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Dan je literaturni prikaz homogenih i heterogenih oksidacija
sumpor-dioksida u zraku.

U homogene oksidacije sumpor-dioksida ubrajaju se: direktna
fotooksidacija sumpor-dioksida, oksidacija sumpor-dioksida pomo-
¢u reaktivnih meduprodukata koji nastaju u ozon olefinskim (to-
plinskim) reakcijama i oksidacija sumpor-dioksida pomocu reak-
tivnih meduprodukata koji nastaju fotooksidacijom.

Posebno je obradena heterogena oksidacija sumpor-dioksida u
atmosferskim kapljicama i ona na lebdecim Cesticama. Heteroge-
na oksidacija sumpor-dioksida u atmosferskim kapljicama odvija
se kao cksidacija sumpor-dioksida s kisikom u odsutnosti kataliza-
tora i oksidacija sumpor-dioksida s kisikom u prisutnosti kataliza-
tora i .oksidacija sumpor-dioksida pomocu jakih oksidiraju¢ih
sredstava.

Navedeni rezultati gotovo svih autora rezultat su eksperimen-
talnih laboratorijskih ispitivanja.

Niz su se godina sumpor-dioksidu kao najrasirenijem oneciSc¢enju zra-
ka pripisivala razli¢ita Stetna djelovanja na vegetaciju, materijale, a i na
zdravlje ljudi, posebice na organe za disanje.

Tek u posljednje vrijeme je utvrdeno da su produkti oksidacije sum-
por-dioksida jo$ $tetniji od samog sumpor-dioksida, te da oni uzrokuju
u zraku slabljenje vidljivosti (1) i razne smetnje pri disanju (2, 3, 4). To
je i potaklo velik broj istrazivaca u svijetu da ispituju ponasanje sumpor-
~dioksida u zraku (5, 6). Medutim, opcenito uzevéi razna onefisenja u
atmosferi su sloZene prirode, te je teSko shvatiti i objasniti medusobne
kemijske interakcije (7).

U svom prikazu o fotokemijskim reakcijama vezanim za onetiséenje u
zraku, Altshuller 1 dr. (8) daju samo vrlo kratak osvrt na nastajanje aero-
sola fotooksidacijom sumpor-dioksida. Za razliku od toga, Urone i dr. (7)
te Bufalini (1) daju detaljan prikaz u vezi s oksidacijama sumpor-dioksida
u zraku.

Prema danas poznatim ispitivanjima (7, 9, 1) izgleda da se oksidacija
sumpor-dioksida u zraku odvija na tri na¢ina: homogenim reakcijama u
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plinskoj fazi, heterogenim reakcijama u vodenim kapljicama i heteroge-
nim reakcijama na lebdedim &esticama.

U literaturi su gotovo svi radovi u vezi s navedenim oksidacijama sum-
por-dioksida u zraku razradeni na modelnim sustavima,

Homogene oksidacije sumpor-dioksida u plinskoj fazi

Sistematska ocjena poznatih homogenih reakcija sumpor-dioksida koje
su vaZne za kemiju oneéiséenja atmosfere dana je u opseznom prikazu
Sandera i dr. (10).

Eggleton i dr. (11) navode da se homogena oksidacija sumpor-dioksida
u plinskoj fazi moZe odvijati pomocu tri razlicita mehanizma: direktnom
fotooksidacijom koja ukljucuje reakcije uzbudenih molekula sumpor-di-
oksida S$to nastaju od molekula sumpor dioksida nakon apsorpcije sun-
¢anog ultravioletnog zraCenja, oksidacijom sumpor-dioksida pomocu re-
aktivnih meduprodukata koji nastaju u ozon-olefinskim (toplinskim) re-
akcijama i oksidacijom sumpor dioksida pomocu atoma i slobodnih ra-
dikala koji nastaju u fotokemijskim reakcijama ugljikovodika s dusik-
-oksidima.

