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Rozbior chemiczny
BOROWINY | WODY DWU ZBODEL

z okolicy Tylicza

PRZEZ
K. J. Krzyzanowslsiego,
asystenta katedry Chemii w Uniw. Jag.

Zaledwie o péttory godziny drogi od stynnego zaktadu kapielo-
wego Krynicy, lezy miasteczko Tylicz. Lubo majace bardzo da-
wng przesztos¢, obecnie w zapomnieniu, posiada przynajmniej dla za-
ktadu leczniczego Krynicy skarb prawie nieoceniony, t. j. borowine,
uzywang do kapiel borowinowych w Krynicy. +taki lezace obok Ty-
licza zawierajg pod cienkg warstwg trawy, mase torfowa, zwang tu
borowing. Tworzy ona poktad grubosci przecietnie na s/4 metra. Caty
obszar tych gk jest wskro$ nasigkniety wodg, tak, ze wybrawszy wpe-
wnem miejscu dot, zbiera sie zaraz do niego woda i tworzy matg sa-
dzawke. Przez wode te przechodzg ciggle banki gazu i sprawiajg bul-
kotanie.

Skiad gazu wydobywajgcego sie z tgk borowinowych.

Gaz uzyty do rozbioru zaczerpnieto z jednej z sadzawek w wia-
domy sposob do flaszek, pozostawiwszy jeszcze matg ilos¢ wody, ktd-
raby chronita od dyfundowania, zatkano korkiem, w tém odwrdconem
potozeniu zalano lakiem w koto, poczem juz swobodniej przewozi¢ je
mozna byto. Przy rozbiorze chemicznym okazato sie, ze gaz we flaszce
zawarty byt przewaznie bezwodnikiem weglowym, zawierat nadto matg
ilos¢ gazu bagiennego.

Znaleziono ogotem:

CO? = 96-04% V.
CH4 = 1'04% V. reszta za$ przypada na po-
wietrze. Woypadki sg obliczone na ci$nienie powietrza 760 mm. i cie-
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plote 0°. Zresztq do tych rezultatdw wielkiej nie moznaby przypisy-
waé wagi, gdyz pomimo tak starannego przytkania flaszek wypetnio-
nych gazem dyfuzyja jest zawsze mozliwag.

Wiasnosci fizyczne borowiny.

Z porzadku rzeczy zajmiemy sie borowina, przechodzac najprzod
wilasnosci fizyczne, a dalej wiasnosci chemiczne z uwzglednieniem sktadu
odsetkowego. Borowina $wicza jest barwy czarnej, zawiera w sobie
czastki ciat rodlinnych, po wysuszeniu za$ staje sie tatwg do roztarcia
na proszek barwy brunatnj.

Ciezar gatunkowy borowiny oznaczono w ten sposéb: odwazona
ilo$¢ such¢j borowiny dano do piknometru, dolano nieco wody i wsta-
wiono pod dzwon pompy rozrzedzajacej; pod dzwonem przy zmniej-
szonym cisnieniu pozostawiono czas jakis$, dopoki banki powietrza zu-
petnie wydobywac sie nie przestaty. Gdy to nastgpito, dolano ostro-
znie wody az po wierzch, tak, aby dolana woda ze znajdujgca sie
w piknometrze cieczg zupetnie sie nie zmieszata, a przy wkiadaniu
zatyczki nie nastgpita utrata na ciezarze ze wzgledu na samg bo-
rowing. Po obtarciu piknometru odwazono go, poczdm wylano zawar-
to$¢ jego a zastgpiono jg czysta woda, ktérg rowniez odwazono. W ten
sposéb oznaczony ciezar gatunkowy borowiny w cieptocie 13° dat
ilosci od 1'986728 do 2-01912.

Wiasnosci chemiczne borowiny.
Badania w celu wykrycia kwaséw organicznych lotnych ¥

Przystepujemy teraz do opisania wasnosci chemicznych borowiny
krynickiej.

Pewng ilos¢ (150 gm.) Swiezej borowiny poddano, po dodaniu
odpowiedn¢j ilosci wody i rozcienczonego kwasu siarkowego, przepa-
rowaniu. Otrzymany przekrop nie oddziatywat kwasno na papierki lak-
musowe, byt jednak metny z powodu obecnosci ciat zywicznych, w bar-
dzo matej ilosci sie znajdujacych. Z powodu zatem, ze przekrop nie
oddziatywat kwasno, zarzucono dalsze poszukiwania kwasow lotnych
organicznych w $wiezej borowinie. Po niejakim jednak czasie, gdy
juz borowina wyschta w cieptocie pokojowej, powtdérzono znowu to
dos$wiadczenie, ale w sposob nastepujacy:

llos¢ pewng wysuszonej w cieptocie 100° C. borowiny
oblano wodg i pozostawiono z nig razem w stycznosci caty miesigc.
Po uptywie miesigca, poddano wraz z matym dodatkiem kwasu siar-
kowego przekropleniu. Przekrop oddziatywat mocno kwasno i zawidrat

") Bresenius Quantitative Analyse Bd. Il. p. 220.
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kwasy organiczne. Jak sie zatem pokazuje z poréwnania tych dwdch
doswiadczen, borowina nie zawiera gotowych kwaséw organicznych lo-
tnych, lecz te wytwarzajg sie z niej dziataniem wody przez diuzszy
przeciag czasu. Z tego powodu ilosci kwasu mréwkowego i innych,
jako ilosci zmiennych, ilosciowo nie oznaczono.

Oznaczenie wody w $wi6z¢j borowinie.

20'83 gm. S$wiezej borowiny suszono najprzéd miernie, nastepnie
przy 100° dokad ubytek na ciezarze juz wiecej sie nie pokazywat.
Obliczona w ten sposdb ilos¢ wody na 100 gm. Swiezej borowiny wy-
nosi 74’17%, proby wykonane z wiekszemi ilosciami daty rowniez
zblizone wypadki (od 70—80 na 100). Majac teraz zapas suszonsj
borowiny, roztarto jg na proszek, wysuszono jeszcze raz i zachowano
we flaszeczkach zatkanych szczelnie.

