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Siarka (ang. sulphur), niemetal z grupy p uktadu okresowego (rysunek 1). W
temperaturze pokojowej ciato stale o jasnozottej barwie, mato reaktywna. Na powietrzu
utlenia si¢ do SO, dopiero po inicjacji zaptonu. W przyrodzie wystepuje w stanie wolnym
oraz w postaci mineratdéw siarczkowych (Cu,S, FeS;) i siarczanowych (CaSQO42H,0).
Niezbedna do zycia. Wchodzi w sklad dwoch aminokwaséw kodowanych, metioniny i
cysteiny (Rysunek 2) oraz innych zwigzkoéw na przyktad witamin-koenzym A. Wigzania typu

S-S wystepuja rowniez miedzy réznymi cze$ciami czasteczek biatek na przyktad insuliny.
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Rysunek 1. Uktad okresowy pierwiastkow

Siarka w postaci pylu dziala draznigco na blony §luzowe oczu i gérnych drog
oddechowych. Nie powoduje silnych zatru¢ ale wigkszo$¢ zwiazkoéw siarki uznanych jest za
toksyczne. Wazniejsze zwigzki siarki to: kwas siarkowy (VI) H,SO4, kwas siarkowy (1V)
H,SO3 i ich sole siarczany (np. FeSO4e 7H,0), siarkowodor (H,S) i siarczki (FeS, Cu,S),
dwusiarczki (FeS,) oraz tlenki siarki (V1), (V).
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Rysunek 2. Aminokwasy zawierajace siarke
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Siarka w biomasie
Siarka w biomasie pochodzi¢ moze tylko z aminokwasow i witamin zawierajagcych w
swojej budowie siarke (Rysunek 2). Zawarto$¢ siarki w biomasie pochodzenia roslinnego jest
znikoma. Wigksze ilosci siarki zawarte s3 w biomasie pochodzenia komunalnego dochodzace

nawet do 0,6% mas.

Siarka w paliwach stalych

Siarka wystepuje we wszystkich typach paliw stalych. Zawarto$¢ siarki catkowitej w
weglu waha si¢ od 0,3% do okoto 5% mas. i nie zalezy od typu wegla. Zawartos¢ siarki w
weglu jest zdeterminowana warunkami, w jakich tworzyt si¢ wegiel. Wegle, ktore zawierajg
siarke w ilosci ponizej 1% mas., zaliczane sa do wegli niskozasiarczonych, a wegle o
podwyzszonej zawartosci siarki to te, ktore zawieraja siarke w ilosci ponad 1,5% mas. Srednia
zawarto$¢ siarki w weglu surowym z Gorno$laskiego Zaglebia Weglowego wynosi 1,25%
mas. Analiza prob poktadowych wegli z tego zaglebia wykazata, ze zawartos$¢ siarki w ponad
60% pobranych probach miescita si¢ w przedziale 0,3 - 0,9% mas.

Siarka w weglu wystepuje w polagczeniach nieorganicznych i organicznych. Siarka
organiczna jest chemicznie zwigzana z substancja weglowa. Siarka nieorganiczna wystepuje
glownie w postaci w pirytu. W znacznie mniejszych ilo§ciach, w poréwnaniu z pirytem,

obecne sg w weglu mineraty siarczanowe i siarka elementarna.

SIARKA CALKOWITA
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Siarka Siarka Siarka alifatyczne i aromatyczne:
pirytowa elementarna siarczanowa tiole (—SH)
A :I/ \: sulfidow (-S-)
piryt (FeSy) gips (CasS0O42H:0) gxlsligflgolzt(e;ig-lzliczne
markazyt (FeS,) baryt(BaSQOs), -
. . typu tiofenu
galena (PbS) siarczany (VI) zelaza, A
sfaleryt (ZnS) magnezu i sodu Q
chalkozyn (Cu,S) i dibenzotiofenu

Rysunek 3. Zwigzki siarki wystepujace w weglu.
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Geneza zwiazkow siarki w paliwach stalych

