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Streszczenie. Dwa asfaltyly roznowiekowe (mioceniski i oligocenski) zostaty
poddane analizie chemicznej, ekstrakcji benzenem i benzyng lekkg, oraz roéznicowej
analizie termicznej. Z zalaman na krzywej analizy termicznej wyprowadzono istnie-
nie szesciu skladnikéw w asfaltycie miocenskim. W asfaltycie natomiast oligocenskim
z fliszu karpackiego wykazano przy pomocy analizy termicznej istnienie w przewa-
zajacej ilosci skladnika mnierozpuszczalnego w benzenie i benzynie obok matych
ilosci dwoch innych, rozpuszczalnych sktadnikéw, Rozdziat badanych termicznie
asfaltytow na sze§¢ wzgl. trzy skladniki potwierdzitla réwniez jakoSciowa analiza
chromatograficzna. Dla poréwnania wykonano analize termiczng haczetynu z Bo-
narki.

Dokladne okre$lenie zwigzkéw chemicznych bioracych udziat w bu-
dowie asfaltytow wymaga zmudnych oznaczen opartych o gruntownsg zna-
jomos¢é chemii organicznej. W pracy niniejszej zostaly podane jedynie
takie cechy i takie proste oznaczenia, przy pomocy ktérych mozna by ta-
two scharakteryzowac¢ i poréwnaé¢ miedzy sobg asfaltyty oraz ustali¢ dla
nich zwigzki z warunkami ich genezy. Ograniczenie to bylo celowe takze
i z. powodu szczuptoSci materialu, gdyz badane asfaltyty nie stanowig sa-
modzielnych z16z, ktore by mogly dostarczyé dostatecznej ilosci prébek,
lecz jedynie sporadyczne i skape wypelnienia szczelin w skalach. Ponadto
wydaje sie byé celowe podanie do wiadomosci wynikéw proby zastoso-
wania roznicowej analizy do bituminéw.

Opracowaniu zostaly poddane:

1) asfaltyty, wypelniajace szczeliny w zweglonym drewnie miocen-
skim z Lagiewnik koto Krakowa,

2) asfaltyty wypelniajace proznie w odstajacych od siebie piaskow-
cach kroénieniskich (oligocen) w Karpatach w okolicach Sanoka.

Nadto dla poréwnania krzywych termicznych zostata wykonana ana-
liza termiczna réznicowa

3) haczetynu z warstw kredowych Bonarki kolo Krakowa.
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Asfaltyt miocenski

W niesfaldowanych tortonskich utworach miocefiskich okolic Kra-
kowa znane byly od dawna nieliczne zreszta szczatki roSlinne. Skupiaja
sie one gléwnie w gornej czesci tej serii, wyksztalconej w postaci ttustych,
nieco humusowych iléw lignitowych. Seria ta spoczywa na gipsonosnych
szarych itach w Lagiewnikach, oddzielona od nich serig przej$ciowsg z cien-
kimi wkladami biatych stabo lupkowatych skal. Owe wktadki zostalty
okreslone jako tufity analogiczne do opracowanych przez M. Kamien-
skiego tufitow miocenskich z okolicy Bochni.

W tych skatach miocenskich wystepujacyh kolo Krakowa opisat
M. Raciborski (7) w r. 1889 ,,cienkie poklady wegla w kopalniach gi-
psu z Woli Duchackiej*, dalej ,liscie nie dajgcej sie oznaczyé sosny we
wcieciu kolejowym na poludniowy zachdéd od Bonarki oraz w biatych,
jak papier lupliwych warstewkach z Lagiewnik, podobnych do warstw
sarmackich z Radoboju‘ itd.

W r. 1943 znalazlem na terenie cegielni w Lagiewnikach zweglong
klode drewna szpilkowego, dlugosci okolo 4 m. Lezala ona zupelnie po-
ziomo w ilach lignitowych. W warunkach wyniklych z sytuacji wojen-
nej i okupacji kraju nie bylo mozliwe wydobycie okazu tych rozmiaréow
ani zabezpieczenie znaleziska. Zweglony material drewna zostal prawie
w calosci zuzyty na opat przez wiezniéw Julagu, zatrudnionych w ce-
gielni. Z zebranych przeze mnie probek czes¢ zostala oddana botanikom
dla okreslenia przynaleznos$ci rodzajowej. Z obserwacyj dokonanych wtedy
na miejscu zanotowalem, iz okaz obejmowal cze$¢ zewnetrzng pnia od-
tupang wzdluz niego, pozbawiong kory, z zachowanymi slojami przyrostu,
rozluzniajacymi sie jednak ku Srodkowi pnia. Ten stan zachowania sto-
jow wskazywal na to, ze pien wewnatrz byt spréochnialy. Na zewnetrznej
jego powierzchni mozna bylo zaocbserwowaé seki, jako $lady odiamanych
bocznych rozgalezien.

Zweglone drewno bylo pociete licznymi spekaniami poprzecznymi
i podtuznymi, powstalymi niewgtpliwie juz po zwegleniu, na miejscu se-
dymentacji. Szczeliny, ktérych rozwarto$é dochodzita do 1,5 cm byly wy-
pelnione substancjg kruchg, o przelamie muszlowym, koloru czarnego,
blyszczacg, w cienkich odlamkach lekko przeswiecajgca w kolorze brunat-
nym. Ta sama substancja wypelniata rowniez szczelinki w ilach, wyste-
pujace w bezposrednim sgsiedztwie pnia. Substancja ta latwo pali sie,
kopcac silnie i wydzielajagc zapach smoly szewskiej. Przy silniejszym
ogrzaniu kipi i wzdyma sie z wydzieleniem obfitych bialych dymow,
przechodzge w pozostato$é przypominajgcg koks. Substancja ta przepaja
réwniez zweglone drewno tak, ze z prébki jego ogrzewanej w prébowce
wytapia sie, przy czym na skutek kipienia i wzdymania niszczy sie ustrdj
tkanki drzewnej. Na miejscu odkrywki zostaly zebrane okruchy staran-
nie wydobyte ze szczelinek, tak by substancja nie byla zanieczyszczona
domieszkami drewna lub ilu. Materiat zostat nadto dokladnie przeptukany
i po wysuszeniu na wdlnym powietrzu przesiany w celu uzyskania wigk-
szych jednorodnych grudek. Na tak przygotowanym materiale dokonano
oznaczenia ciezaru wlasciwego. Wynosi on 1,1688.

Substancja ogrzewana mieknie w temperaturze powyzej 100° topi
sie calkowicie przy 146° (okoto).
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W swietle lampy kwarcowej przy uzyciu filtra U.A.G. Schotta gru-
bosci 2 mm, przepuszczajacego fale dlugosci 366 mw, substancja daje
wzbudzong barwe luminiscencyjng brunatng. Barwa ta przechodzi na
brzegach i narozach niektérych odlamkéw w barwe intensywnie czer-
wong. Wyciggi benzenowe i benzynowe wykazuja luminiscencje barwy
brunatnej.

Rozpuszczalnosé substancji zbadano stosujace jako rozpuszczalnik czy-
sty benzen i lekka benzyne. W benzynie lekkiej rozpuszcza sie zaledwie
okoto 13% skladnik6w. Benzen roztwarza okoto 59%o substancji. Okre-
§liwszy substancje jako asfaltyt, nalezy przyjaé, ze sklada sie on prawie
w polowie z czesci trudno rozpuszczalnych w weglowodorach lekkich.
Wsrod skladnikéw tatwo rozpuszezalnych nalezy przewidywaé przewage
zwigzkéw aromatycznych nad zwigzkami alifatycznymi.

Wedlug podziatu asfaltytow, zamieszczonego u B. Dammera i O.
Tietzego[l] w II t. ,Die nutzbaren Mineralien“, gléwnymi skladni-
kami asfaltytow sa malteny, asfalleny, karbeny, karboidy, odrézniane na
podstawie rozpuszczalno$ci w benzynie, benzenie, czterochlorku wegla
i w dwusiarczku wegla wedlug nastepujacej tablicy

rozpuszezalnik: benzyna benzen CCl; CS,

malteny + + + +
asfalteny — + + +
karbeny — — — 4+
karboidy — — - =

Zgodnie z powyzszg tablicg czesci nierozpuszczalne w weglowodorach
lekkich badanego asfaltytu mozna okre$li¢ jako karbeny i karboidy; sta-
nowia one 41%, substancji. Frakcje latwo rozpuszczalne liczg 13%o mal-
tenéw i okoto 46%o asfaltenéw. Oczywiscie bardziej. szczegélowe frakcjo-
nowanie substancji powinno doprowadzié do wiekszej ilosci sktadnikéw
zawartych w badanym asfaltycie. O ich obecnosci pozwala wnioskowaé
analiza réznicowa termiczna i analiza chromatograficzna.

Analizy asfaltytu miocenskiego z lagiewnik

a) Elementarna analiza chemiczna

Analizie chemicznej poddano material wybrany w postaci jednoro-
dnie wygladajacych grudek i utarty nastepnie na jasnobrunatny proszek.
Wykonania jej podjal sie wspélpracownik Zakladu Mineralogii i Petro-
grafii U. J., mgr. Jan Ziétkowski. Srednia z kilku oznaczen dala nastepu-
jace wyniki:

°/, wag. ¢/, drobinowe
C 70,52 (70,15 i 70,90) 39,15 lub 38,28
H 8,65 (8761 855 57,59 56,32
S 8,34 — 1,60
N 1,12 — 0,52
H,0- 1,25 —_ —
popiét 2,40 — —
(0 1,82 3,26 3,19

100,00 100,00 100,00
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Analizowany asfaltyt przypomina swym skladem chemicznym as-
falt z Morza Martwego. Dla pordéwnania przytaczam za B. Dammerem
i O. Tietzem analize tego asfaltu wykonang przez Jakunskiego: 77,18% C,
9,07% H, 9,40% S, 2,10% N, 0,50%6 popidt, razem 98,25%b.

