205mm
0,001M 1,75 1,50 1,40
0.0008M 1,55 1,10 0,95
0,00005M 1,00 0,70 0,60

4.3.1.4. Wykonanie pomiarow
Przed kazdym pomiarem przygotowywano $wiezy roztwoér 0,001 M Na2S03. Wszystkie

operacje prowadzono uzywajac wody dejonizowanej. Przed pomiarem roztwdr termostatowa-

no do odpowiedniej temperatury. Nastepnie roztwér wprowadzono do reaktora, przepuszcza-

no powietrze o natezeniu przeptywu 100 dm /h i badano kinetyke reakcji mierzac absorbancje
roztworu w roznych odstepach czasu

W przypadku reakcji katalitycznych roztwor katalizatora wprowadzano tuz przed prze-
puszczaniem powietrza. Po zakoriczonym procesie utleniania z reaktora pobierano prébki w
celu doktadnego oznaczenia w nich stezenia katalizatora. Stezenie katalizatora oznaczano
metodg atomowej spektrometrii absorpcyjnej (ASA) przy uzyciu aparatu firmy Carl - Zeiss -

Jena typ AAS3

4.3.2. Wyniki badan kinetyki

Wyniki badan przedstawiono na rysunkach 4.3.1. - 4.3.11. w postaci zaleznosci stezenia

S(IV) od czasu dla poszczeg6lnych katalizatorow i poczatkowych wartosci pH roztworu.
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Rys.4.3.1. Przebieg zmian stezenia S(1V) w roztworze w zaleznos$ci od czasu
Fig. 4.3.1. Change in S(IV) concentration in aqueous solution with time
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Rys. 4.3.2. Przebieg zmian stezenia S(1V) w roztworze w zalezno$ci od czasu
Fig. 4.3.2. Change in S(IV) concentration in aqueous solution with time
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Rys. 4.3.3. Przebieg zmian stezenia S(1V) w roztworze w zaleznosci od czasu
Fig. 4.3.3. Change in S(IV) concentration in aqueous solution with time

Rys. 4.3.4. Przebieg zmian stezenia S(1V) w roztworze w zaleznosci od czasu
Fig. 4.3.4. Change in S(I1V) concentration in aqueous solution with time
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1- [Mn2]=1*10"* mol/dm3

Rys. 4.3.5. Przebieg zmian stezenia S(1V) w roztworze w zalezno$ci od czasu
Fig. 4.3.5. Change in S(IV) concentration in aqueous solution with time
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Rys. 4.3.6. Przebieg zmian stezenia S(1V) w roztworze w zaleznosci od czasu
Fig. 4.3.6. Change in S(IV) concentration in aqueous solution with time
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Rys. 4.3.7. Przebieg zmian stezenia S(IV) w roztworze w zaleznosci od czasu
Fig. 4.3.7. Change in S(IV) concentration in aqueous solution with time

Rys. 4.3.8. Przebieg zmian stezenia S(1V) w roztworze w zaleznosci od czasu
Fig. 4.3.8. Change in S(I1V) concentration in aqueous solution with time
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Rys. 4.3.9. Przebieg zmian stezenia S(IV) w roztworze w zaleznosci od czasu
Fig. 4.3.9. Change in S(IV) concentration in aqueous solution with time
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Rys. 4.3.10. Przebieg zmian stezenia S(IV) w roztworze w zalezno$ci od czasu
Fig. 4.3.10. Change in S(1V) concentration in aqueous solution with time
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Rys. 4.3.11. Przebieg zmian stezenia S(1V) w roztworze w zaleznosci od czasu
Fig. 4.3.11. Change in S(1V) concentration in agueous solution with time

4.3.3. Sposo6b opracowania wynikow

Ogolnie, szybkos¢ utleniania S(1VV) w roztworze wodnym w obecnosci jonow metali

mozna opisa¢ réwnaniem

=- 4 A =k.[sm\' +K (431)

W réwnaniu tym nie uwzgledniono zaleznosci szybkosci reakcji od tlenu, poniewaz z
danych literaturowych [1,3,18] wynika, ze w badanych warunkach jest ona zerowego rzedu
wzgledem tlenu. Pierwszy wyraz wyrazenia po prawej stronie opisuje szybko$¢ reakcji nieka-
talizowanej, a drugi reakcji katalizowanej. Poniewaz, jak stwierdzono w wyniku badan wia-
snych, szybkos¢ reakcji niekatalizowanej w poréwnaniu z szybkoscig katalitycznej jest bardzo
mata, to w réwnaniu (4.3.1) mozna poming¢ wyraz kO[S(IV)]p i szybko$¢ badanej reakcji

przedstawi¢ rownaniem
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(4.3.2)

gdzie ki jest tzw. obserwowang statg szybkosci reakcji. Jest ona funkcjg stezenia katalizatora
k, =k [Me]m (4.3.3)
ijest stata tylko przy statym stezeniu katalizatora.

Obserwowang statg szybkosci ki dla réznych stezen katalizatora i rzad reakcji n wzgle-
dem S(IV) wyznaczono na podstawie otrzymanych do$wiadczalnie i przedstawionych w po-
przednim punkcie serii wynikow zaleznosci stezenia S(IV) od czasu t. Zagadnienie to rozwia-
zano w wyniku przedstawionego ponizej postepowania.

Jesli dlat =0, [S(IV)j = [S(IV)]o, to przy n A 1rozwigzanie rownania (4.3.2) ma posta¢

(4.3.9)

ktérg mozna sprowadzi¢ do zaleznosci liniowej typu y = bx:

=kt (4.3.5)

Dla reakcji pierwszego rzedu, n = 1, analogiczng zalezno$¢ mozna przedstawi¢ wzorem
(4.3.6)

Do kazdej serii danych doswiadczalnych [S(IV)j = f (t) dopasowano réwnania linii pro-
stych o przedstawionych powyzej postaciach. Warto§¢ n w réwnaniu zmieniano co 0,05
i obliczano odpowiadajace im wartosci ki. Dla wszystkich otrzymanych w ten sposéb prostych
badano wspoétczynnik korelacji. Wartosci wyznaczonych ostatecznie obserwowanej statej
szybkosci reakcji ki i rzedu reakcji n wzgledem S(IV) odpowiadajg parametrom prostej o naj-
wyzszej wartosci wspotczynnika korelacji liniowej. Nastepnie na podstawie otrzymanych w ten
sposdb statych szybkosci ki dla roznych stezen danego katalizatora wyznaczono rzeczywista
statg szybkosci reakcji k oraz rzad m wzgledem katalizatora. Logarytmujac zaleznos¢ (4.3.3)
otrzymuje sie réwnanie linii prostej
lgki - gk +mlg [Me\ (4.3.7)
o nachyleniu m i przecinajacej 0$ rzednych w punkcie Ig k. Wartosci m i k wyznaczono meto-
da najmniejszych kwadratow.
W przypadku reakcji katalizowanej mieszaning jonéw dwdch réznych metali wyzna-

czono tylko warto$¢ obserwowanej statej szybkosci ki oraz rzad reakcji wzgledem S(IV).



64

Wyznaczone parametry réwnan kinetycznych zestawiono w tabelach 4.3.2 i 4.3.3.

Tabela 4.3.2

Zestawienie parametrow réwnan kinetycznych procesu utleniania S(1V) katalizowanego
jonami pojedynczych metali

T=298 K
Katalizator Zakres
jH
Cu2+ 8,5-6,5
Fe3+ 45-2,7
Mn2* 4,2-35
4,0-30

d[S(/F)]
d/

Zakres stezen,
mol/kg
1TO"7-5T0™
3,4 10'7-9,8 106
151061105
1,10TO0"*5T0'6

mol
kg mmin
k
(mol/kg) Im'min'l

1433,4 05
70,26 05
48,96 1,25
50,61104 05

10
10
0,0
0,0

raueia h.j .j

Zestawienie parametréw rownan kinetycznych procesu utleniania S(1V)
katalizowanego mieszaninami jonéw metali

T=298 K

Katalizator

Fe3+Cu2+

Fe3+Mn2+

Mn2H+Cu2+

Fe3+Mn2+Cu2t

di
kx=k-[Me]lm

Zakres
pH
4,31-3,10
4,35-3,26
4,27-3,07
4,34-3,15
4,19-3,19

4,19-3,12

4,19-3,14

5,30-3,19

5,23-3,17

.ilwrjr.

Stezenia

mol/kg
Fe3+1,13 10'5
Cu2+0,94 10'6
Fe3+1,0710'6
Cu2+1107
Fe3+0,8210'5
Mn2+0,91105
Fe3+ 1,34 105
Mn2+0,9110'6
Fe3+ 1,25 10'6
Mn2+110'7
Mn2+0,93105
Cu2+0,85 10'5
Mn2+0,9110'6
Cu2+0,94 1C6
Fe3+1,6110'6
Mn2+110'7
Cu2+1107
Fe3+1,88 105
Mn2* 1,27 1056
Cu2+0,9410'6

kg mmin

(mol/kkg;)l"‘min'l
91,89

3,969 10'3
0,291994
161,79

1,0593 102

3,4273'10'5

2,46910'5

2,0175 102

1,2380102

1,65
0,75
1,00
1,70
0,85
0,0

0,05

0,90

10



65

4.4. Symulacja matematyczna procesu katalitycznego utleniania dwutlenku

siarki

W oparciu 0 wyprowadzone réwnania kinetyczne przeprowadzono symulacje matema-
tyczng katalitycznego utleniania dwutlenku siarki w kroplach wody pozostajgcych w kontakcie
z fazg gazowa zawierajgcg SO?., CO2i NH3 o stezeniach mieszczacych sie w zakresie stezen
atmosferycznych. W obliczeniach modelowych uwzgledniono réwnoczesng absorpcje wymie-
nionych sktadnikéw gazowych w wodzie wraz z towarzyszacymi jej reakcjami w fazie wodnej,
tj. reakcjami dysocjacji, hydrolizy 1zobojetnienia rozpuszczonych sktadnikdéw gazowych oraz

reakcja utleniania dwutlenku siarki katalizowangjonami Fe3t Mn2+ Cu2+i ich mieszaninami.

4.4.1. Model katalitycznego utleniania S02w atmosferycznych kroplach wody

Do przeprowadzenia symulacji zastosowano model matematyczny [35] uwzgledniajacy
nastepujgce procesy fizyczne i chemiczne zachodzace w ukfadzie gaz-ciecz: transport masy w
fazie gazowej, absorpcje fizyczng sktadnikéw gazowych w cieczy oraz reakcje chemiczne w
fazie ciektej.

Zatozono, ze:

- ukiad jest otwarty,
- analizie poddaje sie jedng krople cieczy zawieszong nieruchomo w fazie gazowej,
- w fazie gazowej nie zachodzg reakcje chemiczne ani fotochemiczne,
- transport masy do lub od kropli zachodzi na drodze dyfuzji,
- stezenie danego sktadnika jest wyréwnane w catej objetosci kropli,
- w kropli zachodzg reakcje dysocjacji rozpuszczonych czasteczek oraz reakcje utleniania
S(IV) do S(VI) katalizowane jonami metali.
Rézniczkowy bilans masy uwzgledniajacy jednoczesnie absorpcje i reakcje chemiczng

mozna ogdlnie opisa¢ nastepujaco:

= (ra)i + £ Wr (44.1)
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gdzie:

rtii - catkowite stezenie sktadnika i w roztworze (suma stezen postaci jonowych i czasteczko-
wej), mol/kg HD 2

t - czas,

(rdj - szybkos¢ absorpcji sktadnika i,

\ij - wspdtczynnik stechiometryczny w reakcji utleniania, przy czym dla substratu, a wiec
sktadnika ubywajacego ze $rodowiska reakcji jest on ujemny, a dla produktu dodatni,

rj - szybko$¢ reakcji utleniania.

Szybkos¢ absorpcji ogélnie opisuje rownanie

gdzie:

Ni - strumien masy sktadnika dyfundujacego do kropli, mol-dm2 min'},
Hc- powierzchnia kropli, dm2

VK - objetos¢ kropli, dm3

ric- promien kropli, dm,

N, ="~ [Pgi -pj (4.4.3)

Z réwnania Frosslinga [37]

Sh= 2+ 0,552 Re05Sc"*3 (4.4.4)

2) W tej cze$ci pracy do wyrazania sktadu chemicznego fazy ciektej przyjeto stezenia molalne (mol/kg rozpusz-
czalnika). Spowodowane jest to tym, ze w sktad réwnarn stanowigcych model matematyczny procesu wcho-
dza m. in. réwnania réwnowag fazowych i réwnowag reakcji chemicznych. W badanym procesie faze ciekta
stanowi wodny roztwdr elektrolitéw i dlatego stezenia w tych réwnaniach muszg by¢ wyrazane w jednost-
kach zgodnych z przyjeta definicjg stanu standardowego jonéw, tj_w molach/kg rozpuszczalnika. Przyjecie
takiej miary stezenia wynika stad, ze w opisie termodynamicznym sktad roztworu, bedacy parametrem sta-
nu, musi by¢ wyrazony za pomoca stezen niezaleznych od temperatury. W odréznieniu od stezenia molowe-
go (mol/dm3), stezenie molalne (mol/kg rozpuszczalnika) nie zmienia sie ze zmiang temperatury. Stosowane
dalej w pracy oznaczenie mol/kg oznacza mol/kg rozpuszczalnika, czyli mol/kg H20. W przypadku roztwo-
réw wodnych znacznie rozcienczonych mozna przyjaé, ze stezenie molowe réwne jest stezeniu molalnemu
(c,=m,).
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wynika, ze dla nieruchomych lub bardzo drobno rozpylonych kropel, o matych predkosciach

opadania (np. kropel mgiet i chmur) mozna przyja¢, ze
sh="R = 2 (4.4 5)
stad wspdtczynnik wnikania masy w gazie
kg = — (4.4.6)
rk

gdzie:

pgi - CiSnienie czastkowe sktadnika i w fazie gazowej,

*

p. - rownowagowe cisnienie czastkowe sktadnika i nad roztworem,
dk - $rednica kropli,

Dj - kinematyczny wspotczynnik dyfuzji, dm2min,

kg- wspétczynnik wnikania masy, dm/min,

R - uniwersalna stata gazowa, dm3atm/(mol «K),

T - temperatura, K.