Cata siarka organiczna i wicksza czes¢ pirytu zostaty wprowadzone do wegla w
okresie tworzenia si¢ torfu. Mozna wigc stwierdzi¢, ze siarka w weglu jest w wigkszoS$ci
pochodzenia syngenetycznego. W poézniejszych etapach powstawania zloza weglowego
(pochodzenie epigenetyczne), tylko siarka pirytowa mogta wytracaé si¢ w szczelinach i
peknieciach powstatych wskutek ruchow tektonicznych oraz odwodnienia 1 zageszczania si¢
depozytu. Geochemia zwigzkow siarki w weglu jest w duzym stopniu kontrolowana przez
warunki sedymentacyjne na etapie tworzenia si¢ torfu, jak i przez warunki geologiczne
panujace w pozniejszym etapie uweglenia. Wegle o niskiej zawartosci siarki tworzyty sie¢ poza
wpltywem S$rodowiska morskiego. W weglach o $redniej 1 duzej zawartosci siarki, oprocz
siarki pochodzacej z materialu roslinnego, innym waznym zrédlem siarki byly siarczany
zawarte w wodach morskich.

Zwiazki siarki organicznej. Zrodlem pierwotnej siarki organicznej sa aminokwasy
zawierajace w swojej budowie siarke (Rysunek 2), ktore wystepuja w roslinach i
mikroorganizmach. Te zwiazki sa charakterystyczne dla wegli o matej zawartosci siarki.
Organiczne zwiazki siarki, okreSlane mianem siarki organicznej wtornej, powstawaty w
efekcie reakcji materii organicznej z siarkowodorem, siarkg elementarng i polisulfidami
pochodzacymi z proceséw bioredukcji siarczanow w $rodowisku morskim we wczesnym
stadium uweglania.

ZwiazKki siarki nieorganicznej (syngenetycznej). Proces tworzenia si¢ zwigzkow
siarki nieorganicznej, a w szczegolnosci pirytu i markazytu, w trakcie tworzenia si¢ torfu
zwigzany jest przede wszystkim ze srodowiskiem morskim i moze by¢ podzielony na cztery
etapy:

1. Zetknigcie si¢ organicznej substancji torfu z siarczanami zawartymi w wodach
morskich, gldéwnie w postaci siarczanu magnezu;

2. Doptyw do srodowiska morskiego wod stodkich zawierajacych jony Zelaza;

3. Tworzenie si¢ siarczanow zelaza, np. w reakcjach:

Fe(OH), + MgSO, — FeSO,4 + Mg(OH),

2Fe(OH)3 + 3MgSO,4 — Fey(SO0g4)3 + 3Mg(OH);

4. Przemiana siarczanOw zelaza w piryt i siarke elementarng z udzialem bakterii
siarczanowo-redukcyjnych, zdolnych do redukcji siarczanéw do siarkowodoru.

Bakterie te pobieraja tlen z jondw siarczanowych dla wtasnego metabolizmu.

8042- bakterie HZS
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2FeSO, + 5H,S — 2 FeS; +2S + H,SO,4 + 4H,0
Siarka elementarna powstala w powyzszej reakcji moze reagowac z substancjg

weglowodorowa prowadzac do powstawania potaczen organicznych siarki.

Formy siarki w weglu

Siarka pirytowa

Umownie do siarki pirytowej zalicza si¢ gtdéwnie disiarczek zelaza (FeS,) wystepujacy
przede wszystkim jako piryt 1 markazyt. Markazyt jest rzadziej spotykang odmiang
polimorficzng tego zwigzku. Chemiczna reaktywno$¢ tych odmian jest podobna. Ggstos¢
pirytu wynosi 5,0 g/cm®, a markazytu 4,9 g/cm®. Gesto$¢ organicznej substancji weglowej
zmienia si¢ w granicach 1,2 - 1,5 glcm3. Te¢ duza roéznice migdzy gestoscia pirytu i substancji
weglowe] wykorzystuje si¢ w metodach wzbogacania grawitacyjnego, majacych na celu
usunig¢cie substancji mineralnej z wegla, w tym pirytu. Ponadto do siarki pirytowej zalicza si¢
tez inne mineraty siarczkowe, ktore wystepuja w weglu w bardzo niewielkich ilosciach, takie
jak galena PbS, sfaleryt ZnS, chalkozyn Cu,S, chalkopiryt CuFeS; i arsenopiryt FeAsS.

Piryt jest gtownym no$nikiem siarki w weglach o $redniej i duzej zawarto$ci siarki.
Siarka pirytowa w takich weglach stanowi ponad 50% siarki calkowitej. Piryt wystepuje w
weglu w postaci czastek od mikroskopowych rozmiarow do bardzo duzych bryt, nawet o
wielko$ci ponad 1 m. Morfologia 1 wielko$¢ wtracen pirytowych w weglu zalezy od

warunkow geochemicznych, w jakich tworzyl si¢ piryt.