Zawartos¢ siarki w asfaltycie z Lagiewnik, roéwnie wysoka, jak
w asfalcie z Morza Martwego, jest zwigzana w nim chemicznie, jak to
wynika z przebiegu krzywej polarograficznej

b) Analiza chromatograficzna, jakos$ciowa

Wieloskladnikowy charakter asfaltytu z Lagiewnik, wykazany przy
pomocy roznych rozpuszczalnikoéw potwierdza réwniez analiza wykonana
wedlug zasad chromatografii. Dla jej przeprowadzenia zastosowano roz-
puszczalnik bedacy mieszaning eteru naftowego, benzenu i chloroformu.
Mieszanina ta jest w uzyciu w Zakladzie Geoanalityki Instytutu Nafto-
wego (dr J. J. Glogoczowski) w celu chromatograficznego rozdzielania
bituminéw wydzielanych ze skat. Kropla roztworu, przygotowanego z as-
faltytu, puszczona na bibute, w krotkim czasie rozplywa sie w postaci
plamy kolistej o promieniu 16 mm, sktadajgcej sie z siedmiu koncentrycz-
nych pierScieni, odrézniajacych sie wyraZnie barwg i inensywnoscig, na-
wet dla oka nieuzbrojonego. Jeszcze wyrazniej odrézniajg sie one w Swie-
tle lampy kwarcowej przepuszczonym przez filtr. Idac od pierscienia
najbardziej zewnetrznego ku $rodkowi plamki, obserwuje sie nastepujace
zestawienie barw: '

barwa w Swietle odbitym barwa luminiscencyjna
zwyklym: w Swietle lampy kwarc.:

1) z6tto brunatna brunatnozolita

2) kremowa jasniejsza brunatnawozétta

3) popielato-szara z odcieniem z0}- ciemno brunatna
tawym

4) jasnokremowa zoltawo-popielata

5) blada popielata z odcieniem kre- brunatna z odcieniem fioletowym
mowym

6) biata (bezbarwna) brunatna z niebieskawym odcieniem

7) szara ciemno brunatna z odcieniem fiole-

towym.

PierScieniowe rozmieszczenie substancji w plamce, widoczne wskutek
wymienionych barw, jest nastepstwem roéznic w dyfuzji skladnikow tejze
substancji, wzglednie réznic w dyfuzji roztworéw, wytworzonych przy
uzyciu mieszaniny rozpuszczalnikow. W pierwszym przypadku nalezy sig
spodziewac obecnosci siedmiu sktadniko6w w badanym asfaltycie. Potwier-
dzeniem tego przypuszczenia moze by¢ wynik réznicowej analizy termicz-
nej asfaltytu z Lagiewnik.

¢) Roznicowa analiza termiczna.

Wobec coraz czestszego stosowania w badaniach mineraléw i skat r6z-
nicowej analizy termicznej zwlaszcza w odniesieniu do mineraté6w uwod-
nionych i do weglanéw itp., wyprobowano mozliwosci takiej analizy w Za-
kladzie Mineralogicznym U.J. réwniez na mineratach bitumicznych. Wy-
niki tej proby przedstawiono wraz z wnioskami w odczycie wygloszonym
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w r. 1950 na jednym z posiedzen Polskiego Tow. Geol. w Krakowie. Osta-
tnio pojawila si¢ w Anal. Chemistry praca, ilustrujgca zastosowanie ana-
lizy termicznej do badania stearynianéw i parafiny (C. J. Panther,
S.T. Abrams, F, H Strass: ,Semiauthomatic apparatus for thermo-
-analysis, Anal. Chem. 1951. Nr 10. pp. 1459—66). Wida¢ stad, ze i w zakre-
sie substancji organicznych badania termoanalityczne rokujg nadzieje na
rozwiazanie zagadnien iloSciowego i jako$ciowego sktadu rnieszanin, trud-
nych do rozdzielenia.

W tym czasie, gdy w Zakladzie Min. Uniw. Jagiel. przystepowano do
badan termoanalitycznych, trzeba bylo, w oczekiwaniu na odpowiednig
aparature posluzy¢ sie sposobem uproszczonym. Sposéb ten zostal pomysi-
nie wyprobowany przez J. J. Gtogoczowskiego (34) do szybkiego
oznaczania sktadnika montmorillonitowego w skatach ilastych. Polegal on
na poréwnywaniu temperatur na dwoch termometrach rteciowych, pozwa-
lajgcych na badanie zmian termicznych w granicach do 500°C: obecnosé
‘montmorillonitu w skale mozna byto latwo stwierdzi¢ po zachowaniu sig
krzywej termiczne w zakresie temperatur od 140°% do 200°C.

Analize termiczng asfaltytu wykonano w analogiczny sposéb, jak przy
uproszczone]j analizie iléw. W bloku metalowym, ogrzewanym w tyglowym
piecu elektrycznym, umieszczono w otworach dwie krotkie, Scisle dopdso-
wane proboéwki szklane, z ktérych jedna byla wypelniona badang substan-
cja, druga za$ substancjg obojetng (sproszkowany kwarzec, tlenek glinu
lub magnezja palona). Wewnatrz tych substancyj, dobrze sproszkowanych,
tkwily termometry, pozwalajgce mierzy¢ temperatury do 500°C. W pomia-
rach nie uwzgledniano zaleznos$ci wzrostu temperatury pieca od czasu, po-
niewaz ogrzewanie pieca odbywalo sie prawie réwnomiernie w okresie od
1'/4 do 1'/2 godz. na kazde do$wiadczenie. Odczytywania temperatur do-
konywano na obu termometrach w odstepach 5 stopniowych, mlerzonych
na termometrze, zanurzonym w substancji badanej. R6znice pomiaréw ko-
rygowano jeszcze, odnoszac je do wynikéw Slepej préby podezas ktérej
obydwa termometry umieszczano w proébéwkach z tg sama substancjg obo-
Jjetna.

Doswiadczenia byly wykonywane w odstepach co najmniej jednej
doby a to w celu uzyskania mozliwie najdokladniejszego wyrdéwnania
zmian ob]Qtoscmwych zachodzgcych w obu termometrach podczas ich
ochtadzania sie.

Przedstawiona w rysunku 2 krzywa réznicowa oznaczona liczba 1 zo-
stala otrzymana dla asfaltytu z Lagiewnik. Wykazuje ona kilka wyraz-
nych zalaman oddzielajgcych lezace miedzy nimi tagodne kulminacje. Za-
lamania krzywej odpowiadajg zmianom endotermicznym, wywolanym
przez ogrzewanie. Sg one zwigzane z punktami topnienia wzglednie paro-
wania poszczegélnych skladnikow asfaltytu, albo tez z temperaturami
reakcyj chemicznych zachodzacych miedzy owymi skladnikami. Przypa-
dajg one na interwaly temperatur w granicach: 123°—143°, 168°—185°,
209°—213°, 278°—-288°, 348—380°. Kulminacje pomiedzy wymienionymi
obniieniami krzywej odpowiadaja sktadnikom istniejgcym w asfaltycie,
wzglednie wytworzonym podczas ogrzewania. Sktadnikéw tych na pod-
-stawie rozwazanej krzywej mozna wyrézni¢ conajmniej sze$¢: pierwszym
z nich bylby ten, ktérego punkt topnienia lezy pomiedzy 123° a 143°, osta-
tni za§ bylby skladnikiem, ktérego endotermicznych zmian, zwigzanych
Rocznik Pol. Tow. Geol. XXII, 3, 26
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z temperatura topnienia lub wrzenia nie mozna bylo oznaczyé¢ z powodu
rozkladu, jaki nastepowal na skutek krakowania. Stale wznoszenie sie
krzywe]j termicznej §wiadczy poza tym, Ze w ogrzewanej substancji za-
chodzg egzotermiczne procesy utleniania, nie tak jednak intensywne, by
spowodowa¢ zamaskowanie okreséw zmian endotermicznych, wyrazajg-
cych sie odpowiednimi zalamaniami krzywej w doét.

Zastuguje na uwage, ze ilo§¢ skladnikéw sygnalizowanych w asfalty-
cie przy pomocy analizy chromatograficznej jest prawie zgodna z iloscig
wynikajgcg z interpretacji krzywej termicznej. Na zasadzie tej zgodnosci
mozna by wnioskowa¢, ze skladniki w ten sposéb sygnalizowane istniejag
realnie w asfalcie a nie wytwarzajg si¢ dopiero podczas ogrzewania.

Rzeczg interesujgcg byloby wykreslenie krzywych termicznych dla
kazdego ze sktadnik6éw asfaltytu z osobna. Z powodu jednakowoz matych
ilosci substancji nie mozna bylo rozdzieli¢ jej na tyle frakcyj, ile ich na-
lezalo sie spodziewaé na podstawie analizy termicznej. Wykonano nato-
miast rozdziat asfaltytu na dwie frakcje przy pomocy benzenu jako roz-

o v d W

Rys. 1. Schemat dyfuzji w analizie chromatograficznej a) asfaltytu miocenskiego,
b) asfaltytu oligocenskiego z Karpat
Prc. 1. Xpomarorpapadeckad cxema AHOOY3UBHOTO OATHA HA QUATPAUUHHON OGymare :
a) acpanpraTta us JlareBEEE 0) acpanstETa W3 I yaBIHen

Fig. 1. Diffusion schema in chromatographical analisis of a) asphaltite from Miocene
clays b) asphaltite from the Carpathian Flysch

puszczalnfka. Prébka asfaltytu roztwarza sie w nim stosunkowo dosé ta-
two, dajac roztwoér zrazu przejrzysty z odcieniem jasnobrunatnym. Cze-
$ci nierozpuszczone unoszg sie w roztworze jako ktaczki szarobrunatne,
odpowiadajgce napecznialym okruchom sproszkowanej substancji. Po
pewnym jednak czasie klaczki te opadaja na dno naczynia, zlepiajac sie
na ciemnobrunatng mase smolista, ré6wnoczesnie za§ roztwoér nieco ciem-
nieje. Odsgczony roztwoér, odparowany do sucha w temp. okolo 50° dawat
pozostalo$¢ szczelnie przylegajacg na ksztalt lakieru do dna i Scian na-
czynia. Zeskrobana i utarta probka frakcji rozpuszczalnej w benzenie,
a wiec zawierajgcej malteny i asfalteny, zostala poddana analizie termicz-
nej w analogicznych warunkach, jak poprzednio opisane.

Krzywa 1 a w diagramie réznicowych analiz termicznych odpowiada
analizie frakcji rozpuszczonej w benzenie. I na niej obserwuje sie kilka
zalaman endotermicznych. Pierwsze z nich, ktérego najwigksze odchyle-
nie przypada na temp. 40° jest spowodowane ostatecznym ulatnianiem
sie benzenu zatrzymanego mimo wszystko w wysuszonej i zestalonej
prébece frakcji. Nastepne dopiero zalamanie przy 94°—114% odpowiada
temperaturze topienia sie pierwszego skladnika zawartego w badanej
frakcji. Dalsze zatamania krzywej, w temp. 164°—168°; 174°—178";
2609—263°, 3309—333°, co prawda lagodniejsze, odpowiadaja zalamaniom
widocznym takze na krzywej 1. Oznacza to, Ze frakcja benzenowa stano-
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wigca okolo 60% asfaltytu, zawiera wszystkie te skladniki, ktére wyra-
znie decydujg o charakterze termicznym asfaltytu z Lagiewnik.

Nalezy zaznaczy¢, ze odchylenie krzywej 1 a od osi odcietych jest
mniejsze w poréwnaniu z krzywg 1, a to z powodu mniejszej ilosci sub-
stancji uzytej do analizy.