Direktna fotooksidacija sumpor-dioksida

Suncano ultravioletno zracenje koje dopire do atmosfere ima valnu
duljinu vecu od 290 nm i nema dovoljnu energiju za fotodisocijaciju sum-
por-dioksida u atome SO i O. Za tu svrhu potrebna je veéa cnergija, odno-
sno svjetlost valne duljine manje od 218 nm. Prema tome, apsorpcijom
valnih duljina svjetlosti podru¢ja 300—400 nm mogu nastati samo elek-
tronski ekscitirana stanja sumpor-dioksida (1, 11), i to tripletna i singu-
letna stanja (12, 13). Izgleda da je singuletno stanje kemijski nereaktivno
1 brzo se gasi pomocu drugih prisutnih plinova. Tripletno stanje kemij-
ski je reaktivnije, medutim, ipak izgleda da sec pretvorba u sumpor-triok-
sid odvija s vrlo malom efikasnosti pod atmosferskim uvjetima (11).

Eksperimenti na modelnim sustavima (14, 15) u kojima je sumpor-di-
oksid u plinskoj komori, volumena 200 dm3 izloZen prirodnom sunéevom
svjetlu takoder su utvrdili vrlo malenu brzinu reakcije pri direktnoj foto-
oksidaciji sumpor-dioksida.

Oksidacija sumpor-dioksida pomocu reaktivnih meduprodukata
koji nastaju u ozon olefinskim (toplinskim) reakcijama

Pratedi kretanje masenih koncentracija ozona, sulfata i sumporne ki-
scline u juznoj Engleskoj Atkins i dr. (16) su utvrdili da je porast mase-
ne koncentracije ozona bio pracen porastom masenih koncentracija sul-
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fata i sumporne Kiseline. Cox i dr. (17) navode da je mehanizam ozon-ole-
finskih reakcija vrlo slozen.

Na osnovi laboratorijskih istrazivanja Beckera i dr., Eggleton i dr. (11)
takoder iznose da je mehanizam reakcija ozon-olefina vrlo slozen i da ga
nije mogude poistovjetiti sa spojevima koji reagiraju sa sumpor dioksi-
dom u prirodnoj atmosferi.

U eksperimentima s modelnim sustavima upotrijebljen je propen. Br-
zina oksidacije sumpor-dioksida, uz vrijednosti masene koncentracije
ozona koja se nalazi u prirodi povecava se samo ukoliko je masena kon-
centracija propena veca od 50 ppb.

Buduéi da su ovako visoke masene koncentracije olefina prisutne samo
u vrlo one¢iséenoj atmosferi, odnosno u blizini izvora industrijskih ole-
fina, smatra se da je utjecaj ozon-olefinskih reakcija na oksidaciju sum-
por-dioksida neznatan.

Oksidacija sumpor-dioksida pomocu reaktivnih meduprodukata
koji nastaju fotooksidacijoin

Mnogi autori Zeljeli su na modelnim sustavima ispitati mogucnost ok-
sidacije sumpor-dioksida pomocu reaktivnih meduprodukata (atoma, uz-
budenih molekula, te slobodnih radikala) koji nastaju u atmosferi foto-
oksidacijom razli¢itih spojeva.

Penzhorn i dr. (18) su u cksperimentalnom reaktoru, volumena 220
m? odredili molekulsku konstantu brzine reakcije izmedu sumpor-dioksi-
da i singuletnih kisikovih molekula (k = 3,9 x 10-20 cm3 s—1).

Bududi da je dobivena vrijednost vrlo malena, gotovo deset puta manja
od brzine gasenja singuletnih kisikovih molekula u prirodnom zraku (11),
izgleda da singuletne kisikove molekule ne utjedu znacajno na pretvorbu
sumpor-dioksida u zraku.

Kopczynski i dr. (19) studirali su fotokemijske reakcije ugljikovodika
(parafine i olefina) i sumpor-dioksida i utvrdili vrlo malenu brzinu tih
reakcija, ¢ak i pri relativno visokim koncentracijama reaktanata.

