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Dotychczasowe prace nad skladem chemicznym bitumow torfowych
prowadzone byly fragmentarycznie, przy czym autorzy zajmowali sieg
identytikacjg pojedynczych zwigzkoéw lub badaniem wtiasnosci i przy-
datnosci poszczegolnych frakcji surowego bitumu. Poniewaz prace te
bylty prowadzone na réoznym materiale ! z reguly pomijano skiad ro-
$linny oraz stopien rozkladu torfu poddawanego ekstrakcji, wyciagnig-
cie wnioskow zbiorczych bylo niemozliwe.

Postanowilem zbadaé¢ bitum jako calo$¢, a wiec ujac zagadnienie
w sposob calkowicie odmienny od dotychczasowych opracowan. Bada-
nia rozpoczalem od znalezienia zalezno$ci miedzy skladem roslinnym
torfu a zawartoscig bitumu (6), nastepnie podjglem prace nad scharak-
teryzowaniem bitumu od strony chemicznej.

W celu rozwigzania zagadnienia zastosowalem chromatografie ko-
lumnowa na tlenku glinu, eluujgc bitum rozpuszczalnikami o wzra-
stajgcej polarnosci. Metodyke postepowania opieralem na pracach
W. Fuchsa (1, 2), ktory okreslat tg drogg sklad ilosciowy i jakoscio-
wy wosku pszczelego oraz technicznego kwasu montanowego, ekstra-
howanego z wegla brunatnego. Z powodu trudnosci aparaturowych
nie moglem skorzysta¢ z dogodniejszej metody G. Spenglera (8, 9),
wykorzystujgcego obserwacje zmian wspolczynnika zalamania Swiatla
eluatu dla rozdzialu jakosciowego frakcji.

METODYKA PRACY

Do badan uzyto kolumn szklanych o dlugosci okoto 35 cm, $rednicy
12 mm, przystosowanych do pracy z nadcisnieniem. Szybkos¢ wypty-
wu regulowana byla wielkos$cig nadci$nienia i wynosila okoto 20 ml
na godzine. Nawazka bitumu byla rzedu 1/15 wagi adsorbenta i wyno-
sila okoto 1 grama.

Do kolumny napelnionej tlenkiem glinu i przemytej czterochlorkiem
wegla, wlewano roztwoér bitumu w tym rozpuszczalniku, przy czym
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staranc sie by objetos¢ roztworu byla jak najmniejsza (kilkanascie ml).
Nastepnie eluowano bitum czterochlorkiem wegla, toluenem, chloro-
formem, mieszaning chloroformu z etanolem (stosunek objetosciowy
50 : 25) i w koncu mieszaning chloroformu z etanolem i kwasem mrow-
kowym (stosunek objet. 50 : 25 : 1). Ogolna ilo$¢ rozpuszczalnikow
wynosita okolo 1000 ml odbieranych w porcjach po 10—15—25 ml,
w wyniku czego gram bitumu eluowany byt do kilkudziesieciu (okoto
stu) odbieralnikow,

Wyniki opracowano graficznie w ten sposob, ze na osi odcietych
zaznaczono objetos¢ eluatu w ml, na osi rzednych za$ stezenie sub-
stancji eluowanej w miligramach na mililitr eluatu. Uzyskany obraz
daje moznos¢ szybkiego zorientowania sie w roznicach miedzy po-
szczegolnymi bitumami, chociaz obraz dwoch podobnych chromatogra-
fow nie musi sie nakrywa¢. Na ksztalt krzywych wptywa na przykiad
sposob dodawania nowego rozpuszczalnika, ilo$¢ rozpuszczalnikéw itp.,
przy czym jednak czynniki te nie wplywajg na wyniki ilosciowe frak-
cji eluowanych danym rozpuszczalnikiem.

W poszczegodlnych frakcjach oznaczane byly nastepujace state fi-
zyko-chemiczne: temperatura topnienia, liczba kwasowa i liczba zmy-
dlania, liczba jodowa, cigzar czasteczkowy i sklad elementarny. Po-
- niewaz ilosci eluowanych substancji sg na ogot nikle, tylko wyjat-
kowo mozna bylo oznaczy¢ wszystkie dane w jednej prébce danego
chromatogramu. Liczbe kwasowa, zmydlania i jodowa oznaczano
wediug poimikrometody Kaufmanna (4), ciezar czasteczkowy we-
dlug Rasta w modyfikacji Minstera (3).

