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Dotychczasowe prace nad składem chemicznym bitumów torfowych 

prowadzone były fragmentarycznie, przy czym autorzy zajmowali się 

identytikacją pojedynczych związków lub badaniem własności i przy- 

datności poszczególnych frakcji surowego bitumu. Ponieważ prace te 

były prowadzone na różnym materiale : z reguły pomijano skład го- 

ślinny oraz stopień rozkładu torfu poddawanego ekstrakcji, wyciągnię- 

cie wniosków zbiorczych było niemożliwe. 

Postanowiłem zbadać bitum jako całość, a więc ująć zagadnienie 

w sposób całkowicie odmienny od dotychczasowych opracowań. Bada- 

nia rozpocząłem od znalezienia zależności między składem roślinnym 

torfu a zawartością bitumu (6), następnie podjąłem pracę nad scharak- 

teryzowaniem bitumu od strony chemicznej. 

W celu rozwiązania zagadnienia zastosowałem chromatografię ko- 

lumnową na tlenku glinu, eluując bitum rozpuszczalnikami o wzra- 

stającej polarności. Metodykę postępowania opierałem na pracach 

W. Fuchsa (1, 2), który określał tą drogą skład ilościowy i jakościo- 

wy wosku pszczelego oraz technicznego kwasu montanowego, ekstra- 

howanego z węgla brunatnego. Z powodu trudności aparaturowych 

nie mogłem skorzystać z dogodniejszej metody G. Spenglera (8, 9), 

wykorzystującego obserwację zmian współczynnika załamania światła 

eluatu dla rozdziału jakościowego frakcji. 

METODYKA PRACY 

Do badań użyto kolumn szklanych o długości około 35 cm, średnicy 

12 mm, przystosowanych do pracy z nadciśnieniem. Szybkość wypły- 

wu regulowana była wielkością nadciśnienia i wynosiła około 20 ml 

na godzinę. Naważka bitumu była rzędu 1/15 wagi adsorbenta i wyno- 

siła około 1 grama. 

Do kolumny napełnionej tlenkiem glinu i przemytej czterochlorkiem 

węgla, wlewano roztwór bitumu w tym rozpuszczalniku, przy czym
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starano się by objętość roztworu była jak najmniejsza (kilkanaście ml). 
Następnie eluowano bitum czterochlorkiem węgla, toluenem, chloro- 
formem, mieszaniną chloroformu z etanolem (stosunek objętościowy 
50 : 25) i w końcu mieszaniną chloroformu z etanolem i kwasem mrów- 
kowym (stosunek objęt. 50 : 25 : 1). Ogólna ilość rozpuszczalników 
wynosiła około 1000 ml odbieranych w porcjach po 10—15—25 ml, 
w wyniku czego gram bitumu eluowany był do kilkudziesięciu (około 
stu) odbieralników. 

Wyniki opracowano graficznie w ten sposób, że na osi odciętych 
zaznaczono objętość eluatu w ml, na osi rzędnych zaś stężenie sub- 
stancji eluowanej w miligramach na mililitr eluatu. Uzyskany obraz 
daje możność szybkiego zorientowania się w różnicach między po- 
szczególnymi bitumami, chociaż obraz dwóch podobnych chromatogra- 
tów nie musi się nakrywać. Na kształt krzywych wpływa na przykład 
sposób dodawania nowego rozpuszczalnika, ilość rozpuszczalników Ир. 
przy czym jednak czynniki te nie wpływają na wyniki ilościowe frak- 
cji eluowanych danym rozpuszczalnikiem. 

W poszczególnych frakcjach oznaczane były następujące stałe fi- 
zyko-chemiczne: temperatura topnienia, liczba kwasowa i liczba zmy- 
dlania, liczba jodowa, ciężar cząsteczkowy i skład elementarny. Po- 

nieważ ilości eluowanych substancji są na ogoł nikłe, tylko wyjąt- 
kowo można było oznaczyć wszystkie dane w jednej próbce danego 
chromatogramu. Liczbę kwasową, zmydlania i jodową oznaczano 
według półmikrometody Kaufmanna (4) ciężar cząsteczkowy we- 
dług Rasta w modyfikacji Miinstera (3). 

W celu zorientowania się jakiego typu związki eluowane są po- 

szczególnymi rozpuszczalnikami, bitum rozłożono na frakcję węglo- 

wodorową, alkoholową i kwasową według przepisu na oznaczenie tych 

związków w woskach. (10, str. 74). Otrzymane frakcje są oczywiście 
mieszaninami, jednak w znacznym stopniu wzbogaconymi w odpowied- 
nią grupę związków. Po przeprowadzeniu chromatografii wspomnianych 
trakcji uzyskano dane przedstawione na wykresie 1. Na wykresie 
tym przedstawione są trzy chrolnatogramy: nr XXII obrazujący 
rozdział frakcji węglowodorowej, nr X — frakcji alkoholowej i nr IX 
-— frakcji kwasowej. Zgodnie z danymi z literatury, czterochlorek 
węgla eluuje węglowodory. Alkohole wymywane są chloroformem 
(co potwierdziły późniejsze próby testowe z ałkoholem  stearo- 
wym), kwasy zaś eluuje się mieszaniną chloroformu, etanolu i kwasu 
mrówkowego. Próba nie wyjaśniła jakie związki eluowane są toluenem 
i mieszaniną chloroformu z etanolem. 
W dalszym ciągu pracy poddano chromatografii cztery bitumy róż- 

nego pochodzenia: 