Oznaczenie wody chemicznie potgczonsj.

Pozostatos¢ po oznaczeniu wody mechanicznie potgczonéj, uzyto
do oznaczenia wody chemicznie lub SciSle potaczonej. Utrata na cie-
zarze, obliczona na suchg borowine wynosita 22’95%. Do oznaczenia
jednak tego nie mozna przywigzywa¢ wielkiej wagi, gdyz borowina,
jako ciato sktadajgce sie przewaznie z organicznych potaczen, moze
juz w cieptocie suszenia 160—170° czeSciowo sie rozklada.

Oznaczenie popiotu sposobem zwykiym.

Pozostatos¢ po poprzedniem doswiadczeniu otrzymang spalono
nastepnie w przystepie powietrza atmosferycznego ostroznie, a w koricu,
kiedy juz tylko czastki wegla obok popiotu pozostaly, ustawiono nad
miseczkg cylinder szklany, aby ulatwi¢ przewiew powietrza i wsrdd
mieszania drucikiem platynowym dokonano spalenia. llo$¢ popiotu obli-
czona na 100 wynosi wedlug tego na Swieza borowing 10'72°/0, na
suszong 41'55% popiotu.

Oznaczenie azotu ¥

Do oznaczenia azotu zastosowano metode Varbentrappa i Willa
bez zadnych zmian. Z trzech doswiadczen w tym kierunku wykona-
nych pierwsze stuzyto li tylko, aby w przyblizeniu oznaczy¢ ilos¢
azotu, a przeto wiedzie¢, czy mniej lub wiecej borowiny do rozbioru
uzy¢ wypada. llos¢ azotu obliczono przy tych analizach z ilosci pla-
tyny metalicznej, jako z ilosci bezwzglednie stale dajac¢j wypadki. Do

9 Fbesenius Quantitative Analgse Bd. U. p. 63.
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pierwszego doswiadczenia: a) uzyto 0'8766 gm. such¢j borowiny, do
drugiego b) 17271 gm. |llos¢ platyny dla a) = 01135 gm. czyli
0'01606 gm. azotu czyli 1'83207% azotu. llos¢ platyny dla b) =
0'2217 gm. czyli 0'03137 gm. azotu, czyli 1'81634% azotu. llo$¢
Srednia = 1'8241% N. Chcac sie dowiedzie¢, w jaki sposob azot znaj-
duje sie w borowinie w potgczeniu, poddano borowine przeparowaniu
z wodg wapienna. Przekrop oddziatywat alkalicznie, wydajac znang won
trymetylaminu. Kiedy juz otrzymano znaczng cze$¢ przekropu, zobo-
jetniono go kwasem chlorowodowym i w tazni wodnej do suchosci od-
parowano. Pozostato$¢ zawierajgca chlorki, byfa utkania krystaliczne-
go. Rozpuszczono jg we wodzie i do czesci dolano tugu potasowego;
czu¢ sie dajaca silna won wody solonych Sledzi $wiadczyta o obecno-
$ci trymetylaminu. Do drugiej czesci dolano rozczynu chlorku platy-
nowego w celu otrzymania soli podwojnej. Pozostaty krystaliczny osad
zebrano na sgczku, wymyto wyskokiem i wysuszono na saczku. Z osa-
du tego wysuszonego odwazono do tygielka porcelanowego 0.9267 gm.,
nastepnie zarzono miernie. 1lo$¢ platyny metalicznej wynosita 0'4017
gm., podczas gdy dla czystego chlorku platynowo-amonowego powinna
wypas¢ ilos¢ 0'4096 platyny metalicznej. Nie mozna zatem zaprzeczy¢
obecnosci amonu w podwdjnej soli, lecz zarazem pomingC sie nie da
obecnos¢ trymetylaminu dajgcego sie tatwo pozna¢ po woni.

Oznaczenie wegla, wodu, popiotu i tlenu z réznicy.

Na tern zakoriczono badania nad azotem a przystgpiono do ozna-
czenia ilosci wegla, wodu i popiotu przez spalenie borowiny w gazie
tlenu, trzymajac sie Scisle metody podanej przez Feeseniusa ¥ przy-
czem nadmieni¢ nalezy, ze borowina weglanéw nie zawiera, dla kto-
rych trzebaby przy obliczeniu wegla wprowadzi¢ poprawke.

a) uzyto 0'4329 borowiny

by , 03179 "
znaleziono a) CO? = 0'4782 HO = 0'1222 popiotu 0'1762
b) C02 = 0'3471 HO = 0-0879 0'1312.

Ztad obliczywszy na 100 czesci ilos¢ wegla i popiotu wypada:
a) C —3012241
b) C  29'7776 ( $rednia dla C = 29'9500

a) H= 31185 |

b) H= 3-0722 f $rednia dla Il = 3-0953
ilos¢ popiotu a) =40'7022 K

pop bg = 41'2700 (srednla 40Q9%65
ilo$¢ azotu z poprzedniego................. 1'8242

dla tlenu wypada z réznicy ilos¢ . 24'1440.

") Fbesenius Quantitative Analyse Bd. I1l. p. 31
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Uwzgledniajac 74'17 % wody dla Swiszej borowiny wypada we-
dhug tego dla takow¢j 10'5830% popiotu. Napiszemy zatem skiad
nastepujacy dla Swiezej borowiny:

wody do 110° = 74-1793
ciat organicznych . = 15-2377

» hieorganicznych 10-5830
100
dla suchej borowiny ciat organicznych 59'0435
' C = 29-9500
H = 3-0953
0 = 24-1440
N = 1-8242

ciat nieorganicznych 40 9865.
Przez spalenie borowiny w przystepie powietrza, gdzie zatem
czastki wegla pozosta¢ mogty, otrzymalismy poprzednio popiotu 41°5546 %
ilos¢ bardzo zblizong do poprzedniej.

