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Przyczynek do zmajomosci torfow krajowych.
Przez Edwarda Malyszczyckiego.

Kraj nasz obfituje w torfowiska; nie mamy wprawdzie torfowisk wy-
zynnych, tej najdoskonalszej formacyi torfowe]j, lecz i te, ktére posiadamy,
torfowiska nizinne, kotlinowe, imponujs w wielu miejscowosciach nie tylko
iloscig, lecz i dobrocia materyalu. Rzuémy okiem np. na niziny nadnarwian-
skie: migdzy Serockiem a Pultuskiem napotkamy olbrzymie torfowisko zwa-
ne Pulwy, w odleglosci 4 wiorst od Narwi. Jest to kotlina o powierzchni
przeszlo 100 widk, wypelniona wybornym torfem, glebokim na 3—4 m. Czesé
tego torfowiska, nalezgca do majgtku Rzasnik, zbadana przeze mnie, zajmuje
powierzchnie 38 widk i zawiera (po odrzuceniu rumowiska) 25 milionéw m?
surowej masy torfowej, co odpowiada 6 milionom m* ezyli 440 milionom pu-
déw suehego torfu. Jest to wige pokazny zapas paliwa, posiadajacego, obok
25% wilgocl 1 6—9% popiolu, wartosé cieplikows 3500—3900 jednostek ciepla.

Takich torfowisk znajdziemy w kraju wiecej, posuwajac si¢ na pélnoc,
do gubernii lomzynskiej, suwalskiej lub grodzienskie;j.

Co do rozmieszczenia torfowisk wogole nalezy zauwazy¢, ze potudniowa
cze$é kraju zawiera najmniej i najgorszy torf (naturalnie z wyjatkami); Podo-
le i Wolyn posiadaja wprawdzie dosy¢ znaczne torfowiska, lecz wszystkie
prawie sg zamulone, prawdopodobnie wskutek pagérkowatej powierzchni
i glinkowatej gleby kraju, splokiwane]j corocznie przez wody wiosenne do ko-
tlin. Zawierajac 20% i wiecej popiolu, torfy takie nie posiadajg wigkszej war-
tosei jako paliwo. Im dalej posuwaé si¢ bedziemy na pélnoc tem lepsze
i.czystsze poklady torfu napotkamy: gubernie siedlecka, polnocna czgsé war-
szawskiej, lomzynska, suwalska oraz cala Litwa sg wlasciwem siedliskiem tor-
fow opatowych. Torfy nasze powstaly prawie wylacznie ze zbutwienia roslin
wodnych, mchéw i olszyny, wyjatkowo napotykamy torfowiska lesne, do
ktérych materyatu dostarczyly drzewa wigksze oraz wrzosy. Torfy lesne wy-
rézniajs si¢ znaczng wartoscig cieplikows, dochodzacg do 4000 jednostek
ciepla.

Eksploatacya torfowisk odbywa si¢ u nas na bardzo mala skalg, pomimo
posiadanych zapaséw. Sklada si¢ na to duzo przyczyn: 1) Przemysl fabryczny
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skupia sig przewaznie w bliskosci pokladéw dabrowieckiego wegla kamien-
nego, z ktorym, jako paliwem skomcentrowanem, torf konkurowac nie moze
w razie normalnych cen wegla. Tembardziej, ze ta wlasnie czesé kraju nie po-
siada znaczniejszych torfowisk, a dowdz torfu z dalszych okolic, nawet w ra-
zie znizonej stawki kolejowej, podrozylby go o tyle, ze konkurencya z we-
glem stalaby sig niemozliwa. Wprawdzie mozemy z torfu uczynié paliwo pra-
wie tak skoncentrowane (5000 —6000 kaloryj) jak wegiel kamienny, poddajac
go zweglenin i wydalajac z niego balast szkoliwy w postaci wody hygrosko-
pijnej i chemicznej (razem 50—60%). Istotnie, w kilku miejscach urzadzono
na wigkszg skale instalacye do zweglania torfu (np. w Redkino pod Twerem
nawet z otrzymywaniem produktéw pobocznych), okazalo sig jednakze, ze
otrzymywany wegiel kalkuluje sig zadrogo i o przewozie jego na dalsza od-
leglosé mysleé nie mozna. Byé moze, ze gdy kosztowne obecnie urzadzenia do
zweglania zostans uproszczone i koszty eksploatacyi obniza sig, wegiel torfo-
wy stanie sig artykulem handlu na réwni z weglem kamiennym. Dotycze to
przedewszystkiem pélnocnej czesci kraju, nieposiadajace] wegla kamiennego,
a uposazonej natomiast w znaczne poklady torféw w dobrym gatunku. Bez-
watpienia, w miare rozwoju przemyslu w tych stronach, zostana uruchomio-
ne powyisze zapasy. 2) Stosunkowo wigksza zawartos¢ popiolu niz w in-
nych paliwach oraz znaczna hygroskopijnosé torféw sa takze czynnikami od-
streczajacemi fabrykanta od tego opalu. Hygroskopijnosé torfu jest nie tylko
przeszkods w czasie eksploatacyi, utrudnia bowiem i opdznia suszenie suro-
wych cegiel torfowych, szczegolniej w latach dzdzystych, lecz i przechowa-
nie torfu wysuszonego musi by¢ troskliwsze niz kazdego innego opalu. Jak
wielkie znaczenie ma zawarto$¢ wody w torfie, wie kazdy, kto uzywal opalu
tego w fabryce. Jezeli z torfem, normalnie wysuszonym na powietrzu, z 25%
wilgoci, otrzymywal zadawalajace .wyniki odparowania, to z pewnoscig ten
sam torf, naciggngwszy, wskutek nieprzyjaznych warunkéw atmosferycznych,
do 356y wody, zniweczy regularny bieg fabryki, nie dajac potrzebnego odpa-
rowania. Zmany mi jest réwniez przyklad, w ktérym gorzelnia, zmuszona
uzywaé opalu torfowego w zlym gatunku z 18% popiolu, nie mogla sig¢ obejsc¢
bez dodatku opalu drzewnego, gdy torf jej dostarczany zawieral 256% i wigcej
wody hygrosk., funkcyonowala zas zadawalajaco, bez dodatku innego paliwa,
skoro ten sam torf byl suszony do 15% wilgoci. Popiét torfowy, objetosciowy
i lekki, z latwoscia rozkurzajacy sig po parowni i zanieczyszczajacy kanaly
dymowe, stanowi réwniez strone ujemng opalu torfowego.

3) Nieumiejgtne stosowanie palenisk i rusztéw lub tez wprost spalanie
torfu na rusztach do wegla kamiennego niemalo sig przyczynia do dyskredy-
towania tego paliwa. Ruszty nawet schodkowe, najodpowiedniejsze dla torfu,
dostarczane sg przez odlewanie tylko wedlug jednego typu, wypracowanego
dla wegla kamiennego i nie uwzgledniajg zupelnie zmian, jakie nalezaloby
wprowadzi¢ w wymiarach dla opalu torfowego. Nie ulega watpliwosci, ze
kwestyq najracyonalniejszego spalania torféw rozwiazujg generatory gazowe,
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te jednakze stosowane sg dotychezas w rzadkich wypadkach i tylko w wigk-
szych zakladach. Nalezy zycayé, zeby wypracowano specyalny typ generato-
réw do wytwarzania gazu torfowego do celéw opalowych i umozliwiono sto-
sowanie tych urzadzen nawet w mniejszych zakladach. Generatory pozwala-
Ja nie tylko na zuzytkowanie torféw z wigkszg zawartoscis popiolu, ale i nie-
dostatecznie wysuszonych. Spala¢ bezposrednio pod kotlem mozemy tylko
torfy zawierajgce niewigcej nad 15% popiolu i 253 wody hygroskopijne;.