Po uwzglednieniu we wzorze (4.4.1) zaleznosci (4.4.2) - (4.4.6) otrzymujemy

dmi D, ( >
17 - Tirt . p0 + Tv*i “@.,

Réwnowagowe stezenia pxnad roztworem wyznacza sie z rownan opisujagcych réwno-

wagi fazowe dla wszystkich sktadnikéw gazowych

dia)  ymmi@

KI{T,p) = . (448)

oraz réwnan réwnowagi chemicznej dla wszystkich niezaleznych reakcji chemicznych w roz-
tworze, ktérych réwnowagi ustalajg sie natychmiast (reakcje dy. ocjacji, hydrolizy, zobojetnie-

nia)
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KaXT,P) = n (4.4.9)

rownan bilansu masy poszczegélnych pierwiastkdw

ntcA = IrinA + (4.4.10)

oraz réwnania elektroobojetnosci

Ezni = o (4.4.11)

gdzie:
KaH- termodynamiczna stata rGwnowagi absorpcyjnej sktadnika i w uktadzie gaz-ciecz,

ami@) - aktywnos$¢ molalna niezdysocjowanych czasteczek sktadnika i w fazie ciektej,
*

arpi - rownowagowa aktywnos¢ cisnieniowa sktadnika i w fazie gazoweyj,

Y - wspétczynnik aktywnosci molalnej sktadnika i w fazie ciektej,

mi@l) - stezenie molalne niezdysocjowanych czasteczek sktadnika i w fazie ciektej, mol/kg,
m® - stezenie standardowe (m® = 1 mol/kg),

p®- cisnienie standardowe (p®= 0,1013 MPa),

\ij - wspotczynnik stechiometryczny i-tego sktadnika w j - tej reakcji,

mCcA- catkowite stezenie pierwiastka A w roztworze,

niczA - stezenie niezdysocjowanych czasteczek, w sktad ktorych wchodzi pierwiastek A,
EnijA - suma stezen jondw zawierajgcych pierwiastek A,

z; - fadunek jonu i.

Wystepujace w powyzszych réwnaniach wspotczynniki aktywnosci molalnej y; obliczano
metoda Pitzera [30], Ukfad rownan (4.4.7)-(4.4.11), stanowigcy model matematyczny uktadu
otwartego gaz - kropla cieczy, rozwigzywano metoda numeryczng.

State termodynamiczne wszystkich rownowag chemicznych ustalajgcych sie w analizo-
wanym ukfadzie zestawiono w tabeli 4.4.1, a parametry stosowanych réwnan kinetycznych

reakcji utleniania S(1V) w tabelach 4.3.2 i 4.3.3.
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Tabela 4.4, 1
Wartosci termodynamicznych statych réwnowag w uktadzie

NHj-S02-C02- H2SO4- HNO3- HXO w temperaturze 298,15 K

Lp. Réwnowaga Ka Poz.
lit.
1 NH3g + HD NH3H2 55.74 [28]
2 NH3H20 {P* NH/ + O-T 1.774 105 [31]
3 H2S04(9  H2S04(a) 0.2484 10+14 *
4 H2S04@) ~ tr + HSOT 1000.0 [29]
5 HSO04 H* + S04 1.03 10%2 [33]
6 HN03() HN03a) 1.983 105 [34]
7 H N 03@) [11+NOT 15 4 [32]
10 C02Ag < CO2) 3.4 102 [33]
1 CO02(9)  HCO3+H 45 107 [33]
12 hco3 ~ COR+ir 4.7 10-11 [33]
13 s029+h2o " so2h2o 1.23 [33]
14 SO2&)  HSO03 +H+ 1.23102 [33]
15 hso3 ~ so+ir 6.610'8 [33]
16 h 2o it +toh- 1.008 1014 [31]

* Obliczono na podstawie statych rbwnowag H2S04g <~ H*+ HS04 [27] i
H2S 04 H' + HSO, [29].

4.4.2. Wybor parametrow symulaciji

Przeprowadzone doswiadczenia laboratoryjne wykazaty, ze miedz w procesie utleniania
SO2w roztworze zachowuje sie odmiennie niz zelazo czy mangan. MiedZ bowiem dobrze ka-
talizuje proces utleniania S(IV) w obszarze alkalicznym, natomiast w obszarze kwasnym pro-

ces ten jest bardzo wolny. Za$ zelazo i mangan wykazujg wiasnosci katalityczne w obszarze



70

kwasnym. Dla celéw symulacji nalezato wiec dobrac taki sktad fazy gazowej, aby przed rozpo-
czeciem procesu symulacji roztwor posiadat wymagang wartos¢ pH.

Zakres pH, w ktorym przebadano reakcje utleniania S(IV) katalizowang jonami miedzi,
wynosit od 8,5 do 6,9. Jako poczatkowe pH przyjeto wiec pH ok. 8 Natomiast dlajondw ze-
laza i manganu zakres ten wynosit od 4,5 do 3. Dla jonéw tych metali, jak réwniez dla ich
mieszanin z miedzig poczatkowe pH przyjeto ok. 4. Nalezato tak dobra¢ stezenia réwnowa-
gowe nad roztworem i stezenia w fazie gazowej, aby roztwor posiadat wymagane poczatkowe
pH. Skiad ten dobrano metoda préb, obliczajac sktad réwnowagowy i pH roztworu dla zato-
zonych sktaddw fazy gazowej.

Stezenia poszczegdlnych sktadnikdéw w fazie gazowej dobierano tak, by byty one moz-
liwie zblizone do stezen spotykanych w rzeczywistosci w atmosferze. W wyniku tych obliczen
dobrano dwa zestawy sktadéw poczatkowych réwnowagowych nad roztworem i fazy gazowej
dla uzyskania kwasnego i alkalicznego odczynu roztworu.

Obliczenia symulacyjne katalitycznego utleniania SO2 w fazie wodnej w obecnosci Fe3+
i Mn2+jako katalizatorow oraz ich mieszanin zaréwno miedzy sobg jak i z Cu2+ przeprowa-
dzono dla nastepujgcego skiadu fazy gazowej: so2 - 05 ppm, NH3 - 0,01 ppm,
CO2- 350 ppm, H2504- 110'®ppm, HNO3- 110'6ppm. Przyjeto nastepujace stezenia row-
nowagowe sktadnikéw nad roztworem: so2 - 0,1 ppm, NH3 - 110'6 ppm i CO2 - 350 ppm,
H2S04- 110" ppm iHNO3 - 110'16 ppm, co odpowiada poczgtkowemu pH 4,429 oraz na-
stepujgcym poczgtkowym stezeniom w fazie wodnej: S(lv) - 4,1110'5 mol/kg,
N(-1I1) - 3,68 106 mol/kg, c(lv) - 1,2010s mol/kg, s(vi) - 1,911012 mol/kg i
N(V) - 8,75 10'12 mol/kg. Obliczenia przeprowadzono dla trzech réznych stezen kazdego z
katalizatorow: 1105 MO"6i MO"7 mol/kg.

Dla uzyskania zakresu pH 6,5 - 8,5 zaszta konieczno$¢ znacznego zwiekszenia stezenia
amoniaku w fazie gazowej, do Ippm, co w warunkach przecietnych nie jest czesto spotykane
w atmosferze. Z takim stezeniem amoniaku mozna sie spotka¢ w otoczeniu instalacji
do usuwania CO z gazu do syntezy amoniaku za pomocg amoniakalnego roztworu miedzi. Jest
tam duze prawdopodobienstwo pojawienia si¢ aerozolu o odczynie alkalicznym zawierajgcego
amoniak i rozpuszczong miedz.

W przypadku katalitycznego utleniania S(IVV) w obecnosci jonéw Cu2tjako katalizatora obli-
czenia przeprowadzono dla nastepujgcego sktadu fazy gazowej: NH3z - 1 ppm, CO2 - 350 ppm,
H2S04 - 110'Q ppm i HNOs - 0,85 10 16 ppm Poczatkowe réwnowagowe stezenia nad roz-
tworem ustalono na poziomie: SO2 - 0,5 107 ppm, NH3- 0,5 ppm, C02 - 350 ppm,
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H2S04- | I0Qppm i HN03- 0,8510'16 ppm, co odpowiada poczatkowemu pH 7,96 i naste-
pujacym poczatkowym stezeniom w roztworze: S(IV) - 5,37 10'7 mol/kg, N(-111) - 5,8010'4
mol/kg, C(IV) - 5.1210'4mol/kg, S(VI) - 2,39 10'5mol/kg i N(V) - 2,5810'8 mol/kg. Oblicze-
nia przeprowadzono dla dwoch réznych stezen S02w fazie gazowej: 1,25 10°4i HO'2 ppm i
trzech stezen katalizatora (jonow Cu2 w roztworze: 110"5 HO'6i HO'7 mol/kg.

W czasie symulacji utrzymywano stezenie poszczeg6lnych sktadnikdw w fazie gazowej
na statym poziomie. R6znica miedzy stezeniem rownowagowym a stezeniem danego sktadnika

w gazie stanowita site napedowa procesu absorpcji.

4.4.3. Wyniki obliczen i ich omowienie

4.4.3.1. Utlenianie S(IV) w obecnosci jonéw Fe3+

Przebieg zmian stezenn S(IV) w kropli w czasie przebiegu procesu przedstawiono
na rys. 4.4.1. Dla wszystkich trzech stezen katalizatora stezenie S(IV) w roztworze poczatko-
wo wzrasta, a p6zniej maleje. Poczatkowy wzrost jest tym mniejszy, a po6zniejszy spadek tym
wiekszy, im wieksze jest stezenie katalizatora.

Przebieg zmian stezen S(IV) w roztworze zalezy od zmian w czasie szybkosci absorpcji
i utleniania S02 Dopoki szybko$¢ absorpcji jest wieksza od szybkosci utleniania, to stezenie
S(IV) w roztworze wzrasta. | odwrotnie, gdy szybkos$¢ utleniania jest wieksza od szybkosci
absorpcji, to stezenie S(IV) w roztworze maleje. Jesli wartosci szybkosci utleniania i absorpcji
SO2 zréwnajg sie i nie bedg sie zmienialy w czasie, to stezenie S(IV) bedzie sie utrzymywato
na statym poziomie.

Zmiany w czasie szybkosci proceséw absorpcji S02i NH3 oraz utleniania S02 przy ste-
zeniu katalizatora - jonéw Fe3+wynoszacym HQO'5mol/kg przedstawiono na rys. 4.4.2.

Szybkos¢ absorpcji S02w kropli maleje z czasem - poczatkowo szybko, a po ok. 3 min
bardzo powoli. Szybkos$¢ utleniania rozpuszczonego S02poczatkowo z czasem wzrasta, a po
ok. 2 min maleje. Szybko$¢ zmian stezenia S(IV) w roztworze réwna jest réznicy miedzy
szybkoscig absorpcji a szybkoscig utleniania S02. Wartosci szybkosci absorpcji i utleniania S02
z uptywem czasu coraz bardziej zblizajg sie do siebie i w zwigzku z tym stezenie S(IV) w

roztworze wykazuje coraz mniejsze zmiany.
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Szybkos$¢ absorpcji amoniaku jest znacznie mniejsza od szybkosci absorpcji S02 co
wynika z duzych réznic miedzy sitami napedowymi absorpcji S02i absorpcji NH3 Sita nape-
dowa absorpcji S02wynosi 0,4 ppm, a NH3tylko 0,01 ppm. Szybko$¢ absorpcji NH3 dla obu
stezen katalizatora (110°5i 1+10'6 mol/kg) jest praktycznie taka sama i nie zmienia si¢ z cza-
sem.

Na rys. 4.4.4, 4.4.5, 4.4.6 przedstawiono wplyw stezen jonow Fe3+na przebieg zmian
catkowitych stezen S(VI), N(-111) i C(IV) w roztworze w funkcji czasu.

Stezenie S(VI) caly czas wzrasta i obserwuje sie wyrazny wplyw stezenia katalizatora na
wielko$¢ tego wzrostu. Po 10 min przebiegu procesu stezenie S(VI) wzrasta od zera do ok.
1,810’5 mol/kg przy stezeniu katalizatora 1107mol/kg, do ok. 4,6'10'5 mol/kg przy stezeniu
katalizatora 110°6mol/kg i do ok. 1,2'10’4mol/kg przy stezeniu katalizatora 110’5mol/kg.

Catkowite stezenie N(-111) w roztworze réwniez wzrasta z czasem, ale wzrost ten jest
niezalezny od stezenia katalizatora. Krzywe dla trzech stezen jonéw Fe3+ pokrywaja sie
(rys. 4.4.5). Podobnie, catkowite stezenie C(IV) praktycznie nie zmienia sie w czasie i nie zale-
zy od stezenia katalizatora (rys. 4.4.6).