Oznaczenie kwaséw humusowych.

Przez oznaczenie ilosci wegla, wodu, azotu i tlenu skiad boro-
winy co do ilosci tychze skindnikow zostat poznany, jednak w jaki
sposéb te ciata sa ze soba polaczone, a przez to co za zwigzki two-
rza, tego z dotychczasowego pozna¢ nie bylo mozna. Poniewaz do
podobnych rezultatdw doprowadzitby nas rozbior i innych ciat orga-
nicznych, nietylko borowiny, przeto poda¢ nam nalezy pewne cechy,
za pomoca ktérych mozna poznaé, ze z borowing a nie np. z samym
widknikiem drzewnym mamy do czynienia. Wskazowka w tym wzgle-
dzie sg kwasy humusowe. Oneto pokazujg, na jakim stopniu rozwoju
znajduje sie borowina, czyli o ile ona sie rdzni od zwyczajnego ko-
morecznika (celulozy) przez odbywajacg sie fermentacyje.

W tym celu oznaczono ilos¢ kwaséw humusowych w borowinie
w nastepujacy sposéb: Borowiny suchej pewng ilo$¢ ogrzewano z roz-
czynem weglanu sodowego w tazni wodnej. Nastepnie po kilku godzi-
nach odlano przez saczek ciecz z nad pozostatosci, nalano S$wiczej
wody i rozczynu sody, powtarzajagc dziatanie dotad, dopoki jeszcze
rozczyn sie. silnie zabarwial. Rozczyny przez odlewanie zebrane, za-
wierajgce maty nadmiar weglanu sodowego, podparowano nastepnie
w cieptocie niedochodzacej 100° C. do matej pozostatosci. Do zgesz-
czonego rozczynu w ten sposob otrzymanego, dodano kwasu chlorowo-
dowego i ogrzano miernie, przez co pozostaty osad kwasu humusowe-
go stat sie o wiele zbitszym. Osad zebrany na sgczku odwazonym wy-
myto nieco wodg, wysuszono i wraz z sgczkiem zwazono. Po odjeciu
ciezaru sgczka, otrzymano ciezar kwasu humusowego. Doswiadczenia
wstepne w celu otrzymania wiekszych ilosci kwasu humusowego oka-
zaty, ze w ten sposob otrzymany kwas humusowy, zawiera zawsze cze-
$ci nieorganiczne, przedewszystkiem zelazo, dla tego tez otrzymany
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przy rozbiorze ilosciowym kwas humusowy spalono i po odjeciu po-
piotu istotng jogo warto$¢ w rachunek wprowadzono. Pomimo jednak
ostroznosci przy wymywaniu osadow kwasu humusowego, przesacz za-
wieral zawsze pewng jego ilos¢, co pozna¢ mozna byto po zabarwieniu
a przedewszystkiem i po tern, ze po odparowaniu przesgczu do matej
pozostatosci, dalsze ilosci tego kwasn spostrzegac sie daty.

Jednak sg to btedy, ktore tkwig w metodzie i ktdrym uzyta cho-
ciaz najprostsza ulega. Kompenzacyja btedu tej metody da sie jedynie
przeprowadzi¢ przez zrobienie Kilku prob ze zmiennemi ilosciami bo-
rowiny, i tak uzywszy:

a) 1’5150 borowiny znaleziono 0’3133 kwasu humusowego.

b) 40527 ” " 0’7943 ”
z tego obliczywszy na 190, wypada dla
b) 19-59920° ) $rednia 20'1395.

Sposob oznaczenia catkowitej ilosci ciat humusowych podat Wo i +¢1).
Sposéb ten polega na tern: Ze znalezionej ilosci wegla oblicza Wolff
przyjmujac, ze w ciatach humusowych znajduje sie przecietnie 58°/0
wegla, ciata humusowe mnozac znaleziong ilos¢ wegla przez 1'724.
Zastosowawszy ten sposob do borowiny, ktora zawicra 29'95°0 we-
gla, otrzymalibySmy na ilos¢ ciat humusowych w stanie bezwodnym
51'6338% jak wiec z tego obliczenia wida¢, przez humus rozumie sie
nie tylko kwasy humusowe w weglanie sodowym rozpuszczalne, lecz
takze i inne ciata. | tak dla borowiny krynickiej ilos¢ ciat organicz-
nych znaleziono przez analyze = 59'013576> z ezegoby na ciata hu-
musowe wedtug sposobu przez Wolffa podanego ilos¢ 51’6338 przy-
padata, reszta za$ wynoszaca 7'3797 wypadataby na wode nad 100° C.
uchodzacg i na azot. Innych metod podanych na oznaczenie kwasu
humusowego przy tym rozbiorze nie uwzgledniono, mianowicie metody
miareczkowania podanej przez Schultzego ¥ z powodu, ze wiasnosé
odbarwiania rozczynu nadmanganezianu potasowego dotyczy nie tylko
kwasow humusowych.

O zestawieniu wynikéw rozbioru w celu poréwnawczym.

Jedyng zatem wskazowka dla postepujacego rozktadu borowiny
czyli zmiany btonnika w humus w ogdle, jest ilos¢ kwasu humusowego
otrzymana tg metoda, ktdra polega na wyciggnieciu kwaséw humuso-
wych za pomocg weglanu sodowego, jak ja zastosowano do borowiny
krynickiej.