4) Zbyt wysokie koszty przerobu torféw na materyal opalowy badz
w postaci cegielek badz jako brykiety, w wielu wypadkach zniecheca do
eksploatacyi torfowisk. Przyczyn szuka¢ nalezy w stosowaniu nieodpowied-
nich maszyn do kopania i przerobu masy torfowej. Gdy przed kilku laty za-
panowala u nas gorgczka torfowa, wskutek chwilowej drozyzny wegla ka-
miennego, rzucono sig do nabywania maszyn torfiarskich bez uwzgledniania
wlasciwosci danego torfu i warunkéw miejscowych, nic dziwnego, ze wyniki,
w wielu razach, byly niepomyslne.

Do tego réwniez czasu odniesé nalezy pewns ilosé chybionych pomy-
s1é6w, majacych na celu oczyszezanie z domieszek mineralnych zamulonej masy
torfowej. Praktyka wykazala, ze jest to niewykonalne wobec silnego przy-
legania czasteczek mulu do widkna torfowego. Posiadamy sporo torfowisk,
ktérych masa torfowa nie wymaga zadnego przerobu, gdyz po wykopaniu
recznem w postaci cegielek i wyschnigeiu na powietrzu, jest dostatecznie Sci-
sla, zeby ja mozna bylo transportowac bez obawy pokruszenia. Przerdb tego
rodzaju torféw w maszynach bylby zbytecznem podrozeniem materyalu. Sa to
przewaznie torfy starsze, bezksztaltne, ktérych wldkno podleglo zupelnemu
storfieniu, tworzac jednolity masg. Dwulitrowe] objetosci cegla takiego torfu
mokrego zsycha sig zwykle do péllitrowej, a nawet i mniejszej objetosci. Tor-
fy jednakze wlokniste, a szczegdlniej powstale z grubszych roslin wodnych,
wymagajg przerobu w maszynach, zwanych niewlasciwie prasami, w celu zni-
szczenia budowy gabezaste) i wytworzenia masy jednolitej, ktéra w nastep-
stwie zsycha si¢ do malej objetosci, dajac cegielki sciste, nie kruszace s1¢ pod-
czas transportu. Koszt przerobu w prasach, razem z wydobyciem z torfowi-
ska, w razie normalnej roboty powinien wynosi¢ 2!/,—3 kop. od puda, wy-
produkowanie zatem 1 sgznia szesc. (3 X3X3 lokcie) wagi 80—100 pudéw nie
powinno drozej kosztowa¢ niz 2,25 do 3 rub., liczac w to juz wysuszenie
i zlozenie w kopce.

Sklad chemiczny torféw. Zaleznie od stopnia strofienia, torfy
zawierajg zmienne ilosci wi6kna i czesci humusowych. Torfy opalowe jasne,
z widoczng budows wloknistg, zawierajs po wysuszeniu na powietrzu: okolo
25% wody hygroskop., 40—50% widkna, 10--15% kwaséw humusowych, 3—16%
popiolu. Torfy opalowe ciemne, bez widocznej budowy, zawierajg okolo 25%
wody hygrosk., 20—40% widkna, 256—40% kwasow humusowych i 3—156% po-
piolu. Znaczna zawartosé kwasu humusowego nadaje torfom charakter kwa-
$ny, wlasnos¢ wazng dla rolnika, uzywajacego torfu jako sciolki w oborze,
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cenny bowiem amoniak zostaje pochlaniany przez torf, tworzgc humusan
amonu.

Sklad elementarny torféw waha si¢ w granicach nastgpujacych: 35— 483
wegla, 0,6 —1,6% wodoru wolnego, 0,50—2,56% azotu, 24 —35% wody chemiczne;),
4—20% popiolu, 25% wody higroskop. Torfy zawierajs wige znaczne ilosci
tlenu, a zatem i wody chemicznej, tworzacej balast szkodliwy podczas spala-
nia; pod tym wzgledem zajmuja posrednie miejsce miedzy drzewem a weglem
kamiennym. Cenng dla rolnika, uzywajacego torféw jako srodka nawozowe-
g0, jest zawartosc azotu; czesé tego skladnika przypada na ciala proteinowe,
a cze$¢ na amoniak pod postacig humusanu amonu. Torfy jasne zawierajg
0,5-—1,5% azotu (w tem 0,3—0,5% jako NH,), torfy ciemne zas 1—2,5% azotu
(w tem 0,5—1% jako NH,).

Popidl torfowy miewa sklad rozmaity, zaleznie od gatunku roslin i wa-
runkéw, w jakich sig torf tworzyl. Najczestsza i najobfitszs bywa zawartosé
krzemionki i glinki, naniesionych przez wody wiosenne na torfowiska. Torfy,
tworzace sig w wodach wapiennych, daja po spaleniu popiél mocno wapienny,
nierzadko z zawartodcig do 36% tlenku wapnia; taki popidl z korzyscig bywa
stosowany do wapnowania p6l. Nigdy niebrakujgcym skiadnikiem popioléw
torfowych jest kwas fosforowy, najczesciej jednakze pod postacig nieroz-
puszczalnego fosforanu zelazawego. Napotykane czesto w pokladach torfo-
wych niebieskawe zylki sg wlasnie fosforanem zelazawym, wiwianitem. Za-
wartos¢ wiwianitu w spodnich warstwach pokladéw torfowych dochodzi nie-
kiedy do 40 a nawet 50% (poklady w majatkach: Wistka Szlachecka i Zatory
w gub. Warszawskiej). Zawartos¢ potasu w popiolach torfowych bywa zwy-
kle nieznaczna (0,1—0,01% K,0). Tym sposobem wartosé¢ nawozows popioléw
torfowych okresla prawie wylgcznie tylko zawartos¢ tlenku wapnia.

Ponizej zalgczam dokonane przeze mnie niektére analizy elementarne
i kalorymetryczne torféw krajowych, wszystkie obliczone na 256% wody
higroskop., a to w celu umozliwienia poréwnania ich miedzy soba.

Poniewaz w zadnym materyale opalowym woda nie posiada takiego zna-
czenia jak w torfie, uwazam wigc za konieczne, w ocenie wartosci cieplikowej
réznych gatunkéw torfu, wyniki odnosi¢ do materyalu o tym samym stopniu
wilgoci, unika sig bowiem tym sposobem balamutnych wnioskéw, jakie nie-
specyalista wycigga¢ moze z wynikéw analizy. Nierzadko sig zdarza, ze dla
otrzymania lepszych wynikow, otrzymuje sig do analizy torfy albo umyslnie
podsuszone, albo trzymane przez dluzszy czas w pokoju (z zawartoscig 10 —15%
wody higr.).

Jako norme poré6wnaweczg uwazam za najod powiedniejszg 256% wody hygr.,
odpowiada ona bowiem najlepiej naszym warunkom klimatycznym, jak o tem
przekonalem sig, badajgc w ciagu kilku lat zawartos¢ wody hygr. w torfach,
wysuszonych na powietrzu i zlozonych nastgpuie w szopach lub kopcach,
a wige w stanie takim, jak idg do uzytku. W latach mokrych wprawdzie nie
udaje sig wysuszy¢ cegielek wigcej jak do 30% wilgoci, a w latach bardzo su-
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chych osiaga sig z latwoscig 20°/,, jednakze najczesciej, po dluzszem lezeniu
w szopach lub kopcach okrytych, torf mokry traci czesé wilgoci, a suchy na-
cigga jej z powietrza i w rezultacie otrzymuje si¢ materyal zblizony do 25%,.

Pozadanem byloby, zeby pracownie nasze, badajac torfy, obliczaly otrzy-
mane wyniki na materyal z normalng zawartoscis, t. j. 25°/,-ami wody hygr.;
zebralby sig z czasem obfity materyal poréwnawezy.

W celu oznaczenia w torfie wody hygrosk., postepuje w nastgpujacy spo-
sob: dostarczong probe, jezeli jest mokra, rozposcieram w ciemkig] warstwie
na bibule i pozostawiam w temperaturze pokojowej, dopdki nie podeschnie na
tyle, ze si¢ daje latwo proszkowaé. Po sproszkowaniu i wymieszaniu, odbie-
ram do analizy srednig prébe do sloika z korkiem szlifowanym i odwazam
zniej 2—3 g do tygielka porcelanowego z pokrywks. Suszenie odbywa sig
w temperaturze 100—105" C. w przeciaggu 6 godzin. Przykrycie tygielka po-
krywka uwazam za konieczne, torf bowiem posiada sklonno$é do utleniania
sig w temperaturze podwyzszonej.