1. Bitum krajowy, otrzymany z Instytutu Torfowego w Elblągu, 
ekstrahowany benzyną („Elbląg VI'').
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2. Bitum ekstrahowany benzyną z torfu przejściowego z okolic Hań- 
ska („Hańsk XXIV'').. 

3. Bitum pochodzący z torfu z wyspy Chatham koło Nowej Zelandii, 
ekstrahowany przypuszczalnie chloroformem („Chatham Island XV). 

4. Bitum fiński ze złoża Kivisuo, rozpuszczalnik nieznany („Kivisuo 
XXIII"). 
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Wykres 5. Chromatogram bitumu „Chatham Island" (N. Zelandia) 

Frakcja eluowana czterochlorkiem węgla występuje przede wszyst- 
kim w bitumie nowozelandzkim. Bitumy 1 i 4 mają nikłe ilości tej 
frakcji, bitum „Hańsk'' prawie jej nie zawiera. Eluowane tu związki 
są białe lub żółtawe, w roztworze rozpuszczalnika wodo-jasne. Charak- 
terystyczne jest tu szybkie przejście eluowanych związków przez 
kolumnę: już pierwsze mililitry eluatu zawierają znaczną ilość związ- 
ków o liczbie kwasowej i estrowej równej zeru. Liczby jodowa i estro- 
wa rosną w miarę odbierania frakcji, liczba kwasowa pozostaje zero- 

wa. Stąd nasuwa się wniosek, że w skład tej frakcji wchodzą węglo- 

wodory (nasycone i nienasycone) oraz prawdopodobnie estry związ- 
ków nienasyconych. 

Frakcja eluowana toluenem występuje w większej ilości w bitumie 

fińskim, w mniejszych ilościach w nowozelandzkim. Bitumy krajowe 

praktycznie frakcji tej nie zawierają. Przechodzące tu związki są nisko- 

topliwe, maziste, bezbarwne. W bitumie nowozelandzkim ta frakcja, jak 
i wszystkie następne, zanieczyszczona jest związkami smolistymi i ma 
barwę czarną, utrudniającą bliższe zbadanie. Analiza frakcji tolueno- 
wej bitumu fińskiego pozwoliła stwierdzić, że eliowane związki za- 
wierają bardzo małą ilość wodoru (8,8%) i znaczną ilość tlenu (około 
220/06). Ponieważ liczby: jodowa, kwasowa i estrowa są bliskie zera,
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a ciezar czasteczkowy wynosi okoto 300, mozna przyjac, ze są to 

zwiazki aromatyczne, zapewne heterocykliczne, z atomami tlenu w pier- 

ścieniu. 

Chloroform eluuje pewną ilość związków ze wszystkich bitumów, 

przy czym znaczniejszą ilość z bitumu nowozelandzkiego. Podczas 

chromatografowania chloroform wyodrębnia każdorazowo partię barw- 

nych związków (żółtobrązowych do zielonkawych) formujących na- 

stępnie pierścień o małej wysokości, schodzący do odbieralnika w ma- 

łej stosunkowo objętości eluatu. 

Charakteru chemicznego tej frakcji nie zdołano na razie ustalić. 

Z analizy elementarnej wynika, że nie są to alkchole o większej ilości 

atomów węgla (zbyt wysoka zawartość tlenu). Frakcja ta będzie do- 

kładniej zbadana po wyodrębnieniu większej ilości substancji. 

Dodanie etanolu (mieszanina etanolu i chloroformu) powoduje prze- 

mieszczanie się substancji barwnych wzdłuż kolumny, przy czym 

ilości eluowanej tu frakcji są różne w różnych bitumach. W bitumie 

fińskim frakcja ta jest dominująca ilościowo. Przechodzące tu związki 

są barwy żółtobrązowej, a składają się z mieszaniny estrów i wolnych 

kwasów oraz związków wyżej utlenionych, być może hydroksykwa- 

sów. Obecność hydroksykwasów w bitumie nie jest pewna; Sunńa- 

gren (11) twierdzi, że występują, natomiast Roginskaja (7) ich 

nie znalazła. 