W celu zestawienia poréwnawczego z innemi borowinami, ozna-
czenie wegla, wodu i azotu jest nadzwyczaj korzystne i tatwo w oczy

Zeitschrift filr analitisclie Chemie 1864 p. 101.
2) Zeitschrift fur analitisclie Chemie 1864 p. 101.
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wpadajace, jezeli sie zwlaszcza uwzgledni jednoczesnie ilos¢ kwasow
humusowych w borowinie zawartych.

Whprawdzie oznaczenie ilosci wegla, wodu i azotu wymaga troche
wiecej zachodu, jednak poniewaz metody do oznaczenia ilosciowego
tych ciat sg zupelnie pewne, zatem rezultaty takze nadzwyczaj moga
by¢ stésowne do porédwnania. Wynajdywanie za$ humusu, komoreczni-
ka roslinnego i t. p., do czego rozmaitej dobroci sposobOw oznaczenia
uzy¢ mozna, nie doprowadza do rezultatow, za pomoca ktorych mo-
znaby poréwna¢ borowiny rozmaitego gatunku miedzy sobg. Sg to obli-
czenia bardzo piekne, lecz li tylko przy zachowaniu jednego i tego
samego sposobu postepowania.

Oznaczenie ciat zywicowych.

Przystgpiono wreszcie do oznaczenia ilosei ciat zywicowych w bo-
rowinie zawartych, przyczm w sposéb nastepujacy postepowano:
10'6813 gr. borowiny suszonej w 100° wytrawiano wyskokiem bez-
wodnym, dopdty tenze jeszcze na zOio sie zabarwiat, a rozczyn przy
odparowaniu w tazni wodnej pozostawiat Slady ciata zywicznego. Pozo-
statlos¢ otrzymang po odparowaniu wyskoku, stanowigcg powioke bru-
natng bezpostaciows, jako zywice wprowadzono w rachunek. W ten
sposéb otrzymano ciat zywicowych 0'0763 grm. czyli 0'71433°/o-

Rozbior jakosciowy wyciggu wodnego borowiny.

Zbadawszy w ten sposob ciata organiczne, przystgpiono do roz-
bioru jakosciowego borowiny, w celu zbadania ciat nieorganicznych.
W tym celu przygotowano wycigg wodny, w ktérym wykryto naste-
pujace ciata:

Kwas sia rkowy (BaCl osad biaty w HCI nierozpuszczalny),
wapno (szczawian amonowy osad biaty), zelazo (NH3 osad, zelasi-
nek potasu zabarwienie niebieskie) zawarte jako niedokwasek zelaza,
gdyz odbarwia rozczyn nadmanganezianu potasowego, Kwas mrow-
kowy powstaly przez dluzsze dziatanie wody, amon i trojmety-
lak (odczynnik Nessibra). Reakcyja wyciggu wodnego wyraznie kwa-
$na od kwasu mrowkowego. Nie wykryto za$ chloru, kwasu azotowe-
go, kwasu weglowego.

Rozbidr jakosciowy popiotu borowiny.

Przy rozbiorze jakosciowym popiotu znaleziono otéw (Slad bar-
dzo maty), kwas krzemowy, krzemian glinowy (znaczna
ilos¢), zelazo, glin, kwas fosforowy, wapn, bar (Slad), magn,
kwas siarkowy, potas, sod.

Rozbidr ilosciowy popiotu borowiny.

Do rozbioru ilosciowego popiotu borowiny uzyto popiotu, ktory
poprzednio sproszkowano dokfadnie i przesiano przez ptétno. 6'3157 grm.
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gotowano z kwasem chlorowodowym, potém przelawszy do miski pla-
tynowej do suchosci w fazni wodnej odparowano. Do such¢j zupetnie
pozostatosci dolano kwasu chlorowodowego zgeszczonego i pozostawio-
no czas jaki$ w spokoju, poczem dolano wody, ogrzano i przez zle-
wanie przesaczono przez saczek poprzednio odwazony. Osad nieroz-
puszczalny w kwasie chlorowodowym, sktadajacy sie z krzemianow
i kwasu krzemowego pierwej w kwasie chlorowodowym rozpuszczalne-
go, wysuszono wraz z saczkiem poczem odwazono. Ciezar wynosit, po
odjeciu ciezaru sgczka 4'5085. Nastepnie oddzielono osad od saczka,
gotowano z czystym tugiem sodowym, a rozczyn w ten sposob otrzy-
many saczono przez ten sam saczek. Przesacz alkaliczny odparowano
z kwasem chlorowodowym w fazni wodnej do suchosci, oblano kwa-
sem chlorowodowym a nierozpuszczalny obecnie kwas krzemowy ze-
brano na sgczku; po wysuszeniu i spaleniu sgczka odwazono. Czysty
kwas krzemowy wazyt 0'81187. Odjgwszy te ilos¢ od poprzednio zna-
lezionej, otrzymamy:

Krzemiany + kwau krzemowy + wegiel 4'5085

kwas Krzemowy Sam.........cccoceoeinnnnns 0 81187

wegiel + krzemiany w HC1 nierozpusz. 3'69663

Odjawszy 3'69663 od uzytej ilosci popiotu, otrzymamy ilos¢
skfadnikow w kwasie chlorowodowym rozpuszczalnych:

Krzemiany nierozpuszczalne + wegiel 3'69663 czyli 58'5308

kwas krzemowy rozpuszczalny - - - - 0'81187 ,  12'8547.
Sktadniki w HC1 rozpuszczalne . . . 1'80720 ,  28'6145
6'31570 100.

Rozczyn skladnikéw w kwasie chlorowodowym rozpuszczalnych
po straceniu $ladéw otowiu kwasem siarkowodowym podzielono na dwie
czesci A i B.

W A strgcono amonijakiem zelazo, glin i kwas fosforowy, osad
wymyto, rozpuszczono w kwasie chlorowodowym i znéw strgcono amo-
nijakiem. Osad zebrano na sgczku, wysuszono, a po spopieleniu sgczka
wyzarzono. Ciezar po odjeciu popiotu saczka wynosit 0'48348, ktdra
to ilos¢ pomnozona przez 2 daje catkowitg iloSC zawartego zelaza,
glinu i kwasu fosforowego w uzytej ilosci popiotu czyli 15'31%.