Ponizej zalgczam wyniki suszenia typowych préb torfu w temperaturach
100 i 105° C.:

W temperaturze 100° C. W temperaturze 105° C. !

tort torf tort tort “tor torf

Jjasny brunatny czarny Jjasny brunatny czarny
Wody hygrosk.po 2-ch godz. . . 2059 18,99 1959 21,29 19,63  20,1%
” » 4-ch ” . e 22,4 » 19’7 ” 20)2 » 22’7 ” %14 ” myg ”
” , 6-iu , . . 228, 204, 208, 229, 206, 21,0,
., , 8iu , . . 229, 26, 210, 230, 2,7, 212,
) L1040 , . . 230, 26, 211, 231, 208, 211,

Widzimy stad, ze po 6-godzinnem suszeniu tak w temp. 100°jaki105°C.
torfy tracg juz na wadze nieznaczne ilosci, w celach technicznych mozemy wige
przyjac¢ 6-godzinne suszenie w temp. 100—105° C. za norme, tembardzie] ze
ubytek na wadze po dluiszem suszeniu wynika, prawdopodobnie, z oddawania
wody chemicznej, a nie hygroskopijnej. Zauwazy¢ jeszcze musze, ze 6-godzin-
ne suszenie wystarcza wtedy tylko, gdy do badania bierzemy 2—3 ¢ torfu
sproszkowanego, bio1gc wigksze ilosci, np. 6 g, osiggalem zupelne wysuszenie
dopiero po 8 godzinach.

Poniewaz czesto spotyka sie z przypuszczeniem, ze torf podezas susze-
nia nawet w temp. 100% C. traci nie tylko wodg hygroskopijng. lecz i chemicz-
ng, wzbogacajac sie¢ tym sposobem w skladniki cieplodajne nie tylko w sto-
sunku ubytku wody hygroskopijnej, dokonalem oznaczeh kalorymetrycznych
tych samych torféw co powyzej, w stanie wysuszonym na powietrzu, w temp.
100° i 105° C.: '

Cieploda,jnoéé w stanie wysuszo- Torf jasny Torf brunatny Torf czarny
nym na powietrzu . . . 3050jedn.c. 3290 jedn.c. 3420jedn.ec.
Cieplodajnos¢ po wysuszeniu
w temp. 100°C. . . . . 4060 4090 4380

Cieplodajnos¢ po wysuszeniu
w temp. 105°C, . . . . 4070 4110 4410
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Jezeli obliczymy z cieplodajnosci torféw wysuszonych na powietrgu cie-
plodajnos¢ tych samych torféw w stanie bezwodnym, to otrzymamy na-
stepujace wartosci: 1) dla torfu jasnego z 22,8% wody hygroskopijne)

03'(7)53 + 640 X 0,228 —: 4096 jedn. c.; 2) dla torfu brunatnego z 20,4% wody
hygrosk + 640 X 0,204 = 4134 jedn. c.; 3) dla torfu czarnego z 20,84

0,796 796
3420 + 640 X 0,208 — 4451 jedn. c
O 0,792 ’ '

Poniewaz liczby, otrzymane przez bezposrednie spalenie torféw wysu-
szonych w temp. 100—-105° C., nie sg wyzsze od otrzymanych z obliczenia,
mozemy wige przyjac¢, ze wskutek suszenia w temp. 100—105° C. torfy nie
doznaja rozkladu, wplywajacego na znaczniejszg zmiang cieplodajnosei i stra-
te na wadze mozemy przypisa¢ wylaczuie stracie wody hygrosk. Bezwatpie-
nia, twierdzenie to nie moze rosci¢ pretensyi do scistosci, sadze jednakze, ze
w celach praktycznych mozemy wyniki powyzsze uznaé za wystarczajace dla
analiz technicznych.

wody hygrosk.

Oznaczanie wartosci cieplikowej powinno si¢ odbywaé¢ sposobem kalory-
m etrycznym, wtedy bowiem otrzymane wyniki, bezwatpienia, odpowiadajg
najbardziej rzeczywistosci. Zreszta spalenie w kalorymetrze jest prostsze
1 predsze, a zarazem mniej wymagajace wprawy analitycznej, niz spalenie ele-
mentarne. Wprawdzie koszt kalorymetru z bombg Berthelota lub Mahlera
jest dosy¢ znaczny, lecz do celéw technicznych, w ktérych nie chodzi o zupel-
ng scisfosé naukowa, ale raczej o dobre dane poréwnawecze, nadaje sie rowniez
tani kalorymetr Fischera, w ktorym spalenie odbywa si¢ zwyczajnym tlenem
z gazomierza, a nie zgeszczonym, jak w kalorymetrach z bombg Berthelota
i Mahlera. Majac sposobnosé poréwnania kilku oznaczen w kalorymetrze Fi-
schera i w bombie Mahlera, przekonalem sie, ze réznice wynosza maksymalnie
5%, gdy posiada sie¢ pewna wprawe w manipulowaniun kalorymetrem Fischera,
a przedewszystkiem gdy sig zwraca uwage na dostateczny doplyw tlenu (naj-
mniej 6 litréw na min.) podczas spalania.

Z analizy elementarnej otrzymujemy liczby zblizone do kalorymetrycz-
nych wtedy tylko, gdy do obliczenia uzywamy wzoru Mendelejewa, zmodyfi-
kow anego dla torféw przez uwzglednienie straty ciepla wskutek zamiany
wody w torfie na pare, a wiee M —=81 €300 H—26 O — 6 w (w — woda
hygroskop.).

Wzér Dulonga D; =81 C 345 (H — !/, 0) — 6 (w + 9 H) daje liczby
Zaniskie w poréwnaniu z kalorymetrycznemi, jak to widaé z rubryki D,. Na-
tomiast wzér ten daje liczby zgodne z kalorymetrycznemi, gdy nie uwzgle-
dniamy w nim wody chemicznej, t.j. D, =81 C + 346 (H— 1/, 0) — 6 w
( w — woda hygroskop.).

Przyklady znajduja si¢ w tablicy I, w rubryce D,.
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CHEMIK POLSKI.

Nr 46

l. Analizy kalorymetryczne torfow krajowych.

Wladciciel torfowiska

Majatek i gubernia

Wody
hygro-
skop.

o

M. Michniewicz.
Chelmicki .
Mierzejewski.

B. Werner

B. Morawski.

E. Chrzanowski.
Bystrzynski .

n

St. Janicki
Kotow . . . . .
Ks. St. Lubomirski
St. Zylinski .
St. Lﬁﬁski. .

Hr. Puttkamer .
J. Sawicki. .
St. Ggssowski
A. Chominski
Z. Kozlowski. .
Bracia Kowalewscy .
J. Hempel. . . .
St. Multanowski
Rzewuski . .
A. Zurkowski
Lilpop .

ZaInysz . .
W. Szadurski .
K. Sulikowski . . .
Hr. Andrzej Potocki,
M. Wyganowska .
Hr. Krasicki . .
Nostic-Jackowski .
Lipnicki .
T. Rudzki.
Z. Gerlicz. . . .
Hr, Jakdb Potocki

"
L. Orsetti. .
T. Libiszewski .
K. Bolechowski. . .
Ks. Jerzy Radziwill .

F. Szefer . . .
‘W. Rulikowski .
Hr. F. Czacki

» » <.
Narkiewicz-Jodko .
Grodzicka .

J. Tiabienski .

E. Lewandowski .
W. Slawinski

K. Tarasowicz .
P. Tulowski .

E. Kunstetter

”

Hertelﬁ. .
Waitlkowicz .