Z poréwnania obu krzywych 11i la jest widoczne, Ze obnizenia wsku-
tek endotermicznych zmian sg w nich nieco przesuniete wzgledem siebie.
Okresy obnizen endotermicznych na krzywej la sg przesuniete ku wyz-
szym temperaturom, niz na krzywej asfaltytu. Znaczy to, ze sktadnik:
zawarte we frakeji rozpuszczalnej w benzenie sa rozpuszczalnikiem dla
pozostatych skladnikéw asfaltytu. One to obnizajg punkty wzglednie in-
terwaty topliwosci rozpuszezalnikéw, jakimi dla nich sg skladniki znaj-
dujace sie we frakcji benzenowej.

Analiza termiczna frakeji nierozpuszczalnej w benzenie wyraza sig
krzywg 1b. Ksztalt tej krzywej wyznacza trzy nastepujace okresy tem-
peratur, odpowiadajgce endotermicznym odchyleniom: 94°—1449% 270%—
2739, 324—337°. Wyraznie zaznacza sie zwlaszcza okres temperatur
2709—273°, ktérego nie posiada krzywa la. Odpowiada om gtéwnemu sktla-
dnikowi asfaltytu, nierozpuszczalnemu w benzenie.

Dla poréwnania zostala wykreslona krzywa réznicowej analizy ter-
micznej dla frakcji asfaltytu, nierozpuszczalnej w benzynie lekkiej. Na
krzywej 1b’ po okresie w granicach temperatur 98°—113° wystepuje wy-
razne obnizenie endotermiczne pomiedzy 247°—249°. Zdaje sie ono odpo-
wiada¢ substancji zawartej takze we frakcji pobenzenowej, a cechujgcej
sie temperaturg topliwosei 270°—273°. Obnizenie jej punktu topliwosci
do 247%—249° w pobenzynowej frakcji moze pochodzi¢ od obecnosci skia-
dnika powodujgcego stabe zalamanie krzywej 1b w granicach tempera-
tur 180°—2009. ‘

Podczas réznicowej analizy termicznej obserwuje sie wydzielanie bia-
lych dymoéw poczawszy od 1409; szczegblnie obficie pojawiajg sie one po-
miedzy 230° a 250° oraz pomiedzy 340° a 370°. Ponadto substancja po sto-
pieniu wrze, kipi i wzdyma sie, co powoduje, ze ogrzewanie termometru,
tkwigcego w niej odbywa sie nier6wnomiernie. W tym fakcie lezy przy-
czyna drobnych wahan w przebiegu krzywych. Podkresli¢ tez nalezy, ze
podczas ogrzewania substancji wydziela sie zapach kauczuku, poczawszy
od temperatury 240°. W temperaturze ponad 350° rozpoczyna sie tworze-
nie koksu.

d) Analiza popioctu

Asfaltyt z Lagiewnik odznacza sie obecnoscig znacznej ilo$ci popiotu.
Popiot ten nie moze by¢ obcg i przypadkowa domieszka mechaniczna.
Jego pochodzenie musi pozostawaé w zwigzku z genezg samego asfaltytu,
ktéry powstat jako produkt suchej destylacji drewna i w nim sie osadzit,
wypetniajgc szczeliny i spekania. Nalezaloby wiec przypuszczac¢, ze sole
mineralne drewna znajda sie jako domieszki w asfaltycie wzglednie w jego
popiele. Tymczasem analiza wykazata w popiele 62%0 MgO, 38% CaO,
brak natomiast alkaliéw, krzemionki i glinki. Selektywna koncentracja
magnezu w popiele asfaltytu moze by¢ ttumaczona rola soli magnezowych
przy syntezach substancji organicznych. Brak glinki w popiele dowodzi,
ze przy powstawaniu asfaltytu nie wspétdzialaly substancje ilaste, kto6-
rych role w tworzeniu sie bituminéw podnosi A. V. Frost (2).

26%
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Rye. 2. Krzywa roéznicowej analizy termicznej asfaltytow i ich frakecji oraz hacze-
tynu. Objasnienia w tekscie

Paec. 2, ImarpaMma xpuBHX AH{PepeHTHATFHOTI0 TePMHIECKOTO AHAIH3A
1 acdanpTuT m3 JlareBHUEK
la pacrBopmMas ¢paknud B GeHseHe acdaiubTaTa U3 JlareBHAK
1b mepacTBOpEMadA B OeH3eHe (pakuWsd ACBAILTHTA K3 JlareBHHK
1b’ mepacTBOopEMas B nerxoM OeH3wHe $parnmsa acPanbTdATa M3 JlareBHHK
2 acdarptar m3 HynsiHen ofpasenm BecoM 2 Ip
2" acpaneTET H3 l[ymbiden, ofpasenm BecoM D Ip
3 xavernlH H3 DoHapkrm
CTPEIKH: YXOJ ABIMa W DapOB; HOIYOKPYHAHOCTH: cyOCTAaHNHEA KEIMT A MYYHTCT ; B TeM-
nep. 350 — 400° cmexaemocTh-cracking.

Fig. 2. Differential thermal analysis curves of asphaltites and its fractions and of
hatchetine. Explanations in text
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Asfaltyt oligocenski z Karpat

Podczas zdjeé terenowych w r. 1929 [3] w okolicy Sanoka zebralem
wiekszg probke asfaltytu wypelniajgcego szczeliny w warstwach kro-
$nienskich dolnych., Odkrywka zawierajaca asfaltyt znajdowala sie we
wschodnim brzegu rzeczki Sanoczka (Dudynce). ,

Warstwy krosnienskie, pionowo w tym miejscu potozone, sktadajag sie
ze Sredniotawicowych piaskowcoéw, przedzielanych waskimi wkladkami
szarych il6w. Podczas faldowan powstawaly miedzy warstwami odklucia
i zluZnienia w postaci mniej lub wiecej widocznych proézni lub ich péz-
niejszych wypelnien. Jedno z tych zluZnien zostalo wypelnione soczewka
asfaltytu, miazszo$ci do kilkunastu centymetréw. Odkrywka stanowila
zachete dla miejscowej ludnosci do prymitywnych robét poszukiwaw-
czych za weglem, a wydobyty asfaltyt zostal zuzyty w miejscowej kuzni.
Poza tg jedng odkrywka nie znalazlem asfaltytu w okolicach Sanoka. Za-
stuguje na uwage, ze asfaltyt ten nie pozostaje w zwigzku z wyciekami
ropnymi. Widoczne sg natomiast w serii dolnych i Srednich piaskowcow
kroénienskich niektére lawice usiane obfitag zweglona sieczkg roslinng.
Nadto wsrod ilow tej serii zdarzajg sie kilkucentymetrowe warstewki
gagatu, czarnego i lénigcego, pozbawionego jednak struktur mikroskopo-
wych. Nasuwa sie przeto przypuszczenie, ze i ten asfaltyt jest produktem
suchej destylacji szczatkéw roslinnych. (Poréwn.: St. Zuber [10].

Asfaltyt Karpacki jest kruchy i silnie spekany. Jest on barwy czar-
nej, nieprzeSwiecajagcy nawef w cienkich odlamkach. Po roztarciu daje
proszek czarny z odcieniem brunatnym, ktéory w $Swietle lampy kwarco-
wej wykazuje luminiscencje ciemno brunatng. Rozpuszcza sie stabo
w benzenie i benzynie lekkiej. Swiadczy to o przewadze karbenéw i kar-
boidéw w asfaltycie karpackim. Ciezar wiasc. 1,169.

Analizy asfaltytu oligocenskiego z Karpat

a) Analiza chemiczna elementarna

Oznaczen wegla wodoru, siarki popiotu i wody dokonano w Zakla-
dzie Mineralogii i Petrografii U. J. Analizy podjal sie mgr. Jan Ziétkow-
ski. Zawarto$ci wegla i wodoru sg $rednig z czterech analiz. (C = 85,28%,
86,75%0, 86,96%, 87,28%0; H = 7,42%,, 7,93%, 8,25%0, 9,26%).

C 86,56%, wag. 46,259, drob. lub  46,31°, drob.

H 8,21 52,66 52,73

S 0,61 0,13 —

H,0- 0,60 — —

popiot 1,48 — —

(0 2,55) 0,96 0,96
100,00°/, 100,00°/, '100,00%/,

W analizie zaznacza sie wyzszy stopien uweglenia w poréwnaniu
z asfaltytem z Lagiewnik. Nasuwa sie odrazu mysl, ze ta cecha odréznia-
jaca obydwa asfaltyty pozostaje w zwiazku z ich wiekiem. Asfaltyt oligo-
censki mianowicie przedstawia stadium silniejszego uweglenia niz asfal-
tyt miocerski. W konsekwencji rowniez i zawarto$¢ karbenoéw i karbo-
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idow w obu asfaltytach musi zalezeé¢ w stosunku prostym od wieku tych
substancji.

b) Analiza chromatograficzna jakoSciowa

Wieksza ilos¢ karbenow i karboidéw uwidoczni sie w zachowaniu sie
asfaltytu oligocenskiego podczas proby jakosSciowego oddzielenia chroma-
tograficznego. Potraktowany mianowicie rozpuszczalnikiem, ziozonym
z eteru nafto-wego, benzenu i chloroformu daje na saczku plame inten-
sywnie ciemno brunatng, obwiedziong waziutkg obwodka barwy jasno-
z6ltej. Na podstawie analizy chromatograficznej mozna wyré6zni¢ obok glo-
wnej masy brunatnego skladnika niewielkie iloSci sktadnikéw latwiej
dyfundujacych; wystepuja one w nastepujacym porzadku, liczgc od zew-
natrz do Srodka plamy:

barwa w Swietle odbitym barwa luminiscencyjna
zwykiym: w $wietle lamy kwarcowej:
1) linia konturu: zotta ztocisto-zolta

2) obwddka 2 mm: jasno-kremowa mleczno-popielata
3) plama gléwna: brunatna . .
4) S$rodek: czarniawo-brunatny } Intensywnie czarna

Zasiegi dyfuzyjne oznaczone liczbami 3 i 4 nalezg do jednego skia-
dnika, nader trudno rozpuszczalnego. Z powodu jego trudnej rozpuszczal-
nosci zaledwie cze$¢ z niego zostala uruchomiona w czasie dyfuzji, reszta
zas utworzyla nieregularna czarng i blyszczaca plame w miejscu naloze-
nia kropli na bibule.

¢) Roznicowa analiza termiczna

Przewaga sktadnika ciemno-brunatnego w asfaltycie oligocenskim nad
sktadnikami jasnymi, latwiej rozpuszczalnymi i latwiej dyfundujgcymi
musi znalez¢ sw6j wyraz w przebiegu krzywej, otrzymanej z réznicowej
analizy termicznej. Krzywa ta jest przedstawiona na wykresie pod liczbg
2.: po lagodnym obniZzaniju sie jej, trwajacym az do temp. 118°, wznosi sie
ona réwniez lagodnie, zwlaszcza od 260° nie wykazujgc zadnych zataman,
poza drobnymi i kréotkotrwalymi falowaniami powstajagcymi wtedy, gdy
substancja wskutek wzdyman nie przylegla szczelnie do termometru. Taki
przebieg krzywej §wiadczy o niklym udziale w badanym asfaltycie sktad-
nik6w topigcych sie wzglednie parujacych w zakresie temperatur od 120°
do 260° Gléwny skladnik ulega skrakowaniu w temperaturze okoto
3109—336°.