U aluminijskoj plinskoj komori, obasjanoj svijetlod¢u valne duljine ma-
nje od 290 nm, Cox i dr. (2) studirali su fotokemijske reakcije sumpor-
dioksida, ugljikovodika i dusik-oksida. Utvrdeno je povecanje brzine foto-
oksidacije sumpor-dioksida u prisutnosti dusik-oksida i ugljikovodika.

Hecht i dr. (21) su na osnovi studiranja reakcijskih mehanizama u plin-
skoj komori izmedu n-butan-NOy, propilen-NO; i butan-propilen-NO,, po-
stavili osnovni mehanizam reakcije ugljikovodika-NO,. Pri ovim je eks-
perimentima vrlo vazan parametar i intenzitet svjetla koji se propusta u
plinsku komoru, a najcesce se odreduje mjerenjem fotolize dusik-diok-
sida u dusiku. Holmes i dr. (22) odredili su konstantu brzine fotolize du-
Sik-dioksida.
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Smith i dr. (23) ispitivali su u stati¢ckom sistemu reakcije sumpor-diok-
sida, dusik-dioksida i propilena. Dok pocetna brzina fotokemijske oksi-
dacije u sluc¢aju kada je prisutan samo sumpor-dioksid iznosi 1,7 x 10—
ppm/min, u prisutnosti dusik-dioksida ona je oko dva puta veca, dok je
nakon ukljuc¢ivanja propilena u sistem brzina i do 100 puta veca u ovisno-
sti o koli¢ini propilena, sumpor-dioksida i dusik-dioksida.

Wilson i dr. (24) studirajuci fotooksidaciju sumpor-dioksida s 1-bute-
nom u prisutnosti NO, dolaze do sli¢nih rezultata.

Gotovo svi autori koji se bave oksidacijom sumpor-dioksida pomocu
reaktivnih meduprodukata $§to nastaju fotooksidacijom ugljikovodika,
istiCu da se vjerojatno sumpor-dioksid oksidira preko slobodnih radikala
(hidroksi /OH/, hidroperoksi /HO:/, odnosno peroksialkil /ROz/).

Medutim, prema Friedlanderu (25) konstante brzine reakcije koje uklju-
Cuju peroksialkiine radikale nisu dobro poznate i potrebno je jo$ mnogo
podataka da se procijeni njihova vafnost za oksidaciju sumpor-dioksida
u zraku.

Ostali reaktivni spojevi nastali fotokemijski, primjerice atomi kisika,
ozona itd., igraju u oksidaciji sumpor-dioksida tek neznatnu ulogu (11).

Heterogena oksidacija sumpor-dioksida u atmosferskim kapljicama

U svojim detaljnim prikazima Beilke i dr. (26) te Hegg i dr. (27) navo-
de za heterogenu oksidaciju sumpor-dioksida u atmosferskim kapljicama
tri sljedecda reakcijska mehanizma: oksidaciju sumpor-dioksida s kisikom
u odsutnosti katalizatora, oksidaciju sumpor-dioksida s kisikom u prisut-
nosti katalizatora i oksidaciju sumpor-dioksida pomoéu jakih oksidira-
jucih sredstava.

Za heterogenu oksidaciju sumpor-dioksida u atmosferskim kapljicama
vrlo je vaina brzina apsorpcije plinovitog sumpor-dioksida u kapljici, a
ova je ovisna o pH u kapljici. Lis (28) je izra¢unao tu brzinu apsorpcije
plinovitog sumpor-dicksida u prirodnim vodama (oceana, rijeka, jezera
itd.) i te su vrijednosti Brimblecombe i dr. (29) i eksperimentalno potvr-
dili.

Terraglio i dr. (30) ispitivali su topljivost sumpor-dioksida u destilira-
noj vodi za koncentracije koje su normalno prisutne u zraku. Utvrdili
su da je brzina otapanja sumpor-dioksida funkcija koncentracije sumpor-
-dioksida.

Moze se pretpostaviti potpuna apsorpcija sumpor-dioksida samo u al-
kalnoj otopini, pa je za kapljice u atmosferi ¢&iji se pH kreée izmedu 3—6
apsorpcijski kapacitet za sumpor-dioksid ogranicen.