Odwazony osad tych 3 ciat rozpuszczono w kwasie chlorowodo-
wym a dolawszy kwasu winowego, amonijaku i siarczku amonu, ze-
brano osad siarczku zelaza na saczku. Osad ten wymyty rozpuszczono
w kwasie chlorowodowym a po utlenieniu stragcono amonijakiem zelazo
w stanie czystym; otrzymana ilo$¢ wynosita 0'20988 Fe2 O3 po po-
mnozeniu przez 2 obliczono na 100 czesci 6'64629% Fe? 03.

W cieczy otrzymanej po straceniu zelaza, glinu, kwasu fosforo-
wego, do ktdrego dolano i przesacz od powtdrnego strgcenia amonija-
kiem, stracono wapn szczawianem amonowym dwukrotnie. Tlenek wapniu
wazyt 0'15037, pomnozywszy przez 2 otrzymamy 4'76179% CaO. Prze-
sacze od szczawianu wapna zjednoczone pozbawiono po wyparowaniu



(11)

do suchosci soli amonowych przez wyzarzenie, poczem pozostato$¢ roz-
puszczono w wodzie, strgcono magn jako fosforan magnowo-amonowy.
llos$¢ otrzymanego pyrofosforanu magnowego wynosita 0'11807 a po-
mnozywszy ja przez 2 otrzymamy 008510 tlenku magnu czyli
1-3475% MgO.

W cieczy B strgcono amonijakiem zelazo, glin i kwas fosforowy
a w osadzie, po rozpuszczeniu go w kwasie chlorowodowym, oddzie-
lono kwas fosforowy kwasem molybdenowym. Osad kwasu fosforo-
molybdenowego rozpuszczono w amonijaku i stragcono kwas fosforowy
rozczynem soli magnowej. Otrzymany osad wymyto wodg amonijako-
wa, wysuszono i spaliwszy saczek, wyzarzono, poczem odwazono. llos¢
pyrofosforanu magnowego wynosita 0'02137 czyli po obliczeniu na
kwas fosforowy 0'43286°/0 PO6. Poprzednio znaleziono (A) sume gllnu

I kwasu fOrforowego........cccocoiiiiiiiiiiicie e 8'66412
odjgwszy kwasu fOSTOrOWEQO.........cccovveriiiiiiiciicceias 0'43286
wypada na glin A1203 . 8'23126%

Przesagcz po strgceniu amonijakiem zelaza, glinu i kwasu fosfo
rowego pozostaty zakwaszono kwasem chlorowodowym i strgcono kwas
siarkowy chlorkiem baru. Osad czystego siarkanu barowego wynosit
0'62617 X 2 BaOSO3 czyli 042999 SO3 czyli 6'80827% S08 kwasu
siarkowego. Rozczyn pozostaty po straceniu kwasu siarkowego odpa-
rowano, stragcono bar i wapn weglanem amonowym, odsaczono od we-
glanéw, wyzarzono od soli amonowych i gotowano nastepnie z woda
wapienng dla strgcenia magnu. Przesacz uwolniono od wapna szcza-
wianem amonowym, odparowano i wyzarzono. Postepowanie to powto-
rzono drugi raz jeszcze dla zupetnego pozbycia sie magnu, poczém
otrzymano ilos¢ chlorkow alkalijow przez odparowanie cieczy zupenie
od magnu i wapniu wolnej. los¢ chlorkow wynosita 0'0582, ktorg to
iloS¢ pomnozywszy przez 2 otrzymamy ilos¢ 0'1164 odpowiednig uzy-
t¢j ilosci popiotu 6'3157 czyli 1'84302% chlorkow alkalijow.

Nastepnie roztworzono 8'0824 gm. popiotu kwasem fluorowodo-
wym a postepujac Scisle wedtug sposobu podanego w dziele Freseniu-
sa ¥ otrzymano chlorkdw potasowcow 0'3304. Za pomoca chlorku
platynowego oddzielono chlorek potasu od chlorku sodu i otrzymano
chlorku platynowo-potasowego 0'5133 czyli chlorku potasu 0'1572. Od
ilosci teraz znalezionej chlorkdw odjeto poprzednio znaleziong przez
wytrawienie popiotu kwasem chlorowodowym, i w ten sposéb oznaczo-
no ilos¢ niedokwasu potasu i sodu w kwasie chlorowodowym rozpusz-
czalnego i ilos¢ do krzemiandw nalezaca. Przy roztworzeniu kwasem
fluorowodowym znaleziono roéwniez matg ilos¢ siarkanu barowego
0'0418%.

") Anleitung sur guantitatiuen Analyse. 6 Auflage. Bd. I.
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Oznaczenie ilosci ciat w wodzie rozpusczalnych.

W celu oznaczenia ciat w wodzie rozpuszczalnych wytrawiano
54'0441 gm. suchej borowiny wodg zimng dop6ty ta jeszcze rozpusz-
czajaco dziatata. Kiedy juz przechodzaca woda nic w sobie nie zawie-
rata (préba przez odparowanie), otrzymane wyciagi stabo zéto zabar-
wione parowano w tazni wodnej. Po odparowaniu do suchosci w misce
odwazonej i po wysuszeniu w 100° C. pozostatos¢ wazyta 5'8166.
Nastepnie suszono w cieptocie wyzszej i spalono, przez co ubytek wy-
noszacy 2-3223 przypadat na ciata organiczne i tak znaleziono:

nieorganicznych sktadnikéw w wodzie rozpusz. - . - - 3'4943
organicznych " " " - - - .- 23223
rozpuszczalnych w wodzie w ogole sktadnikéw . _ _ . 5'8166

czyli na 100 obliczywszy 6'4656 nieorganicznych
4'2970 organ, we wodzie rozpuszcz.