W celu zorientowania sie jakiego typu zwigzki eluowane sa po-
szczegOlnymi rozpuszczalnikami, bitum rozlozono na frakcje weglo-
wodorowga, alkoholowg i kwasowq wediug przepisu na oznaczenie tych
zwigzkow w woskach. (10, str. 74). Otrzymane frakcje sa oczywiscie
mieszaninami, jednak w znacznym stopniu wzbogaconymi w odpowied-
nig grupe zwigzkéw. Po przeprowadzeniu chromatografii wspomnianych
trakcji uzyskano dane przedstawione na wykresie 1. Na wykresie
lym przedstawione sa trzy chrofmatogramy: nr XXII obrazujacy
rozdziat frakcji weglowodorowej, nt X — frakcji alkoholowej i nr IX
— frakcji kwasowej. Zgodnie z danymi z literatury, czterochlorek
wegla eluuje weglowodory. Alkchole wymywane sg chloroformem
(co potwierdzily pozniejsze proby testowe 2z alkoholem stearo-
wym), kwasy zas$ eluuje sie mieszaning chloroformu, etanolu i kwasu
mrowkowego. Proba nie wyjaénita jakie zwigzki eluowane sg toluenem
1 mieszaning chloroformu z etanolem.

W dalszym ciggu pracy poddano chromatografii cztery bitumy roz-
nego pochodzenia:

1. Bitum krajowy, otrzymany z Instytutu Torfowego w  Elblagu,

ekstrahowany benzyng (,Elblag VI").
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Stezenie substanci mg/ml
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2. Bitum ekstrahowany benzyng z torfu przejsciowego z okolic Han-
ska (,Hansk XX1V"). .

3. Bitum pochodzgcy z torfu z wyspy Chatham koto Nowej Zelandii,
ekstrahowany przypuszczalnie chloroformem (,,Chatham Island XV).

4. Bitum finski ze zloza Kivisuo, rozpuszczalnik nieznany (,Kivisuo
XXIII'").
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Wykres 5. Chromatogram bitumu ,,Chatham Island" (N. Zelandia)

Frakcja eluowana czterochlorkiem wegla wystepuje przede wszyst-
kim w bitumie nowozelandzkim. Bitumy 1 i 4 maja nikle ilosci tej
frakcji, bitum ,Hansk'" prawie jej nie zawiera. Eluowane tu zwiazki
sq biale lub zoitawe, w roztworze rozpuszczalnika wodo-jasne. Charak-
terystyczne jest tu szybkie przejscie eluowanych zwigzkéw przez
kolumne: juz pierwsze mililitry eluatu zawierajg znaczng ilos¢ zwiaz-
koéw o liczbie kwasowej i estrowej rownej zeru. Liczby jodowa i estro-
wa rosng w miare odbierania frakcji, liczba kwasowa pozostaje zero-
wa. Stad nasuwa sie wniosek, ze w skilad tej frakcji wchodzg weglo-
wodory (nasycone i nienasycone) oraz prawdopodobnie estry zwigz-
kow nienasyconych.

Frakcja eluowana toluenem wystepuje w wiekszej ilosci w bitumie
finskim, w mniejszych iloSciach w nowozelandzkim. Bitumy krajowe
praktycznie frakcji tej nie zawierajg. Przechodzace tu zwigzki sg nisko-
topliwe, maziste, bezbarwne. W bitumie nowozelandzkim ta frakcja, jak
i wszystkie nastepne, zanieczyszczona jest zwigzkami smolistymi i ma
barwe czarng, utrudniajgca blizsze zbadanie. Analiza frakcji tolueno-
wej bitumu finskiego pozwolita stwierdzi¢, ze eluowane zwigzki za-
wierajg bardzo malg ilo§¢ wodoru (8,8%) i znaczng ilos¢ tlenu (okolo
22%). Poniewaz liczby: jodowa, kwasowa i estrowa sg bliskie zera,
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a ciezar czasteczkowy wynosi okoto 300, mozna przyja¢, ze sa to
zwigzki aromatyczne, zapewne heterocykliczne, z atomami tlenu w pier-
Scieniu.

Chloroform eluuje pewna ilo$¢ zwigzkéw ze wszystkich bitumow,
przy czym znaczniejszga ilo$¢ z bitumu nowozelandzkiego. Podczas
chromatografowania chloroform wyodrebnia kazdorazowo partie barw-
nych zwigzkow (zéttobrgzowych do zielonkawych) formujacych na-
stgpnie pierscien o matej wysokosci, schodzacy do odbieralnika w ma-
tej stosunkowo objetosci eluatu.