Vrlo je vazno pitanje za heterogenu oksidaciju sumpor-dioksida u kap-
ljicama da li je nosilac kisika bisulfit ion (HSOY), sulfit ion (SOZ™) il
obadva iona. Beilke i dr. (26) smatraju da je nosilac kisika sulfit ion.
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Cksidacija sumpor-dioksida s kisikom u odsutnosti katalizatora

Ranije se pri nekataliziranoj oksidaciji sumpor-dioksida s kisikom po-
sebna vaznost pridavala prisutnosti amonijaka (31, 32).

McKay (32) smatra to najvaznijim mehanizmom oksidacije sumpor-di-
oksida u vodenim kapljicama. Prema novijim istraZivanjima (26) smatra
se da glavna funkcija amonijaka nije u oksidaciji sumpor-dioksida u sul-
fate, ve¢ samo u konverziji jednog kiselog aerosola koji sadrzava sulfate
u amonij-sulfat (NH4)>SO,.

McKay (32) je takoder utvrdio da sniZzenjem temperature raste brzina
oksidacije zbog povecane topljivosti amonijaka i sumpor-dioksida pri ni-
7im temperaturama.

Beilke i dr. (33) izvodili su svoje eksperimente u pleksiglas komori od
28 dm® sa sumporastom kiselinom (Merck, p. a.) uz primjenu raznih pu-
fera (Na-citrat-NaOH, Na-citrat-HCl, KH,PO, i Na:HPO,), kojima su odr-
Zavali pH izmedu 3—6. Za razliku od McKayovih pokusa, brzina oksida-
cije sumpor-dioksida pri 3°C i 25¢ C bila je neovisna o temperaturi.

Autori (33) misle da nekatalizirana oksidacija sumpor-dioksida s kisi-
kom u kapljici vrlo malo doprinosi formiranju sulfata u atmosferi. Pre-
ma Heggu i dr (27) neki autori su u svojim modelnim sustavima primje-
njivali natrij-sulfit umjesto sumporastu kiselinu, pa se veée vrijednosti
brzine oksidacije sumpor-dioksida vjerojatno mogu protumaciti djelova-
njem tragova metalnih katalizatora prisutnih u natrij-sulfitu.

Oksidacija sumpor-dioksida s kisikom u prisutnosti katalizatora

Za ispitivanje kataliticke oksidacije sumpor-dioksida s kisikom najée-
§ce se kao efektivni katalizatori spominju ioni mangana, odnosno Zeljeza.

Barrie i dr. (34) su studirali kataliti¢ku oksidaciju sumpor-dioksida pri
temperaturama od 25° C i od 8¢ C na kapljicama razrijedenih otopina me-
tala (koncentracije 10— — 10—¢ M) izloZenim plinskoj smjesi sumpor-di-
oksida i zraka (maseni udjeli 10—1000 ppb).

Utvrdeno je da ekvimolarna koli¢ina MnCl: i FeCls (ili FeCl:) uvjetuje
za jedan red veli¢ine veéu brzinu oksidacije nego kada su iste molarne
koncentracije MnCl: ili FeCls zasebno. Povi§enjem temperature otopine
Mn2* od 8 na 25° C povedava se brzina oksidacije pet do deset puta u po-
drucju pH od 2 do 4,5. Ova se temperaturna ovisnost reducira kada su
uz ione mangana prisutni ioni Zeljeza.

Autori su takoder utvrdili da mangan-ion formira kompleks /Mn2+
(S0s2—)s/4— prije nego §to sudjeluje u oksidaciji.

Johnstone i dr. (35) za razliku od Barrija i dr. (34) nisu primijetili efekt
smjese soli (MnSOs i FeSO,). Osim toga utvrdili su da je za niske koncen-
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tracije brzina oksidacije proporcionalna kvadratu koncentracije mangan-
-sulfata. Medutim, Cheng i dr. (36) zastupaju vise linearan odnos. Oni su
primijenivéi novu tehniku stabilizacije aerosola, tj. taloZenja Cestica aero-
sola na teflonske kuglice u strujnom reaktoru u kojem se nalazio sum-
por-dioksid masene koncentracije od 3—18 ppm utvrdili da je najdjelo-
tvorniji katalizator mangan-sulfat, a najmanje efektivan natrij-klorid.
Mangan-sulfat je mnogo djelotvorniji od mangan-klorida.