10'7626 w ogdle
odpowiednio do 100 graméw borowiny suche;.

Jakie ciata borowiny przechodzg w rozczyn wodny wiadomo
z rozhioru jakosSciowego wyciggu wodnego podanego powyzej, w jakiej
za$ ilosci to z rozbioru ilosciowego popiotu, uwzgledniwszy tylko ciata
w wodzie rozpuszczalne a zatem: gips, siarkan magnowy, zelazawy,
siarkan potasowy, sodowy. Kwasu krzemowego w uzyt¢j poprzednio
ilosci borowiny znaleziono 0'0861 czyli 0'1594%, niedokwasu zelaza
0.5116 czyli 0'9468% nadto kwasu siarkowego jako siarkan barowy
47894 gm. czyli 1'6444 SO3 lub 3'0427%.

W wodzie rozpuszczalnych skitadnikéw organicznych ilosciowo nie
badano, co do jakosciowego skladu podano kwasy humusowe, kwas
mrowkowy i zywice jak wyzej. Wartos¢ zatem borowiny Kkrynickicj
pod wzgledem ciat we wodzie rozpuszczalnyzh 10% jest bardzo mata,
wazng jednak ceche stanowig ciata organiczne, z ktérych wobec wody
tworzy¢ sie moze ciggle kwas mrowkowy.

Zestawienie wypadkow rozbioru borowiny.

Borowina sucha zawiera:
Sktadnikéw rozpuszczalnych w wodzie 10'7626%

z tego
sktadnikdw organicznych............. 4'2970
" nieorganicznych......... 6'4656
Borowina $wieza zawiera:
Wody uchodzacej w 100° C. - - - - 741793
Cial organicznych .......cccocoveviieiincice, 15'0912

Ciat nieorganicznych.................... 107295
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Skilad odsetkowy borowiny w 100° suszongj.

Ciat orga- Wegla 29-9500 wody nad 100° C. 22'9555
nicznych ~ Wodn  3-0953 jli)) kwasu humusowego 20'1395
59-0135.  Azotu  1-8242 zywicy i wosku ~ 0-7143

Tlenu 24-1440 wegla i innych ciat 15'2042.

Tlenku potasowego 0-22711
sodowego . . 0-21001
wapniowego 1-95232
magnowego 0-55247 W kwasie chloro-
glinowego . . 3-37481 wodowym  roz-
zelazawego , . 2-72497
. manganezowego  $lad puszczalnych
Ciat nieor- T otowiu $lad b. maty sktadnikow.
ganicznych Kwasu fosforowego . . 0-17747

siarkowego . . 2-79139

S5 S5 S5 >

40-9865. krzemowego 5-27046 .

Krzemiandw zawierajacych: W kwa-
KO = 0-67474 23-60932 siechlo-
NaO = 0-62393 , rowod.
kwas krzemowy, niedokwas gli- nieroz-
nu, zelaza i siarkanu barowego pusz-
Slad. czal-
nych.

Rozbior wody ze zrodet lasu Sygowna i Tylicza.
Zrédto z lasu Sygowna.

Tuz obok tgk borowinowych, jak juz poprzéd wspomnielismy,
rozciggaja sie wielkie lasy, z ktorych wyplywajg rozliczne drobne zr6-
detka. Jedno z tych najwieksze znane jest n mieszkancow pod nazwa
zrodka z lasu Sygowna. llo$¢ wody tego zrddia jest mata, jednak po-
chodzi to z zaniedbania, gdyz odptyw jest dosy¢ utrudniony; by¢ mo-
ze, ze po usunieciu przeszkod woda tatwicjby przeptywa¢ mogta.
Cieptota wody 11° C.

Zrodto z Tylicza.

Zrodto w miescie Tyliczu lezy tuz nad brzegami rzéki Mu-
Szynki, wyplywa ono z pod matego urwiska, tworzacego jakoby
Sciang, przez ktére od strony potudniowej jest zastoniete. Tymczasowe
ocembrowanie tworzyt kadtub zbudowany na ksztatt beczki, glebokosci
okoto 1 metra, $rednicy za$ okolo s/4 metra. Ilo$¢ wody odptywajacej

2
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jest bardzo obfita; od dna kadluba wywiazujg sie ciggle banki bezwo-
dnika weglowego, jednak woda pomimo tego nie jest zmacona, gdyz
dno jest zwirem pokryte. Woda zaczerpnieta do szklanki jest zupetnie
przezroczysta i peretkuje bardzo pieknie, wnet S$ciany pokrywajg sie
bankami gazu a cieptota nizka i smak kwaskowaty czynig te wode
wielce podobng do sztucznej wody musujacej. Cieptota wody 9-8°. Co
do skfadu chemicznego zblizong jest woda Tylicka bardzo do wody
krynickiej, a ilos¢ wolnego bezwodnika weglowego jest dla obydwu
wod ta sama.

Rozbior jakosciowy wody z lasu Sygowna i wody z Tylicza.

Przy rozbiorze jakosciowym wody z lasu Sygowna wykryto:
bezwodnik kwasu weglowego, chloru $lad bardzo maty, ba-
ru nie wykryto, kwasu siarkowego rowniez; wykryto weglan
sodowy, potasowy, wapniowy, magnowy, zelazawy, kwas
krzemowy i te skladniki ilosciowo oznaczono. W wodzie z Tyli-
cza wykryto $lad bardzo maly chloru, kwasu siarkowego,
wapn jako weglan wydzielit sie na dnie flaszki w stanie krystalicz-
nym, baru nie znaleziono, inne za$ sktadniki jako to weglany po-
tasowcow, weglan wapniowy, magnowy, zelazawy i kwas
krzemowy ilosciowo 0znaczono.