Charakteru chemicznego tej frakcji nie zdolano na razie ustalié.
Z analizy elementarnej wynika, ze nie sg to alkchole o wigkszej ilosci
atomow wegla (zbyt wysoka zawarto$¢ tlenu). Frakcja ta bedzie do-
kladniej zbadana po wyodrebnieniu wiekszej ilosci substancji.

Dodanie etanolu (mieszanina etanolu i chloroformu) powoduje prze-
mieszczanie sie substancji barwnych wzdluz kolumny, przy czym
ilo$ci eluowanej tu frakcji sg rézne w roznych bitumach. W bitumie
finskim frakcja ta jest dominujgaca ilosciowo. Przechodzace tu zwigzki
sa barwy zoltobrgzowej, a sktadaja sie z mieszaniny estréw i wolnych
kwasow oraz zwigzkow wyzej utlenionych, by¢ moze hydroksykwa-
sow. Obecnos$¢ hydroksykwaséw w bitumie nie jest pewna; Sund-
gren (11) twierdzi, ze wystepuja, natomiast Roginskaja (7 ich
nie znalazla.

Tabela 1
Wydajno$¢ frakcji eluowanych kolejnymi rozpuszczalnikami
£ Frakcja
© (o]
Substancj o o 2 o i )
ubsidiele S %r E rzc‘ S § 5 2 5 £ l:;v:a alkoholowa “éig_l:::
@ o [ o @ o o A T
Numer VI ViI XV | XXII | xx1iv | IX X XXII
chromatogramu
Rozpuszczalnik % /o I % %o 9% Plo % %
Czterochlorek wegla 13.7 14,2 37,0 6,8 1,0 4,0 19,5 £9,3
Toluen ' 3.5 47 134 17,8 0,7 — 1,1 4,7
Chloroform 13,6 13,3 306 9,5 12,9 8,5 56,7 14,9
Chloroform-etanol 14,2 16,2 10,9 41,2 13,0 26,0 13,0 8.6
Chloroform-etanol-kwas
mrowkowy 550 51,6 81 247 724 61,5 9,7 12,5

Po dodaniu kwasu mrowkowego do mieszaniny rozpuszczalnikow
uzyskuje ‘sie eluowanie wolnych kwaséw. Czolo rozpuszczalnika wy-
piera z kolumny brunatno-brgzowa frakcje, schodzaca do odbieralnika
w dosy¢ duzym stezeniu. Jak wida¢ z wykresoéw i tabeli 1, bitum no-
wozelandzki zawiera nikle 1losci tej frakcji, natomiast bitum ,Hansk"
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niemal w 3/s sklada sie ze zwigzkow tutaj eluowanych. Liczba kwaso-
wa odbieranych tu zwigzkow wynosi sto kilkadziesigt, liczba estrowa
jest bliska zera, podobnie jak liczba jodowa. Ciezar czgsteczkowy waha
sie¢ okoto 400, przewaznie jednak ponizej 400, za$ analiza elementarna
potwierdza skiad zblizony do spodziewanego, odpowiadajacy wyZszym
kwasom ttuszczowym.

WNIOSKI

Podano metodyke pracy pozwalajaca na stosunkowo tatwe i szybkie
scharakteryzowanie sktadu chemicznego bituméw torfowych.

Stwierdzono, ze bitumy torfowe, pochodzace z réznych kopaln, po-
siadaja sklad zdecydowanie odmienny. W bitumie finskim stwierdzono
obecnos¢ okoto 18%¢ zwigzkéw aromatycznych, przypuszczalnie hetero-
cyklicznych z tlenem w pierscieniu.

Streszczenie

Bitumy torfowe rozdzielono na szereg frakcji przy uzyciu kolumn
chromatograficznych wypeinionych tlenkiem glinu. Substancje eluo-
wano rozpuszczalnikami o wzrastajgcej polarnosci.