Penket i dr. (37) su pni svojim laboratorijskim istrazivanjima oksidacije
sumpor-dioksida uvodili markirani sumpor-dioksid u uzorke sakupljene
kisnice i utvrdili da je brzina oksidacije sumpor-dioksida direktno pro-
porcionalna koncentraciji mangana, dok je u destiliranoj vodi propor-
cionalna kvadratu koncentracije mangana. Utvrdena je visoka vrijednost
koeficijenta korelacije izmedu koncentracije mangana i brzine oksidacije
sumpor-dioksida (r = 0,94), dok je za Zeljezo samo r = 0,02.

Za razliku od drugih autora Kaplan (38) nije utvrdio kataliticki efekt
mangan-iona.

Relativna vlaznost vrlo je vazna za kataliticku oksidaciju sumpor-diok-
sida, naime njezinim povecanjem raste i brzina oksidacije (36, 39).

Kataliti¢cka oksidacija sumpor-dioksida s kisikom smanjuje se smanje-
njem pH (34, 40).

lako Brimblecombe i dr. (40) daju vrijedne informacije o reakcijskim
mehanizmima kataliticke reakcije sa zeljezom, za razliku od ranije spo-
menutih autora imaju nedostatak $to nisu adekvatno simulirali fizikalne
karakteristike dviju faza, tj. sistema kapljica-zrak. Freiberg (41) takoder
detaljno izvodi reakcijske mehanizme pri oksidaciji sumpor-dioksida uz
katalizatore Fe3+ i Fe2*.

Nova tehnika nastajanja monodisperznih kapljica na osnovi vibracij-
skog ucinka, koju su uveli Altwicker i dr. (42) doprinosi realizaciji siste-
ma kapljica-zrak.

Prema Beilkeu i dr. (26) mehanizam kataliti¢ke oksidacije sumpor-di-
oksida s kisikom jo$ je stvar diskusije. Neki autori pretpostavljaju od-

vijanje oksidacije preko dva lanca s radikalima HO: i SO%‘.

Oksidacija sumpor-dioksida pomocu jakih oksidirajucih sredstava

Penkett (43) i dr. studirali su na modelnim sustavima oksidaciju natrij-
-sulfita s kisikom, ozonom i vodik-peroksidom primjenom spektrofoto-
metrijske metode pri razli¢itim temperaturama i pH vrijednostima od
1 do 5. Detaljno je opisana primijenjena aparatura. U svakom slucaju re-
akcija je prvog reda s obzirom na sulfit ion, a s obzirom na oksidanse
red reakcije varira, za kisik je nulti, dok je za ozon i vodik-peroksid re-
akcija prvog reda. Spomenuti autori su eksperimentalne rezultate isko-
ristili za izra¢unavanje nastajanja sulfata u vodenim kapljicama u atmo-
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steri, te su utvrdili da je glavni oksidans ozon i u tom slucaju reakcija
oksidacije sumpor-dioksida odvija se putem slobodnih radikala, uklju-
Cujudi i hidroksilne radikale.

Larson i dr. (44, 45) takoder isti¢u ulogu ozona kao vrlo vaznu za oksi-
daciju sumpor-dioksida u vodenim kapljicama u atmosferi.

Heterogena oksidacija sumpor-dioksida na lebdeéim esticama

Za razliku od homogenih oksidacija sumpor-dioksida, heterogena oksi-
ducija sumpor-dioksida na lebdec¢im cesticama je manje studirana (46, 47).

