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POLAROGRAFICZNE OZNACZENIE SIARKI ELEMENTARNEJ W PRÓBKACH 

ROPY NAFTOWEJ "RYBAKI”

OTrudności w opanowaniu metody p o la ro g ra f ic z n e j oznaczania  S w 
produktach  naftowych w ynikają z n ieodw raca lnośc i r e a k c j i  katodow ej, 

z dużego o g ran ic ze n ia  d la  zakresu  pH w c z as ie  pomiaru i  z koniecz

n o śc i stosow ania środow iska niewodnego, i s t n i e j e  te ż  możliwość za 
kłóceń  spowodowana reagowaniem s ia r k i  i  j e j  związków z r t ę c i ą .  Naj

is to tn ie js z y m  problemem w tym aspekc ie  j e s t  dobór odpowiedniego 

roztw oru podstawowego.
Spośród roztworów zaleconych przez różnych autorów [ i , 2, 3] 

przebadano w próbach wstępnych dwa n a jb a rd z ie j  typowe: roztw ór 
zaw iera jący  b u fo r octanowy w m etanolu i  benzenie  oraz roztw ór p i 
rydyny i  j e j  chlorowodorku w tym samym ro zp u sz c z a ln ik u . Do a n a liz  
ilo śc iow ych  wybrano roztw ór pirydynowy z powodu w iększej trw a ło 

ś c i  związków s ia r k i  w tym roztw orze .
A p ara tu ra , param etry pom iaru.

P o la ro g ra f  typ  CSi-102 z autom atyczną r e j e s t r a c j ą ,  p ro d u k cji 

w ę g ie rsk ie j z e lek trodam i: e le k tro d a  porównawcza -  NEK włączona 
do układu  poprzez k lucz e le k t ro l i ty c z n y , e le k tro d a  pomiarowa -  

kroplowa e le k tro d a  r tę c io w a . W naczyńku polarograficznym  z a s to so 

wano zam knięcie h y d ra u lic z n e .
Rozpuszczony w roztw orze t l e n  usuwano przez  p rzepuszczen ie  azo

t u .  Jako czynnik  tłum iący  maksima stosowano rozpuszczoną w benze

n ie  n ig ro zy n ę .
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Roztwór podstawowy s k ła d a ł  s i ę  z 47*5 ml p irydyny , 2 ,5  nil 
CĤ COOH lo d ,  i  450 ml m etanolu* W roztw orze tym rozpuszczono odwa
żoną i lo ś ć  s i a r k i ,  o trzym ując p rzez  ro z c ie ń c z e n ie  wzorce o s tę ż e 

n iu  4 , 8 , 12, 16 mg S ° A i t r .
S ia rk ę  e lem entarną oznaczono w 3-stopn iow ej f r a k c j i  z p o ls k ie j  

ropy "Rybaki" metodą krzywej wzorcowej i  metodą dodawania wzorca* 
Warunki pom iaru: p o la ry z a c ja  kroplow ej e le k tro d y  r tę c io w e j -  

katodowa, czas trw an ia  k ro p li  -  4 ,2  sek« , zak res  przykładanego na
p ię c ia  -  0 ,2  do -0 ,9  V, czas w zrostu  p o te n c ja łu  3 lu b  9 m inu t, po

t e n c ja ł  p ó ł f a l i  -  ok . -0 ,4 8  V,
Dodając do 20 ml roztw oru  podstawowego 1 w zg l. 2 ml p róbk i 

otrzymano n a s tę p u ją c e  w ynik i:

I lo ś ć  p róbk i 
(ml)

I lo ś ć  S° w próbce
metoda dod. wzorca

gA
metoda krzywej wzor

cowej gA

1 ,0 0,1088 0,1090

2 ,0 0,1075 0,1085

Powyższe z e sta w ien ie  w ykazuje, że pow tarzalność wyników j e s t  
zadow ala jąca , a  szybkość oznaczenia  może kw alifikow ać metodę jako  

ruchową.
Wyznaczono również p recy z ję  metodą S tu d en ta  (w o d n ie s ie n iu  do 

11 pomiarów je d n e j p róbki.), o trzym ując , że przy  założonym prawdo

podobieństw ie 95^ wynosi ona 0,14^*
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