Siarka siarczanowa
Zawartos$¢ siarki siarczanowej w weglu jest niska i na ogot nie przekracza 0,1 % mas.
Jest to gtownie gips CaSO42H,0 i baryt BaSO,. Jezeli wegiel przez dtuzszy czas byt w
kontakcie z powietrzem, w weglu stwierdza si¢ obecno$¢ siarczanow zelaza (1) 1 (IIT) takich
jak melanteryt FeSO,4-7H,0, szomolnokit FeSO,4-H,0, jarosyt [(Na,K)Fe2(SO4)3(OH)e] i inne.

Sa produktami utlenienia disiarczkow zelaza do siarczanow.

Siarka elementarna
Siarka elementarna wystgpuje w weglu w bardzo matych ilosciach. Tworzy biate

naloty w szczelinach i peknigciach poktadéw weglowych. Podobnie jak siarczany zelaza
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tworzy si¢ w wyniku utlenienia pirytu na powietrzu lub w reakcji z udzialem

mikroorganizmoéw, ktore utleniajg piryt.

Siarka organiczna

Zawartos$¢ siarki organicznej w weglu waha si¢ w granicach od matej cz¢$ci procenta
do okoto 8% mas. Siarka organiczna w weglu wystepuje w postaci aromatycznych i
alifatycznych tioli (-SH), sulfidow (-S-) i disulfidow (-S-S-) oraz zwigzkoéw heterocyklicznych
takich jak tiofen (C4H4S), benzotiofen i dibenzotiofen i ich pochodnych, gtéwnie metylowych.

Zawarto$¢ siarki w polaczeniach nietiofenowych jest wieksza w lignitach 1 weglach
kamiennych niskouweglonych w porownaniu z weglami wysokouweglonymi. Oznacza to, ze
w weglach wysokouweglonych siarkg organiczng stanowig gléwnie zwiazki tiofenowe. Ze
wzrostem stopnia uweglenia wegla rosnie wiec udzial siarki w polaczeniach
stabilniejszych, tzn. w polaczeniach tiofenowych, co jest odzwierciedleniem warunkoéw, w

jakich powstawat wegiel.

Zachowanie si¢ siarki w procesie spalania i koksowania wegla

Spalanie

W procesie spalania wegla wigkszos$¢ siarki zawartej w weglu (70-95%) przechodzi do
gazOw spalinowych w postaci tlenkoéw siarki, gtéwnie dwutlenku siarki SO,. Organiczne
zwigzki siarki spalaja si¢, natomiast ziarna pirytu ulegaja wyprazeniu gtdéwnie do magnetytu
(Fe304) i SO,. Dwutlenek siarki moze juz w palenisku przechodzi¢ w trojtlenek siarki (1-
3%). Szczegdlna szkodliwos¢ SOz polega na tym, Zze na powierzchniach urzadzen kondensuje
si¢ kwas siarkowy powodujacy silng korozje. Tlenki siarki sg tez przyczyng powstawania
kwasnych deszczow powodujacych znaczne szkody w uprawie roslin.

Pozostata czes$¢ siarki wystepuje w postaci siarczanOw w popiele. Sg to siarczany
pochodzace z pierwotnej substancji mineralnej oraz nowo utworzone podczas spalania wegla
siarczany (IV) i (V1) powstate w reakcji tlenkow siarki z alkalicznymi sktadnikami substancji
mineralnej wegla.

Koksowanie
W procesie koksowania zwigzki siarki zawarte w weglu przechodzg w 45-65% do

koksu, 25-45% do gazu, a pozostata czes¢ do produktow ciektych.
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Siarka w koksie wystepuje w postaci nieorganicznej, gldwnie jako siarczek zelaza
(FeS) oraz w polagczeniach organicznych w postaci sulfidow aromatycznych i zwigzkoéw
tiofenowych. Siarczek zelaza, jest produktem rozktadu pirytu zawartego w weglu w procesie
koksowania. Jesli substancja mineralna wegla zawiera mineraty alkaliczne (kalcyt, dolomit,
syderyt), to w koksie w wyniku reakcji tych mineratéw z siarkowodorem wydzielajagcym si¢ w
procesie koksowania wegla tworzg si¢ dodatkowe ilosci FeS, a ponadto CaS. Obecno$¢ siarki
w koksie metalurgicznym wplywa niekorzystnie na przebieg procesu wielkopiecowego,
pogarsza jakos$¢ surowki, a nastepnie stali.