”

Czarnowiec, lomzynska.
FY.omia, kielecka
Demblin, lomzynska
pod Warszaws,. e e
pod Wilnem . . . . . .a
" me e e e
Strobéw, warszawska
Maryanowo, warszawska .

. Ie,

” . *
Opa.cz" Wielka, warszawska .
Nadwitnie, sawalska
Aleksandrya, wolynska
Dokurniszki, wilenska .
Jezewice, lomzynska
Bieniakonie, wileniska .
Wojuowice, piotrkowska .
Chlewiska, siedlecka.
Olszewo, » .
Cieszewko, plocka
Krzepice, piotrkowska .
od Kielcami e
uta Gzdowska, warszawska
Bratoszewice . .
Pulawy, lubelska .
Brwinéw, warszawska .
Sujmy, wolynska .
Brukowce, grodzienska
Popien, piotrkowska. .
Miedzyrzec, siedlecka . . ,
Rutkiewicze, minska
Wlodawice . RN
Slubice, warszawska.
Krynki, minska . . . .
Nowa-Sieniawa, wolynska
Leksino, plocka . . . . . |
Helenéw, warszawska .
Yucznica, warszawska, .
Gledzianowo, warszawska.
Sosnowica, siedlecka.
Niszczyce, plocka. . ..
Nieswiez, mitska, . . | . ga

Baykgwo-'Kmie’(‘:e, i)lo;:ké,
Ustrzesz, siedlecka .
Koniuchy, wolynska.

LR,

4 1 .
Begbnowka, wolynska
Degbica, siedlecka ,
Starzenice, kaliska
Wrabezyn, » .o
Totoczyn, mohylowska,.
Hniezno, grodzienska
Andrzejewice, grodzienska,
Zemborzyce, lub., warstwa gérna

. ” »  srodk.
L " » dolna
Zabia-Y.apa, radomska .
Turlowiszki, wiledska .
Uruszele »

95,0

Popiolu

%o

17,56
10,64

3.24
10,02
17,10
1216
12,82
18,89

7,42
15,29
1615

6,17

8,00
92,04

741
12,38
11,68

5,05
13,30
18,43

1368 |

14,63
5,70
8,00

37,81
550

22,80
6,88

1073
9,50
498
8,55

97,60

26,70

1947

22:90

1910
8,39
4,80

18,30
9.8

11,50
9,06
8,50

21,50

26,80

2320
9,40

33,50

24,60

10,30
9,52

14,80
9,60

13180
912
3,06
9,20
7,60

Wartosé
cieplikowa
Jjednostek

ciepta

2920
2870
3490
3360
3010
3590
2890
3250
3420
2960
2520
3530
3340
2700
3690
2750
3080
3670
2930
2350
8140
2730
3400
3050
1840
3680
2850
3700
3250
3240
3750
3400
2190
1940
2600
2560
2890
3320
3960
2850
3280
3130
2800
3080
2310
2200
2010
3300
1810
2350
3050
3160

3070
2920
3160
4150
3000
3530
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Wody ‘ Wartosd
-o. | Popiotlu ! ['2ros

Wilasciciel torfowiska i Majatek i gubernia hgl;%lpo Oi)/o ‘ ‘}‘é’éﬁ'ﬁl’ﬁ

{ o/ 0 { ciepta

Kempner . . . . .| Wolomin, warszawska . . . . 25,0 8,47 3350
F. Szymborsln . . . .| Bialystok, grodzienska . - " 14,10 2800
Balinski . . . . . .| Jaszuny, wilenska . . . . - 3,02 3656
J. Nehring . . . . .| Bialystok, grodz., warstwa gérna - 9,62 3100
e ” dolna N 17,58 2190

J. Falewicz . . . Wih'a.méw, wileriska . . ” 18,20 2510
Hr. Ksawery Krasicki . | Choloniéw. wolynska . . . . » 20,50 2220
M. Poznanski . . . .| pod Radomiem . . . . . . 12/43 3000
Towarzystwo ,Torf“ . Nieporgt, warszawska . . . . » 15,90 2800
Grodzicki . . . . . .| Rohaczéw, wolynska ” 10,50 3,10
» e e e » " . » 7,90 3650

W. Sliwinski. . . . .| Holowysk, grodzienska. " 5,70 4000
Hr. Ostrowska . . Wozniki, siedlecka . . . . . » 10,38 3280
Ks. Mieczyst Woroniecki Kanie, lubelska . . . . . . ,, 6,89 3150
Boguslawski. . Siestrzi 6w, lubelska . . . . » 9,00 2510
Hr. Jakéb Potocki . .| z pod ukowa, siedlecka . . . » 5,5 3210
K. Szezyt. . . . . .| Kozan-Dworzec, minska . . . » 4,1 8750
W. Rawicz . . . . .| Radzymin,warsz.,warstwagdrna » 5,3 3360
» e » dolna " 5,0 80560
Szadkowski . . . . .| Biele Maleszewskle, )omzynska ” 6,2 3640
Jan Kleniewski. . Laziska, lubelska . . LI " 9,2 3070
Hr. Zygmunt W]elopolsk1 pod Grajewem, lomzynska . a » 8,0 3850
” » » ”» . b. »” 9,1 8400

Z teoryi barwmkow orgapicznych.
(Dok.).

W roku 1896 na posiedzeniu szwajcarskiego towarzystwa przyrodniczego w Zu-
rychu prof. Kostanecki 1) przedstawil swoje teorye, poparts szeregiem obserwacyj
nad oksyacetofenonami nasyconemi i nienasyconemi nad oksychinonami, oksyksantona-
mi i flawonami, prac, uwienczonych syntezami calego szeregu zolttych barwnikéw na-
turalnych,

Podlug Kostaneckiego zwigzek organiczny jest wtedy tylko zabarwiony, jezeli
zawiera jedno przynajmniej podwojne wiagzanie; wszelkie grupy atoméw o podwéjnem
wigzaniu 83 chromoforami, a wiege:

C=C C=0,C=8,C=N, XN =0, N/
: O
Najprostszym chromoforem jest grupa:

>0 =0«

ale grupa ta nie zawsze jest w stanie nadaé organicznemu zwigzkowi zabarwienie; staé

sie to moze tylko wtedy, gdy wolne wartosci zostana nasycone przez skomplikowane
grupy atomdw,

Jezeli w etylenie CH,=—CH, dwa wodory, CH=CH
u obudwu wegli po jednym, zostana przez dwa 4 \I/ NN
rodniki fenylowe zastgpione, powstanie bez-
barwny dwufenyloeten, NS NS

!y Kostanecki: Versuch einer Systematik der organischen Farbstoffe. (Ch. centr.
Berl. 1897, 693).

2
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nie wystarcza jeszeze jednak do wywolania za-
barwienia obecnosé dwu tylko pierscieni benzo-
lowyeh, gdy zastgpione zostang obadwa rodni-
kiem naftalinowym, powstaje acenaftylen:

zwigzek wyraznie zabarwiony na pomaraficzowo.
Acenaften, w ktorym grupa CH=CH przez przy-
Iaczenie dwu wodoréw zostala nasycona, jest juz
bezbarwny.

Nawet gdy waszystkie cztery atomy wodoru
w etylenie zostang zastapione przez rodniki feny-
lowe nie powstanie jeszcze zwigzek zabarwiony:
tetrafenyloeten jest zwigzkiem bezwatpienia skom-
plikowanym, jednak nie dosyé jeszcze, by chro-
mofor C=—=C moégl uwidoczni¢ swe dzialanie; ale
gdy w tym tetrafenyloetenie dwa przy jednym

weglu stojace rodniki fenylowe przez rodnik dwu-
fenylenowy zastapione zostang, powstanie dwu-
fenylenodwufenyloeten: o zabarwieniu blado-z6t-
tem, ale ktérego roztwory alkaliczue sg na wy-

raznie #0ity kolor zabarwione; jeszcze wyrazniej
wystapi zabarwienie, jezeli i pozostalte dwa rodni-
ki fenylowe przez rodnik dwufenylenowy zasta-
pione zostang: powstanie dwubifenylenoeten, zna-
ny pod nazwsg czerwonego ciala Graebego; zwig-
zek ten daje si¢ nadzwyczaj latwo redukowac na
dwubifenylenoetan, zupelnie bezbarwny.