Urone i dr. (9) ispitivali su oksidaciju sumpor-dioksida u prisutnosti
fino pulveriziranih krutina u eksperimentalnoj komori. Utvrdili su da je
brzina heterogene reakcije sumpor-dioksida na inertnim krutinama, pri-
mjerice na NaCl i CaCOs malena, dok je na Zeljezo-oksidu i pri sobnoj
temperaturi veca od bilo kojeg tipa homogenih reakcija. Pri ovom je eks-
perimentu tezina krutih Cestica bila veca od sumpor-dioksida 100—200
puta, pa kako taj omjer nije zastupljen u prirodnim uvjetima, spomenuti
autori pretpostavljaju da se heterogene reakcije, iako brZe, moraju u pri-
rodnim uvjetima odvijati s nekim ogranicenjima.

U svom radu (48) na atmosferskim uzorcima utvrdili smo limitirajuéi
faktor za maseni udjel sulfat-iona u lebde¢im Cesticama. Naime, bez ob-
zira na razine atmosferskog oneciScenja tijekom zimskog i ljetnog raz-
doblja, prosje¢ni maseni udjel sulfata u lebdeéim &esticama bio je oko 10.

Chun i dr. (49) pri laboratorijskom ispitivanju kapaciteta ¢estica Zelje-
zo-oksida za oksidaciju sumpor-dioksida takoder spominju ogranicenje
pri ovoj heterogenoj reakciji. Oni navode da u prirodnim uvjetima hete-
rogena oksidacija sumpor-dioksida na povrsini &estica nehigroskopnih
metalnih oksida nije Cista kataliti¢ka reakcija, jer aktivna mjesta na po-
vrsini Cestica su zauzeta produktima reakcije i nisu sposobna za daljnje
reakcije, kao $to je to u slu¢aju pravih kataliti¢kih reakcija.

Judeikis i dr. (50) navode da je samo vanjski film svjeZe pripremljenih
aerosola efektivan za uklanjanje sumpor-dioksida. Cini se da nastajanje
acrosola sulfata pri heterogenim reakcijama plinovito-kruto vide ovisi o
masenoj konceéntraciji lebdedih cestica u atmosferi negoli o masenoj kon-
centraciji sumpor-dioksida. Relativna vlaZnost, posebice u sluc¢aju MgO i
MnO: ima pozitivan utjecaj. )

Gartrell i dv. (51), Li i dr. (52), Haury i dr. (53) posebice isti¢u utjecaj
relativne vlaznosti na oksidaciju sumpor-dioksida.

Haury i dr. (53) nisu utvrdili temperaturnu ovisnost pri ovim reakcija-
ma. Barbaray i dr. (46) u eksperimentima s ugljikom takoder nisu utvr-
dili temperaturnu ovisnost, za razliku od vanadij-pentoksida gdje se ke-
misorpcija odvija tek pri 1500C, a oksidacija pri 2000 C.
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Eksperimentalni uvjeti omogu¢ili su Smithu i dr. (54) da analizom di-
fuzijske cijevi smjese sumpor-dioksid-aerosoli razlikuju fizikalnu adsorp-
ciju od kemisorpcije. U pokusima sa sumpor-dioksidom i zeljezo-oksidi-
ma, odnosno aluminij-oksidima utvrdeno je da pri niskim masenim kon-
centracijama sumpor-dioksida prevladava kemisorpcija, a pri visokim
mnogoslojna fizikalna adsorpcija.

Ispitujudi laboratorijski reakcije sumpor-dioksida s netopljivim suspen-
diranim tvarima Corn i dr. (55) utvrdili su da su Fe:0s, MnOs, aktivni C
i lebdece atmosferske cestice efektivne prema sumpor-dioksidu za razliku
od Cestica CaCOs i V205 koje su inertne. I u nasim radovima (56, 57, 58)
u prirodnoj atmosferi u podrué¢jima one¢i$éenim poviSenim sadrzajem
mangana utvrden je kataliticki utjecaj mangana na oksidaciju sumpor-
-dioksida.

Prema Novakovu i dr. (59) &estice ¢ade, tj. fino razdijeljene Cestice
ugljika mogu katalizirati oksidaciju sumpor-dioksida u zraku pri sobnoj
temperaturi. Chang i dr. (60) naglasavaju vaznost ¢ade kao katalizatora
pri reakcijama u atmosferi.