Zmiany pH roztworu w czasie trwania procesu przedstawiono dla trzech stezen kataliza-
tora na rys. 4.4.7. W miare przebiegu procesu pFl roztworu spada od wartosci poczatkowej
4,42 do tym nizszej, im wieksze jest stezenie katalizatora. | tak, przy stezeniu katalizatora
1107 mol/kg pH po 10 min spada do ok. 4,02, a przy stezeniu Kkatalizatora 110'5 mol/kg do
ok. 3,68.

4.4.3.2. Utlenianie S(IV) w obecnosci jonéw Mn2+

W celu przeanalizowania procesu utleniania S(1V) w fazie ciektej w obecnosci jonéw
Mn2+jako katalizatora zatozono taki sam sktad fazy gazowej i poczatkowe stezenia réwnowa-
gowe nad roztworem jak przy katalizowaniu jonami Fe3+i przeprowadzono podobng serie
obliczeA. Wyniki przedstawiono na rys. 4.4.8 - 4.4.14. Rysunki 4.4.8, 4.4.9 i 4.4.10 prezentujg
zalezno$¢ szybkosci absorpcji S02 absorpcji NH3, utleniania S02 i zmian stezenia S(IV) w
roztworze od czasu dla trzech stezen katalizatora 110'5 1'106i 1'10'7 mol/kg. Poréwnujac te
rysunki z rys. 4.4.2 i 4.4.3 wida¢, ze szybko$¢ utleniania S02 w obecnosci jondw Mn2' jest

wieksza niz w obecnosci jonow Fe3+
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S(IV), mol/kg

Stezenie

Rys. 4.4.1. Przebieg zmian stezen S(IV) w roztworze.
Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: S02- 0,1 ppm, NHsz- 1106 ppm,
CO0: - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S04 - 1-10'B ppm, HNOj - | 1016 ppm
Fig. 4.4.1. Change in S(IV) concentration in aqueous solution.
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S02 - 0,1 ppm, NHs - HO's ppm,
C02 - 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C0: - 350 ppm,
H2SO,,- 18029 ppm, HNOs - MO 1 ppm
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4E-005
mFa~ = 1.10 5 mol/kg
1 —szybkos$¢ absorpcji SOs
3E-005 2 - szybkosc absorpcji NH3
3 - szybkosc utleniania siarczynu
4 —szybkosc zmian stezenia S(IV)
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Czas, min

Rys. 4.4.2. Zalezno$¢ szybkosci od czasu.
Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: S02- 0,1 ppm,NHsz - MO's ppm,
CO02 - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S0z - 0,5 ppm, NHz - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm, H2S04 - 1-10-2¢ ppm,
HNOs - M O 16 ppm
Fig. 4.4.2. Ratevs time.
1- S0: absorption rate
2 - NHs absorption rate
3 - sulphite oxidation rate
4 - rate of change in S(1V) concentration
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S0z - 0,1 ppm, NHs - 110' ppm, CO02 -
350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C0:2 - 350 ppm,
H2S04 - MO20 ppm, HNOz - MO 16 ppm.
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mol/(kg.min)

Szybkosé,

Rys. 4.4.3. Zalezno$¢ szybkosci od czasu.
Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: S02- 0,1 ppm, NHs - 1105 ppm,
CO0:z - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, CO02 - 350 ppm, H2S04 - MO9 ppm,
HNO03- 1101 ppm
Fig. 4.4.3. Rate vs time.
1- S0 absorption rate
2 - NHs absorption rate
3 - sulphite oxidation rate
4 - rate of change in S(IV) concentration
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S02 - 0,1 ppm, NHs - MO's ppm,
CO0:2 - 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S0z - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S04 - M 020 ppm, HNOs - 1-10 16 ppm.
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S(VIl), moilkg

Stezenie

Rys. 4.4.4. Przebieg zmian stezen S (V1) w roztworze.
Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: S02- 0,1 ppm, NHz - MO's ppm,
CO0:2 - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S0z - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm, H2S04 - 1-1029 ppm,
HNOj- 11016 ppm
Fig. 4.4.4.. Change in S(VI) concentration in aqueous solution.
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S0z - 0,1 ppm, NHs - 1-10's ppm,
CO02 - 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S0z - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C0:z - 350 ppm,
H2S04 - 1e10290 ppm, HNO3 - 1e1 0 16 ppm
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mol/kg

N(—ll) w roztworze,

Stezenie

Rys. 4.4.5. Przebieg zmian stezen N (-111) w roztworze.
Poczatkowe stezenia rownowagowe nad roztworem: S02- 0,1 ppm, NHs - 1106 ppm,
C0:2 - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S0z - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm, H2S04 - MO2s ppm,
HNO: - 1-1016 ppm
Fig. 4.4.5.. Change in N(-111) concentration in aqueous solution.
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S0z - 0,1 ppm, NHs - MO ppm,
CO02 - 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S0z - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, CO02 - 350 ppm,
H2S0,, - MOr2s ppm, HNO3 - M O 16 ppm
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Rys. 4.4.6. Przebieg zmian stezen C (IV) w roztworze.
Poczatkowe stezenia rownowagowe nad roztworem: S02- 0.1 ppm, NH: - M 06 ppm,

€02 - 350 ppm

Stezenia w fazie gazowej: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm, H:S0: - MO'2' ppm,

HNO03- MO 15 ppm

Fig. 4.4.6.. Change in C(IV) concentration in aqueous solution.
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S0z - 0,1 ppm, NHs - 1-10's ppm,

CO0: - 350 ppm

Concentrations in the gas phase: S02- 0,5 ppm, NHz - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S04 - 11026 ppm, HNOs - 11016 ppm
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roztworu

H

Rys. 4.4.7. Przebieg zmian pH roztworu.
Poczatkowe stezenia rownowagowe nad roztworem: SOz - 0,1 ppm, NHs - 1-10's ppm,
CO: - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm, H2SOs - MO+s9 ppm,
HNO03- M O1s ppm
Fig. 4.4.7. Change in aqueous solution pH-value with time
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S0z - 0,1 ppm, NHs - MO's ppm,
CO02 - 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C0: - 350 ppm,
H;S04- 11029 ppm, HNOs - 110 16 ppm
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Rys. 4.4.8. Zaleznos$¢ szybkosci od czasu.

Fig. 4.4.8.

Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: S02- 0,1 ppm, NHs - 1106 ppm,

CO0:2 - 350 ppm.

Stezenia w fazie gazowej: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm, H2SO,i - MO-2s ppm,
HNOs - MO-16 ppm

Rate vs time

1- S0: absorption rate

2 - NHs absorption rate

3 - sulphite oxidation rate

4 - rate of change in S(IV) concentration

Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S02 - 0,1 ppm, NHs - 110's ppm,
CO0: - 350 ppm.

Concentrations in the gas phase: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm,

H2S04 - MO29 ppm, HNOs - M O1s ppm
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mol/(kg.mm)

Szybkosci,

Rys. 4.4.9. Zalezno$¢ szybkosci od czasu.
Poczatkowe stezenia réownowagowe nad roztworem: S02- 0,1 ppm,NHs - 1106 ppm,
CO0:z - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm, H2SO,, - MO2s ppm,
HNOs - 11016 ppm
Fig. 4.4.9. Rate vs time.
1- S0 absorption rate
2 - NHs absorption rate
3 - sulphite oxidation rate
4 - rate of change in S(1V) concentration
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S02 - 0,1 ppm, NHs - M 0's ppm,
C02 - 350 ppm
Concentrations in the gas phase: S0z - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S04 - MO20 ppm, HNOj - M 0:16 ppm



82

mol/(kg.min)

0S¢,

Szybk

Rys. 4.4.10. Zalezno$¢ szybkosci od czasu.
Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: SO:- 0,1 ppm, NHs - 1-10" ppm,
CO02 - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S0z - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, CO:2 - 350 ppm, H2S0s- MO 29 ppm,
HNOs -11016 ppm
Fig. 4.4.10. Rate vs time.
1- S0 absorption rate
2 - NHs absorption rate
3 - sulphite oxidation rate
4 - rate of change in S(IV) concentration
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: SOz - 0,1 ppm, NHs - MO's ppm,
CO02 - 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: SOz - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, CO:2 - 350 ppm,
H2S04 - MO2o ppm, HNO3z - MO-16 ppm
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S(IV), mol/kg

Stezenie

Rys. 4.4.11. Przebieg zmian stezen S (1V) w roztworze.
Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: S02- 0,1 ppm, NHs - MO's ppm,
C02 - 350 ppm
Stezenia w fazie gazowej: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm, H2SO< - 1-10-2¢ ppm,
HNOsz - 11016 ppm
Fig. 4.4.11. Change in S(IV) concentration in aqueous solution.
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S02 - 0,1 ppm, NHs - 110's ppm,
CO0:2 - 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S0z - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm,
H2SO,, - MO29 ppm, HNOz - MO:16 ppm
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S(Vl), mol/kg

Stezenie

Rys. 4.4.12. Przebieg zmian stezen S (V1) w roztworze.
Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: S02- 0,1 ppm, NHs - 1106 ppm,
C02 - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S0z - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, CO0:2 - 350 ppm, H2S04 - MO'2" ppm,
HNO3s - 11016 ppm
Fig. 4.4.12., Change in S(VI) concentration in aqueous solution.
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S02 - 0,1 ppm, NHsz - 110 ppm,
CO02 - 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S0z - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S04- MO29 ppm, HNOs - M O1s ppm
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mol/kg

w roztworze,

N (—lil)

Stezenie

Rys. 4.4.13. Przebieg zmian stezen N(-111) w roztworze.
Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: S02- 0,1 ppm, NHs - MO's ppm,
C0:2 - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm, H2S04 - 1-10 20 ppm,
HNO03- M O1s ppm
Fig. 4.4.13. Change in N(-111) concentration in aqueous solution.
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S0z - 0,1 ppm, NHz - MO's ppm,
CO02 - 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S0z - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm,
H2SO,(- 1-10 26 ppm, HNOz - 110 's ppm
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roztworu

H

Rys. 4.4.14. Przebieg zmian pH roztworu.
Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: S02- 0,1 ppm, NHs - 1106 ppm,
C02 - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, CO02 - 350 ppm, H2S03 - MO:29 ppm,
HNO03- 1101 ppm
Fig. 4.4.14. Change in aqueous solution pH-value with time.
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S0z - 0,1 ppm, NHsz - 1106 ppm,
CO02 - 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm,
H2SO, - MO29 ppm, HNOs - MO 16 ppm
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Roznica ta jest tym wieksza, im wieksze sg stezenia tych jonéw. W miare przebiegu pro-
cesu roznica ta zwieksza sie jeszcze bardziej, poniewaz szybkos$¢ utleniania katalizowanego
Fe3+ maleje (pomijajac bardzo krotki poczatkowy okres niewielkiego wzrostu), a szybkos¢
utleniania katalizowanego Mn2+pozostaje stata. Stato$¢ szybkosci utleniania S(IV) w obecno-
sci Mn2jako katalizatora w czasie wynika z tego, ze reakcja ta jest zerowego rzedu ze wzgle-
du na S(IV) - w réwnaniu kinetycznym nie wystepuje stezenie S(1V).

Réwniez szybkos¢ absorpcji SO2w procesie katalitycznego utleniania S(1VV) w obecnosci
Mn24 jest wieksza niz w obecnosci Fe3+ Szybko$¢ absorpcji amoniaku natomiast jest prawie
taka sama w obu przypadkach.'

Szybkos$¢ zmian stezenia S(IV) w roztworze okreslona jest réznicg miedzy szybkosciami
absorpcji i utleniania S02. Przebieg zmian stezen S(IV) w roztworze pokazano na rys. 4.4.11.
0 ile przy stezeniach katalizatora 110°7i 1106 mol/kg stezenie S(IV) w roztworze w ciggu 2-3
pierwszych minut do$¢ znacznie wzrasta i dopiero pdzniej maleje, to przy stezeniu katalizatora
110'5mol/kg po pétminutowym okresie minimalnego wzrostu stezenie S(IV) do$¢ gwattow-
nie spada.

Poréwnujac przebieg zmian stezenia S(IV) w czasie dla obu jonéw Fe3+ i Mn2+widzi-
my, ze przy stezeniach katalizatora 1'107i 110'6 mol/kg réznica jest niewielka, a przy stezeniu
110'5mol/kg stezenie S(IV) w roztworze spada o wiele gwattowniej w obecnosci Mn2+niz w
obecnosci Fe34. W konsekwencji tego obserwujemy w roztworze najwiekszy przyrost stezenia
S(VI) przy stezeniu katalizatora 110 ' mol/kg (rys. 4.4.12). Jest on znacznie wiekszy niz przy-
rost stezenia S(VI) w tym samym czasie w procesie katalizowanym jonami Fe3+réwniez o ste-
zeniu 110'5mol/kg. Im mniejsze sg stezenia katalizatora, tym mniejsze sg roznice miedzy pro-
cesami katalizowanymi Mn2+ i Fe3+ Przy stezeniu katalizatora 110'7 mol/kg zmiany stezenia
S(VI) w procesach katalizowanych Fe3+1Mn2i niewiele sie juz roznia.

Zalezno$¢ stezenia S(VI) od czasu jest dla procesu prowadzonego w obecnosci Mn2+li-
niowa, co wynika z rownania kinetycznego reakcji utleniania S(IV) w obecnosci Mn2+jako
katalizatora, zgodnie z ktérym szybkos$¢ utleniania S(I1V) nie zalezy od stezenia S(IV).