Ten sam chromofor spotykamy w otrzymanym
przez Kostaneckiego !) dwuksantylenie.

Dwuksantylen jest zabarwiony na #6lto, przy-
czyny oslabienia tego zabarwienia szukaé naleiy
w tym fakcie, ze rodniki fenylenowe nie bezpo-
drednio, lecz za podrednictwem tlenu s3 z soba
zwigzane.

Drugim chromoforem jest grupa C=0. lecz
i ta grupa tylko w odpowiednich warunkach swe

CHEMIK POLSKI.

l
N/

N

1/\/0\/\

NN NS
I

N O

| I
NN o NS

wlasnosci przejawia np. benzofenon (I) bezbarwny, gdy fluorenon (II) posiada juz
zabarwienie:

I/ AN l/ \|
I
NN NN\
C=— 0=0
}/ \l/ l/ \I/
AV D N/ I

1y Ber. 28, 2310.
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dalej trojoksyacetofenon (I) alizarynowa z61é C i tréjoksybenzofenon (II)—alizaryno-
wa %61é A, deskonale barwniki o chromoforze jednym C=0:

OH OH
| !
HO | OH
\(\( o (\ \/\(
NN \/\H/\/
Il . 1)
)

podobniez, tylko silniej, uwydatniaja swéj wplyw na zabarwienie zwigzkow pozostate

chromofory proste: C =N, C =8, N=0N, N = O, N/
No'

Kostanecki odréinia jeszcze chromofory zlozone, przedstawiajace kombinacye
chromoforéw zwyklych, badz to w taficuchu otwartym na wzdér ketonéw prostych, badz
w laficachu zamknigtym na wzér chinonéw; w kombinacyi chromoforéw C=0 i C=C
wplyw ich sumuje sig¢ i wzajemnie wzmaga, zabarwienie wystepuje z daleko wigksza
silg, niz w pojedynczym chromoforze i tak np. ketony nasycone s bezbarwne, gdy
ketony nienasycone nawet najprostsze, jak benzalacetofenon.

/\/CH=CH—~CO\/\

. |
NS NS

zawierajacy kompleks chromoforéw C=C—C=0 s3 zabarwione na z6lto; ketony jesz-
cze bardziej skomplikowane, jak cynamylidenoacetofenon:

CH=CH—CH=CH-CO
/ \l/ NS \l
| |
N/ N/
zawierajacy juz trzy grupy chromoforowe, sg zabarwione intensywniej i kolor 2zélty
przesuwa si¢ w strong widma pomaranczowego.

Benzalacetofenon byl przedmiotem powaznych studyéw ze strony prof. Ko-

staneckiego.
Przez kondensacyg !) aldehydu benzoesowego z acetofenonem powstajg 4 zwiazki:

1) CyH,—CH=—CH—CO—CH,
benzalacetofenon
CH,—CO—CH,
2) C,H,CH <
OH,—CO0—CzH,
benzalod wuacetofenon
¢0—CH,—CH—CH—-CH—CO
l A R
3) 4) CgH; C;H, CO C,H;CH;
!
CH;
dwa dwubenzalotréjacetofenony izomeryczne
1y Ber: XXIX, 1492.
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Z posréd tych czterech zwigzkéw benzalacetofenon wyréznia si¢ swojem zabar-
wieniem; trzy pozostale s3 bezbarwne; jest to tembardziej godny uwagi fakt, ze
benzalacetofenon zawiera tylko jedng grupe karbonilows, podczas gdy benzalodwu-
acetofenon zawiera ich dwie, dwubenzalotréjacetofenon zawiera ich az trzy. Stwier-
dziwszy, ze w ketonach nienasyconych funkeyonuje jako chromofor grupa C=C, gdyz
w razie je] nasycenia powstaje cialo bezbarwne, Kostanecki badal wplywy, jakie na
zabarwienie zwigzku wywiera dodanie trzeciego chromoforu C=0 lub C=C do dwu
istniejgcych w ketonach nienasyconych. Przez dodanie trzeciego chromoforu mozna
doj$é do zwigzkéw o nastepujgcych ugrupowaniach grup chromoforowych:

1) C=0—-C=C--C=(; 2) C=0-C=0-C=(;
3) C=C—C=0—C=0(; 4) C=0—-C=C C=0.
C\:O (\]\:0
5 C=0C 6 C=C
) C/=O ) C/:C

Chromofory te moga byé rozlokowane w lafncuchach rozgalezionyeh lub nieroz-
galezionych. Szczegdlniej interesujacem jest ugrupowanie w ladcuchach nierozgalezio-
nych, Ugrupowanie takie Kostanecki znajduje w benzochinonie:

0
I
CH c 7
7\ S
CH (=0 CH / CH
! I
I
CH C=0 Cg' CH
N\ N
CH J C
I
0

dotagd w chinenach uznawano tylko dwa chromofory C==0, dopiero Kostanecki wy-
jasnil, ze w chinonie funkeyonuja dwa kompleksy, 20=0 — C=C, zlgczone w je-
den lafcuch eykliczny. Dwa te kompleksy™ chromoforowe ketonéw nienasyconych, su-
mujac swoje dzialanie, wzmacniajg sie wzajemnie. Wlasnosci oksychinonéw potwier-
dzaja w zupeinosci ten sposéb zapatrywania Kostaneckiego; w przeciwienstwie do
oksyketonéw nasyconych, ktére na zaprawie glinowej dajg zabarwienie z6lte, ok-
sychinony dajg na tej zaprawie zabarwienie czerwone, gdy oksyketony w tych sa-
mych warunkach, barwiac na pomaranczowo, zajmujg miejsce posrednie. Ten poglad
Kostaneckiego wyjasnia nam w nader prosty spo- OH

sob, dlaczego chinony grajg tak wazng rolg w cia- ' o
tach zabarwionych. Wobec tego powodem za- CcO H
barwienia alizaryny jest nie tylko gbecnos'é dwu I/ N N \l/
karboniléw, lecz obecnodé wyzej wymienionych

kompleksow: NN o NS

toz samo u fuksyny, w blekicie metylenowym:
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CH, CH,
N\ _/
N
HQNCGH< /CGI-I4NH2 I/l\l
C
~
VRN I // S
CH CH R C
I I NN
CH CH ﬁ ﬁ
7
\o C C
I SN
NH.HC1 H (”3
CH;—-N—CH,
l
Cl
fuksyna Blekit metylenowy
réwniez indygo daje si¢ sprowadzié¢ do typu chinonowego:
i /\ Vs
N SO
L H\ NH ||
Pl Noi
NN =
C
e
. 0

Kostanecki, znajdujac zwiazek pomigdzy wzorem powyzszym dla indyga a fak-
tem, ze oksyindogenidy réwnies zabarwienie posiadajg, uwaza za chromogen indyga
ponizszy zwigzek:

CO — CH = CH — CO

‘/ \I/ \|/ \I
NS NS
W czterech nastepujacych chromogenach:
1) C.H,—CO-- CH—CH—C,H,; 2) CgH,< ) >0=CH—C,H,
bezalacetofenon benzalokumaranon
CH, \ ¢6) .
8) GH,< o >C=CH- CgHy; 1) GH,< go>C=CH—C,H,;
benzalindanon benzalindandion

jak dowi6dl Kostanecki, zabarwienie wywolujg grupy chromoforowe, znajdujace sie
w lafcuchu otwartym, Badania swoje Kostanecki rozpostar! i na przypadki gdzie
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chromofor C=C zostaje wlgczony do pierdcienia, a chromofor C=—0 znajduje sig
w ukladzie streptycznym, i nakoniec gdy obadwa znajdujg sie w pierdeieniu zam-
knigtym.