Do do$wiadezenia uzyto malej probki wagi okolo 2 g, gdyz przy wiek-
szej probce wskutek intensywnego kipienia i wzdymania sie substancji
nie dochodzi do jej kontaktu z termometrem. Przypadek taki ilustruje
krzywa 2 otrzymana z analizy termlczne] przeprowadzone] na proébce
wagi 5 g. Krzywa 2’ jest bardziej wygieta; i na niej brak charakterystycz-
nych zalaman, ktére by $wiadczyly o punktach topliwosci, parowania lub
reakcji chemicznych. Temp. ok. 280° przy zachodzacym wtedy kipieniu
i wylewaniu sie substancji obserwuje sie gwaltowny spadek krzywej po-
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niewaz termometr zostal odizolowany od substancji atmosfera par i gazéw.
Krzywa asfaltytu z Karpat przypomina nieco krzywa frakeji nie-
rozpuszczalnej w benzenie, otrzymanej z asfaltytu z Lagiewnik.

Haczetyn z Bonarki kolo Krakowa

Dla celéw poréwnawczych wykonano roéznicowa analize termiczng
haczetynu z Bonarki, jako weglowodoru o skladzie chemicznym S$cisle
okreSlonym przez J. Morozewicza. Weglowoddér ten, barwy bialej,
fizycznie jednorodny, zawiera 85,25%0 C i 14,59% H, co odpowiada wzo-
rowi empirycznemu CssHzs. Topi sie w temperaturze 79,4°C. Rzeczywiscie
przy tej temperaturze obserwuje sie na krzywej termicznej haczetynu (na
wykresie rys. 2. 3) zalamanie osiggajace najwieksze obnizenie przy
temp. 81° Odtad krzywa ciggle sie wznosi. Stop tagodnie wrze, poczem
od temperatury 140° zaczyna lekko brunatnie¢ i wydziela¢ coraz to ob-
fitsze dymy. Brunatnienie substancji pochodzi od jej utleniania sig, co
w nastepstwie powoduje stabe egzotermiczne wznoszenie sie krzywej, po-
czawszy od temp. 140° Jednorodnosci fizycznej i chemicznej haczetynu
z Bonarki odpowiada w réznicowej analizie termicznej krzywa pozba-
wiona zalaman poza tym, ktére rejestruje punkt topliwosci.

Z poréwnania krzywej termicznej haczetynu z Bonarki z krzywymi
asfaltytow nasuwa sie przypuszczenie, ze w asfaltycie z Lagiewnik znaj-
duje sie jaki$ zblizony weglowodoér o topliwosei koto 80°.

Zalezno$¢ skladu chem. asfaltytéw od wieku geol
i pochodzenia

Calkowite opracowanie mineralogiczne asfaltytéow szwankuje, gdyz
z braku dostatecznej iloSci substancji nie mozna bylo wydzieli¢ z nich
skladnikoéw, ktére by nastepnie dato sie zidentyfikowaé¢ na podstawie wla-
snosci fizycznych i chemicznych oraz przy uzyciu odpowiednich reakcji
chromatograficznych i termicznych. Mozna natomiast przeprowadzié¢ stu-
dium zaleznos$ci skladu chemicznego obu asfaltytow od wieku geologicz-
nego i pochodzenia. Do tego celu zastosowano wykres uzyty przez dr
Jana Jurkiewicza[5] do klasyfikacji zwiazkéw organicznych i surowcow
palnych na podstawie analizy elementarnej. Dla uzyskania wykresu wy-
licza sie z ilosci wegla, wodoru i tlenu zwigzkéw organicznych ich pro-
centowe udzialy- atomowe, nastepnie wnosi sie je w uklad wspélrzednych,
gdzie na odcietych sg umieszczone wartoéci dla C, za$ na rze;dnych war-
tosci dla H. W wykresie takim zazwyczaj pomija sie wnoszenie wartosci
dla tlenu, gdyz jego procenty atomowe daja sie latwo wyliczyé:

9/ atom. O = 100 — (%o atom. C + % atom. H).

W rys. 33 przec1wprostokatna Wykresu przedstawia weglowodory ali-
fatyczne (w goérnej czesci) i pierscieniowe (w dolnej cze$ci). Prosta 1a-
czaca punkt odpowiadajacy zawartosci 100% C z punktem odpowiadaja-
cym drobinie wody obejmuje weglowodany, miedzy innymi celuloze i li-
gnine. Przez punkty celulozy i ligniny biegnie waska strefa paliw sta-
lych, Iaczaca torfy, wegle brunatne i kamienne oraz antracyty. Z prze-
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biegu tej strefy jest widoczny zwigzek miedzy tymi paliwami a celulozg
i ligning, polegajacy na wzroscie pierwiastka wegla i ubytku tlenu
w miare przeobrazania sie substancji roslinnych w wegle kopalne.
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Diagram atomowych udzialéw C, H, O substancji organicznych wedlug dr J. Jur-
kiewicza: 1) torf, 2) wegiel brunatny, 3 kamienny, 4 antracyt i ich stosunek do
asphaltytéow i haczetynu /
‘Pme. 3. Imarpamma atomosnix yyacrail O, H, O opraEnvecknx cy6craHuuft mo mp M. 0p-
KeBHYy. JInEna coexgmmsaoman 100°, C m H: yrueBogopoasl, HOp. XavYeTHH U3 BOoHADEH,
3anmTpEIOBAHHAN 30HA TrOopaAYero ceippda: Topd (1), OypHdt yronb .2), KaMeHBEIl yToub
(3) ¢ yrueM OpeBecHEHIM, aHETpamuT (4)
Atom proportion of C, H, O in organic substances by dr J. Jurkiewicz: 1) peats,
2) brown coals, 3) coals, 4) anthracites and its relation to the asphaltites and
and hatchetine

Substancje rodlinne w warunkach moérz fliszowych ulegajg bitumi-
nizacji, reprezentowanej przez oleje skalne i gazy ziemne, ozokeryt, hacze-
tyn, asfalty i asfaltyty. W wykresie znajduja sie ich punkty w gornej cze-
$ci powyzej linii fenoli.
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Wytworzenie sie asfaltytu z Lagiewnik doszlo do skutku niewgtpliwie
w wyniku procesu hydrokarburyzacji zweglonego drewna, odbywajacej
sie jednakowoz w obecnosci soli pochodzacych z wody morskiej, zgodnie
z hipotezami B. Radziszewskiego, R. Zubera[8] i St. Zubera[9] oraz z prak-
tyka laboratoryjng syntez organicznych, poslugujaca sie solami Mg i Zn.
Osadzanie sie asfaltytu w spekaniach drewna musiato sie odbywaé za po-
$rednictwem powstajacych réwnoczesnie ciektych rozpuszczalnikéw or-
ganicznych.

Z polozenia obydwdch badanych asfaltytow w wykresie J. Jurkiewi-
cza jasno wynika, ze ich stopien uweglenia idzie w parze ze stopniem
uweglenia szczgtkdw rodlinnych. Asfaltyt z Lagiewnik znajduje sie blizej
celulozy a wiec stosunkowo stabo zmienionego drewna. Asfaltyt z Du-
dyniec natomiast jest przesuniety w kierunku ligniny, tzn. tego skladnika
substancji drzewnej, ktéory wzbogaca sie podczas przeobrazania sie dre-
wna czy torfu w lignit. To za$§ przeobrazenie niewatpliwie pozostaje
w zwigzku z wiekiem geologicznym. Oczywiscie mozna by przyjaé, iz as-
faltyt utworzony z bardziej zweglonych a wiec starszych utworéw be-
dzie sie ro6znit chemicznie od asfaltytu pochodzacego z mniej przeobrazo-
nych szczatkéw roslinnych. W tym przypadku dwa takie asfaltyty pomimo
réznic w chemiZmie moglyby byé réwnowiekowe. Jednakowoz oddesty-
lowanie substancji asfaltowych z bardziej uweglonych utworéw jest pro-
cesem pirogenicznym, przebiegajacym w granicach temperatur od 250°
do 500° Nie wydaje sie, by karpackie skaly fliszowe mogly znalez¢ sie
w warunkach takich temperatur. Pozostaje wiec jedynie stuszny wnio-
sek, ze uweglenie zaré6wno substancji roslinnych, jak i ich organicznych
produktow wtérnych zalezy od wieku geologicznego. Utworzone asfaltyty,
przeobrazajac sie z wiekiem stajg sie bogatsze w pierwiastek wegiel. Mo~
zna przeto pokusi¢ sie o stwierdzenie, ze asfaltyt z krosnienskich warstw
karpackich jest prawie syngenetyczny z nimi, tzn. Ze powstal w oligocenie
i jest starszy od miocenskiej tektoniki Karpat. Przemawia za tym takze
i to, iz asfaltyt karpacki tworzy soczewki wsrédwarstwowe.

Z Zakladu Mineralogii i Petrografii U J.
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PE3IOME

C GOXBIIEM IPEEMYINECTBOM B HCCIEIOBAHWA CYOCTAHIHHM COCTaBISOLIeH
CMech 0YeHb MeIK03eDHHUCTHIX I TPYAHO IOAJaoNIAXCH MeXaHHIeCKOMY pasfeleHuio
mpaMeHdAeTes AnddepeHINATbHEEIN TepMOYeCEH aHald3. IJTOT aHAJIH3 W IOpHMe-
HeH B JaHHOH 3aMeTHe IJAd cpaBHeHHS [BYX, PasHOI'0 Ie0JOr. BO3pacTa W pasin-
9HOI'0 XHMHUYIECKOro coCTaBa acalbTATOB, LIA Jy4lied HX XapaKTePHCTHEH.
HecenenoBano:

1. acaIpTHT 3aMOTHSIOUIHA TPEUINHE OGYIIeHHOH. IpeBecHOH KOJOIL), Hali-
IeHHON B BepXHETOPTOHCKEX ramHax B JareBHmEax okoxo KHpakosa.

2. ac(aJbTAT W3 ONETOIEHOBHIX caoeB M3 lyasiHem oxoxo CaHOKa.