Stwierdzono, ze czterochlorek wegla eluuje weglowodcry i przypusz-
czalnie estry nienasycone. Frakcja wymywana toluenem (bitum finski)
zawiera zwigzki aromatyczne, prawdopodobnie heterocykliczne, z tle-
nem w pierscieniu. Frakcji chloroformowej na razie nie udalo sie zba-
da¢. Mieszanina chloroformu z etanoclem (stosunek objeto$ciowy 50 : 25)
eluuje zwigzki o wyzszej zawartosci tlenu, prawdopodobnie hydroksy-
kwasy. Jednocze$nie eluowane sa rowniez estry. Mieszanina chloro-
formu z etanolem i kwasem mréwkowym (stos. obj. 50 : 25 : 1) wy-
mywa wolne wyzsze kwasy tluszczowe. Por6wnanie czterech bitumoéw,
z tego dwu polskich, finskiego oraz z wyspy Chatham (Nowa Zelandia)
pozwala na stwierdzenie, ze sklad bitumow z roéznych kopaln jest
calkowicie roézny.
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A. KBATKOBCKU

IIOIIBITKA XMMMUYECKOMN XAPAKTEPUCTUKHU TOPDPSIHBIX BUTYMOB

Kadeapa xmMMmM4yecKoir TEXHOJIOTUM ApeBecHMHbl M Topda IToauTeXHMYEeCKoro
MHCTUTYTA B I'mIaHbCKeE

Pe3wome

TopdAauble OMTYMBbl pa3fensanar Ha pAA Ppakumil MpU MUCIOJb30BaHMM XPOMaToO-
rpadomyecKnx KOJIOHOK, HaIlOJIHEHHBIX OKMCBIO aJIIIOMMHMA. BeliecTBa 3J10MpOBaIUCh
PacTBOPUTENIAMU C yBeJMYalIeNCcA MIOJIAPHOCTHIO.

Bbe110  yCTAaHOBJIEHO, YTO YeTBhIPEXJIOPUCTBLIMA YroJib SJIOUPyeT YIJEeBOLOPOAbI,
a TakKxXe II0 BCelMM BepPOATHOCTM M HeHachIlleHHble 3(upbl. PpaKinma BbIMbIBaeMas
TonyeHeM (bMHIAHACKUI OUTYM) COAEP3KUT apoMaTU4YeCKue, II0 BCEM BEPOATHOCTHU
reTepoLMKIMYecKue COeAMHEHMA, ¢ KUCJIOPOAOM B Koable. XJjopodopmoBoi pak-
UMy II0OKa He yjxaJjoch ucciaenosaTb. CMechb xJjopodopMa ¢ 9TAaHOJOM (COOTHOLLUEGHME
ob6wseMoB 50 : 25) smoupyeT coeaMHeHMA ¢ OOJbILUMM COAEPIKaHMEM KucJiopoja, IO
BCeJl BEPOATHOCTU TIUIAPOKCUJIOBBIE KMCJOTBI. OIHOBPEMEHHO SJIIOMPYIOTCA TaKIKe
s¢uprsr. Cmecbr xjopodopMa C 9TAHOJOM M MYPaBbMHOI KMUCJIOTOM (COOTHOLLEHUE
ob6bemoB 50 : 25 :1) BbIMbIBaeT csoﬁgnnble BBICILLIME JKVPHbIC KUCJOTHI.

CpaBHeHue 4eTbIpex OUTYMOB, B TOM 4MCJE€ ABYX IIOJBCKUX, OAHOro QOUMHIAHA-
CKOro m oxHoro m3 ocrpoBa Yeram (Homasa 3enaHamuda) OPUMBOAMT K 3aKJIIOYEHMUIO,
4YTO COCTaB OMTYMOB M3 Pa3HbLIX MECTOAOOBLIY ABJISETCA COBEPIIEHHO Pa3JMYHbIM.

A. Kwiatkowski

AN ATTEMPT TO DETERMINE THE CHEMICAL CHARACTERISTICS
OF PEAT BITUMENS

Summary

Peat bitumens were divided into several fractions by using of chromatography on
alumina and solvents with increasing polarity.
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It was found out that carbon tetrachloride eluaties hydrocarbons and probably
nonsaturated esters, Fraction washed out by toluen (finnish bitumen), includes aromatic
compounds which are probably heterocyclical having oxygen in the ring. It was
impossible for the time being to analyse the chlorophormic fraction. Chlorophorm —
ethanol mixture (50:25 by volume) eluates compounds with higher oxygen content,
probably hydroxyacids. Simultaneously esters are also washed out. The mixture of
chlorophorm with ethanol with formic acid (50:25:1 by vd.) washes out fatty acids.
Comparison of four bitumens (two of Polish one Finnish and one of Chatham Island
(New Zeeland) origin leads to the conclusion that the composition of bitumen origi-
nating from different bogs is quite different.