Opierajac sig na tych rezultatach prac swoich, Kostanecki jednoczesnie z oglo-
szeniem teoryi swojej podal projekt systematycznego ulozenia barwnikéw organicznych.
Ulozywszy grupy chromoforowe podlug pierwiastkéw, pomigdzy ktéremi istnieje po-
dwoéjue wiazanie, Kostanecki rozsegregowal barwniki podlug ilosei chromoforé6w na
dwie klasy,

I} Barwniki o jednym chromoforze; 1I1) barwniki o kilku ehromoforach,

Do pierwsze] klasy nalezy:

Chromofor C=C dwubifenylenoeten
C—=0 oksyketony, oksykumaryny, oksyflavony
C=N auraminy, tioflaviny

n

B

0
. N <0 barwniki nitrowe

N=N barwniki azowe
N =N barwniki oksyazowe

|
0
Drugy klase barwnikéw o kilku chromoforach Kostanecki rozdzielit na 2 czedci:

a) Chromofory w ukladzie streptostatycznym (barwniki podlug wzoru ke-
tonowego):

Chromofory gzg}oksyketony nienasycone, indogenidy, oksyindogenidy

“ gzg}oksydwuketony, oksydwuksantony

. gig}barwniki hydrazonowe
N=—
” N___g}barwniki dwuazowe
C=0
” C=C }indygo
C=0
b) Chromofory w ukladzie cyklostatycznym (barwniki na wzér chinonu
zbudowane).
C=C =0 C=N
auryny
C=0 benzeiny oksychinony
ftaleiny
b " indaminy
arwniki .
C=N rozanilinowe indofenole azgrny :
. nitrozofenole sairaniny
pyroniny induliny

Teorya Kostaneckiego, laczac w sobie obiedwie teorye Nietzkiego i .Arm_stron-
ga, nadzwyczaj tatwo objaénia wszystkie zjawiska z chemii barwni?&éw,.a um}ia Jedn?-
czednie tych sprzecznosci z naszemi wiadomosciami z chemii organiczne), w jakich sig
tamte znajduja, i oprécz tego umozliwia doskonale naturalne usystematyzowanie
chemii barwnikéw organicznych,
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I1.

Jak wyzej zaznaczylem, obecnosé chromoforu w zwigzku aromatycznym powo-
duje po wigkszej czedci zabarwienie tego zwigzku, lecz nie czyni go jeszcze barwni-
kiem we wladciwem tego slowa znaczeniu; dopiero przylaczenie grup takich do tego
zwigzku, przez ktére on nabiera wlasno§ci dawania soli, przemienia go na barwnik
wlaseiwy, Wplyw tych grup ujawnia si¢ w rozmaity sposob; dajg sie one na dwie ka-
tegorye podzielié; do pierwsze] nalezg grapa sulfonowa (HSO,) i karboksylowa (COOH),
Udzielajg one chromogenom wiasnosci kwaénych, nie wywierajac powazniejszego wply-
wu na zabarwienie tegoz. Do drugiej kategoryi nalezs grupy amidowa i wodorotle-
nowa; przez wstapienie tych grup chromogen nabiera wiasnoSci kwadnych lub zasa-
dowych i jednoczednie nastepuje widoezna zmiana odcienia, zabarwienie po wigkszej
czesel wzmacnia sig, w wielu zad§ przypadkach zostaje nawet dopiero wywolane.
Wskutek takiego ich dzialania Witt nazwal je 4
auksochromami. Nagromadzenie grup auksochro-
mowych w zwigzku zabarwionym, lacznie ze 7N
stopniem ich substytucyi, powoduje zmianeg odcie-
nia, idaca od lewej strony widma w kierunku
prawym od barwy z6ltej do pomaranczowej, czer-
wonej, blekitnej, fioletowe] i czarnej, a w pe-
wnych przypadkach od Zéltej do czerwonej, brunatnej i ezarnej !). Np.:

o\/n
f

Alizaryna jest barwnikiem czerwonym. Antragallol—brunatnym.
OH OH OH
N 00 N\ 08 A 00 \'/I\I/OH
NN . /I\/\OH N 0o\
o

OH OH

. . . co. \ om
Brunat alizarynowy barwi zapraweg glinowsg na NS NSNS

brunatno-czerwony kolor i alizarynocyanina bar- | i ! |

wi lake chromows pa pigkny kolor niebieski: \1/ AN co e ‘\}/
OH OH
. AVIRINAN
Rowniez polozenie grupy auksochromowej | | | |
wzgledem grupy chromoforowej wywiera wplyw
na odciefi zabarwienia; Kostanecki 2) przestudyo- NN go \l/
wal cztery monooksyksantony, i tak: OH

1-monooksyksanton posiada grupe wodorotleno- N\ / \ N

wg w najblizszem sgsiedztwie chromoforu, w po-

lozeniu orto, jest zabarwiony na #élto: \/ N o / ANVZN “OH

) Nietzki, Chem, d. organischen Farbstoff. %) Ber. 26, T6.
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0
AN T NN
2-oksyksanton, zabarwiony stabo, obiedwie gru- ! | f |
py znajdujg si¢ w polozeniu meta wzglodem siebie AN co SN\
l
OH
Toz samo poloZenie w 4-monooksyksantonie, kto- SN\ 0 AN
ry sam nie jest zabarwiony, lecz z alkaliami daje | |
roztwory Zélte: NN oo 7N NoH

a u 3-oksyksantonu zabarwienie daje sig wykryé tylko w bardzo skoncentrowanych
roztworach.

Ten sam uklad porzadkowy ma miejsce w trzech izomerycznych nitrofenolach, ni-
troanilinach i w nitrodwumetyloanilinach 1).

Inny porzadek panuje u barwnikéw, zawierajgeych kompleks chromoforéw
C==C—C=—0, a u ktérych chromofor C=—=C znajduje si¢ w tancuchu otwartym; tu po-
chodne meta g najslabiej zabarwione, mocniej—para i najsilniej pochodne—orto, jak
to Kostanecki wykazal 2) u trzech w rodnikach aldehydowych hydroksylowanych
mocno oksybenzalacetofenonach

OH
_ |
‘/ \i/CO“~ CH‘CH\I/ \l
N\ N
‘/ \‘/CO ~-CH=CH \‘/ \l/OH ‘/ \! para l/ \‘/OH
NS meta NS NN eo—cH=CH” N

Te# same rezultaty daly zbadane przez Kostaneckiego i Eaczkowskiego 3) mo-
nooksybenzalindandiony.

Stopien substytucyi grup amidowych wywiera takze wielki wplyw na odcied
barwnika. Najlepiej w tym kierunku zbadane sy pochodne tréjamidotrojfenylometanu.
Do pararozaniliny mozna kolejno wprowadzié szesé grup metylowych, przez co
odcien barwnika zmieni si¢ z czerwonego na fioletowy; przez nastepne dolaczenie mety-
lowego chlorku lub jodku powstaja barwniki zielone; przez zastgpienie wodoréw ami-
nowych rodnikami fenylowemi powstajg barwniki biekitne, do niebieskich.

Wielkodé czgsteczki jest tez nie bez wplywu na zmiang odcienia. Barwniki azo-
we %), posiadajace tylko benzolowe rodniki, sg po wigksze] czesci zabarwione na zétto,
pomaranczowo lub brunatno. Wastapienie rodnika naftalinowego powoduje zmiang za-
barwienia na rézowo, a przez wielokrotna obecnosé tego rodnika w czgsteczce powsta-
ja fioletowe i niebieskie barwniki. Schutz zauwazyl, ze wplyw wywiera na zabarwie-
nie cigzar czasteczkowy nieorganicznych pierwiastkéw: fluor, chlor, brom i jod.

Regula, ze odcieni barwnika wzmacnia sig przez zwiekszenie cigzaru czgsteczko-
wego, nie jest jednak ogélna, np.

(HSOy), (SO,H),
[3\\/\ CyoH;—N,—CgH,—N,—C, H, {p
HO OH
) Ber. 29, 233. ?) Kostanecki i Rézycki. Dysertacya. Bern. ) Ber.