B o6omx cxyyasx achaIbTET ABIAeTCH NPOIYETOM HATYpadbHOH Cyxo#
JIOCTHINANAN IpeBecmHBL CBI3b MHOIEHCEOTO acdalbTHTa ¢ ApeBecHHON Hemo-
CpeJCTBeHHO 04YeBHIHa. B Ipyrom ciygae HaGaolaeM BBICTYILIeHAe ac(albTHIOB
B CEpHH IeCYAHHCTHIX M TAMHMCTHIX IOPOJ OOTaThIX B CeYKY OOyIJAeHHBIX pac-
TATEABHLIX OCTATEOB; B 2Tofl CpeM:m CIyyaotred TOXKe Y3eHbKHe BEIAIKH Y€pHOIO
araTa.

MuomenoBuili acdaarTurT 3 JareBsnk

Ha Mecre o0Hamesns OBLIM CTapaTelIbHO H3BIeYeHEl IPEBECHHEl KPOUIKH
acarbTaia, EOTOpEIe 3aTeM OBLIE TIOATeIbHO IIPONOJOCKAHBI, YTOGH YCTPaHATH
3arpd3HeHHS WJIOM HJIH JpeBeCHHOH H INpocesHBL Y JeIbHBI Bec TAaE IpPHAT0TO-
BIGHHOT0 MaTepmana cocTaBiaser 1,1688. CorpeBaemMast cyGCTaHIES CMArdaeTcs
mpu Temueparype cseime 100° a coBceM pacmnaBiasgerca Ipm 146°

B cBere kBapmesotf mammer ¢ ¢martpom Y. A.I. IHorr 2 MM ToXxmmHE,
TpPOIyCKAIOIEM BOJXHBI AJIHHOR 366MM cyGeramums XaeT BO3CYEIeHHEIH. IOMUHEO-
TmeHTHBII KopmYHeBEIX mBeT. Ilo KpadgM m yriaM HEKOTOPEIX 0GJIOMEOB 3TOT IBET
Ilepex0JUT B HHTeHCHBHO-KpacHEIfl. DeuseHoBEle W OeH3MHOBEIE 3SKCTDPAKTHI IpOs-
BISKT KOPDHYHEBYD JIOMOHHCIEHIHIH. B ierkoM GeH3WMEe pacTBOpgeTCH TOJIBEO
oroi10 13°/, cocTaBHEIX 4acTelf. Benzen pacrBopsaeT oxoxo D9/, cyberanumm. Jlerko
pacTBOpEMEIe (ppakUmU coZepwEaT okoxo 13°/, MarpTeHOB H OoKoao 46°/, acdaib-
TeHoB. KpaGeHE H EKap6omisl cocTaRIgwT oxoxo 40°%, cy6erammmu. XnMmadeckmit
agaian3 Oeul dcmoiHed B Muermryre Mumu. n Herp. dr. V. Mrp SIEoM 3®0IK0B-
CKHOM, CM. MOXbCEMY Texcr crp. 377

AHATN3WPOBAHHEI acaikTAT HANOMEHAET CBOEM XUMHAYECKHM COCTaBOM
acdarsT m3 MeprBoro Mopd, KoToporo aHaln3 BEIDOIHeHHBI! SIKyHCEEM Io-
naer B. lamMmmep 2 O. Tmrse (77, 18%,C, 9,07%, H, 9,40°%, S, 2,10%, N, 0,50%/,
memenx, Bcero 98,25°,). KoxmuectBo cepst B acdarsTuTe u3 JareBHHE Takme
BEICOKOe, Kak B acdaxrTe m3 MeprBoro Mopda. Cepa cBA3aHa ¢ HEM XHMHYeCKH,
qT0 CcIelyeT M3 X0Ia HOXIporpadudeckoil KpHBOil.

B nemexe acarsTaTa U3 JareBHAK yCTaHOBAEHO OTCYTCTBHE liedodelf, KpeM-
He38Ma W IIAHKA, BMECTO TOr0 3HaYETeIbHOoe KoaddecTBO DMgO psagom HesHadH-
TexbHoro Ca0. Takmm ofpa3oM memed He sBIAeTCHA 9HCTO MeXaHAYeckolt IpH-
Mecbl0 B achalbTATe W He NMPOHCXOIANT W3 WHHEpaJIbHEIX colefi ApeBecmHEL. Cexe-
ETOBHAg KOHUEHTpalUUsS MAargds B Iellel. achalbTEIa MOEET OHTH 00bCHEHA
polelt MarEHeBBIX colefl OpM CHHTe3ax OpPraEMYeCKHX cyOcTaHIMN B Iphpoze.

MHuorosaeMeETHEIR XapakTep achalpThia B3 JareBHUE MOATBepH&IaeT aHAIA3
ACTONHEHHE COr1acHO TpPHHUHNAM XpoMaTorpadmd. IS DpoBeleHnms aHaAW3a
IpHEMeneH  paCTBOPATedb, COCTOALIAI N3 cMecH HedTAHoro 3¢upa, GeH3eHAa W XI0PO-
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¢opma, ymorpeGasemerlt B I'eoxmmmueckoM 3aBelenmn Hedramoro HMacrmryTa
(p LW. T'10ro90B¢EH) NeIsl0 XpoMATOrpadMIeckoro pasieleHHd OATYMAHOB
BELIGJEHHEIX U3 IopoA. M3roroBiema m3 acalbTHTA EAILIST PacTBOPA DacCIIbIBa-
eTcd Ha NPOMOKAaTeJbHOR GyMmare B BmAe KpYIJIOro HATHA pagmycoM 16mM, cocTo-
fiero U3 CeMH KOHIEHTPHYECKUX Koaell, OTANYANIIAXCH ILBETOM. PasHULEI mos-
BISIKTCA elle OTYeTAnBee UPU yIoTpeGIeHHH KBapleBod JaMIbl: HaGaiAaeTcad OT
OEPYWEHOCTH ISITHA K €e CepeldHe clelyBINHe COIOCTABICHUS I1IBETOB:

B OTPAKEHHOM OOBIKHOBEHHOM CBeTe: B CBeTe KBapUeBO# JaMIEI:

1) ®edTo KopHYHEBHIil KOPHYHEBO KeITHIH

2) KpeMOBHIit 6oJee SICHBINl KODHYHEBO KeATHIH

3) melelbHO CepHIfl ¢ MEATHIM OTTEH- TeMHO KOpPHYHEBBIH

EOM .

4) dcnmo EpeMoOBEIi EeJTO HeleIbHHR

D) 6aeXHO NMEHENBHBINl ¢ KDPEMOBEIM KOpUYHEBBIR ¢ ()HONETOBBIM OTTEHKOM

 OTTeHKOM

6) Gexbril (GesnBeTHEI) EOPHYHEBEI# ¢ I0JyGoBaTBIM OTTEH-
KOM

1) cepslii TeMHOKOPHYHEBEIHl ¢ ()HOJIETOBEIM
OTTeHEOM

Pa3svemmenge IBeToB B IATHe A3IA€TcA TOCAeACTBHEM pasHAL B Ju(pPy3HA
COCTABHEBIX vacTefl cy0craBIuN, a Takke pa3HUN AUGPY3AE pPACTBOPOB, KaKHe
00HADYHHIACH BeleIcTBAE YIoTpeGIeHWS CMecH pacTBopUTeled. B mepBoM cayuae
cyGcTaHOAA NOABHA COJEPEATH { COCTABHBEIX dYacTell CHrHAIM3ApOBaHHAd IpH.
TMOMOTEN XPOMOTOIrpadHYecKoro aHaJW3a HOYTH COOTBETCTBYeT KOJAHYECTBY HMCXOIS-
meM Yy I3 HHTepIpeTAHE TepMudeckod KpuBoil. TuddepeEnnoHaIbHEIN TepMAYECERI
aHAJIW3 HCIOJHEH YIPOMEHHBIM cIoco6oM HcIpoGoBaHEEIT Ip I'moroYoBckuM Inpm
YmoTpeOJaeHRM IpPH 9TOM JIBYX PTYTHBEIX TepMOMETPOB, H03BOIAKNIIAX H3MepeHNe
xo 500° C.

IIpencraBrenmass Ha Ta6r. 1 xuddepenumarrEas EKpmBad, 0003HaYeHHAST
ymeaom 1, oTHocmTes E acdanprmTy m3 JlareBEmE. OHa IIpodBIdeT HECEOIBKO
OTYeTIUBEIX U3rA(0B, OTIEIARINAX JewRalllle Me®Iy HUMHE clalble KYJIbMEHAUOH.
W3rn6el EpmBoff BHE3 COOTBETCTBYNT OHAOTEPMHYECKNM IepeMeHaM, CBA3aHHEIM
¢ IYHKTAMA IJIaBleHHS HIH-Ee MCIapeHHsd OXMHOYHBIX CQCTABHEIX dacTed acdaib-
TATa WJIW Tak®e ¢ TeMIepaTypaMH MKEMHYeCKEAX peaklUHi, BO3HHKAWIIHMH MeELy
3THMH COCTaBHEIMH 4acTaMd. (CoocBeTCTBYWT OHe HMHTepBalaM TeMIepaTyp B Ipe-
rexax 123—143° 168—185° 209—213° 278—288° 348—380°. Kyrsuwmamnn
MeXIy OCHHREHHAMH EDABOM COOTBETCTBYHT COCTaBHBIM YacTAM, CYIeCTBYMINHM
B acdalpTuTe WIN-Ee o0pa3oBaBmiEMcs Bo BpeMsf corpeBanmd. Ha ocHoBammm
paccMaTpuBaeMoii EpEBOH MOEHO Da3lHYATH caMOe MeHBNIe INecTh COCTABHBIX 9Ya-
crefl. IlepBas m3 HEX G6plma OBl TA, KOTOPOHl NMYHKET pacOIaBIEHHS JeEAT MERLY
123 m 143° a mocaenmss #3 HEX OBIa6bl Toff cocTaBHON YacTHI, KOTOpO#t 3HIO-
TepMAYeCKHEX IIepeMeH He BO3MOEHO OBLIOOH! ONIPeleJHTh L0 TMOBOXY pA3JIOKeHHdT,
Eagoe HacTyHalo BcleAcTBme KpeknmpoBaHms (cracking). IlocTosHHBIR mHoabeM
KpEBOHl CBHAETEILCTBYET O TOM. 9TO B COrpeBaeMOd CyGCTAHLUYW IIPOMCXOIAT 3r30-
TepMHYeCKHe TPOLECCH OKHCIEHHH, HO OJHAKO He TaK HHTeHCHBHEBIe, YTOOBI GBITH
TIPAYAHON 3aMacKEpPOBAHHUS IIepHO0B IHIOTEPMHYECKHX IlepeMeH.