Zaleznos$¢ catkowitego stezenia N(-111) od czasu trwania procesu (rys. 4.4.13) jest, po-
dobnie jak w przypadku procesu katalizowanego Fe3+ niezalezna od stezenia katalizatora. Po
10 min przebiegu procesu stezenie N(-111) w roztworze wynosi ok. 1,567 105 mol/kg i jest
mniejsze od stezenia N(-111) w procesie katalizowanym jonami Fe3+wynoszacego po tym sa-

mym czasie ok. 410'5mol/kg.
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Przebieg zmian pH roztworu przedstawia rys. 4.4.14. Przy stezeniach katalizatora 10'6i
107 mol/kg przebiegi zmian pH roztworu dla proceséw katalizowanych jonami Mn2+i Fe3*
niewiele sie roznig. Natomiast w przypadku najwyzszego stezenia katalizatora (1 10‘Gmol/kg)
spadek pH w przypadku procesu katalizowanego jonami Mn2tjest gwattowniejszy niz w przy-

padku procesu katalizowanego jonami Fe3+

4.4.3.3. Utlenianie S(IV) w obecnosci jonéw Cu2+

Wyniki przedstawiono na wykresach 4.4.15-4.4.24. Rys. 4.4.15 i 4.4.20 obrazujg prze-
bieg zmian stezen S(IV) w czasie w zaleznosci od stezenia katalizatora dla obu stezenn SO2 w
fazie gazowej. Przy mniejszym stezeniu S02w gazie (rys. 4.4.15) catkowite stezenie S(IV) w
roztworze maleje wraz z czasem dla wszystkich trzech stezen katalizatora. Spadek stezenia
S(IV) jest tym wiekszy i gwaltowniejszy, im wyzsze jest stezenie katalizatora. Po uptywie
pewnego czasu stezenie S(IV) praktycznie juz sie nie zmienia. Czas ustalania sie stezenia S(1V)
w roztworze jest tym krétszy, im wieksze jest stezenie katalizatora. Przy stezeniu jonow Cu2+
wynoszacym 110'5mol/kg stezenie S(1V) ustala sie bardzo szybko po okoto 3 minutach, przy
stezeniu 110'6 mol/kg - po okoto 6 minutach, a przy stezeniu 1107mol/kg - po okoto 15 mi-
nutach.

Przy wyzszym stezeniu S02w gazie (rys. 4.4.20) przebieg zmian stezen S(IV) w czasie
w zaleznosci od stezen katalizatora jest nieco inny. Dla duzego (jak na warunki atmosferyczne)
stezenia Cu2+ (110" mol/kg) przebieg ten jest podobny do poprzedniego, a dla mniejszych
stezen katalizatora stezenie S(IV) w roztworze przed dojsciem do stanu ustalonego wzrasta.
Wzrost stezenia S(I1V) i czas dojscia do stanu ustalonego sg tym wieksze, im mniejsze jest ste-
zenie katalizatora.

Stezenie S(IV) w roztworze maleje, gdy szybkos¢ utleniania S02jest wieksza od szyb-
kosci absorpcji S02 Ze wzrostem stezenia katalizatora szybkos$¢ utleniania wzrasta i dlatego
spadek stezenia S(IV) jest wiekszy przy wiekszych stezeniach katalizatora. W miare uptywu
czasu wartosci szybkosci absorpcji i utleniania zblizaja sie do siebie, co oznacza, ze prawie cata
ilos¢ absorbowanego S02ulega utlenianiu.

W przeciwnym wypadku, gdy szybko$¢ absorpcji jest wieksza od szybkosci utleniania,
stezenie S(IV) w roztworze wzrasta az do ustalenia si¢ na statym poziomie w wyniku zréwna-
nia sie wartosci szybkosci absorpcji i utleniania.

Na rys. 4.4.16 i 4.4.21 przedstawiono przebieg zmian stezed S(VI). W przypadku mniej-
szego stezenia SO02w fazie gazowej (1,25 10'4 ppm) stezenie S(VI) w roztworze wzrasta mi-

nimalnie, od warto$ci poczatkowej ok. 2,3910° mol/kg do ok 2,4610'5 mol/kg po 15 min.
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Przy prawie stukrotnie wyzszym stezeniu SO02 w fazie gazowej i niezmienionych stezeniach
pozostatych sktadnikéw stezenie S(VI) w fazie cieklej wzrasta po tym samym czasie, do tylko
nieco wiekszej warto$ci niz poprzednio, do ok. 3,55 10'5mol/kg. Nie jest to zmiana proporcjo-
nalna do zmiany stezenia S02w gazie. Jesli chodzi o wplyw stezenia katalizatora (jonow Cu2)
na zmiany stezen S(VI) w roztworze, to zmiana jego stezenia z 1107 mol/kg do 1 10”mol/kg
powoduje wiekszy wzrost stezenia S(VI) w roztworze niz zmiana z 110 mol/kg do
110'5mol/kg.

Przebieg zmian stezen N(-111) w fazie wodnej przedstawiono na rys. 4 4.17 i 4.4.22.
Stezenie N(-I1l) poczatkowo wzrasta do$¢ szybko, a poézniej coraz wolniej. Krzywe dla
wszystkich trzech stezen katalizatora pokrywajg sie. Wptyw zmiany stezenia SO2 w fazie ga-
zowej z 1,25 10'4 ppm na 0,01 ppm jest prawie niezauwazalny, zwlaszcza w poczatkowym
okresie do ok. 7 minut. Po 15 minutach roznica miedzy stezeniami N(-I1I) wynosi
ok. 0,1 10'4ppm na korzys¢ przypadku z wiekszym stezeniem S02w gazie.

W przypadku zmian stezen C(IV) w roztworze (rys. 4.4.18 i 4.4.23) sytuacja jest po-
dobna. Poczatkowo, do ok. 3,5 min, przebieg zmian stezen C(IV) jest identyczny dla wszyst-
kich trzech stezen Cu2+i dwoch stezen S02w gazie. W miare dalszego przebiegu procesu ste-
zenia C(IV) w roztworze zaczynajg sie nieco roznic i sg wieksze dla nizszego stezenia S02w
gazie, a wiec odwrotnie niz w przypadku N(-I11).

W zatozonych do symulacji warunkach przebieg zmian pH roztworu jest niezalezny od
stezenia Cu2t, a zalezy tylko od stezenia S02w fazie gazowej. W trakcie pietnastominutowego
przebiegu procesu pH roztworu zmienia si¢ od 7,95 do ok. 8,10 przy stezeniu S02 w gazie
1,25 10'4 ppm (rys4.4.30) i od 7,95 do ok. 8,09 przy stezeniu SO02 w gazie 0,01 ppm
(rys. 4.4.24).
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Rys. 4.4.15. Przebieg zmian stezen S (IV) w roztworze.

Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: S02 - 0,5-107 ppm,
NH: - 0,5 ppm, C0: - 350 ppm.

Stezenia w fazie gazowej: S02 - 1,25-10 1 ppm, NHz - 1 ppm, C 02 - 350 ppm,
H2S04 - MO-2s ppm, HNOs - 0.85-10"16 ppm
Fig. 4.4.15. Change in S(IV) concentration in agueous solution.

Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S0z - 0,5-101 ppm, NHs -‘0,5 ppm,
C02 - 350 ppm.

Concentrations in the gas phase. S0z - 1,25-10'4ppm, NHs - 1 ppm, C 02 - 350 ppm,
H2S04 - 11020 ppm, HNOs - 0,85-1016ppm
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Rys. 4.4.16. Przebieg zmian stezen S (VI) w roztworze.
Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: S02- 0,5-107 ppm,
NHs - 0,5 ppm, CO02 - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S0z - 1,25-K)'4ppm, NHs - 1 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S04 - MO2s ppm, HNO:s - 0.85-1016 ppm
Fig. 4.4.16. Change in S(VI) concentration in aqueous solution.
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S02 - 0,5-107 ppm, NHs - 0,5 ppm,
C02 - 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S0z - 1,25-10'4ppm, NHs - 1 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S0O,, - MO-2s ppm, HNOj - 0,85-1016ppm
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Rys. 4.4.17. Przebieg zmian stezern N (-111) w roztworze.
Poczatkowe stezenia rownowagowe nad roztworem: S02- 0,5-10" ppm,
NH: - 0,5 ppm, C0: - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S0z - 1,25-10-4 ppm, NHs - 1 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S04 - MO0 ppm, HNOs - 0,85-10"16 ppm
Fig. 4.4.17.. Change in N(-111) concentration in aqueous solution.
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S0z - 0,5-10-7 ppm, NHs - 0,5 ppm,
CO02 - 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S02 - 1,25-10"4ppm, NHs - 1 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S04 - 110+29 ppm, HNOs - 0,8510-16 ppm
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Rys. 4.4.18. Przebieg zmian stezen C (1V) w roztworze.
Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: S02- 0,5-10'1 ppm,
NHs - 0,5 ppm, CO02 - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S02 - 1,25-10'4ppm, NHs - 1 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S04 - MO-2s ppm, HN0s - 0,85-10"16 ppm
Fig. 4.4.18. Change in C(IV) concentration in aqueous solution.
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S02 - 0,5-107 ppm, NHs - 0,5 ppm,
CO02 - 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S02 - 1,25-10'4ppm, NHs - 1 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S04 - 110'® ppm, HNOs - 0,85-10"16 ppm
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Rys. 4.4.19. Przebieg zmian pH roztworu.
Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: S02- 0,5-10-7 ppm,
NH: - 0,5 ppm, C02 - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S02 - 1,25-10'4ppm, NHs -1 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S0,, - 110 Mppm, HNQOj - 0,85+10 I¢ ppm
Fig. 4.4.19. Change in aqueous solution pH-value with time.
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S0z - 0,5-107 ppm, NHs - 0,5 ppm,
C02 - 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S0z - 1,25-10'4ppm, NHs - 1 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S04 - MO-29 ppm, HNOj - 0,85-10"'16 ppm



95

Rys. 4.4.20. Przebieg zmian stezen S (1V) w roztworze.
Poczatkowe stezenia rownowagowe nad roztworem: S02- 0,5-10-7 ppm,
NHs - 0,5 ppm, C02 - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S0z - 0,01 ppm, NHs -1 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S0: - MO2s ppm, HNO, - 0,85-101¢ ppm
Fig. 4.4.20. Change in S(IV) concentration in aqueous solution.
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S02 - 0,5-107 ppm, NHs - 0,5 ppm,
C0:2 - 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S0z - 1,25-10'4ppm, NHs - 1 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S0,,- M 02 ppm, HNOs - 0,85- 10"IGppm
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Rys. 4.4.21. Przebieg zmian stezen' S (VI) w roztworze.
Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: S02- 0,5-10"" ppm,
NHs - 0,5 ppm, C0: - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S0z - 0,01 ppm, NHs - 1 ppm, C02 - 350 ppm,
H2SO,, - 1m02 ppm, HNOs - 0,85- 10 I¢ ppm
Fig. 4.4.21. Change in S(VI) concentration in aqueous solution.
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S0z - 0,5-10-7 ppm, NHs - 0,5 ppm,
C02 - 350 ppm
Concentrations in the gas phase: S02 - 1,25-10'4ppm, NHs - 1 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S04 - 1 10 20 ppm, HNOs - 0,85-10"16 ppm
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Rys. 4.4.22. Przebieg zmian stezen N (-111) w roztworze.
Poczatkowe stezenia réownowagowe nad roztworem: S02- 0,5 107 ppm,
NHs - 0,5 ppm, C02 - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S02 - 0,01 ppm, NHs - 1 ppm, C02 - 350 ppm,
H2SO, - M 020 ppm, HNOj - 0,85-1016 ppm
Fig. 4.4.22. Change in N(-I1I) concentration in aqueous solution.
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S02 - 0,5-10-7 ppm, NHs - 0,5 ppm,
CO0:2- 350 ppm
Concentrations in the gas phase: S0z - 1.25-10"4ppm, NHz - 1 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S04 - MO'2 ppm, HNOs - 0,85-10"16 ppm
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c(v),

Stezenie

Rys. 4.4.23. Przebieg zmian stezen C (IV) w roztworze.
Poczatkowe stezenia réownowagowe nad roztworem: S02- 0,5-10 ppm,
NH: - 0,5 ppm, C0:z - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S02 - 0,01 ppm, NHz - 1 ppm, CO: - 350 ppm,
H2S04 - MO2s ppm, HNO3 - 0.85-10'16 ppm
Fig. 4.4.23. Change in C(IV) concentration in aqueous solution.
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: SO: - 0,5-107 ppm. NHs - 0,5 ppm,
CO02 - 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S02 - 1,25-10'4ppm, NHs - 1 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S04 - MO-29 ppm, HNOs - 0.85-10"16 ppm
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roztworu

H

Rys. 4.4.24. Przebieg zmian pH roztworu.
Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: S02- 0,5-107 ppm,
NHs - 0,5 ppm, C02 - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S02 - 0,01 ppm, NHs -1 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S0,, - MO2s ppm, HNOs - 0.85-1016ppm
Fig. 4.4.24. Change in aqueous solution pH-value with time.
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S0z - 0,5-107 ppm, NHs - 0,5 ppm,
CO02 - 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S02 - 1,25-10"4ppm, NHs - 1 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S0,, - MO 23 ppm, HNOs - 0,85 1016 ppm
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4.4.3 4. Utlenianie S(IV) w obecnosci mieszaniny jonow Fe3 i Cu2+

Obliczenia przeprowadzono dla takiego sktadu fazy gazowej i takich réwnowagowych
steze nad roztworem, jak ustalono na poczatku dla obszaru kwasnego i dla nastepujacych
stezen jonow metali w roztworze:

1) niFe3+= 1,1310'5mol/kg,
mag = 0,94'10+* mol/kg,
2) mFRs+= 1,0710'6 mol/kg,

mcw+= 1,00'10'7 mol/kg.