30, 233. %) Nietzki, Chemie der organischer Farbstoffe 1894.
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NN
i
NSNS
jest zabarwiony na niebiesko; przez zastgpienie |
jednak rodnika benzolowego wiaZgcego przez we- N
glowodér o cigzarze czasteczkowym wigkszym, li
barwnik przybiera odciei czerwony. N
A i budowa pewien wplyw na odcien wywiera |
tak: l/ ANPZAN
.
NSNS
aa-azonaftalin daje roztwér niebieski w skoncentrowanym kw. siarkowym:
NeN— D
SN\ TN
L 7N\
NSNS N _ S
a afi-azonaftalin daje roztwér fioletowy. Dy, Wt Szabrasiski.

Oznaczanie wegla w stali.

Baker oznaczajac wegiel w stali spostrzegl, ze wydzielony zapomocg roztworu
soli miedziowej osad weglowy utlenia si¢ podezas suszenia w temperaturze 100° C,
na bezwodnik weglowy. W dalszym ciagu kwestya ta zajmowal si¢ James A. Aup-
perle, ktéry wykonal caly szereg badan w celu przekonania sig, jaka temperatura
jest najodpowiedniejsza do suszenia osadu weglowego, oraz ktéry ze skladnikéw we-
glowych jest najmniej odporny na dzialanie temperatury suszenia. Na zasadzie otrzy-
manych rezultatbw Aupperle dochodzi do wniosku, Ze zamiast suszenia osadu we-
glowego w temperaturze 90°C., co trwa od 13/, do 2 godz. mozna zaoszczedzié na
czasie i wysuszyé osad w przeciggu 20 minut w temperaturze wyiszej, niz 100°C,
bez obawy straty wegla pod postacig dwutlenku.

Do badan wzigto najrozmaitsze gatunki stali martenowskiej, bessemerowskiej
i tyglowej z rézng zawartoscig wegla; badania metalograficzne wykazaly, ze wegiel
znajdowal si¢ pod postacig perlitu, sorbitu, martensytu i cementytu,

Rezultaty tych badan sg nastgpujace:

Osad weglowy ze stali martenowskiej z zawartoscia 0,094 C. moze byé wysu-
szony w przeciggu 30 minut w temperaturze 200°C. bez najmniejszej straty wegla
pod postacig CO,.

W badaniu gatunkéw stali z zawartoseiy wegla od 0,09 do 0,8%, w ktérych,
wegiel znajdowal si¢ pod postacig perlitu i sorbitu, otrzymano maksymalng strateg
0,053% C. podczas suszenia osadu weglowego ze stali tyglowej z 0,817% C. w tempe-
raturze 200° C. w przeciagu 30 minut, suszenie zad w przeciaggu 5 — 10 minut nie.
spowodowalo najmniejsze] straty; w przeciggu tego czasu osad byl zupelnie wysuszony.

Osad weglowy otrzymany ze stali z zawaytoscia 1,304 C. nie wykazuje najmniej-
szych strat podczas suszenia w temperaturze 150° C, w przeciggu 156 minut.

Osad weglowy ze stali z zawartoscia 1,47 wykazuje 0,06% straty podezas su-
szenia w przeciggu 15 minut w temperaturze 150° C.
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7 wazystkich badanych prébek stali przekonano sig, Ze suszenie osadu w tem-
peraturze 125°C w przeciggu 30 minut nie pocigga za sobg najmniejszych strat wegla
pod postacig CO,; jednoczesnie osad jest juz po 20 minutach zupelnie wysuszony.

W dalszym ciggu badan starano sie oznaczyé stratg po dluzszem suszeniu osadn
weglowego w pewnej temperaturze.

W tym celu ogrzewano osad weglowy otrzymany ze stali wzorcowej migdzy-
narodowe] (Internationale Steel Standard) z zawartoscia 1,06% C w temperaturze
1256°C w przeciggu 15 godzin. Strata wyniosla 0,06%. Taki sam rezultat otrzy-
mano, suszac w tych samych warunkach osady weglowe z innych gatunkdéw stali
z taka samg zawartoscig wegla.

Przyjmujge, ze utlenianie odbywa si¢ proporcyonaluie do czasu—strata w prze-
ciggu 30 minut wynosi 0,002%.

Podczas suszenia osadu weglowego ze stali, zawierajace) cementyt, otrzymano
najwiekszy strate szezegdlniej w obecnosei chromu.

Osad weglowy ze stali z zawartoscia 0,60%Cr i 1,01 C suszony w temperaturze
200° C, w przeciggu 30 minut wykazuje tylko 0,73%C, czyli ze strata wynosi 0,28%.

Gdy osad weglowy ulega spaleniu, cementyt, perlit i sorbit moga byé spalane
w temperaturze Zaru ciemno-czerwonego; martensyt zaé musi byé spalany w tempe-
raturze wyzszej,

Co do specyalnych gatunkéw stali — to osad ze stali wolframowej moze by¢ su-
szony bez strat w temperaturze 125° C.

% i

fliio & 1 K
"™ ||
n )
L

W

At L
TR

\§\\ T

W stali narzedziowej zawierajgcej chrom, molibden i wolfram wegiel oznacza
sig za pomocg bezposredniego utleniania kwasem chromowym na drodze mokrej 1).

Jezeli roztwér soli miedziowe] uzywane] do wydzielenia osadu weglowego ze
stali, zanieczyszczony jest azotanami, to jak wykazal Aupperle, zanieczyszezenia te
nie wplywaja na dokladnos$é rezultatow. Rowniez 5% kwas azotowy w roztworze soli
miedziowych nie wplywa na dokladnosé rezultatow.

Aparat do spalafi, Aparat do spalan przedstawiony na rysunku sklada sig z tygla
platynowego (6), ktérego czesé gérna zamyka sig hermetycznie zapomocyg przykrywki

1y Metoda ta zastosowana do oznaczen wegla w stali narzedziowej w poréwnaniu
z metodg bezposredniego spalania stali na drodze suchej daje wedlug lbbotsona rezul-
taty nigsze, dlatego wiec tylko ta ostatnia powinna byé stosowana do oznaczania wegla
w stali zawierdjacej chrom, wolfram i molibden. (Technics 1904 p. 357, Fred Ibbotson
The Chemical analisis of High. Speed Steels).
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niklowej {9). Naokolo tygla umieszezony jest chlodwica (10), przez ktorg przechodai
rurka (11), doprowadzajgca powietrze do tygla i rurka (12) odprowadzajaca gazy
gpalania. Ta ostatnia polaczona jest bezposrednio z rurksg Meyera, zawierajaeg 100 cm?
21/,4 roztworn wodzianu baru. Rurka (12) odprowadzajaca gazy spalania posiada
wewnatrz tuz pod dnem tygla siateczke z cienkiego drutu platynowego w tym celu,
zeby utleniaé CO na CO,., Tlenku miedzi nie potrzeba. Rurka (11) doprowadzajgca
powietrze do tygla polgezona jest z naczyniem napelnionem (20) roztworem KOH;
#eby jednak roztwor ten w razie zmniejszenia ciSnienia nie przedostal sig do rurki
platynowej (32), umieszczono pipete (22). Rurka platynowa (32), przedstawiajaca
rodzaj ogrzewania przechodzi przez chlodnice, ktéra zapomocg rurki gumowej mozna
polaczyé z chlodnicg tygla; w ten sposob podezas spalania woda moze stale krasyé.
Rurka platynowa ogrzewa si¢ do czerwonosci w tym celu, zeby slady rozmaitych
zwigzkow weglowych, ktére moga byé w powietrzu, utleni¢ na dwutlenek wegla; prze-
puszczajac nastepnie przez naczynie (32) z lugiem, uwalniamy powietrze od tego gazu.

Niektorzy chemicy uzywaja do utleniania zwiazkow weglowych, zanieczyszcza-
jacych powietrze, specyalnego piecyka. Aupperle uwaza jednak, ze jego ogrzewacz
jest znacznie prostszy i praktyczniejszy.