ITo moBoxy HegocTaTEa MaTepHAJOB He YAAIOCH AIA TepMHAYECKHX HCCIEN0-
BaHU OTIETHTE COCTABHEIE YaCTH, CHCHAJNHU3EPOBAHHBEIE IIPH HOMOUIE XpOMATO-
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rpaguyeckoro aHalmsa. Brizeneno 3a To B GenaeHe pacTBopuMyb ¢parumio. IlpoGa
acaIbTHTa pacTBOpAETCA B HeM JOBOJALHO JerKo0, 1aBas PpacTBOp B Hadale IIpo-
3pavHBI#l ¢ SCHO KODHYHEBHIM OTTeHEOM. He pacTBOpeHHBIE JacTH IIOIHEMAKTCH
B pacTBOpe Kak Ha(yXIIHe CepOKOPHYHEBEIe KIOYKH, EOTOPHIE OIHAaKo IIOcie HeKo-
TOPOr0 BpeMeHE OlaJaloT Ha JIHO, CJIelligdch B TeMHOKOPHYHEBYH) CMOIUCTYHO
Maccy, IPDETOM DPacTBOP HECKOIBKO TeMHeer.

OTuemeEREIt w oTrapeHHSBIH pacTBOp JaBal OCTAaTOE ILIOTHO UpHIeranmui
E CTEHEaM C0CyJa B pole JaEa. OT0 ecTh (Ppaknpsd cojepiEallasd MAaIbTeHE H achalb-
Tensl. KprBagd la B tnarpamme au¢¢epeRNNaIEREIX TepMAYecKux anatu3os (Taoa. 1.)
COOTBETCTBYeT 5To¥ ¢pakmmm. VI Ha Heil BHAHBI MHOTHE dHA0OTepMUYECKAE M3IUOEI
IlepBrle ©W3 HEX cooOTBeTCTBylIMEe TeMuepaType 40° gBIANTCA BHI3BaHHBIMH
KOHeYHBIM HcIapeHueM G(eH3eHa, OCTABIIErocd BOIpeEN BceMY B BBICYINEHHOR
upoGe mpuroroBleHAOM ¢pakmmu. Crexyomumit maru6 npn 94—114° cooTBeTECTBYET
TeMIepaType HJIaBIeHUS HepBoil cocraBHOH dYacTm ¢parumu. JaapHefimue m3rHOBI
KpuBoit mpu Temm. 164—168°, 174—1789, 260—263°, 330—333°, B npasie
Golee HeXHEIC, COOTBETCTBYOT W3rm6aM BHAEMEIM Ha EpmBoit ,Li*. Irto osmagaer,
910 GeH3eHOBaf (pakOus coJePHHUT B cefe Bee Te COCTABHEIE YaCTH, KOTODEIE fe-
HO pellaloT 0 TepMAYECKOM XapakTepe achanpTmTa u3 JlareBBEE. Ciexyer 3aMe-
THTh, YTO aMIIHATYIa KpuBoil la MeHBNIe II0 CpaBHEHHI0 ¢ KpuBoil 1. 9To aBid-
ercd IIOCIeICTBHEM MeHBIIero KOIWYecTBA CYOCTAHIMH YIoTpelleHHO#l E aHa-
JAW3Y.

3 cpaBEenma ofemx EKpmBrIXx 1 m 1a BEIHO, YTO SHIOTePMHUYECKWe OGHH-
#HeHHT HECKOABKO IlepeMellleHBI II0 OTHOMEHHI0 K cefe. Ilepmoxsl ampoTepMudYecKHX
o0HEKeHO!l Ha KpHBol#l 1a IepeMelneHBI K BHICIDUM TeMIIepaTypaM, YeM Ha EpHBOH
acarbTATa. ITO 3HAUHUT, YTO COCTaBHEE JACTH 3akINYeHHEe BO (PPaKUHH PacTBO-
puMoi B GeH3eHe SBIAIOTCH PACTBOpPHATeJdeM JJIH OCTAJBHEIX COCTABHBIX dacTelt
acaarTEla. HepacTBopEMEIe - cocTaBHEIE 9acTH OGHEKAWT IYHKTH HIH HHTEPBAIEI
IIaBIeAUST pacTBOpHUTeXelf; KaAKAMU AJ9 HEX H$BIAKNTCI COCTaBHBIE YaCTH HaxoAd-
mueca B OeH3eHOBOIl (paxumu.

TepMmuuecknit amaams HepacTBopuMoili (pakUEH B OeH3eHe BEIpamaeTCd
EpEBoii 1b. ®opMa €& ompenensier TpE cleAyoiupe IepHOAB SHIOTEPMHIECEHX
yEIoHeHEH: 94—144°, 270—273°, 324—337°. OT4eTINBO WpPOIBIAETCH IEPUON
TeMmepaTryp 270— 52730 KOTOpOro He WMeeT EpmBad 1 a. COOTBeTcTByeT oH TIa-
BHOI cOCTaBHO# dacTH ac(baxymfm HepacTBOpPAMOro B (eH3eHe.

K cpaBrEeRHmI0 (Hl1g BBRIYepUYeHA KpHBaf JIH HEPACTBOPEMON B JerKoM GeH3H-
He ¢pakumm acdartraTa. Ha Hell mogBIdeTcd -0TIeTIEBOe SHAOTEPMHEYecKoe OOHH-
meHHe Mewly 247—249. Kamercd OHO COOTBETCTBYOINAM CyOCTAHUAE 3aKI0ICH-
HOUW To®e B N00eH3eHOBOH (pakllnd, a XapaKTepHOH IIs TeMllepaTyphl ILIaBJAeHHSA
270—273°. O6HuEenme ed TMYHKTa IJIABICHHS X0 TeMuepaTyps 247—249° B mo-
cle0eH3WHOBOR (paKOME MOEET IPOWCXOIHTH 0T HAIWYMd COCTaBHOH gacrw, IpH-
ypHEADWe! cxalrit m3rm6 kpumsoit 1b B mpepexax Temmepatyp 180-—2000

Mexkme koxe6aBWs B pa3BATHH TepMAUECKHX KPUBHIX 3aBUCAT OT IOSBJICHAN
IapoB 1 Ia30B, KOTOpPHe BEHIBEIBAKT TO, 4TO CY6CTAHIES KUINT W pa3iyBaeTcd,
He Ipnjeraf xopowo K TepMoMeTpy. CielyeT Tome HIOXYEPEHYTH BEedeHHEe Kay-
YYKOBOHf BOHE BO BpeMs mogorpeBamms cBhinie 2400 B Temmeparype cBepx 350°
HacTylaeT KpeEAPOBaHMAE.

OxmromenoBHIil acpaxsT 3 Kapmar

XpynEEE I cHIBHO IOTpecKaHHEI. IIBeT uepHEIEl He mpocBeumBawIIAA AaRe
B TOHENX o0xoMEax. IIpm pacTHpaHEE JXaeT 4YepHEHHR ¢ KOPHYIHEBHIM OTTEHEOM
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HOPOMLIOK, KOTOPEIH B CBeTe KBApIEBOH JAMIBl MPOABIAET TeMHOKOPHIHEBYIO JOMI-
HECHEHIAK. PacrBopderca c¢Ia0o B GeHSeHe U JerKoM OGeH3HHe. JTO CBIJETENb-
CTBYeT 0 IepeBece KapOeHeB H EapOOmIOB.

Xnvnyecknii aHaxE3 HcmolHeH Mrp M. 30AKOBCEEM (CMOTpH IOIBCEMH
TekcT crp. 383 .) Ilpenmomaraercs, 4To cTemeRb OCYrIEBaHAS II0 CPAaBHEHAH
¢ BepPXHE-TOPTOHCEEM acQaJbTATOM H3 JareBHUE eCTh IpEMeToll HMewlueil CBI3b
¢ B03pacTOM. B mocieIcTBAE TakEe H cojepkaHde KapGeHoB H KapGOmI0B 3aBHCHT
B acalbTHTax B IPOCTOM OTHONIEHHH OT Bo3pacTa OTHX cybcrammui. B xpoma-
TorpadayeckoM aHaJH3e BEILeNEHO PAAOM ¢ IIABHOH Maccoil KOpHYHeBOH COCTABHOM
JacTi HeOOJbIIoe KOJIMYecTBO JerKo In(¢yHIapyOUEX COCTABHRIX JacTell m pasim-
YAOUUXCA I[BETOM:

B -OTpameHHOM OOBIKHOBEHHOM CBeTe: B CBeTe EBapleBofl JaMIIBL:

1) amEES EKoOHTYpa: MKeATas 30J0THCTO KeEATAs

2) KafiMa 2 MM: CBETJO-EpeMoBas MOJOYHO IlelleJIbHAd
3) raIaBHOE UATHO KOPHYHEBOE

4) cepelmEA: YEPHOKOPHIHEBAI HHTEHCHBHO YepHOe

Kpupas madgeperumarsmoro TepMnveckoro aHaamsa acdalbraTa B3 Jyxs-
Hell IpencTaBIeHa Ha Ta0x. 1 mox umcioM 2, cBEAETEIBCTBYeT O MAXOM COIEpiKa-
HOW COCTABHEIX 4YacTeil, Jerde pacTBOPUMEIX W Jerde Jad¢yEimpyomux. Ilocre
JeTEOr0 OOHEEKEHUA, OPOJOLRAINErocd AaKe X0 TeMmepaTypsl 118° xpuBasg Havd-
HaeT TMOXHUMAThCS, HO TOke Jerko, a HMeHHO OT 260° He mpoaBIAd KaKAX HOOYIL

u3ru6oB EKpOMe MeJKHX KEpaTEOBPeMeHHBIX BOJH, NOABIANIIAXCA TOrAa, KOTIa
cy0cTaHNmsI [0 IOBOXY B3XyTHil He mpmIeraeT ILIOTHO E TepMmoMerpy. laBmas
cocTaBHAS 4acTh II0JBepraeTcd KpeKHPOBAHEUK B TeMIleparype okoxo 310—336°.

Jad omeITa yHOTpeOIeHO Madbiii ofpasell BecoM OK0X0 2 Ip, TaE Kak OpU
6oapmeM 06pasle IOXYYaeTCsd KOHTAKT CYOCTAHIMA ¢ TePMOMETDOM. OJTOT caydaff
MIIIOCTPEPYeT EpHABad 2/, cocTaBIdlllad aHaIu3 Ha ofpasme Becom D rp. Hpm-
Bag 2’ Goxee BBICHYTad, HO H TYT OTCYTCTBYWT XapakTepHCTHYeCKHEe H3IHOEI,
KOTOpEIE CBAAETEILCTB0BAIN OBl 0 NYHKTAaX IJIaBIeHHS, ACOAPEHHS M XEMHYECKHX
peaxnun. ToIbko B TemMmepaType IIpH IPOHCXOLSIIIEM TOTJA KWIEHWH U BELINBAHAN
cyGCTaHIEN OTMedaeTcs BHe3alHoe OOHWKeHHe KpHBOH, TAE Kak TepMOMeTp CTa-
HOBHTCH M30JMPOBAHABIM 0T cyOcTaENME aTMocepoli Hmapa H ra3os.