W smole wystepuja gtéwnie siarkowodor (HS), dwusiarczek wegla (CSy), tiole,
sulfidy, tiofen i jego pochodne. Siarka zawarta w smole, koncentrujgca si¢ w oleju lekkim,
powoduje korozje urzadzen, zatruwa katalizatory i przeszkadza w syntezach, w ktoérych sa
stosowane sktadniki oleju lekkiego: benzen, toluen, ksylen.

W gazie koksowniczym siarka wystepuje gldwnie w postaci siarkowodoru (95-98%
siarki catkowitej w gazie). Ponadto gaz koksowniczy zawiera niewielkie ilosci CS;, COS,
tiofenu, merkaptanéw oraz cyjanowodoru. Ze wzgledu na wyjatkowa szkodliwosé
siarkowodoru, gaz koksowniczy poddaje si¢ odsiarczaniu przed jego dalszym transportem i

uzytkowaniem.

Emisja tlenkow siarki do atmosfery

Niewatpliwie obecnie najwigkszym zagrozeniem dla srodowiska jest dwutlenek siarki.
Przyjmuje si¢, ze ponad 50% emisji dwutlenku stanowi wynik spalania wegla w
elektrowniach, elektrocieptowniach oraz sektorze komunalno — bytowym (Tabela 1). Wysoka
ilos¢ zwigzkéw siarki, gldéwnie SO, emitowana do atmosfery z urzadzen energetycznych
wynika z uzywania paliw bez ich uszlachetniania oraz zbyt stabej kontroli procesow spalania.
Przekroczenie dopuszczalnych stezen SO, w powietrzu moze powodowaé bardzo powazne
dlugotrwate skutki zdrowotne. Laczne oddzialywanie SO, 1 pyldw powoduje zwigkszenie
czestotliwosci wystepowania rdéznego rodzaju przewlektych chordb uktadu oddechowego, co
zostato potwierdzone w licznych badaniach epidemiologicznych.

Od konca lat osiemdziesiatych notuje si¢ obnizenie poziomu zanieczyszczen powietrza
w Polsce, co zwigzane jest bezposrednio z malejaca emisjg SO, i NO,. Emisja SO, malata
kolejno z 4200 tys. t/rok (1987) do 2350 tys. w roku 1995 i 1511 tys. w roku 2000. Mimo

spadku emisji zanieczyszczenh powietrza w ostatnich latach, pozostaja one istotnym
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czynnikiem wplywajagcym negatywnie na wszystkie sktadowe ekosystemow lesnych i sa
czynnikami inicjujgcymi procesy chorobowe laséw, prowadzace w skrajnych przypadkach do
ich calkowitego zamierania. Okresy grzewcze w Polsce charakteryzuja si¢ znacznie
zwiekszonym (nawet pigciokrotnie) poziomem emisji szkodliwych substancji do atmosfery

niezaleznie od regionu.

Tabela 1. Zrodta i wielkosci emisji SO, W Polsce w 2006 roku (dane MOSZNiL).

Zrédlo SO, [tys. ton]
Ogodtem 1195
Energetyka zawodowa 717
Energetyka przemystowa 183
Technologie przemystowe 56

Inne Zrodta stacjonarne 237
Zrédta mobilne 2

(Zadanie: Wiedzqc, ze w roku 2006 w elektrocieptowniach i elektrowniach zuzyto 53117 tysiecy ton
wegla kamiennego o Sredniej zawartosci siarki 0,96%, obliczy¢ ilos¢ wydzielonego do atmosfery dwutlenku

siarki)

Metody ograniczania emisji tlenkow siarki w procesach spalania wegla
Obecnos¢ siarki w weglu wplywa ujemnie na wiekszos¢ procesOw przetwarzania
wegla, ale najbardziej to jest widoczne w procesach spalania wegla, podczas ktorych tworzg
si¢ tlenki siarki. Emisje tlenkow siarki do atmosfery mozna ograniczy¢ przez:
e spalanie paliwa o niskiej zawartosci siarki
e usuwanie siarki z wegla przed spalaniem (odsiarczanie wegla)