Opis metody. 1 g stali z wysoka zawartodcia wegla rozpuscié w 60 em® roz-
tworu chlorku miedziowo-amonowego, mieszajac ciggle. Gdy stal przejdzie do roz-
tworu, przefiltrowaé, uizywajac tygla Goocha. Po przemyciu osadu weglowego roz-
cienczonym kwasem solnym i woda, tygiel Goocha ogrzewaé razem z osadem w prze-
ciagu 15—30 minut w temperaturze 125°C, Nastepnie wlozyé go do specyalnego
tygla do spalan. Gdy temperatura ogrzewacza bedzie dosé wysoka, nalezy ogrzewad
tygiel do czerwonosci i przepuszczaé tlen lub powietrze przez aparat w ilosci
100—150 ¢m na minute w przeciggu kilku minut.

Powstaly weglan baru przefilirowaé, przemyé, przeprazyé i zwazyd.

Aupperle znalazl, 7e ilos¢ powietrza lub tlenu, ktéra mozna przepuszczaé przez
aparat na minut¢ nie powinna byé wicksza, niz 250 ¢m3 i ze 3 minuty wystarcza,
%eby dwutlenek wegla wypedzié do naczynia z roztworem pochlaniajacym.

Nalezy Scisle truymad sie przepisanej ilosci roztworu pochianiajacego, szybkosei
wchodzgcego powietrza, gdyZz w przeciwnym razie moga zaj$é straty; np. jezeli po-
wietrze razem z gazami spalania zbyt szybko przechodzi przez aparat, to CO, moie
by¢é nie zupelnie pochloniety przez wodzian barowy.

Najmniejsza ilos¢é powietrza potrzebna do utleniania osadu weglowego ze stali
z zawartoscig 1% C. i wypedzeniu bezwodnika weglowego do roztworu pochlaniajacego
wynosi wedlug Aupperlea 400 cm3; jezeli przepuszezamy 100 — 150 ¢m® powietrza
na minut¢ w przeciggu 5 minut, to otrzymane w tych warunkach rezultaty sg zupelnie
dobre.

(Tron Age 1904 paidziernik 6 str. 30 The determination of Carbon).

St. Pilarsks.

Przeglad literatury chemiczne;j.

0 sztucznem starzeniu sie wina.

Naturalne starzenie si¢ wina odbywa sie dzieki nastepujaeym procesom: 1) utle-
vieniu alkoholu na aldehyd i kwas, 2) powstawaniu estréw z alkoholu i kwasu obec-
nego w winie od poczatku lub wytwarzajacego si¢ dopiero skutkiem utlenienia i 3)
tworzenie si¢ acetali z aldehydow i alkoholi. Procesy te, odbywajgce si¢ w warunkach
naturalnych powoli, moZna prayspieszyé sztucznie, jezeli do wina dodaé odpowiednio
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dzialajacych katalizatorow., W tym celu M. E. Pozzi-Escot proponuje uzycie azbestu

platynowanego. Jednoczesnie autor podaje szczegdly urzadeenia, pomyslanego przez

sig przyrzgdu, w ktérym w. dowolnie zmiennych warunkach mozna wywolaé utlenie-

nie alkoholu, esteryfikacyg i tworzenie sig acetali, Proby, wykonane przez autora, do-

prowadzily go do rezultatéw zupelnie zadawalajacych. Fr. Zn.
(Bull. de I’Assoc. des Chim. de Sucr, et Dist. 22, 114).

Dwufenylohydrazyna, jake odczynnik na laktoze.

Chlorowodorek dwufenylohydrazyny rozkladamy tugiem sodowym, wolng zasade
wyciggamy eterem i po odpedzeniu tego rozpuszezalnika otrzymujemy poczagtkowo
brunatno-fiotkowy plyn, ktéry po krétkim czasie zastyga. Jedng krople takiej oleistej
dwufenylohydrazyny dodajemy do 1 mg laktozy i gotujemy z 2 —3 kroplami kwasu
octowego. Fioletowo-czerwona barwa przechodzi w brunatno-czerwong, podczas dluz-
szego zad ogrzewania wystgpuje ciemno-zielone zabarwienie, kidre wreszcie ustgpuje
migjsca bronzowemu. Jezeli teraz do mieszaniny dodamy kilka ¢m? 70%owego alkoho-
Iu, to powstaje zielony roztwér o charakterystycznem zabarwieniu, Zamiast alkoholu
etylowego uiy¢ mozna alkoholu amylowego, chloroformu lub eteru, poniewaz substan-
cye te rozpuszczajs opisany powyzej zielony barwnik réwnies latwo.

Zabarwienie zielone w obecnosdci dwufenylohydrazyny daje tylko laktoza, pod-
czas gdy arabinoza, fruktoza, glukoza, galaktoza, mannoza, maltoza, sacharoza, dek-
stryna, krochmal i guma arabska barwig si¢ z dwufenylohydrazyng na brunatno-czer-
wony kolor. Skutkiem tej okoliczaposci moina wykryé minimalne ilosci laktozy.

(Cbl, 1905, 11, 991, de Graff). Fr. Zn.

0 zastosowaniu kwasu mréwkewego w gorzelnictwie.

Chociaz antyseptyczne i konserwujace wlasnosci kwasu mréwkowego sg znane
oddawna, to jednak brak zupelnie badan co do technicznej wartodei tego antyseptycz-
nego dzialania w zastosowaninz do przemysiu fermentacyjnego, Henneberg i Stiegeler
wykonali szereg prob w gorzelni doswiadczalnej; w zwiazkn z temi probami byly
przedsigwzigte badania nad zastosowaniem kwasu mrowkowego w siedmiu gorzelniach,
z ktorych pigé przerabialy ziemniaki, a dwie zhoze, oraz kukurydzg. Na podsta-
wie tych doswiadczed mozna dojsé do nastgpujacych wnioskéw. Kwas mréwkowy
dziala pobudzajaco na fermentacyjna czynno$é droizdzy i konserwujaeo na diastaze
slodu. Kwas mréwkowy jest nastepnje znakomitym srodkiem przeciw zjawianiu sie
i rozmnazaniu bakteryj kwasowych. Dlatego tei naleiy sig spodziewad, ze z zastoso-
waniem kwasu mréwkowego proces fermentacyjny powinien przebiegaé znacznie czy-
sciej, niz w razie uzycia innych drodkdéw antyseptycznych, Nastepnie drigki konser-
wujgcemu wplywowi, jaki wywiera kwas mréowkowy na diastaze mo#na zmniejszyé zu-
zycie stodu w gorzelniach. Szczegélniej za§ dodatni wplyw na przebieg fabrykacyi
wywiera kwas mrowkowy w gorzelniach, gdzie z braku odpowiednich urzadzen za-
kwaszanie jest trudne lub niemozliwe. Kosaty, spowodowane uzyciem kwasu mrow-
kowego, pokrywaja si¢ calkowicie, jezeli zwrécimy uwage na pewnos$é, z jaka mozna
prowadzié fabrykacye, i znacznie lepsza wydajnosé alkoholu. Ilosé potrzebnego kwasu
mréwkowego nie jest zreszta zbyt wielka. zupelnie wystarcza 50 —60 em? na kads,
zawierajgcs, 3000 [ zacieru. Fr. Zn.

(Chem. Ztg. Ne 86, 1905).

TRESC: Przyczynek do znajomosci torféw krajowych, przez E. Malyszczyckiego. —
O teoryi barwnikéw organicznych (dok.), p. d-ra Wl Szabranskiego. — Oznaczanie we-
gla w stali, p. St. Pilarskiego. — Przeglagd literatury chemicznej.

Wydawca J. Leski Redaktor Br. Znatowicx

Druk Rubieszewskiego i Wrotnowskiego, ‘Wiodzimierska 3.



	Chemik Polski, R. 5 nr 46 (1905)
	Przyczynek do znajomości torfów krajowych. Przez Edwarda Małyszczyckiego.
	Z teoryi barwników organicznych.
	Oznaczanie węgla w stali.
	Przegląd literatury chemicznej.