Przyjete wartosci stezen jondw metali wynikajg z typu réwnan kinetycznych, jakimi dys-
ponowano dla reakcji utleniania S(1V) katalizowanych mieszaninami jonéw metali (patrz tab.
4.3.3). Réwnania te stuszne sg tylko dla konkretnych wartosci stezen jonéw metali. Stezenia te
zawarte sg w wartoSciach statych szybkosci reakcji. Wyniki obliczen przedstawiono na
rys. 4.4.25-4.4.28.

Poréwnujac otrzymane wyniki (rys. 4.4.25) z wynikami dla procesu katalizowanego tyl-
ko jonami Fe3+ (rys. 4.4.2) widac, ze szybkos¢ procesu utleniania S(1V) katalizowanego mie-
szaning jonoéw Fe3++ Cu2+jest mniejsza od szybkosci utleniania katalizowanego tylko jonami
Fe3+ Szybkosci absorpcji SO2dla obu proceséw sg sobie prawie réwne do ok. 2 min, a pézniej
szybkos¢ absorpcji w procesie katalizowanym mieszaning Fe3++ Cu2 jest mniejsza od szybko-
Sci absorpcji procesu katalizowanego tylko jonami Fe3+. Szybko$¢ absorpcji amoniaku jest
praktycznie taka sama w obu procesach (katalizowanym mieszaning Fe3++ Cu2+i katalizowa-
nym tylko Fe3#). Krzywe obrazujgce przebiegi zmian pozostatych wielkosci (rys. 4.4.26-
4.4.28) maja dla obu proceséw podobny ksztalt, ale w wyniku powyzszego w okreslonym
momencie trwania procesu stezenia catkowite S(1V) i N(-I1l) w roztworze oraz pH roztworu
sg dla procesu katalizowanego mieszaningjonow wieksze niz dla procesu katalizowanego tyl-
ko jonami Fe3+ a catkowite stezenie siarki (V1) jest mniejsze niz w procesie katalizowanym

tylko Fe3+
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mol/(kg.min)

Szybkosé,

Rys. 4.4.25. Zalezno$¢ szybkosci od czasu.
Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: S02- 0,1 ppm, NHs - 110+ ppm,
CO02- 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S0z - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm, H2SO,, - 11029 ppm,
HNO03- 110"6ppm
Fig. 4.4.25. Rate vs time
1- S0: absorption rate
2 - NHs absorption rate
3 - sulphite oxidation rate
4 - rate of change in S(IV) concentration
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S0z - 0,1 pp'm, NHs - M 0+ ppm,
CO02 - 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S0z - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, CO02 - 350 ppm,
H2SO< - MO ppm, HN Oz - MO 16 ppm
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S(IV), mol/kg

Stezenie

Rys. 4.4.26. Przebieg zmian stezen S(1V) w roztworze.
Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: S02- 0,1 ppm, NHs- 1106 ppm,
CO02 - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S02 - 0,5 ppm, NHs 0,01 ppm, CO02 - 350 ppm, H2SO< - 1-10-2¢ ppm,
HNOs - 110 16 ppm
Fig. 4.4,26. Change in S(IV) concentration in aqueous solution.
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S0z - 0,1 ppm, NHs - M 0's ppm,
CO02 - 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C0:2 - 350 ppm,
H2S0,, - MO29 ppm, HNOs - MO 16 ppm



103

mol/kg

S(VI), CV) i N(-ll),

s(v),

Stezenie

Czas, min

Rys. 4.4.27. Przebieg zmian stezen S(1V), S(VI), C(1V) i N(-111) w roztworze.
Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: S02- 0,1 ppm, NHi- MO's ppm,
C02 - 350 ppm
Stezenia w fazie gazowej: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, CO02 - 350 ppm, H2S04 - MO29 ppm,
HNO03- 110°,6 ppm
Fig. 4.4.27.. Change in S(1V), S(V1), C(1V) and N(-111) concentrations in aqueous solution.
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S0z -0,1 ppm, NHs - MO's ppm
C02- 350 ppm
Concentrations in the gas phase: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm,
IbSO, - 11029 ppm, HNO, - 1-10 16 ppm
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Rys. 4.4.28. Przebieg zmian pH roztworu.

Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: S02- 0,1 ppm,NHz - MO+ ppm,
C0:2 - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S0z - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, CO0: - 350 ppm, H2SO.t - MO29 ppm,
HNO03- 11016 ppm
Fig. 4.4.28. Change in aqueous solution pH-value with time.

Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S0z - 0,1 ppm, NHs - MO ppm,
CO02 - 350 ppm.

Concentrations in the gas phase: S0z - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S0,, - MO29 ppm, HNOs - MO:16 ppm

4.4.3.5. Utlenianie S(IV) w obecnosci mieszaniny jonéw Fe3+i Mn2+
Obliczenia przeprowadzono dla nastepujacych stezer jonéw Fe3+i Mn2+w roztworze:

1) niFe3+= 1,34 10'5mol/kg,
riviw= 0,9110% mol/kg,

2) mc3+= 1,25 10'6 mol/kg,
itM2+= 1,00 107 mol/kg.

Otrzymane wyniki przedstawiono na rysunkach. Poréwnujac wykresy zaleznosci szyb-

kosci oraz stezenia S(VI) od czasu (rys. 4.4.29-4.4.33) z takimi samymi wykresami dla procesu
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katalizowanego tylko jonami Fe3+czy Mn2+ o0 stezeniach podobnych jak w mieszaninie widac,
ze szybkosci utleniania i absorpcji SO2 w procesie katalizowanym mieszaning jonow Fe3t i
Mn2+sg mniejsze niz w procesie katalizowanym tylko jonami Fe3+czy Mn2+ Zgodnie z tym w
procesie katalizowanym mieszaning jondw stezenia S(IV) i N(I11) w roztworze oraz pFl roz-
tworu sg w kazdym momencie wieksze, a stezenie S(VI) mniejsze niz w procesie katalizowa-

nym tylko jonami Fe3+czy Mn2+

Rys. 4.4.29. Zalezno$¢ szybkosci od czasu.
Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: SO2- 0,1 ppm, NHsz - 1106 ppm,
CO02 - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C 02 - 350 ppm, H2SOj - 1-10 29 ppm,
HNO03- MO ppm
Fig. 4.4.29. Rate vs time.
1- S02 absorption rate, 2 - NHs absorption rate, 3 - sulphite oxidation rate, 4 - rate of change in
S(1V) concentration
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S0z - 0,1 ppm, NHs - MO's ppm,
CO02 - 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S0z - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S04 - MO29 ppm, HNOs - MO 1 ppm
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Rys. 4.4.30. Zalezno$¢ szybkosci od czasu.
Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: S02- 0,1 ppm,NHs - 1-10's ppm,
CO02 - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S0z - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm, H2S04 - 1-10"29 ppm,
HNOs - 11 0 16 ppm
Fig. 4.4.30. Rate vs time
1- S02 absoiption rate, - - NHs absorption rate, 3 - sulphite oxidation rate, 4 - rate of change in
S(IV) concentration
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S02 - 0,1 ppm, NHs - MO's ppm,
CO02 - 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S02 - 0,5 ppm, NHz - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S04 - 1-10-20 ppm, HNO3 - 11016 ppm
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Stezenie

Rys. 4.4.31. Przebieg zmian stezeri S(1V) w roztworze.
Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: S02- 0,1 ppm, NHs - M 0:6 ppm,
CO02 - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S0z - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, CO02 - 350 ppm, H2S04 - MO2¢ ppm,
HNOs - MO-16 ppm
Fig. 4.4.31. Change in S(IV) concentration in aqueous solution.
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S02 - 0,1 ppm, NHs - 1-10 s ppm,
CO02 - 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S0z - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C0:2 - 350 ppm,
H2S0,, - MO'2s ppm, HN Oz - MO16 ppm
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Rys. 4.4.32. Przebieg zmian stezen S(1V), S(VI), C(IV) i N(-111) w roztworze.

Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: S02-0,1 ppm, NH: - MO's ppm,
CO02 - 350 ppm.

Stezenia w fazie gazowej: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm, H2S04 - 11029 ppm,
HNO03- 11016 ppm

Fig. 4.4.32. Change in S(IV), S(VI), C(IV) and N(-111) concentrations in aqueous solution.

Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S0z - 0,1 ppm, NHs - 1-10's ppm,
CO02 - 350 ppm.

Concentrations in the gas phase: S0z - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C0:2 - 350 ppm,
H2S04- MO:2 ppm, HN O3 - MO 16 ppm
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Rys. 4.4.33. Przebieg zmian pH roztworu.

Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: S02- 0,1 ppm,
NHz: - MO's ppm, C0:2 - 350 ppm.

Stezenia w fazie gazowej: S0z - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm,
HjSO, - MO ppm, HNOs - MO 1 ppm
Fig. 4.4.33. Change in aqueous solution pH-value with time.

Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S02 - 0,1 ppm, NHs - 1-10's ppm,
C02 - 350 ppm

Concentrations in the gas phase: S0z - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S04 - MO'2s ppm, HNO, - M O1s ppm

4.4.3.6. Utlenianie S(IV) w obecnosci mieszaniny jonéw Mn2++ Cu2+

Obliczenia przeprowadzono dla nastepujacych stezen jonow Mn2+i Cu2+w roztworze
1) = 0,93 10’5 mol/kg,

mcw+= 0,85 10'5mol/kg,
2) mM2+= 0,91 10'6 mol/kg,
mQae+= 0,94 10'6 mol/kg.
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Wyniki przedstawiono na rys. 4.4.34-4.4.38. Poréwnujac otrzymane wyniki z wynikami
dla procesu utleniania katalizowanego jonami pojedynczych metali o podobnych stezeniach jak
w mieszaninie widzimy, ze w przypadku obu zestawOw stezen jonéw metali w mieszaninie
szybkosci absorpcji i utleniania S02 sg wieksze niz w procesach przebiegajacych w obecnosci

jonoéw tylko jednego z tych metali.

Rys. 4.4.34. Zalezno$¢ szybkosci od czasu.
Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: S02- 0,1 ppm,
NHsz - MO's ppm, C02 - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S04 - 1-10'Mppm, HN Oz - MO'1s ppm
Fig. 4.4.34. Rate vs time.
1- S0:2 absorption rate, 2 - NHs absorption rate, 3 - sulphite oxidation rate, 4 - rate of change in
S(IV) concentration
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S0z - 0,1 ppm, NHs - 110* ppm,
CO02 - 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S04 - 1 1025 ppm, HNOs - 1 10 16 ppm



moi/(kg.min)

Szybkosé¢,

Rys. 4.4.35. Zalezno$¢ szybkosci od czasu.
Poczatkowe stezenia réownowagowe nad roztworem: S02- 0,1 ppm,
NHs - 1-10-s ppm, C02 - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S0z - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S04 - MO'29 ppm, HNO3 - MO:16 ppm
Fig. 4.4.35. Rate vs time.
1- S0 absorption rate, 2 - NHs absorption rate, 3 - sulphite oxidation rate, 4 - rate of change in
S(IV) concentration
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S0z - 0,1 ppm, NHs - MO's ppm,
CO02 - 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S0z - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C0:2 - 350 ppm,
H2S04- 1-10"20 ppm, HNOsz - I-10",6 ppm
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Czas, min

Rys. 4.4.36. Przebieg zmian stezen S(1V), S(V1), C(IV) i N(-111) w roztworze.
Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: S02-0,1 ppm,
NH3- MO-6 ppm, C02- 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S02- 0,5 ppm, NH3- 0,01 ppm, C02- 350 ppm,
H2S04- 11029 ppm, HN03- 110 16ppm
Fig. 4.4.36. Change in S(IV), S(VI), C(IV) and N(-11I) concentrations in aqueous solution.
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S02- 0,1 ppm, NH3- 1106 ppm,
C02- 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S02- 0,5 ppm, NH3- 0,01 ppm, C02- 350 ppm,
H2504- 1-1029 ppm, HN03- 11016 ppm
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Rys. 4.4.37. Przebieg zmian stezen S(1V), S(VI1), C(1V) i N(-111) w roztworze.
Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: S02- 0,1 ppm,
NH3- 110-6 ppm, C02- 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S02- 0,5 ppm, NH3- 0,01 ppm, C02- 350 ppm,
H2SO, - 110'29ppm, HN03- M O 16ppm
Fig. 4.4.37. Change in S(1V), S(VI), C(1V) and N(-11I) concentrations in aqueous solution.
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S02- 0,1 ppm, NH3- 110'6 ppm,
C02- 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S02- 0,5 ppm, NH3- 0,01 ppm, C02- 350 ppm,
H2S04- 110'29ppm,HNO3- M O 16ppm
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Rys. 4.4.38. Przebieg zmian pH roztworu.

Poczatkowe stezenia rownowagowe nad roztworem: S02- 0,1 ppm,
NHs - 110% ppm, C02 - 350 ppm.

Stezenia w fazie gazowej: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S04 - MOr2e ppm, HNOs - M O 16 ppm
Fig. 4.4.38. Change in aqueous solution pH-value with time.

Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S02 - 0,1 ppm, NHs - 1m0 ppm,
C02 - 350 ppm.