Metody odsiarczania wegla dzieli si¢ na metody fizyczne, chemiczne i biologiczne.
Stosujac fizyczne metody odsiarczania mozna usung¢ 40-90% siarki nieorganicznej. W
metodach tych wykorzystuje si¢ roznice we wlasciwosciach fizycznych wegla 1 pirytu (cigzar
wiasciwy, zwilzalno$¢ przez wodg, podatno$¢ magnetyczna, wiasciwosci elektrostatyczne).
Najczescie] odsiarczanie wegla jest integralng czescig procesu wzbogacania wegla, ktory jest

prowadzony gtéwnie na terenie kopaln. Wzbogacanie wegla ma na celu obnizenie zawartosci
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substancji mineralnej w weglu. W przemysle gorniczym i koksochemicznym, do usuwania
sktadnikow mineralnych z wegli energetycznych stosuje si¢ wzbogacanie grawitacyjne, a
wegle koksujace wzbogaca si¢ metoda grawitacyjna lub flotacji.

W procesach chemicznego odsiarczania usuwamy z wegla nie tylko siark¢ w potaczeniach
nieorganicznych, ale roéwniez siarke organiczng. Metody te zwigzane s3 z czeSciowym
rozktadem substancji organicznej wegla. Stopien usunigcia siarki zalezy od ilosci 1 rodzaju
ugrupowan siarki w weglu, a takze od stosowanej metody odsiarczania. W wielu metodach
chemicznego odsiarczania wykorzystuje si¢ czynniki utleniajace takie jak tlen, powietrze, NO,
zwigzki chloru i par¢ wodna. Sg tez opracowane metody, w ktorych stosuje si¢ do usuwania
siarki alkalia. Metod chemicznych odsiarczania wegla nie stosuje si¢ w skali przemystowe;.
Sa opracowane w skali wielkolaboratoryjne;.

Odsiarczanie biologiczne, podobnie jak odsiarczanie chemiczne, prowadzi do obnizenia
zawarto$ci siarki nieorganicznej 1 organicznej, co zalezy od rodzaju zastosowanych
mikroorganizméw. Metody biologiczne sg szczegdlnie skuteczne w usuwaniu bardzo
zdyspergowanego pirytu o czastkach <1 um, w przypadku gdy fizyczne metody odsiarczania
nie daja dobrych rezultatow. Biologiczne metody usuwania siarki z wegla nie sg stosowane w
duzej skali.

e spalanie wegla w zlozu fluidalnym z uzyciem akceptoréow tlenkow siarki

Do wigzania tlenkow siarki w procesie spalania stosuje si¢ rozdrobniony kamien wapienny
lub dolomit. Spalanie wegla prowadzi si¢ w stosunkowo niskich temperaturach 800-900°C
tak, aby koncowym produktem reakcji byt siarczan (VI) wapnia, ktory znajduje zastosowanie
m.in. w budownictwie. Kotly do spalania fluidalnego wegla sg stosowane w energetyce.

e odsiarczanie gazow spalinowych

Procesy odsiarczania gazu (spalin) s3 jedynymi procesami, ktére umozliwiaja ponad 90%
usunigcie siarki. Istnieje ponad 50 réznych procesOw usuwania tlenkéw siarki z gazow
spalinowych czy odpadowych, na réznym etapie opracowania i komercyjnego zastosowania.
Niektoére z nich sg powszechnie stosowane w energetyce zawodowe;.

e konwersj¢ wegla do paliw cieklych i gazowych
Sg to procesy uptynniania i zgazowania we¢gla, ktore nabierajg coraz wigkszego znaczenia

wobec narastajacych problemoéw z podaza paliw ptynnych i gazowych.
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Metody oznaczania zwigzkow siarki
W ponizszej tabeli (Tabela 2) przedstawiono formy siarki, ktore oznacza si¢ w weglu

wg norm mi¢dzynarodowych ISO.

Tabela 2. Formy siarki oznaczane w weglu.

Siarka pirytowa S
Siarka popiotowa Sp P

Siarka
catkowita S;

Siarka palna S¢ Siarka organiczna S,

Siarka siarczanowa Sgos

Siarka catkowita

Do najbardziej rozpowszechnionych metod oznaczania siarki calkowitej naleza
metoda Eschki i metoda spalania siarki w wysokiej temperaturze z miareczkowaniem
alkalimetrycznym. Coraz powszechniej do oznaczania zawarto$ci siarki catkowitej w probce
wykorzystuje si¢ analizatory sktadu elementarnego (LECO, Perkin Elmer, Panalytica). Do
analizy wystarczajg bardzo mate ilo$ci probki (od kilku do kilkudziesigciu miligramow).