Oksidacija sumpor-dioksida na cesticama ugljika u suhom zraku i
u zraku pri 659 relativne vlaznosti znatno je pojacana u prisutnosti pli-
novitog dusik-dioksida (47). Rezultati ovih laboratorijskih ispitivanja su-
geriraju da na heterogenu oksidaciju atmosferskog sumpor-dioksida u
sulfate na ¢esticama ugljika znacajno utjece prisutnost dusik-dioksida u
tragovima.

Tarterelli i dr. (61) studiraii su interakciju izmedu niskih masenih kon-
centracija sumpor-dioksida i Cestica ugljika pri temperaturama od 20 do
1500 C. Utvrdena su dva razliCita tipa adsorpcije sumpor-dioksida na ce-
sticama ugljika, odnosno slabo adsorbirani sumpor-dioksid i Cvrsto ve-
zani sumpor-dioksid. Prisutnost kisika i vlage utjece na povecanje koli-
¢ine ¢vrsto vezanog sumpor-dioksida, dok povi$enje temperature negativ-
ne utjede na adsorpciju sumpor-dioksida.

Na relativno jednostavnoj aparaturi, Liberti i dr. (62) ispitivali su ulo-
gu atmosferskih ¢estica (lebdecih Cestica prisutnih u gradskoj atmosferi
i ¢estica koje potje¢u od emisija industrijskih tvornica) na oksidaciju
sumpor-dioksida u zraku. Glavna interakcija izmedu sumpor-dioksida i
lebdedéih &estica je adsorpcija koja se odvija pri okolnoj temperaturi. Ve-
¢a relativna vlaznost uvjetuje i vedu adsorpciju sumpor-dioksida. Prema
misljenju autora vecina katalitickih reakcija odvija se pri viSim tempe-
raturama, i to veéinom na izlazu iz dimnjaka.

Na tablici 1. prikazane su za razne nacine oksidacije SO: neke okvirne
brzine.

Jako su u ovom prikazu posebno obradene homogene, odnosno hete-
rogene oksidacije sumpor-dioksida u zraku, sasvim je razumljivo da je u
atmosferi ukupna brzina nastajanja sulfata, cdnosno oksidacija sumpor-
-dioksida u sulfate slozena funkcija razli¢itih brzina pojedinih homoge-
nih, odnosno heterogenih reakcija (63).
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Tablica 1.

Neke okvirne brzine oksidacije sumpor-dioksida

. o Brzina
Nacin oksidacije Autori oksidacija SO,
w h—!

Homogene oksidacije
SO: u plinskoj fazi:

1. Direktna fotooksidacija Cox, R. A. (14) 0,65

2. Oksidacija SO, pomoc¢u Eggleton, A, E. J. 0,1
reaktivnih medupro- (11)
dukata koji nastaju u
ozon-olefinskim to-
plinskim reakcijama

3. Oksidacija SO, pomocu
meduprodukata koji
nastaju fotooksidaci-
jom s:
Eggleton, A. E. J. 1,2
HO, (11) 0,84
RO, < 1,84

Heterogena oksidacija
SO, u atmosferskim
kapljicama:

Oksidacija SO, s O, u Barrie, L. A. (34) 0,08—2,0
prisutnosti katalizatora

Heterogena oksidacija
S0, na lebdedim

testicama
MgO 35
Fe, 04 Judeikis, H. S. (50) 21
MnO, 12

w — maseni udjel
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Summary

HOMOGENEOUS AND HETEROGENEOUS OXIDATION OF
SULPHUR DIOXIDE IN THE ATMOSPHERE

The paper is a survey of the literature data, mostly based on laboratory
studies, about homogeneous and heterogeneous oxidation of sulphur dioxide
in the atmosphere. Homogeneous sulphur dioxide oxidation includes direct
photooxidation and oxidation by means of by-products which are formed
during ozone-olefin (thermic) reactions and in the course of photochemical
oxidation.

Heterogeneous sulphur dioxide oxidation which takes place in atmospheric
droplets and airborne particles is also discussed.
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