Concentrations in the gas phase: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm,
HjSO.i - 1-1029 ppm, HNOs - MO 16 ppm

4.4.3.7. Utlenianie S(IV) w obecnosci mieszaniny jonéw Fe3+, Mn2+i Cu2+

Obliczenia przeprowadzono dla takich stezen jonéw metali, dla ktérych stuszne sg réw-

nania kinetyczne, ktérymi dysponowano (tab. 4.33), a mianowicie:
1) mFS3+= 1,61 106 mol/kg,

itwm = 1,00'10'7 mol/kg,

mQOL+= 1,0010'7mol/kg,
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2) mke3+= 1,8810'5mol/kg,

nivii2t= 1,27 106 mol/kg,

mcw2+= 0,94 10'6 mol/kg.
Wyniki obliczen przedstawiono na rys. 4.4.39-4.4.42. Poréwnujac otrzymane wyniki z
wynikami uzyskanymi dla proceséw katalizowanych tylko pojedynczymi metalami o podob-
nych stezeniach jak w mieszaninie stwierdzono, ze w przypadku mieszaniny o wyzszych ste-

zeniach metali szybkosci utleniania i absorpcji SO2sg wieksze niz w procesach katalizowanych

Rys. 4.4.39. Zalezno$¢ szybkosci od czasu.
Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: SO2- 0,1 ppm,
NHs - MO's ppm, CO: - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: SO: - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S04 - MO'29 ppm, HNOs - 11016 ppm
Fig. 4.4.29. Rate vs time.
1- SO: absorption rate, 2 - NHs absorption rate, 3 - sulphite oxidation rate,
4 - rate of change in S(IV) concentration
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S02 - 0,1 ppm, NHs - 110's ppm,
CO02 - 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: SOz - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C0:2 - 350 ppm,
H2S0,, - MO 25 ppm, HNOJj - 1-10'16 ppm
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jonami pojedynczych metali. W przypadku mieszaniny o nizszych stezeniach jonéw metali sy-
tuacja jest odwrotna. Szybkosci absorpcji i utleniania S02 sg mniejsze niz w przypadku proce-

su katalizowanego tylko jonami zelaza o stezeniu 1 106 mol/dm3.

Rys. 4.4.40. Przebieg zmian stezen S(1V) w roztworze.
Poczatkowe stezenia réownowagowe nad roztworem: S02- 0,1 ppm,
NHs - MO™ ppm, CO02 - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S504- MO"sppm, HNOs: - M O 16ppm
Fig. 4.4.40. Change in S(IV) concentration in aqueous solution.
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S0z - 0,1 ppm, NHs - MO's ppm,
CO02 - 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C0: - 350 ppm,
H2S04 - 11026 ppm, HN Oz - MO:16 ppm
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Stezenie

Rys. 4.4.41. Przebieg zmian stezen S(VI1) w roztworze.
Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: S02- 0,1 ppm,
NHs - 1-10's ppm, C02 - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C0: - 350 ppm,
H2SCss - 11020 ppm, HN O3 - MO'1s ppm
Fig. 4.4.41. Change in S(VI) concentration in aqueous solution.
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S0z - 0,1 ppm, NHs - MO-s ppm,
CO02 - 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S0z - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm,
H2SO4 - 1-1020 ppm, HNOs - M 0'16 ppm
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Rys. 4.4.42. Przebieg zmian pH roztworu.
Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: S02- 0,1 ppm,
NH: - 1-10's ppm, CO02 - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C0:2 - 350 ppm,
H2SO,, - 102 ppm, HNOs - 180 16 ppm
Fig. 4.4.42. Change in aqueous solution pH-value with time.

Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S02 - 0,1 ppm, NHs - 110 s ppm,
CO0:z - 350 ppm.

Concentrations in the gas phase: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S04 - M 020 ppm, HNOs - MO 16 ppm

4.4.4. Podsumowanie

Celem tej czesci pracy byly modelowe badania katalitycznego procesu utleniania S(1V)
w kropli wody pozostajacej w kontakcie z fazg gazowg o okreSlonym skfadzie zblizonym

do atmosferycznego. Katalizatorami procesu utleniania S(1V) byly jony Fe3t Mn2+i Cu2+ oraz

ich mieszaniny.
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Przy zatozonym skladzie fazy gazowej i poczatkowym sktadzie roztworu szybkosci ab-
sorpcji i utleniania SO2 zalezg od rodzaju i stezenia katalizatora. Poniewaz jony Mn2+i Fe3+
wykazujg aktywno$¢ katalityczng przy kwasnym odczynie roztworu, wiec dla procesow utle-
niania katalizowanych tymi jonami oraz mieszaninami tych jonéw z jonami Cu2+ obliczenia
przeprowadzono dla skfadu fazy gazowej determinujacego kwasny odczyn fazy wodnej (patrz
p.4.4.2.). Dla procesu katalizowanego tylko jonami Cu2+ nie wykazujacymi raczej aktywnosci
katalitycznej przy nizszych pH, obliczenia przeprowadzono dla sktadu fazy gazowej zapewnia-
jacego odczyn alkaliczny roztworu. W obu przypadkach stezenia katalizatora zmieniano w

zakresie od 10'7mol/kg do 1CBmol/kg.

4.4.4.1. Roztwory kwasne

Jak wynika z zestawienia szybkosci proceséw utleniania S(1V) katalizowanych poszcze-
golnymi jonami metali 1lich mieszaninami (tab.4.4 3.) oraz zbiorczych wykreséw przedstawia-
jacych przebiegi zmian stezen S(VI) w roztworze w tych procesach (rys. 4 4.43 - 4.4.46), w
obszarze kwasnym szybkosci absorpcji i utleniania SO2 sg wieksze w obecnosci jonow Mn2+
niz w obecnosci jonéw Fe3+ RoOznica jest tym wieksza, im wieksze sg stezenia katalizatora.
Rdéznica ta powieksza sie jeszcze w miare przebiegu procesu, poniewaz szybkos$¢ utleniania w
obecnosci jonéw Mn2+jest stata, a w obecnosci jonow Fe3+maleje z czasem. Przy stezeniach
katalizatora 1'10'5 mol/ kg szybko$¢ utleniania w obecnosci jonéw Mn2+na poczatku procesu
jest ok. 2-3 razy wieksza od szybkosci utleniania w obecnosci jondéw Fe3+ a po uptywie
10 min jest wieksza ok. 5 razy. Szybkos¢ utleniania zalezy silnie od stezenia katalizatora i np.
w przypadku jonéw Mn2" zmniejszenie stezenia z 1i0 ‘5 dol 10'6 mol/kg powoduje
ok. 5-krotny spadek szybkosci, a zmniejszenie stezenia z 110'6 do 110'7 mol/kg powoduje ok
4-krotny spadek szybkosci.

Roznice miedzy predkosciami procesow utleniania katalizowanych réznymi jonami sg
tym mniejsze, im mniejsze sg stezenia katalizatoréw i przy stezeniach rzedu 107 mol/kg sg juz
minimalne. Szybko$¢ procesu utleniania przy réwnoczesnej obecnosci w roztworze jonéw Fe3+
i Mn2+o stezeniach rzedu 10‘5mol/kg jest duzo mniejsza od szybkosci procesu katalizowanego
tylko jonami Mn2+i tylko troche wieksza od szybkosci procesu katalizowanego samymi jonami
Fe3+ Natomiast przy stezeniu jonéw Fe3trzedu 105i Mn2 rzedu 106 mol/kg szybkos¢ utle-
niania jest mniejsza niz w obecnosci tylko samych jondw Fe3t+i wieksza niz w obecnosci tylko
jonébw Mn2+ (o stezeniach takich jak w mieszaninie). Przy stezeniu jonéw Fe3+ rzedu 106 i

Mn2+rzedu 10'7 mol/kg jest podobnie.
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Rys. 4.4.43. Przebieg zmian stezenn S(VI) w roztworze.
Poczatkowe stezenia rownowagowe nad roztworem: S02- 0,1 ppm, NHz - MO-s ppm, C02 - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02- 350 ppm, H2SO4 - 1-102s ppm, HNOs - MO:1s ppm
Fig. 4.4.43. Change in S(VI) concentration in aqueous solution.
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S0z - 0,1 ppm, NHz - MO's ppm, CO02 - 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm, H2S04 - MO-29 ppm, HNOs - M 016 ppm



121

3.0E-004
1 —rrye- = 1,00.10 mol/kg
2.5E-004 - 2 —ryekx = 1,00.10 mol/kg
3 —rve3dt = 1,00.10" mol/kg
4 -rryer = 1,13.10"® mol/kg
2.0E-004 rrtw = 0,94.10 mol/kg
5 —rr>B = 1,07.10"® mol/kg
nrAu* = 1,00.10" mol/kg
E 1.5E-004 -
>1
en
3 1.0E-004
2
g
00
5.0E-005
0.0E+000

Czas, min

Rys. 4.4.44. Przebieg zmian stezen S(VI) w roztworze.
Poczatkowe stezenia réwnowagowe nad roztworem: S02- 0,1 ppm,
NHsz - MO's ppm, C02 - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm,
H2S04 - 11026 ppm, HNOs - 11016 ppm
Fig. 4.4.44. Change in S(VI) concentration in aqueous solution.
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S0z - 0,1 ppm, NHs - 1106 ppm,
CO02 - 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S02 - 0,5 ppm, NHz - 0,01 ppm, C0:2 - 350 ppm,
H2S0,, - MO29 ppm, HNOz - 11016 ppm
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Rys. 4.4.45. Przebieg zmian stezen S(VI1) w roztworze.
Poczatkowe stezenia rownowagowe nad roztworem: S02- 0,1 ppm, NHs - MO's ppm, C02 - 350 ppm.
Stezenia wfazie gazowej: S02- 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm, H2S04 - MO"29 ppm, HNOs - MO 16 ppm
Fig. 4.4.45. Change in S(VI) concentration in aqueous solution.
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S02 - 0,1 ppm, NHs - 1-10's ppm, CO02 - 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S0z - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm, H2S04 - MO-29 ppm, HN O3 - 1-1016 ppm
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Rys. 4.4.46. Przebieg zmian stezen S(VI) w roztworze.
OOPoczatkowe stezenia rownowagowe nad roztworem: S02- 0,1 ppm, NHs - 1-10's ppm, C02 - 350 ppm.
Stezenia w fazie gazowej: S0z - 0,5 ppm,-NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm, H2S04 - MO'2¢ ppm, HNOs - MO-16 ppm
Fig. 4.4.46. Change in S(VI1) concentration in aqueous solution.
Initial equilibrium concentrations over aqueous solution: S0z - 0,1 ppm, NHs - MO's ppm, C02 - 350 ppm.
Concentrations in the gas phase: S02 - 0,5 ppm, NHs - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm, H2SO,, - MO® ppm, HN 03 - MO'1s ppm
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Tabela 4.4.2

Szybkos$¢ utleniania S(1V) w fazie wodnej w zaleznosci od rodzaju i stezenia
katalizatora. Sktad fazy gazowej: S02 - 0,5ppm, NH3-0,01 ppm, CO2350 ppm,
H2S04-11029 ppm, HNOs-1 1016 ppm. Poczatkowe stezenia rGwnowagowe
nad roztworem: S02- 0,1 ppm, NHs-110'6 ppm, CO2350 ppm.T = 298 K

Stezenie Szybko$¢ utleniania, mol/(kgmin)
Katalizator katalizatora
mol/dms
poczatkowa maksymalna po 1o min.
110% 0,9 105 13105 0,7105
Fe3t+
110'6 0,3105 5106 0,4105
no's 2,7510'5 2,7510'5 2,75105
Mn2+
110'6 0,510's 0,5 10%s 0,510'5
1107 13 10% 0,3 10% 0,3 105
Fe3+0,8210'5 1,210'5 15105 0,8 10'5
Fe3+Mn2 Mn20,9110'5
Fe3+1,34 105 o O 1,2 10'5 0,610%
Mn2+0,91 10'6
Mn2+0,9310'5 3,4 105 3,4105 3,410'5
Cu2+0,85 10'5
Mn2+Cu2+
Mn2+0,91 10'6 15106 15105 15105
Cu2+0,9410'6
Fe3+Cu2t Fe3+1,13 10'5 0,55 105 i,no‘l 0,5 10'5
Cu2+0,9410'6
Fe3+ 1,88 10s
Fe3+Mn2+Cu2t Mn2+ 1,27 10'6 3T0’5 3105 1,310'5

Cu2+0,94 106
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Szybko$¢ procesu utleniania zaréwno w obecnosci mieszaniny jonéw Fe3+ o stezeniu
rzedu 105mol/kg i Cu2+o stezeniu rzedu 10'6 mol/kg, jak i mieszaniny o stezeniu jonéw Fe3+
rzedu 106 mol/kg i Cu2t rzedu 10'7 mol/kg jest mniejsza od szybkosci procesu utleniania w
obecnosci tylko jonow Fe3t+o stezeniu takim jak w mieszaninie.

W obecnosci rownomolowej mieszaniny jonéw Mn2+i Cu2+zaréwno o stezeniach rzedu
10'5 jak i 10'6 mol/kg, szybko$¢ utleniania S(IV) jest stata i jest wieksza niz w przypadku sa-
mych jonéw Mn2+o takim samym stezeniu jak w mieszaninie.

Szybkos¢ procesu utleniania S(1VV) w obecnosci mieszaniny trzech jonéw: Fe3+o steze-
niu rzedu 10'50raz Mn2+i Cu2+o stezeniach rzedu 10'6 mol/kg jest wigksza od szybkosci utle-
niania w obecno$ci zaréwno samych jonéw Fe3t jak i samych jonéw Mn2+o stezeniach takich
jak w mieszaninie. Przy stezeniach kazdego z jondw metali o rzad nizszych sytuacja jest po-
dobna.

Z powyzszego mozna wywnioskowaé, ze w analizowanych warunkach przebiegu pro-
cesu utleniania obecnos$¢ jonéw Fe3+ tlumi aktywnos$¢ katalityczng jondw Mn2+ a obecnosé
jonow Cu2+wyraznie jg zwieksza, mimo iz same jony Cu2+w obszarze kwasnym praktycznie
nie wykazuja whasnosci katalitycznych.

