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'ILOSCIOWE OZNACZANIE SIARKI W ZWIAZKACH
ORGANICZNYCH ZAWARTYCH W ROPIE NAFTOWEJ
1 BITUMINACH ROZPROSZONYCH -

Oznaczenie zawartosci siarki w zwigzkach orga-
ndcmych, znajdujgcych sie. w ropie naftowej oraz
rozproszonej substancji bitumicznej zawartej w ske-
lach, jest istofinyTi problemem zarowiio pIrzy oznacza~-
niu skladu pierwiastkowego, jak i w ich inferpreta-
cji geochemicznej. Dotychczas - analiza elementerna

pozwalaba na okreélenie zZawarbosci takich plerwia-
stkbw, jak: C, H, N, O. Oznaczenie iloSci siarki sba-
nowiloby wch zam.k:meme ‘pelnej malizy elementam'-
mnej. Dotychezasowe metody oznaczania siarki w zwigz-
kach organicznych wymagaly iloS¢éi badanej substan-
cji rzedu kilku graméw. Stanowi to duzy problem
przy analizowaniu meateriatu geochemlcznego, ktbrego
ilo$¢ dostepna do badan wynosi zwykile nie wiecej niz
‘kilka miligraméw. Budesinsky i in. (1) opracowat mia-
reczkows metode oznaczania siarki w substancji bi-
tumicznej, uzywajgc jako wskainika Sulfonazo III.
Jest oma klopotliwa ze wzgledu na plynmg zmiane
bam indykatora w tralocie miareczkowania, .co po-
: wadow’alo duzy blad pomiaru. ¢ .

W prmdsbawimxeg ‘mebodzie iloéé badsamego maftema
lu koniecmia - do uzyskania prawidlowych wynikéw
wynosi podobnie jak w metodzie Budesinsky’ego~
-Schnigera kilka miligraméw, a uZycie ﬁobolnolory-
metru jako czujnika w analizie zmmiejsza znacznie
biad pomiaru. -

Métoda analityczna

Bedens, odwasong probke w ilofci 1 do 20- mg

spala sie w kolbie Schonigera (2), zawierajgoej moz--

twér absorpeyiny (3% H;zOp)- w atmosferze tlenu na
kontakecie platynowym. Nastepnie pozostawia sie' na
okres- godziny wstrzgsajgc co pewien czas, ‘aby po-
wstaly w trakcie spalamia substancji SO; zaabsorbo-
watl sie. Nastepnie przenosi sie go ilosciowo do zlew-
ki 0 pojemmnodci 400 ml (Pal. niem.; 3) dodaje 1 ml
10% roziworu chlorku sodu i na plytce elektryczmej
odparowuje prawle do sucha (w zlewce powinno po-
zostaé okolo 1 ml roztworu). Po ostudzeniu do tempe-
ratury pokojowej do zlewki dodaje sie 5 ml elektro-
litu (elektrolit: 20 g MgCly8H:O czda. i 3,5 g NH,Cl
cz.da. rozpuszezone w 1. 1 wody destylowanej; pH
roztworu 8,0—8,2 ustawione.przez dodanie stezomego
NH,OH) 30 ml metanolu i miareczkuje sie roztworem
chlorku baru 0,0312 n. Roztwbdr miareczkujgcy dodaje
'sie porcjami, . k'azdoraznwo mieszajge bardzo doklad-
mie i robigec pomiar absorpeii.

Przv -zawartodel siarki 0,05 mg roztwér BaCly do-
daje sie po 0,1 ml

Przy zawartodci siarki - 015 mg rozitwér BaCl, do-
daje sie po 0,2 ml. -

* Przy zawerbodei siarki 0,5 mg roztwér BaClg
daje sie po 0.5 ml.

Miareczkowanie prowadzimy tak diugo mz czterv ko-
lejne wskazania galwanometru beda takie same.

. UKD 550,84.550.432/.423:551.570.2/.3:546.92:547
Zawartosé s1ark1 \d prébce obliczamy wg wzoru
T .V,-82,066.V,

- m-a
gdme T — mi'ano roztworu chlorku baru 0 0312 n,
V, ilosé mizytych ml Tothk.ru chlor.ku ba-
ru na mxareczkvwmle, .
— ilo$é roztworu absorpcymeg)o,

m — mawazka, .
@ — czebé roztworu absorpcy:mego wzigta
do anahzy

_ Dofwiadczalne sprawdzenie metody
.. Dokladno$é omawianej metody byla- sprawdwna
przy uzyciu blekitu bromotymolowego o ciezarze cza-,
steczkowym 624,39 1 zawartosei siarki 5,13%." Wielkoi¢ .
mébekw!hahmewgrmncaﬁhod 3,0mgdo 20,8 mg.
Analizirjge ‘wstepne wyniki ‘zauwaZono, iz duze ma-
wazki daja maly rozrzut bledu wzglednego (od 0,0
do 011%), oscyluja bardzo. blisko i raczej ponizej za-
wartoéci teoretycznej. Male nawazki prébek maja nie-
00 wiekszy rozrzut bledu pomiaru weglednego od- 0,0
do 48% Jednak r6éinice te mie sg na tyle duze, aby
bylo stwierdzié, ze wiellosé prébki

'Gecyduj&cq role w ddldadmém analizy.' Dla wykona=-

nych 15 prébek bigkitu bromotymolowego blad bez-

wzgledny wymosit od-0,0 do 0,3% (w miligramach od .
0,00 do 0,062), blad wzgledny od 0,0 do 6,3%, a odchy-

leme standardowe wylicaone dla- catej serii pom!a
ré6w wynosilo 0,012,

. Gléw!rlym irédlem bledu jest odczyt wychylefi gal-

mozliwie zagesaczonej skaili. Opramrw'ana metoda ozma~
czania mk_n w prébkach zwigzkéw organicznych po-
zwald nha jej oznaczenie w prébkach o clezarze od
kitku do kilkutiastu miligraméw, co Jest. szczegbinie
waie w -badeniach substancil organiczmej. rozpro-
szonej w skalach, Czas wykomania jedneso ozmiacze-
nia wynosi 3 godziny. Przy badaniach seryjnych (réw-
noczesne wvkomywanie 6 analiz) czas ften obniZa sie
do 1 godziny.

‘Biorge pod uwage wszvsikie wytej " wvmienione
argumenty moimn stwierdzié, ze metoda nefelometry-
cznego ormeezanim siavki we zwiazkach eregsmicznych
mote zmalezé szerokie zestosowsmie w anolizie geo-
chemicznej zaré6wno Fop, jak i rozproszonej substancii
bitumicznej zawartej w sksle.
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