Postepowanie przy rozbiorze ilosciowym wody z lasu Sygowna
i z Tylicza.

Przy rozbiorze ilosciowym, za pomocg ktérego oznaczono tylko
gtéwniejsze sktadniki, postepowano w sposdb nastepujacy:

Odwazywszy odkorkowang flaszke wraz z wodg, odparowano wo-
de w odwazonej miseczce w tazni wodnej do suchosci, a otrzymang
pozostatos¢ suszono w cieptocie 180° az ubytek na wadze przestat sie
okazywaC. Przybytek miseczki na ciezarze oznaczat ilos¢ sktadnikow
statych w przyblizeniu, gdyz na S$cianach flaszek pozostata powtoka,
ktora zawierata przewazng ilos¢ wodnika zelazawego jako tez czes¢
wydzielonego weglanu wapniowego. Wyproznione flaszki odwazono i tym
sposobem znaleziono ilo$¢ uzytej do rozbioru wody. Pozostatos¢ na
miseczce uzytg do oznaczenia skladnikdw statych, oblano nastepnie
malg iloScig wody gorgcej, poczem zlewano ciecz z nad osadu przez
sgczek. Wytugowanie to powtorzono kilka razy, a otrzymawszy w ten
sposdb rozczyn zawierajacy catkowitg ilos¢ ciat we wodzie rozpuszczal-
nych, a zatem i weglanu sodowego, miareczkowano normalnym®kwa-
sem chlorowodowym. Z uzyt¢j ilosci kwasu normalnego obliczono we-
glan sodowy i jako taki w rachunek wprowadzono. Rozczyn od mia-
reczkowania pozostaly przelano do miseczki, w ktdrej reszta nieroz-
puszczalnych czesci sie znajdowata, a obmywszy saczek, przez ktory
wprzod saczono, i flaszki, w ktorych dolana woda sie znajdowata, kwa-
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sem chlorowodowym, odparowano zjednoczony tym sposobem otrzymany
rozczyn w tazni wodnej do suchosci. Po odparowaniu do suchosci ob-
lano pozostatos¢ kwasem chlorowodowym, a dolawszy wody goracej
odsaczono wydzielony kwas krzemowy. Otrzymany kwas krzemowy, po
wysuszeniu i spopieleniu saczka i wyzarzeniu w tygielku platynowym,
odwazono, a przekonawszy sie przez stopienie z weglanem sodowym,
ze nie zawiera obok siebie siarkami barowego, jako czysty kwas krze-
mowy w rachunek wprowadzono. Z rozczynu otrzymanego po oddzie-
leniu kwasu krzemowego stragcono amonijakiem zelazo i glin. Osad roz-
puszczono w kwasie chlorowodowym a dodawszy kwasu winowego i
amonijaku strgcono zelazo siarczkiem amonu. Utworzony osad siarczku
zelazawego zebrano na saczku i dokkadnie wymyty rozpuszczono w kwa-
sie chlorowodowym a utleniwszy zelazo na so6l zelazawg stracono amo-
nijakiem wodnik zelazawy. Z wodnika zelazawego przez wyzarzenie
otrzymany czysty tlenek zelazowy w rachunek wprowadzono. Przesacz
po straceniu amonijakiem zelaza i glinu pozostaty badano na manganez
a nie znalaztszy takowego, strgcono wapn szczawianem amonowym.
Zebrany na sgczku osad szczawianu wapniowego rozpuszczono w kwa-
sie chlorowodowym i powtoOrnie stragcono amonijakiem szczawian wa-
pniowy. Powtdrnie zebrany na sgczku osad Szczawianu wapniowego
Wysuszono i zamieniono przez ogrzewanie w tygielku platynowym na
weglan wapniowy lub tez przez silniejsze zarzenie na tlenek wapnio-
wy. Otrzymany weglan lub tlenek wapniowy wprowadzono nastepnie
w rachunek. Przesacz po straceniu wapniu, wyparowano do suchosci
a oddaliwszy sole amonowe przez wyzarzenie stracono magn jako fos-
foran magnowo-amonowy. Zebrany na saczku osad fosforanu magnowo-
amonowego zamieniono przez wyzarzenie w pyrofosforan magnowy,
z ktérego nastepnie obliczono ilos¢ tlenku magnowego. We wodzie ty-
lickiej oznaczono nadto ilos¢ weglanu sodowego obliczong z ilosci chlor-
kow alkalijow. W tym celu odparowano nowg ilos¢ wody z kwasem
chlorowodowym i kilku kroplami chlorku barowego w celu stracenia
kwasu siarkowego w fazni wodnej do suchosci. Do pozostatosci dolano
malg ilos¢ wody i gotowano z wodnikiem wapniowym. Po przesacze-
niu wydzielonego osadu stragcono w przesgczu sole wapniowe wegla-
nem amonowym, a otrzymany osad zebrano na sgczku. Przesgacz wy-
parowano do suchosci a otrzymang pozostato$¢ uwolniono przez wyza-
rzenie od soli amonowych. Pozostato$¢ rozpuszczono w matéj ilosci
wody i z rozczynem postepowano jak pi¢rwej, t.j. gotowano z wodni-
kiem wapniowym, strgcono sole wapniowe i uwolniono od soli amo-
nowych. Pozostatos¢ zawicrajaca czyste chlorki alkalijow rozpuszczono
w matej ilosci wody i odparowano w miseczce platynowej do suchosci
a po lekkiem wyzarzeniu odwazono. Po odwazeniu rozpuszczono chlor-
ki w mat¢j ilosci wody i chlorkiem platynowym badano na potas.
Przekonawszy sie jednak o matej ilosci chlorku potasu nie oznaczono
go ilosciowo, tylko catkowitg ilos¢ chlorkéw jako weglan sodowy w ra-
chunek wprowadzono. Dla poréwnania podane sg zatom w zestawieniu
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dwa wypadki, t.j. ilos¢ weglanu wodowego za pomocg miareczkowania
oznaczona i z chlorkéw otrzymana. llo$¢ bezwodnika weglowego wol-
nego oznaczono wedtug metody podanej w dziele Fresbniusa za po-
mocg wodnika wapniowego, do czego uzyto 224 gm. wody. W powy-
zej umieszczonem zespoleniu obok ilosci sktadnikdw statych, otrzyma-
nych przez obliczenie, podano takze ilos¢ sktadnikdw otrzymanych
przez odparowanie wody. Z poréwnania tych dwu ilosci wida¢, ze nie
tylko znacznie réznig sie miedzy sobg, lecz nadto ilos¢ otrzymana
przez obliczenie znacznie jest wiekszg od ilosci skladnikdw statych
przez odparowanie wody otrzymanych. Rdznica ta ztad pochodzi: wody
badano zawierajg znaczne ilosci dwuweglanu zelazawego i wapniowe-
go, ktére to ciata utrgcajgc bezwodnik weglowy rozkiadajg sie na
zwigzki we wodzie nierozpuszczalne w tym wypadku na wodnik zela-
zowy i weglan wapniowy. Te ciala tworzg powiloke na scianach fla-
szek, w ktérych woda byta przechowana, uchylajacg sie od oznaczenia
sktadnikow statych przez odparowanie. Dla tego t6z w celu oznaczenia
ilosciowego pojedynczych sktadnikow wymywano flaszki, w ktérych
piérwotnie woda sie znajdowata, kwasem chlorowodowym, przez co
otrzymano catkowitg ilos¢ zelaza i wapniu w rozczynie.