Catkowite stezenie C(IV) w roztworze praktycznie nie zalezy od rodzaju i stezenia ka-
talizatora, ajego zmiany podczas przebiegu procesu sg tak niewielkie, ze moznaje uzna¢ za
state. Wynosi ono ok. 1,2 10‘56mol/kg.

Przebieg zmian stezen N(-111) dla danego katalizatora nie zalezy od jego stezenia.

W miare przebiegu procesu utleniania pH roztworu spada od wartosci poczatkowej do

tym nizszej, im bardziej aktywny katalitycznie jest katalizator i im wigksze jest jego stezenie.

4.4.4.2. Roztwory alkaliczne

Obecno$¢ duzej ilosci NFI3 w fazie gazowej zwieksza ilos¢ zaabsorbowanego SO2 w
roztworze, a to z kolei powoduje wzrost szybkosci utleniania rozpuszczonego S02. Przebieg
zmian stezenia S(IV) w roztworze zalezy od réznicy miedzy szybkosciami absorpcji S02i jego
utleniania w fazie ciektej.

W roztworze alkalicznym dochodzi o wiele szybciej do ustalenia sie stezenia S(IV) niz
w roztworze kwasnym.

Przy ustalonym stezeniu NH3 w fazie gazowej (1 ppm) stezenie S(IV) w roztworze w
miare przebiegu procesu albo maleje albo rosnie w zaleznosci od stezenia S02w fazie gazowej
i stezenia jonéw Cu2' w roztworze. Przy najwyzszym stezeniu katalizatora (110 5mol/kg) ste-

zenie S(IV) w roztworze szybko spada dla obu zatozonych stezen S02 w fazie gazowej,
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tj. 0,01 ppm i 1,25'KT4 ppm. Po ok. 2 min zaczyna siejuz ono utrzymywac¢ na statym poziomie
(réznym dla kazdego ze stezen S02w gazie - nizszym dla mniejszego i wyzszym dla wigksze-
go stezenia S02 Przy nizszych stezeniach katalizatora (1106i 110'7 mol/kg) stezenie S(1V)
w roztworze maleje dla nizszego stezenia S0 2 w fazie gazowej i rosnie dla wyzszego stezenia
S02w fazie gazowej. W tym ostatnim przypadku stezenie S(IV) w roztworze rosnie, poniewaz
szybkos¢ utleniania S02 przy nizszych stezeniach katalizatora jest mniejsza od szybkosci ab-
sorpcji S02. Przy stezeniu S02w gazie wynoszacym 0,01 ppm szybko$¢ absorpcji S02w fazie
wodnej jest znacznie wieksza niz przy stezeniu 1,25 10'% ppm.

Im mniejsze jest stezenie katalizatora, tym dtuzszy jest czas dochodzenia do ustalonego
stezenia S(IV) w roztworze.

Stezenie C(1V), w odroznieniu od obszaru kwasnego, zmienia si¢ w miare przebiegu
procesu. Stezenie katalizatora nie wptywa na przebieg zmian stezen C(1V) w roztworze.

Przebieg zmian stezen N(-111) rowniez nie zalezy od stezenia katalizatora.

Przy przyjetym sktadzie fazy gazowej pH roztworu nie zalezy od stezenia katalizatora i
zmienia sie od wartosci poczatkowej 7,95 do 8,10 dla stezenia S02 w gazie wynoszacego
1,25 10'4ppm i do 8,09 dla stezenia S02réwnego 0,01 ppm. Mimo 100-krotnej réznicy stezen
S02rbznica miedzy koncowymi wartosciami pH roztworu jest minimalna, tylko 0,01 jednost-

ki. Wynika to z duzego stezenia NH3w fazie gazowej w pordwnaniu ze stezeniami S02

4.4.4.3. Poréwnanie z wynikami innych badan

Wyniki modelowania matematycznego badanego procesu nigdy nie beda doktadniejsze
niz wprowadzone do modelu dane wejsciowe, w tym przypadku réwnania kinetyczne. Gtow-
nym problemem jest wiec wybor odpowiednich, a wiec jak najwiarygodniejszych danych kine-
tycznych. Jak juz wspomniano, pomimo przeprowadzonych do tej pory licznych laboratoryj-
nych badan kinetyki reakcji utleniania S(IV) katalizowanej jonami metali zgodno$¢ miedzy
otrzymanymi wynikami jest niewielka. Dotyczy to zwilaszcza postaci rownan kinetycznych,
wartosci statych szybkosci, zaleznosci od pH, uszeregowania metali pod wzgledem aktywnosci
katalitycznej, energii aktywacji, mechanizmu reakcji Itp. Badana reakcja jest reakcja tancucho-
wa, wolnorodnikowg i mechanizm jej jest tak skomplikowany i wrazliwy na warunki prowa-
dzenia procesu, ze nawet nieznaczne ich zmiany moga prowadzi¢ do otrzymania znacznie
réznigcych sie wynikow. Stwarza to trudnosci przy poréwnywaniu wynikéw prac roéznych

badaczy.
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Wyznaczony w tej pracy rzad reakcji wzgledem S(IV) w procesie katalizowanym jo-
nami Fe3+i Cu2+wynosi 1, a w procesie katalizowanym jonami Mn2 wynosi 0. Jest to zgodne
z wynikami prac innych badaczy. Z danych literaturowych wynika, ze w przypadku reakcji
katalizowanej jonami manganu rzad reakcji wzgledem S(1V) zmienia si¢ od pierwszego przy
niskich stezeniach siarki (1V), do zerowego przy wyzszych. Martin i Hill [38] otrzymali zalez-
nos¢ zerowego rzedu dla stezen S(1V) wigkszych od 10'4 mol/dm3i pierwszego rzedu dla ste-
zen mniejszych od 106 mol/dm3. Réwniez Martin [2] dla stezern S(IV) wiekszych
od 10'5 mol/dm3 podaje zalezno$¢ zerowego rzedu wzgledem S(IV) i pierwszego rzedu dla
stezen S(IV) mniejszych do 10'5 mol/dm3. Takze w wigkszosci innych badan przeprowadzo-
nych przy wyzszych stezeniach S(IV) uzyskano zalezno$¢ zerowego rzedu wzgledem S(1V)
[39,17],

W przypadku reakcji katalizowanej jonami Fe3+ Fuzzi [40], Ciarke i Radojevic [41]
oraz Grgic i in. [14], podobnie jak w niniejszej pracy, uzyskali wyniki wskazujace, ze reakcja ta
jest pierwszego rzedu wzgledem S(IV). Rdwniez rdwnania kinetyczne polecane przez Martina
[2] dla pH < 4 i [S(IV)] > 105 mol/dm3sg pierwszego rzedu ze wzgledu na S(IV).

Jesli chodzi natomiast o rzad badanej reakcji wzgledem katalizatora (jonéw metali), to
wystepuja rozbieznosci miedzy wynikami niniejszej a wymienionych wyzej prac. Wyniki na-
szych badan wskazujg na to, ze rzad reakcji zar%wno wzgledem jon({w Fe >jak i Mn przy
ich stezeniach mieszczacych sie w zakresie 10'7-'1(6) mol/dm3 wynosi 0,5, a wzgledem jondw
Mn2+ w wyzszym zakresie ich stezen (1076-_1% mol/dmg) wynosi 1,25. W wymienionych na-
tomiast wczesniej pracach podaje sie, ze reakcja jest pierwszego rzedu wzgledem jondw Fe3+i
Mn2 « Jednak rzad reakcji utleniania S(1V) ze wzgledu na jony metalu moze tez w pewnych
warunkach wynosi¢ 0,5. Jak wynika bowiem z teoretycznych rozwazan nad postacig réwnania
kinetycznego tej reakcji przeprowadzonych na podstawie akceptowanego przy obecnym stanie
wiedzy jej mechanizmu, rzad reakcji wzgledem jonéw metali bedzie réwny 0,5 w warunkach,
gdy o szybkosci ogdlnej reakcji decydowat bedzie etap rozwijania faricucha i gdy stezenie tlenu

jest wystarczajgco wysokie w stosunku do stezenia S(1V) [42],

3+
W wielu badaniach uktadéw mieszanych zawierajacych zaréwno jony Fe >jak i Mn

2+
zaobserwowano wystepowanie efektu synergetycznego polegajacego na tym, ze szybkos$¢ u-
tleniania S(IV) przy réwnoczesnej obecnosci jondw zelaza i manganu jest wieksza od sumy
szybkosci tego procesu katalizowanego jonami kazdego z metali oddzielnie [1, 15, 39, 43, 44],

Zjawisko to zwiekszatoby znaczenie katalitycznego utleniania dwutlenku siarki w atmosferze z
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powodu jednoczesnego wystepowania jonow tych metali w kroplach wody atmosferycznej.

Badania Clarke'a i Radojevica [41] natomiast nie wykazaty wystepowania synergizmu miedzy
katalitycznym oddziatywaniem jonow Fe3+ i Mn2+. Podobnie i w naszych badaniach nie zaob-
serwowalismy takiego zjawiska, a nawet wrecz przeciwnie, obecnos$¢ jonéw Fe obok jonéw
Mn”" powodowata zmniejszenie szybkosci utleniania S(IV) w porédwnaniu z szybkoscig w
obecnosci samych jonéw Mn”". Na podobng tendencje negatywnego wptywu obecnosci jonéw
Fe3 wskazujg wyniki pracy [44]. Wprawdzie jej Autorzy stwierdzili wystepowanie efektu sy-
nergetycznego miedzy jonami Feg* i an* przy wszystkich badanych stezeniach tych jonéw,
jednak byt on tym mniejszy, im wigekszy by} stosunek stezen jonéw zelaza do jonéw manganu.

Rdznice miedzy otrzymanymi w omoéwionych wyzej pracach wynikami a naszymi mo-
ga by¢ spowodowane nieco odmiennymi warunkami prowadzenia badanego procesu. Zakres
pH i stezen jonéw metali w pracach Clarkea i Radojevica [41], Ibusukiego i Takeuchiego [44]
oraz w naszej pracy byly podobne. Réznice dotyczyty gtownie stezen S(IV) w roztworze.
Ciarke i Radojevic [41] prowadzili swoje badania w wodzie deszczowej, przy stezeniach S(IV)
zawierajacych sie w zakresie od 1075 do 140 mol/dmg. W naszej pracy natomiast do$wiadczenia
prowadzilismy przy poczatkowym stezeniu S(IV) wynoszacym ok. 10_3 mol/dm3, odpowiada-
jacym stezeniom w wodzie chmur, mgly czy w niektérych ciektych aerozolach atmosferycz-
nych w warunkach silnie zanieczyszczonego powietrza atmosferycznego.

Réwnania kinetyczne podawane w literaturze przez cytowanych wyzej Autoréw
(zestawione w tabeli 4.4.3) zastosowano do obliczenia szybkosci utleniania S(I\VV) w kroplach
wody zawieszonych w fazie gazowej o takim samym skiadzie, jaki przyjeto przy symulacji
matematycznej tego procesu przeprowadzonej w niniejszej pracy w oparciu o wiasne réwnania

kinetyczne. Obliczone szybkosci utleniania po 10 min. trwania procesu i przy skiadzie fazy

-29
gazowej: S02 - 0,5 ppm, NH3 - 0,01 ppm, C02 - 350 ppm, FL,S04 - MO  ppm,
HNO03- 1-10 B ppm przedstawiono na rys. 4.4.47 - 4.4.49.

3+ -
W przypadku procesu katalizowanego samymi jonami Fe lub an (rys. 4.4.47,
4.4.48) wyniki otrzymane na podstawie wiasnych réwnan kinetycznych z tabeli 4.3.2
(oznaczone na rys. jako Fe, Mn 1i Mn 2) przybierajg wartosci w poblizu lub pomiedzy wyni-

kami innych Autoréw, wykazujace miedzy soba rowniez pewien rozrzut.
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W przypadku procesu katalizowanego mieszaning jonow Fe3+ i Mn2+ (rys. 4.4.49) na-
sze wyniki (FeMn 1, FeMn 2 i FeMn 3) lezg ponizej wynikéw otrzymanych w oparciu o row-
nania kinetyczne Autoréw, ktorzy zaobserwowali efekt synergetyczny miedzy tymi jonami. Na
rysunku tym me ma jednak wynikéw Autorow, ktorzy takiego efektu nie stwierdzili [41], po-
niewaz nie podajg oni w swoim artykule rownania kinetycznego utleniania S(IVV) w obecnosci
mieszaniny jonéw Fe3* i Mn2+

Tabela 4 4 3

Zestawienie réwnan kinetycznych katalitycznego utleniania S(1V)
zaczerpnietych z literatury

d[S(I1V)] mol Pozycja literaturowa
di in

[Fe3*]1[S(/F)] [38]
3601+ 150[5,(/K)]23 (/%]
1,2-105 [Fe3q [S(IV)] [14]
1,03-105 [Fe34 [S(IV>] [44]
4,9-107 [H*]0514 [Fe3*]13 [S(IV>] [41]
3,99-108 [Fe3+]187 [S(IV)] [41]
4104-10-407/7,(K7)[M «24]2 [38]
1.56-103 [Mn2 [S(IV)]°'& [14]
1,01105 [Mn24] [S(IV>] [44]
8,4-104 [Mn24 [S(IV>] [1
282[M«2*]2  49[Fe3*]1[S(/F)] (  1,7-103[Mm2+]u>| [2]

=]+ [/1%] V + 63m07% + [Fe3t]]
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2,16101AMn24 [Fe34] [S(IV>] [44]
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Rys. 4.4.47. Szybkos$¢ utleniania dwutlenku siarki w fazie ciektej w obecnosci jonéw: Fe3+obliczona wedtug
réwnan kinetycznych réznych autoréw
Fig. 4.4.47. S0 oxidation rate in aqueous phase in presence of Fe3+ions calculated according to rate equations
determined by other authors
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Rys. 4.4.48. Szybko$¢ utleniania dwutlenku siarki w fazie cieklej w obecnosci jondw Mn2+obliczona wedtug réwnan kinetycznych réznych autoréw
Fig. 4.4.48. S0: oxidation rate in aqueous phase in presence of Mn2+ions calculated according to rate equations determined by other authors
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Fig. 4.4.49. S02oxidation rate in aqueous phase in presence of Fe3Land Mn2t ions calculated according to rate
equations determined by other authors.
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4.5. Oszacowanie szybkosci usuwania gazowego S02z powietrza
atmosferycznego na drodze katalitycznego utleniania w wodzie

atmosferycznej

W oparciu o wyniki otrzymane w modelowych badaniach katalitycznego procesu utle-
niania S(IV) w kropli wody pozostajacej w kontakcie z fazg gazowg o skfadzie zblizonym do
atmosferycznego (tab. 4.4.2) obliczono szybko$¢ usuwania dwutlenku siarki z powietrza w
wyniku jego absorpcji i katalitycznego utleniania w rozproszonych w powietrzu kroplach wo-
dy. Obliczenia przeprowadzono dla zawartosci wody ciektej w powietrzu Ig/m3 co odpowia-
da wielkos$ciom spotykanym w chmurach. Wyniki zestawiono w tabeli 4.5.1.