Tabela 1 

Wydajność frakcji eluowanych kolejnymi rozpuszczalnikami 
  
  

  

  
  

  

  

  
  

  

Я Frakcja 
o o 

Substancj o a 5 ам . . 
бов ВЯ Ва 5 5 2 Ва we alkoholowa wegiowe 

ам ан ао mw ат 

Numer | VI | VII | ху | ххш | хму | Ix | x | XXII 
chromatogramu 

~~ | lm fe |e lm lm | om | 
Czterochlorek wegla 13,7 14,2 37,0 6,8 1,0 4,0 19,5 59,3 

Toluen | 3,5 47 134 17,8 0,7 — 1,1 4,7 

Chloroform 13,6 13,3 30,6 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 

mrówkowy 55,0 51,6 8,1 24,7 72,4 61,5 — 9,7 12,5 

Po dodaniu kwasu mrówkowego do mieszaniny rozpuszczalników 

uzyskuje się eluowanie wolnych kwasów. Czoło rozpuszczalnika wy- 

piera z kolumny brunatno-brązową frakcję, schodzącą do odbieralnika 

w dosyć dużym stężeniu. Jak widać z wykresów i tabeli 1, bitum no- 
wozelandzki zawiera nikłe ilości tej frakcji, natomiast bitum „Hańsk”
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niemal w */a składa się ze związków tutaj eluowanych. Liczba kwaso- 
wa odbieranych tu związków wynosi sto kilkadziesiąt, liczba estrowa 
jest bliska zera, podobnie jak liczba jodowa. Ciężar cząsteczkowy waha 
się około 400, przeważnie jednak poniżej 400, zaś analiza elementarna 
potwierdza skład zbliżony do spodziewanego, odpowiadający wyższym 
kwasom tłuszczowym. 

WNIOSKI 

Podano metodykę pracy pozwalającą na stosunkowo łatwe i szybkie 
scharakteryzowanie składu chemicznego bitumów torfowych. 

Stwierdzono, że bitumy torfowe, pochodzące z różnych kopalń, po- 
siadają skład zdecydowanie odmienny. W bitumie fińskim stwierdzono 
obecność około 18% związków aromatycznych, przypuszczalnie hetero- 
cyklicznych z tlenem w pierścieniu. 

Streszczenie 

Bitumy torfowe rozdzielono na szereg frakcji przy użyciu kolumn 

chromatograficznych wypełnionych tlenkiem glinu. Substancje eluo- 

wano rozpuszczalnikami © wzrastającej polarności. 

Stwierdzono, że czterochlorek węgla eluuje węglowodcry i przypusz- 

czalnie estry nienasycone. Frakcja wymywana toluenem (bitum fiński) 

zawiera związki aromatyczne, prawdopodobnie heterocykliczne, z tle- 

nem w pierścieniu. Frakcji chloroformowej na razie nie udało się zba- 

dać. Mieszanina chloroformu z etanolem (stosunek objętościowy 50 : 25) 

eluuje związki o wyższej zawartości tlenu, prawdopodobnie hydroksy- 

kwasy. Jednocześnie eluowane są również estry. Mieszanina chloro- 

formu z etanolem i kwasem mrówkowym (stos. obj. 50 : 25 : 1) wy- 

mywa wolne wyższe kwasy tłuszczowe. Porównanie czterech bitumów, 

z tego dwu polskich, fińskiego oraz z wyspy Chatham (Nowa Zelandia) 

pozwala na stwierdzenie, że skład bitumów z różnych kopalń jest 

całkowicie różny. 
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ПОПЫТКА ХИМИЧЕСКОЙ ХАРАКТЕРИСТИКИ ТОРФЯНЫХ БИТУМОВБ 

Кафедра химической технологии древесины и торфа Политехнического 

института в Гданьске 

Резюме 

Торфяные битумы разделяли на ряд фракций при использовании хромато- 

графических колонок, наполненных окисью аллюминия. Вещества элюировались 

растворителями с увеличающейся полярностью. 

Было установлено, что четырехлористый уголь элюирует углеводороды, 

а также по всей вероятности и ненасыщенные эфиры. Фракция вымываемая 

толуенем (финляндский битум) содержит ароматические, по всей вероятности 

гетероциклические соединения, с кислородом в кольце. Хлороформовой фрак- 

ции пока не удалось исследовать. Смесь хлороформа с этанолом (соотношение 

объемов 50:25) элюирует соединения с большим содержанием кислорода, по 

всей вероятности гидроксиловые кислоты. Одновременно элюируются также 

эфиры. Смесь хлороформа с этанолом и муравьиной кислотой (соотношение 

объемов 50:25:1) вымывает свободные высшие жирные кислоты. 

Сравнение четырех битумов, в том числе двух польских, одного финлянд- 

ского и одного из острова Четэм (Новая Зеландия) приводит к заключению, 

что состав битумов из разных местодобыч является совершенно различным. 

А. 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.



[9] Próba określenia charakteru chemicznego bitumów torfowych 327 
  

It was found out that carbon tetrachloride eluates 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 ojxygen 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 [sland 

(New Zeeland) origin leads to the conclusion that the composition of bitumen origi- 

nating from different bogs is quite different.