Jig cpaBHeHHA II0MeNIeHO Tome B Tabxr. 1 KpHBYH Au¢gepeHUHaILHOIO
TePMEIECK0X0 aHaldm3a xadeTblHa m3 bBomapkm (85,26°C m 14,09% H; Cg Hy 1o
M. Moposesmuy) XadyeTHlH NIIaBUTCE TpE TeMmeparype 79,4° @ jelfcTBHTeNb-
HO IpH 9TOR TeMIlepaType 3aMedaeTcs um3rm6 Ha KpHBoi#l TcpMmieckodl 0003HadeH-
Ho#t dmecaom 3. OTTyZa EpmBad mogEEMaeTcd Ge3 m3rmoB. CImmaB Jerko KHIIHT,
or TeMmepaTypsl 140° HaymHaeT IPEHAMATH JerK0 KOPHYHEBHIH IBeT H BHLIEIATH
0olee o0MIBEO ABIM. DTO ABIfeTCH NPAYMHOH €IaGoro 3Sr30TEpMAYECKOI0 MOIABEMa
KpaBoA. Pu3m4ecKoll W XUMAYeCKOH OXHOpPOZHOCTH XadeTHIHA B3 BoHapKH cooTBeT-
CTBYET B TePMEIYECKOM aHaim3e KpuBas (e3 H3TA00B W EpOME TOr0 PETHCIPHpYET
OYHKT IJIaBIeHAS.

3aBHCEMOCTh XHMWTECKOT0 COCTaBa ac(albTHTOB OT HX TIe0JOI'H YeCKOro
BO3pacTa JAOKA3aHA IpE IoMomm amarpaMmi, Koropoit Np . IO preBmy moxs-
30BaJicd UpH EJIacCHPHEANAN OPraHAYECKAX COeJWHEHHHAN M TropAdero CHIphA Ha
OCHOBJIAHHAW HIeMeHTapHOro aHaJu3a B 5Toll frarpaMMe OCHOBaHHOH Ha IIPOIEHT-
HOM aTOMHOM YYaCTHH YIJIf, BOXOPOId ¥ KHCIOPOJa, KWATOHAIE TPEYLOIBHEEA
B BepxHelt cBoeil uvacTH IpelcraBiseT arndarniecknme, 3 B HIEHeHl KOIBLIEBEIE
yraesoxsl. IIpocrasg coexmusanimag NYHET cojepwanma 100, C ¢ myERTOM coOTBeT-
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CTBYOINAM 4YaCTHYKe BOJAKL 3aEN09aeT B cefe yrIeBOABl, MeEIYy IPOYHM, I[eLII-
703y B JErEUH. Yepe3 MYHKTH IeXI0J03bI I JWTHEHA Ipoleraer y3Kad I0IO0CA
TBepAOT0 TOILIMBA, cOoelUHAMIAA TOp(H, Gyphle I EaMeHHBIe YIIM M AHTPAIUTHL.
113 pasBmTha 8TOH HOJOCH BEXHA CBA3h MekIy HTHMH TONAEBAMU M I[eJIII0301,
a TaKk&e JUTHHTOM, oumpaloulascd Ha BO3pACTaHWUM SIeMEeHTa YIid I YMeHBUIeHHeM
KHCIOpoZa IIo Mepe Ompeo0pakeHHd pacTATEIBHBIX cy(cTaHIHN B HCKONIaeMbie YIIM.

PacrurersEEIe BemecTBa B YCAOBEAX (PIMIIEBOT0 MOpHA HoiBepranTcd GHTY-
MEHA3AIAH, IPEICTaBASEMEle MAAEPAILHBIMA MACIAMA B 3eMHEIMH I'a3aMH, 030KepH-
TOM, - Xa4eTHHOM, acdarbTaMu, acharbTaTaMn. B AmarpaMMe EX OYHETH HaXOIATCH
B BepxHell 4acTH BEHIUIe JUHUE (eHEeIOB.

U0pasoBanme acarbTETa H3 JareBHHE LOJYIRIOCH B IIOCIEACTBEH IIpollecca
o0yIieHds JpeBeCHHEI, NpPOHCXOJAIIEr0 OJHAKO B IPHCYTCTBAM colXedl MopCEoi
BOJEL, COrAacHO rumoresaM PagammeBcroro, P. 3y6epa m Cr. 3yGepa,
a Takke COLJIacHU JafopaTopHON NpaKTEEe OPraHHYeCcKHX CHHTe3 IIPH HOJR30BAHHU
coxgud Mg m Zn. OrcyTcTBHe IIMHKA B Nellele acpalbTATA A0KAa3bIBaeT, 4TO IIpU
ero o0pa3oBaHMH He B3aHMOAeHCTBOBAIE IJNHHHCTHE BEINECTBA, POJIb KOTOPHIX IpH
o0pa3oBaENu GETYMHHOB IoX4epEnBaerT Popem.

12 womomeHus TYHKTOB o000mX acdalbTATOB B fHarpaMMe IOpEocCEOTroO
clIeiyeT, 4TO cTelleHbR HX o00yraHBaHASA HJeT B Uapy €O CTeIeHBI 00yIIeHUd
PacTHTEJBHEIX 0CTATKOB. PasyMeercs, BO3MO®HO OBLIO GBI IIPEHEATE, YTO acdaiab-
THT, o6pa3osBaBmHUica B3 Goxee OoGyraAeHHBIX T. €. CTapHX o0pa3oBaEmi. 6yZeT
OTAAYATECH XUMAYECEH OT acaibTHTa 00pa3oBaBIIeroci M3 MeHee IpeolpameH-
HBIX PaCTATEABHBIX OCTaTKOB. B aToM cayuae jxBa TakmX acdaibTHTa MOIIH OBl
6FITE POBHOBO3PACTHHIME, HECMOTDS Ha pasHHNE XEMHYeckne. QIHAKOXKe OTIUCTHI-
JmpoBaHHe acalbTOBEIX BelllecTB 0T Golee oOyIIeHHHIX 00pa3oBaHEl sSBIAeTCH
IHPOreHHYECENM IPOLEeccoM, 3aX0AIIIAM B Ipeierax TeMmeparyp ot 250 xo H00°.
Ramerca He BepodTHEIM, 4T0O0H Kaplarckne IIWHEI U (pIANIeBHe IeCYaHUER
MOTJIM HAWTHCHL B VCIAOBHAX TaKdAX TeMIeparyp. Takmm o6pa3oM 0CTaeTCd eIHHCTBEH-
Hoe IIpaBHJABHOE 3aKIM0YeHHe, 4TO o0yI[JIeHWe Tak PACTHTEIbHEIX BEINeCTB, Kak
I UX BTOPHYHHIX HPOAYKTOB BaBHCAT OT I'e0I0rHIecKoro BospacTa. OdpasoBaBmuecd
acalrTATH,, mpeofpakadch €O BpeMeHeM, CTaHOBATCH OGorade B yroib. IloaTomy
acaIbTAT H3 OIATOUEHCKEX KPOCHEHCENX €I0eB 0o0pa3oRalcd B OJAWrOIleHe H eCTh
crapmait or MuomeHoBoif TekrToHRER Kapmar. IloaTBep#pzaeTcssi 9TO elle U TeM,
uro acharbTAT B JyIBIHUIAX c0342eT MemeloBEle JIHH3EL

SUMMARY

Differential thermal analysis is employed at present with great ad-
vantage for the purpose of investigating substances that are highy fine-
grained and difficult to separate mechanically when they form mixtures.
In the present report the author describes his application of the above-
mentioned analysis for comparing and characterizing in detail two asphal-
tites of various age and differing from one another as to their chemical
composition. Examined were the following:

1. an asphaltite filling the chinks of a carbonized tree-trunk found

in the Upper Tortonian clays at Lagiewniki near Cracow;

2. an asphaltite from the Oligocene Krosno strata at Dudynce near

Sanok.
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In both cases the asphaltite is the product of natural dry distillation
of wood. The association of the Miocene asphaltite with wood is direc-
tly noticeable. In the second case there is observable the occurrence of
asphaltite in a series of alternating clayey and arenaceous rocks, aboun-
ding in a detritus of carbonized plant remains; very narrow intercala-
tions of black jest also occur in this series.

Miocene asphaltite from Lagiewniki

Carefully extracted at the outcrop, from chinks in the wood, were
fragments of the asphaltite, subsequently washed well to remove impu-
rities (clay or wood), and then sifted. The specific gravity of the material
that was thus prepared amounted to 1.1688. When heated the substance
becomes soft at a temperature exceeding 100°C. and it melts completely
at 146°C.

In the light of a quartz lamp with a U. A.G. Schott filter 2 mm. thick
and permeable to waves with a length of 366 mu, the substance displays
an induced brown luminescence colour. On the edges and corners of some
fragments the above-mentioned colour passes into an intensively red one.
Benzene and benzine extracts display a brown luminescence.

In light benzine only about 13%6 of the constituents is dissolved. Ben-
zene dissolves approximately 59%s of the substance. Consequently, the
easily soluble fractions contain c¢. 13% of maltenes and c. 46% of asphal-
tenes. Carbenes and carboides make up about 40% of the substance.

The chemical analysis was carried out in the Mineralogy and Petro-
graphy Department of the Cracow University by Jan Zidlkowski (see
page 377 of the Polish text).

The analyzed asphaltite is similar in its chemical composition to the
asphalt from the Dead Sea, the analysis of which, executed by Jakunski,
is quoted by B. Dammer and O. Tietze (77,18% C, 9.07% H, 9.40% S,
2.10% N, 0.50%p ash, total 98.25%). The sulphur content in the asphal-
tite from Ragiewniki, as high as in the asphalt from the Dead Sea, is
combined with it chemically, as is demonstrated by the character of the
polarographic curve.

In the ash of the asphaltite from Lagiewniki there was discovered the
absence of alkalies, silica, and aluminium, and the presence of conside-
rable quantities of MgO and small ones of CaO. The ash, therefore, is
neither a purely mechanical admixture in the asphaltite, nor is it deri-
ved from the mineral salts of the wood. The selective concentration of
magnesium in asphaltite ash is explainable by the role of magnesium salts
in the synthesis of organic substances in nature.

The multiconstituent character of the asphaltite from lLagiewniki is
also confirmed by an analysis carried out according to the principles of
chromatography. Employed for this purpose was a solvent composed of
a mixture of petroleum ether, benzene, and chloroform; this solvent is
used in the Geochemical Department of the Oil Institute (J. J. Gtogo-
czowski) for the chromatographic separation of bitumes isolated
from rocks. A drop of a solution, prepared from the asphaltite, spreads on
blotting-paper in the form of a circular spot with a radius of 16 mm,
consisting of seven concentric rings of different colours. The differences
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become still more distinct when a quartz lamp is used. Froin the peri-
phery of the spot towards its centre, the following colours are observed:

In ordinary reflected light: In quartz-lamp light:
1. yellow-brown brown-yellow
2. cream-coloured brighter brown-yellow
3. ash-grey with a yellowish shade dark-brown
4. bright cream-coloured yellowish-ashy
5. pale ashy with a creamy shade brown with a violet shade
6. white (colourless) brown with a bluish shade
7. grey dark-brown with a violet shade

The colour distribution in the spot is the result either of differences
in the diffusion of the constituents of the substance, or of differences in
the diffusion of solutions produced in consequence of employing the mix-
ture of solvents. In the first case the substance ought to contain seven
constituents.