Szybkos¢ usuwania SO2 z fazy gazowej jest najwieksza w przypadku procesu utleniania

katalizowanego jonami Mn2+(~8,07°/0 h ') oraz mieszaninami jonéw Mn2++ Cu2+(-10% h')
i Fe3++ Mn2++Cu2+(-8,8% h'), Sato wartosci otrzymane dla stosunkowo duzych stezen ka-
talizatorow, gtownie rzedu 10'5 mol/kg, ale wiasnie tego rzedu stezenia, a nawet wyzsze spo-
tyka sie w atmosferycznych kroplach wody w bardzo zanieczyszczonej atmosferze, jak np na
G6rnym Slasku.

Na uwage zastuguje fakt, ze w przypadku réwnoczesnej obecno$ci wszystkich trzech
kationdw metali szybko$¢ usuwania SO2 jest duza mimo znacznie mniejszych stezeA Mn2+ i
Cu2 niz w przypadku obecnosci tylko jonu Mn2+ lub mieszaniny Mn2++ Cu2+przy podobnej
szybkosci procesu.

Szybkos$¢ usuwania SO2w obecnosci tylko jonéw Fe3t nie jest zbyt duza. Jednak nalezy
tu wzig¢ pod uwage fakt, ze przy zalozonym sktadzie fazy gazowej poczatkowe pH roztworu
wynosi ok. 4.4. Przy takiej wartosci pH aktywnos¢ katalityczna zelaza w roztworze zmniejsza
sie z powodu wytrgcania sie wodorotlenku zelaza. Nalezy sie spodziewaé, ze przy nizszych
wartoéciach pH wody atmosferycznej, spotykanych przewaznie w zanieczyszczonej atmosfe-
rze, szybko$¢ procesu katalizowanego jonami Fe3+bedzie wieksza.

Przemiana S(IV) do S(VI) w fazie ciektej atmosfery, oprocz utleniania tlenem w obec-
nosci jonow metali przejsciowych, zachodzi jeszcze na dwdéch innych majacych znaczenie dro-
gach, a mianowicie na drodze utleniania nadtlenkiem wodoru i utleniania ozonem. Jak wynika
z danych literaturowych [36], szybko$¢ utleniania 0zonem bardzo silnie zalezy od pH i maleje
liniowo wraz z obnizaniem sie pH. Szybko$¢ utleniania ozonem w obtoku kropelek przy

pH -4 wynosi ok. 1,5% h'] a przy pH -3 wynosi juz tylko kilka setnych % h'1[40], Ozon
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jako utleniacz S(IV) w wodzie atmosferycznej ma wieksze znaczenie dopiero przy pH>5, a
wiec wtedy, gdy maleje znaczenie jonéw Fe3+i Mn2+jako katalizatorow.

Szybkos¢ utleniania za pomocg H202jest bardzo duza. W zaleznosci od stezenia H202
moze wynosi¢ od ok. 8% h'1przy stezeniach H20 2 ok. 0.01 ppb do ok. 100% h'lprzy steze-
niach H20 2 ok. 1 ppb. Jednak ilos¢ SO02 usuwanego tg droga ograniczona jest dostepnoscig
H2 2w atmosferze. Gtéwnym zrédtem H20 2 w atmosferze sg przemiany fotochemiczne z
udziatem wolnych rodnikéw, gtéwnie H02 Ogdlnie biorac, stezenia H2 2w atmosferze nie sg
duze, a w zanieczyszczonej atmosferze szczegdlnie mate, co spowodowane jest duzg konku-
rencjg o rodniki H02 miedzy takimi zanieczyszczeniami jak tlenki azotu, weglowodory, tlenek
wegla, formaldehyd czy inne aldehydy.

Utlenianie za pomocg H20 2moze stanowi¢ dominujacg droge utleniania przy bardzo ni-

skich wartosciach pH, ponizej 3, przy ktérych szybkos¢ utleniania katalitycznego jest juz nie-

wielka.
Tabela 4.5.1
Szybkos$¢ usuwania S02z fazy gazowe;j
T = 298K
S02(g) - 0,5ppm
NH3(g) - 0,01ppm
C02(g) - 350 ppm
Zawarto$¢ wody ciektej - 1g/m3
Katalizator Stezenie katalizatora Szybkos¢ usuwania S02
mol/ kg %h'
Fe3+ MO'5 2,64
MO'6 088
Mn2+ 110'5 8,07
1-10'6 147
1107 0,88
Fe3++ Mn2+ Fe3+0,82-10'5 3,52
Mn2+0,9110'5
Fe3+ 1,34-10'5 161
Mn2+0,91-10'6
Mn2++ Cu2+ Mn2+0,93 10'5 9,98
Cu2+0,85-10'5
Mn2+0,9110'5 4,4
Cu2+0,94-10'5
Fe3++ Cuz+ Fe3+ 1,13-10'5 161
Cu2+0,94-106
Fe3++ Mn2++ Cu2+ Fe3+1,88-10'5 8,80
Mn2+ 1,27-10"

Cu2+0,94-10'6
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Z powyzszego wynika, ze w warunkach bardzo zanieczyszczonego powietrza, przy du-
zych stezeniach jonow metali przejsciowych w wodzie atmosferycznej i wartoSciach pH w za-
kresie 3-5 dominujgca droge utleniania S(1V) do S(VI) moze stanowi¢ utlenianie tlenem kata-

lizowane kationami Fe3H Mn2 i Cu2+



5. WNIOSKI

Stezenie siarczandw w pyle zawieszonym w powietrzu na obszarze Gornoslaskiego
Okregu Przemystowego utrzymywato sie na poziomie od kilku do dwudziestu kilku procent, z
tym Zze wyzsze warto$ci obserwowano latem, a nizsze w okresie zimowym.

Stezenia zelaza, manganu i miedzi w pyle zawieszonym byty zréznicowane i zawieraty
sie w zakresie: od dziesigtej do kilkunastu % (wag.) w przypadku zelaza, od setnych do dzie-
sigtych % (wag.) w przypadku manganu, od tysiecznych do dwu % (wag.) w przypadku
miedzi.

Zauwazono korelacje miedzy stezeniem zelaza a siarczanéw, manganu i siarczanow,
miedzi i siarczanéw w okresie letnim, wyrazng w Piekarach SI., stabg w Sosnowcu. W Kato-
wicach korelacji nie stwierdzono.

Zroznicowany poziom stezen badanych metali w pyle zawieszonym i brak korelacji mie-
dzy nimi potwierdza poglad o pochodzeniu pytu zawieszonego z réznych zrédet emisji.

Na podstawie laboratoryjnych badan kinetyki procesu utleniania S(IV) w obecnosci jo-
now Fe3t Mn2*i Cu2+ako katalizatorow wyprowadzono réwnania kinetyczne tej reakcji.

Réwnania kinetyczne wykorzystano do symulacji matematycznej ztozonego procesu ab-
sorpcji S02 w kroplach wody w obecnosci w fazie gazowej jeszcze innych gazéw atmosfe-
rycznych i przy réwnoczesnym Kkatalitycznym utlenianiu w fazie cieklej zaabsorbowanego SO0 2
w obecnosci jonow Fe3t Mn2+i Cu2+

Szybkos$¢ procesu utleniania S(1V) katalizowanego jonami Mn2+est wieksza niz proce-
su katalizowanego jonami Fe3+

W miare przebiegu procesu szybko$¢ utleniania w obecnosci jonow Fe3+ maleje, a w
obecno$ci Mn2* pozostaje caty czas taka sama.

Stwierdzono wystepowanie wyraznego efektu synergetycznego miedzy jonami Mn2+
i Cu2+oraz Fe3t Mn2+i Cu2+
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W warunkach bardzo zanieczyszczonego powietrza, przy duzych stezenia jonéw metali
przejsciowych w wodzie atmosferycznej i wartosciach pH w zakresie 3-5, dominujgca droga
przemiany S(IV) od S(VI) moze byc¢ utlenianie katalityczne. W tych warunkach szybkos$¢ usu-
wania SO2 z fazy gazowej w wyniku procesu katalizowanego jonami Mn2++Cu2+oraz Fe3* +

Mn2*+ Cu2jest wysoka i wynosi ok. 10% h"1
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KINETYKA KATALITYCZNEGO UTLENIANIA DWUTLENKU SIARKI
W POWIETRZU

Streszczenie

Stale utrzymujace sie bardzo duze stezenie pytlu zawieszonego jest znamienng cechg
powietrza na obszarze Gornoslaskiego Okregu Przemystowego. Wybrano trzy miasta w podje-
tych badaniach jako miejsca poboru probek pylu zawieszonego i przeprowadzenia pomiaréw
meteorologicznych. Sa to Katowice, Sosnowiec i Piekary Sl. Wszystkie wybrane miejsca cha-
rakteryzuja sie wysokim stopniem zanieczyszczenia powietrza. W Katowicach wystepujg zro-
dta przemystowe o zréznicowanym charakterze: komunalne, energetyczne i komunikacyjne.
Sosnowiec wyréznia sie znacznym udziatem zrodet emisji zwigzanych z hutnictwem zelaza, a
Piekary SI. wyrdznia istotny wptyw emisji zwigzanej z hutnictwem cynku i ofowiu.

Przeprowadzone pomiary i analizy wykazaty, ze stezenia metali w prébkach pytu zawie-
szonego sg bardzo zréznicowane i w tym wzgledzie potwierdzajg spostrzezenia wczesniejsze.
Dokonana analiza statystyczna wynikéw oznaczer siarczanéw' i zelaza manganu i miedzi w
zasadzie wskazuje na korelacje miedzy tymi stezeniami. Pewng korelacje zauwaza sie takze
miedzy stezeniem siarczan6w w probkach pytu zawieszonego a wilgotnosciag powietrza.

W toku obszernych badan laboratoryjnych nad kinetyka utleniania S(IV) w roztworach
w obecnosci kationow zelaza, manganu i miedzi oraz ich mieszanin, przy zmiennych warto-
Sciach pH zebrano dane, ktdére postuzyly do wyznaczenia parametrow réwnan kinetycznych
katalitycznego utleniania siarczynéw. W kolejnym etapie prac wykorzystano znalezione row-
nania kinetyczne do opracowania modelu matematycznego procesu katalitycznego utleniania
SO2w wodzie atmosferycznej. Stwierdzono, ze w warunkach duzego stezenia zanieczyszczen
pytowych w powietrzu, a w konsekwencji duzych stezerr kationéw metali przejsciowych w
wodzie atmosferycznej o utlenianiu S(1V) do S(VI) decyduje Kkatalityczne utlenianie tlenem

powietrza 1ze szybkos$¢ usuwania SO2siega 10% w ciagu godziny.



KINETICS OF CATALYTIC SULPHUR DIOXIDE OXIDATION IN AIR

Summary

High concentration of suspended particulate matter (SPM) is a characteristic feature of
Uppersilesian Industrial Area. Three cities with high air pollutants levels: Katowice, Sosnowiec
and Piekary Sl. were choosen to sample SPM and carry out meteorological measurements.
There are diversified industrial sources with domestic sector, road traffic and power stations in
Katowice. Sosnowiec distinguishes with a considerable amount of emission sources attributed
to ferrous metalurgy, while emission from non-ferrous metalurgy takes essential part in
Piekary Sl.

Measurements and analysis confirm earlier observations and reveals diversified metals
concentration in SPM samples. Statistical analysis of sulphates, iron, manganese and cooper
amount in SM indicates quite good correlation between concentrations of these components.
Slight correlation is also observed between sulphate concentration in SPM samples and humidi-
ty ofthe air.

During wide laboratory works focused on kinetics of S(1V) oxidation in presence of iron,
manganese and cooper ions and their mixtures, at various pH, suitable data were collected
which were used to obtain rate equations for the catalytic oxidation of sulphates. On, this basis
a matematical model of S02 catalytic oxidation process in atmospheric water was proposed.
The final conclusion is that in conditions of high concentration of dust pollution in the air and
in consequence high transition metal ion concentrations in atmospheric water, catalytic oxida-
tion by atmospheric oxygen is the main pathway of S(IV) to S(VI) transformation and the rate

of SO2removal reaches 10% per hour.