Metoda Eschki polega na catkowitym spaleniu probki z dodatkiem mieszaniny Eschki
(2 cz. mas. MgO i 1 cz. mas. Na,COs3). Spalanie probki w srodowisku alkalicznym ma na celu
ilosciowe zwigzanie utworzonych tlenkéw siarki w siarczany (IV) i (VI). Nastepnie siarczyny
utlenia si¢ do siarczanéw za pomoca wody utlenionej, straca powstate jony siarczanowe w
postaci siarczanu barowego, oznacza jego mas¢ 1 oblicza na tej podstawie zawarto$¢ siarki
calkowitej.

Metoda spalania w wysokiej temperaturze z miareczkowaniem alkalimetrycznym jest

przedmiotem tego ¢wiczenia. Opis metody jest zamieszony w dalszej czg$ci instrukcji.

Siarka pirytowa

Metoda oznaczania siarki pirytowej polega na utlenieniu pirytu w weglu kwasem azotowym
do rozpuszczalnych siarczanéw, a nastepnie okresleniu ich masy i obliczeniu na tej podstawie
zawartosci siarki pirytowe] w weglu.

Siarka siarczanowa

Metoda oznaczania siarki siarczanowej polega na ekstrakcji siarczanéw z wegla kwasem

solnym. Powstale jony siarczanowe straca si¢ w postaci siarczanu baru i 0znacza wagowo.
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Siarka elementarna

Siarke elementarng w weglu mozna oznaczy¢ ekstrahujac ja z wegla cykloheksanem i
okreslajac zawarto$¢ metoda chromatografii gazowej. Nie jest to metoda znormalizowana.
Siarka nieorganiczna

Zawartos$¢ siarki nieorganicznej w weglu jest suma zawarto$ci siarki pirytowej, siarczanowe;j i
elementarnej.

Sm = Sp + Ssos + Sel

Siarka organiczna

Zawarto$¢ siarki organicznej w weglu oblicza si¢ jako réznice miedzy zawartoScig siarki
catkowitej a zawarto$cig siarki nieorganiczne;j.

So=St- Swm

Siarka popiolowa

Siarke popiotowa oznacza si¢ w probce popiotu metoda spalania w wysokiej temperaturze z
miareczkowaniem alkalimetrycznym. Popidt otrzymuje si¢ przez spalenie nawazki paliwa w
temperaturze 815°C

Siarka palna

Zawartos$¢ siarki palnej oblicza si¢ ze wzoru:

Sa A
Sc=5 - —— , % mas.
100
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Wykonanie ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest oznaczenie zawartosci siarki catkowitej w weglu 1 biomasie
metodg spalania w wysokiej temperaturze z miareczkowaniem alkalimetrycznym zgodnie z
Polska Norma PN-81 G-04514/02 (norma dostepna przy stanowisku pracy) .

Zasada metody polega na spalaniu probki w strumieniu tlenu w temperaturze 1250°C,
zaadsorbowaniu powstatych tlenkéw siarki w wodzie utlenionej, alkalimetrycznym
oznaczeniu wytworzonego kwasu siarkowego 1 obliczeniu na tej podstawie zawartosci siarki

calkowitej w probce. Oznaczenia prowadzi si¢ w aparaturze pokazanej na rysunku 4.

N
s

Ir

Rysunek 4. Schemat aparatury do oznaczania zawartosci siarki catkowitej metoda spalania w
wysokiej temperaturze: 1- piec, 2- rura kwarcowa do spalan, 3- popychacz, 4-
programator temperatury, 5- rotametr, 6- ptuczka absorpcyjna.