Noteworthy is the fact that the number of these constituents signal-
led by means of chromatographic analysis almost agrees with the num-
ber resulting from an interpretation of the thermal curve. The differen-
tial thermal analysis was carried out by a simplified method, tested by
J. J. Glogoczowski (4); employed were two mercurial thermometres,
by means of which it was possible to take measurements up to 500°C.

The differential curve No. 1 in Table I pertains to the asphaltite from
Lagiewniki. It displays several distinct drops, separating the gentle cul-
minations that lie between them. The drops of the curve correspond to
endothermic alterations associated with the melting- or evaporation-
points of the various constituents of the asphaltite, or else with the tem-
peratures of chemical reactions that take place between those constitu-
ents. They occur at temperature intervals within the limits: 123-—1439,
168—185°, 209—213° 278—288° 348—380°C. The culminations between
the drops of the curve correspond to constituents existing in the asphal-
tite or produced during the heating. On the basis of the discussed curve,
at least six such constituents are distinguishable; the first would be the
one that has a melting-point between 123 and 143°C., while the last one
would be the constituent whose endothermic alterations could not be de-
termined on account of the decomposition that took place as the result
of cracking. Moreover, a steady rise of the curve is proof that exother-
mic processes of oxidation occur within the heated substance; however,
they are not sufficiently intensive to disguise the periods of endother-
mic alterations.

For lack of material it was not possible, for the thermal investiga-
tions, to separate the various constituents, the presence of which was si-
gnalled by the chromatographic analysis. Separated, however, was the
fraction that is soluble in benzene. A sample of the asphaltite dissolves
in the latter quite easily, giving a solution that is at first transparent
with a bright-brown shade. The undissolved particles float in the solu-
tion as swollen grey-brown floccules which, however, after a certain
time sink to the bottom and become glued together into a dark-brown
pitchy mass, while the solution turns somewhat darker. The filtered and
evaporated solution gives a residue adhering closely, in the form of a lac-
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quer, to the bottom and walls of the container. It is a fraction that con-
tains maltenes and asphaltens. Curve 1 a in the diagram of diffe-
rential thermal analyses (Table I) corresponds to this fraction. On this
curve, too, one can see numerous endothermic deflections. The first deflec-
tion, occurring at a temperature of 40°C., is caused by the final volatili-
zation of benzene, retained, in spite of all, in the dried sample of the pre-
pared fraction. The next deflection does not occur until a temperature
of 94—114°C. is reached; this corresponds to the melting-temperature
of the first constituent of the fraction. Further deflections of the curve
occur at temperatures of 164—168°, 174—178° 260—263° and 330—333°C;
these deflections, in fact more gentle than the previous ones, correspond
toithe deflection that are also visible in curve 1. This denotes that the
benzene fraction contains all the constituents that are distinctly decisive
with regard to the thermic character of the asphaltite from lagiewniki,
It must be pointed out that the amplitude of curve la is smaller than
that of curve 1; this is the result of using a smaller amount of the sub-
stance for its analysis.

From a comparison of curves 1 and ia it is observable that the en-
dothermic drops of these curves are slidhtly shifted in respect to one
another. The periods of endothermic drops in curve la are shifted towards
higher temperatures than in the curve for the asphaltite. This means that
the constituents contained in the benzene-soluble fraction are a solvent
for the remaining constituents of the asphaltite. The insoluble consti-
tuents lower the melting-points or melting-intervals of their solvents,
contained in the benzene fraction as the latter's constituents.

The thermal analysis of the benzene-insoluble fraction is represen-
ted by curve 1b. Its shape determines the following three temperature
periods of endothermic deflections: 94-—1449, 270—273° and 324—337°C.
Distinctly marked is the temperature pericd of 270—273°C., absent in
curve la. It corresponds to the principal constituent of the asphaltite, in-
soluble in benzene.

- Prepared for the purpose of comparison is the curve for the asphal-
tite fraction fhat is insoluble in light benzine. Observable in this curve
is a distinct endothermic drop between 247 and 249°C. It seems to corre-
spond to a substance also contained in the postbenzene fraction, and cha-
racterized by a melting-temperature of 270—273°C. The lowenng of its
melting-point to a temperature of 247—249°C. in the postbenzine frac-
tion may be caused by the presence of a constituent producing a weak
deflection of curve 1b within the limits of 180—200°C. _

Slight oscillation in the course of the thermal curves are dependent
upon the formation of vapours and gases which cause the substance to boil
and puff up; this prevents its proper adherence to the thermometer. It
must be also emphasized that an odour of caoutchouc is emitted during.
heating above 240°C. At a temperature exceeding 350°C., crackmg takes
place. o

PR, Nhad

Oligocene asphaltite from Dudynce

‘This asphaltite is brittle and strongly fissured, of a black colour, and
it is not.transparent even in thin fragments When triturated it gives
a black powder with ‘a brown shade; in the light of a quartz lamp this
Rocznik Pol. Tow. Geol. XXII, 3. 27
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powder displays a dark-brown luminescence. It is slightly soluble in ben-
zene and light benzine. This proves that carbenes and carboides pre-
dominate in its composition.

The chemical analysis carried out by J. Ziétkowski is quoted on page
383 of the Polish text.

A higher degree of carbonization in comparison with the Upper Tor-
tonian asphaltite from Lagiewniki suggests that it is a property asso-
ciated with age. Consequently, the carbene and carboide content is
also dependent in asphaltites, in a direct ratio, upon the age of these sub-
stances. Distinguished in the chromatographic analysis, apart from the
main mass of the brown constituent, were also small quantities of con-
stituents that diffused more easily and differed by their colour.

In ordinary reflected light: In quartz-lamp light:
1. contour-line: yellow gold-yellow
2. 2 mm. rim: bright cream- milk-ashy
coloured

3. chief spot: brown . .
4. centre: blackish-brown intensively black

The curve of the differential thermal analysis of the asphaltite from
Dudynce, shown in Table I as No. 2, is proof of the low content as regards
constituents that are easily soluble and easily diffusible. After the gentle
drop persisting up to a temperature of 118°C., the curve rises just as gently
especially from 260°C., without displaying any deflections apart from
small undulations of short duration, arising when the substance, due to
puffing up, does not adhere closely to the thermometer. The principal
constituent undergoes cracking at a temperature of c. 310—336°C.

Employed in the experiment was a small sample weighing c. 2 gram-
mes, because in larger samples the intensive boiling and putfing-up pre-
vents a contact between the substance and the thermometer. Such a case
is ilustrated by curve 2, corresponding to an analysis carried out on
a sample weighing 5 grammes. Curve 2 is bent more strongly, but here
also there is an absence of characteristic deflections which would repre-
sented melting-points, evaporation-points, or chemical reactions. Only
as regards the temperatures, when there occurs a seething and boiling-
over of the substance, does the curve display a violent drop due to iso-
lation of the thermometer from the substance, by an atmosphere of va-
pours and gases.

Also shown in Table I, for the purpose of comparison, is the curve
of the differential thermal analysis carried out on hatchettine from Bo-
narka (85.25% C and 14.59% H; CssHzs, according to J. Morozewicz). Hat-
chettine melts at a temperature of 79.4°C. and, indeed, at the latter tem-
perature there is observable a deflection of the thermal curve, designated
by the number 3. From this point the curve rises without any deflections.
The melted mass boils gently, and from a temperature of 140°C. it begins
to turn slightly brown and emits smoke more and more abundantly. This
produces a feeble exothermic rising of the curve. To the physical and
chemical unity of the hatchettine from Bonarka, there corresponds in the
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thermal analysis a curve deprived of deflectios with the exception of the
one at which is recorded the melting-point.

The dependence of the chemical composition of asphaltites upon
their geological age was manifested by means of graph employed by Jan
Jurkiewicz for the classification of organic compounds and combustible
raw materials on the basis of elementary analysis. This graph is based on
the percental atomic proportion of carbon, hydrogen, and oxygen. The
hypotenuse of the triangle in the graph represents aliphatic hydrocarbons
in its upper part, and cyclic hydrocarbons in its lower part. The straight
line connecting the point denoting 100%¢ carbon content with the point
corresponding to one water molecule, comprises the carbohydrates; among
the latter are cellulose and lignine. Through the points pertaining to cel-
lulose and lignine there runs a narrow zone of solid fuels, connecting pe-
ats, brown coals, bituminous coals, and anthracite. Observable from the
course of this none is the association between theses fuels on the one hand,
and cellulose and lignine in the other; this consists in an increase of
carbon and a decrease of oxygen, occurring parallel to the transformation
of plant substances into fossil coals.

- Plant substances, under the condition existing in Flysch seas, are
bituminized; they are represented by rock-oils and natural gases, ozoke-
rite, hatchettine, asphalts and asphaltites. Their points in the graph are
in its upper part, above the line of phenols.

The asphaltite from Y.agiewniki was formed in consequence of a pro-
cess of wood carbonization; this, however, occurred in the presence of
salts derived from sea-water, in accordance with the hypothesis propoun-
ded by Radziszewski, R. Zuber, and S. Zuber, and also in accordance
with the laboratory practice of organic syntheses in which salts of Mg
and Zn are used. The absence of aluminium in the ash of the asphaltite is
proof that in the latter‘s formation no part was played by clayey substan-
ces, the role of which in the production of bitumes is stressed by Frost.

It follows from the location of the points pertaining to the two as-
phaltites in Jurkiewicz’s graph that the degree of their carbonization is
in keeping with the degree of carbonization of the plant remains. It may
be assumed, of course, that asphaltite formed in the more highly carbo-
nized formations (i. e., in the older ones) differs chemically from asphal-
tite produced from plant remains which are less altered. In this case, two
such asphaltites could be of equal age, regardless of chemical differences.
However, the removal, by distilation, of asphalt substances from more
strongly carbonized formations is a pyrogenetic process, taking place
within temperature limits of 250—500°C. It does not seem possible that
the Carpathian Flysch clays and sandstones could have found themselves
under such femperature conditions. Consequently, the only correct con-
clusion that remains is the one that the carbonization of both plant re-
mains and their secondary products is dependent upon the geological age.
The produced asphaltites, subjected to alterations as they grow older, be-
come richer in carbon. Therefore, the asphaltite derived from the Oligo-
cene Krosno strata was formed in the Oligocene and it is older than the
Miocene tectonics of the Carpathians. This is also supported by the fact
that the asphaltite at Dudynce forms intrastratal lenticles.

27