Wypadki rozbioru wody z lasu Sygowna.

Do ozna- _
czenia G iloge lezi na 1000 cz. obliczone
: w t¢j ilosci znaleziono .
uzyto ) odpowiada
wody

505 gm. 0'02120 gm. weglanu sodowe- 0'04198 cz. weglanu sodowe-
go miareczk. go miareczk.

n o 015617 , tlenkii wapniow. 0'30924 ,, tlenku wapniow.

n » 009227 , pyrofosforanu ma- 0'06584 ,, tlenku magnowego

gnowego.
n 0'01207 ,, tlenkuzelazowego. 0'02151 ,, tlenku zelazawego.
n 0-01807 ,, kwasu krzemowego 0'03578 ,, kwasu krzemowego
0-38650 ,, skiadu, st. po odpa- 0'76534 , skifadn. st. po odpa-
rowaniu otrzym. rowaniu otrzym.

— — — $lad chloru.



Weglanu sodowego
wapniowego
magnowego
zelazawego
rzemowego
Chlorku sodowego
Sklapnikéw statych razem

”

Kwausu k

an

Zespolenie potaczen na 1000 cz. wody:

Sktadnikéw statych przez odparowanie otrzymano .

Bezwodnika weglowego wodnego

Do ozna-

czenia
uzyto
wody

883-5gm.

965-5 ,,

»

n

n
4

»

N

n
n

Wypadki rozbioru wody ze

w t§j iloci znaleziono
0'40810 gm. chlorku sodowego
0'31800 ,, weglanu sodowe-

go miareczk.
1'35347 ,, weglanu wapniow.
0'45047 ,, pyrofosforanu ma-

gnowego
0'01597 ,, tlenku zelazowego
0'05727 ,, kwasu krzemowego
2'16380 ,, skiadn. st. po odpa-

rowaniu otrzym.
0'99070 ,, bezwodnika weglo-

wego.

0-04198cz.
0-55221
0'13826 ,,
0-03465 ,,
0'03578
$lad
0'80288
0-76534

nieoznaczone.

zdroju w Tyliczu.

na 1000 cz. obliczone

odpowiada
0'24494 cz. tlenku sodu z chlor-
ku oblicz.
0'32936 , weglanu sodowe-
go miareczk.
078502 ,, tlenku wapniowego
016811 ,, , magnowego
0-01488 , , zelazawego
0'05931 , , kwasu krze-
mowego
2-24111 , skiadn. st. po odpa-
rowaniu otrzym.
$lad chloru
$lad kwasu siarkowego
4'42276 , bezwodnikaweglo-

wego.
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Zespolenie potaczen na 1000 cz. wody:

Weglanu SOAOWEQO........ccciiiiiiiiieieeeeee e 0'41876 cz.
" WAPNTOWEGO ...t 140182
B MAGNOWEGO. ....eeeneieieiieiie sttt siesneens 0'35305
B Z€1aZaWEJO. .....c.ociieieieee 0'02397 ,,
Kwasu Krzemowego..........ccoveiiiineneiiic e 0'05931 ,,
Chlorku SOAOWEQJO.......cvcviiiiiciiciiice s $lad
Siarkanu SOdOWEJO  veoverieieiieiieeeeie e Slad
Skladnikow statych razem.........cccoccceviiiniiniiicecee, 2'25691 ,,
Sktadnikéw statych przez odparowanieotrzymano . .  2*24111
Bezwodnika weglowego istotnie wolnego...........ccccocee.ee. 2'45348

Konczac niniejszg ma prace poczuwam sie do obowigzku ztozyc
W. Prof. Dr. Oiszewskiemu podzigkowanie za przypuszczenie mie do
udzialu w wycieczce przez Niego podjetej r. 1878 do Krynicy w celu
zbadania zdrojow mineralnych dotagd niebadanych. Na tej wycieczce
bowiem miatem sposobnos¢ pozna¢ wiele nowych zdrojow, a nadto ze-
bra¢ materyjat do niniejszej mej pracy, ktorg jako przyczynek do roz-
prawy Dra Oiszewskiego o wodach z okolic Krynicy dotgczam.