Odczynniki i roztwory stosowane w ¢wiczeniu:
- kaolin lub tlenek glinu
- woda utleniona (H,0,) cz.d.a., 1-procentowy roztwor
- wodorotlenek sodowy (NaOH) cz.d.a., 0,05 N roztwoér
- czerwien metylowa (Cy5H1502N3) wskaznik, 0,1-procentowy roztwoér alkoholowy
- kwas azotowy (HNO3) cz.d.a., 0,1 N roztwor
- dwufenylokarbazon (C,3H12N4O) cz.d.a., 2-procentowy roztwor alkoholowy, wskaznik

- azotan rtgciowy (Hg(NO3)2-H20) cz.d.a.. 0,05 N roztwor.
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Etapy wykonania ¢wiczenia

1. Do ptuczki wlaé 100 cm® 1-procentowego roztworu wody utlenionej. Pluczke podiaczyé do
aparatury.

2. Spalenie odwazki probki. Probke analityczng doktadnie wymiesza¢ 1 odwazy¢ do
porcelanowej todeczki w ilosci 0,5 g z dokladnoscia do 0,0002 g, rozprowadzié
rOwnomiernie na dnie 16dki, pokry¢ warstwg kaolinitu lub tlenku glinu. Ldédeczke z
odwazka wlozy¢ do rozgrzanej rury do spalan, natychmiast zamkna¢ rure korkiem i
potaczy¢ z doptywem tlenu przy przeptywie 500 cm®/min. Lodeczke powoli (w ciggu 10
min) przesuwac¢ w kierunku goracej czesci pieca — probka ulega odgazowaniu i zaczyna si¢
powoli spala¢. Nie mozna doprowadzi¢ do gwaltownego zaptonu polaczonego z
rozrzuceniem probki, w takim przypadku analiza jest do powtdrzenia. Po okoto 5 minutach
todke z odwazka przesuwamy do $rodka pieca i prazymy przez kolejne 10 minut w
najwyzszej temperaturze. Po catkowitym spaleniu probki zanim nastapi przerwanie
doptywu tlenu, odlaczy¢é pluczke adsorpcyjna i spiek doprowadzajacy tlen przemyé
kilkakrotnie (ilosciowo) matymi porcjami wody destylowanej, wlewajac wode do kolby

stozkowej, nastepnie przerwac doptyw tlenu i wyja¢ lédeczke z rury.

3. Tlenki siarki i wegla powstale w wyniku spalenia probki sa absorbowane w 1-proc.
roztworze wody utlenionej. Roztwor z ptuczki przenies¢ ilosciowo do kolby stozkowej o
pojemnosci okoto 500 cm®. Roztwér w kolbie ogrzaé do wrzenia i utrzymywaé w stanie
wrzenia nie krocej niz 10 min. Nastgpnie roztwor schtodzi¢ pod zimng biezaca woda. W
ten sposob pozbywamy si¢ dwutlenku wegla, z ktérego moglby utworzy¢ si¢ kwas
weglowy zafalszowujacy wyniki oznaczenia zawartos$ci siarki w probie.

4. Miareczkowanie NaOH. Zawarto$¢ siarki w roztworze oznacza si¢ przez miareczkowanie
0,05 M roztworem wodorotlenku sodowego wobec czerwieni metylowej (dodajemy 4-5
kropli wskaznika).

5. Oznaczenie poprawki na chlor. Dodatkowo wykonuje si¢ poprawke na chlor przez dodanie
do roztworu 9 cm® 0,1 M kwasu azotowego i 15 kropli dwufenylokarbazonu (wskaznik).
Tak przygotowany roztwor miareczkuje si¢ 0,05 M roztworem azotanu rtgci do trwalego
fioletowego zabarwienia. Z uwagi na obecno$¢ rteci zlewki z tego miareczkowania
nalezy zla¢ do pojemnika wskazanego przez prowadzacego.

6 Wykonanie Slepej proby. Réwnolegle z oznaczaniem zawartos$ci siarki catkowitej w probce
oznaczy¢ zawarto$¢ siarki w odczynnikach uzywanych do oznaczania. Nalezy postgpowac

zgodnie z punktami 3, 4, 5.
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OBLICZENIA
Zawarto$¢ siarki catkowitej w probce analitycznej 0,2 paliwa statego (S%) obliczyé w
procentach masowych, wg wzoru

_ (V,—V,)-00008 ,
m

00,

iy

gdzie

Vi — objetos¢ 0,05 M roztworu wodorotlenku sodowego, uzytego do miareczkowania
roztworu,

Vo - objetos¢ 0,05 M roztworu wodorotlenku sodowego, uzytego do miareczkowania w $lepej
probie,

0,0008 — masa siarki odpowiadajaca 1 cm?® §cisle 0,05 M roztworu wodorotlenku sodowego,
glem®,

m — masa odwazki paliwa, g.

SPRAWOZDANIE
Sprawozdanie wykonywane jest w trakcie trwania ¢wiczeh wedlug wzorca przekazanego

przez prowadzacego.
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