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BADANIA KRAJOWYCH SKAL ILASTYCH PRZY POMOCY
ANALIZY TERMICZNEJ

(15 rys.)

VlcemeoBaHne MECTHEIX TIMHACTHIX MOPOI MU TTOMOIIH
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:(15 pwme.)

Investigation of Polish CZayey'Rocks by Means of
Differential Thermal Analysis
(15 fig.)

Streszczenie Metode réznicowej analizy termicznej zastosowano dla poznania
skiadu mineralnego krajowych skat ilastych. Opisany przez autora uklad pomiarowy
rézni sie nieco od dotychczas stosowanych. Uzyskane krzywe termiczne réznicowe
posiadaja ksztalt analogiczny do krzywych opisanych w literaturze. Przeprowadzono
badania itéw miocenskich rejonu Wieliczki, skat ilastych z warstw kro$nienskich

7

oraz istebnianskich. Poza tym zbadano sktad glinki gréjeckiej oraz jednej probki
iléw poznanskich. Wyniki przedstawione w tabeli wykazujg duze zréznicowanie mi-
neraléw ilastych w skatach réznego wieku geologicznego.

Jednym z najczescie] wystepujacych typow skat osadowych sg
skaty zbudowane z mineralow ilastych. Ze wzgledu na swg charaktery-
styczng budowe i silnie zroznicowany sktad chemiczny oraz z powodu
trudnoéci badania ich zwyklymi prostymi metodami mineralogicznymi
usuwaly sie one dotychczas z kregu zainteresowan mineralogéw 1 petro-
grafow. '

Trudnodci w identyfikacji mineratow skladowych doprowadzaly nie-
jednokrotnie do wysnuwania sprz cznych ze sobg wnioskéw o skladzie
mineralnym tych skat.

Zainteresowanie geologéw tym typem skal oraz odkrycie cennych
wlasnosei niektérych mineratow ilastych, ktére wskutek tego staly sie
poszukiwanym surowcem przemyslowym, doprowadzity do opracowania
szybkich i Scistych metod analitycznych obecnie szeroko stosowanych.

Wtlasciwy rozwo6j wiedzy o mineratach ilastych datuje sie mniej wie-
cej od lat 20-tu. Byt to okres wprowadzenia do badan mineralogicznych
metody rentgenowskiej analizy strukturalnej oraz analizy termicznej
roznicowej jak i oznaczania strat na wadze w czasie ogrzewania (dehy-
dratacja). , "

Analiza termiczna dzieli sie zasadniczo na dwie metody: a) rejestro-
wanie efektéow termicznych zachodzacych w czasie ogrzewania probki
oraz b) $ledzenie strat na wadze substancji ogrzewanej. W pierwszym

przypadku mamy do czynienia z analiza termiczng wiasciwag, ujawniajaca
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w postaci efektu termicznego wszelkie przemiany zachodzace w substan-
cji poddanej ogrzewaniu. Kazda bowiem reakcja chemiczna podobnie jak
i zmiany w budowie sieci przestrzennej przebiegajg z wydzieleniem
wzglednie pochlonieciem energii cieplnej. Jezeli wiec do badanej sub-
stancji doprowadza sie cieplo w takiej ilosci, aby temperatura jej wzra-
stala jednostajnie, zachodzace zmiany endotermiczne pochlaniajgc cie-
pio zwalniaja przyrost temperatury, egzotermiczne za$§ przyspieszajg. Ta-
kimi zjawiskami, ktére rejestruje sie w analizie termicznej sg: wydziele-
nie wody, przy czym inaczej przedstawia sie efekt termiczny zwigzany
z wydzieleniem wody zaadsorbowanej a inaczej wody krystalicznej, utle-
nienie, reakcje chemiczne pomiedzy skiadnikami substancji, zmiany
w budowie sieci przestrzennej (zwlaszeza u substancji polimorficznych),
dysocjacja termiczna itp. .

Analiza termiczna przez oznaczanie strat na wadze, zachodzacych
W czasie ogrzewania substancji badanej, rejestruje tylko te przemiany,
ktoére odbywaja sie z réwnoczesnym wydzieleniem czesci substancji w po-
staci gazowej. Tak wiec nie daje sie ta drogg uchwycié reakeji chemicz-
nych zachodzacych pomiedzy skladnikami substancji, zmian w sieci prze-
strzennej oraz utlenienia np. zelaza dwuwartosciowego do troéjwartoscio-
wego odbywajacego sie kosztem tlenu zewnetrznego wzglednie kosztem
redukcji pozostatych sktadnikéw substancji badanej. Rejestruje sie zatem
giownie wydzielenie wody, dwutlenku wegla, dwutlenku siarki itp. Ten
rodzaj analizy pomimo swych brakéw oraz mimo dtuzszego czasu trwa-
nia ma swojg zasadniczy zalete: pomiary wykonywane sg ilo$ciowo i przy
zachowaniu duzej dokladnosci wykonania wyniki moga by¢ uzyte do obli-
czenia zawarto$ci procentowej skladnikéw mineralnych.

W obu rodzajach analizy termicznej istniejg dwa sposoby przedsta-
wiania wynikéw, w postaci normalnej oraz w postaci réznicowej. Wyniki
wiadciwej analizy termicznej przedstawia si¢ obecnie wylacznie w po-
staci roznicowej i stagd nazwa: analiza termiczna réznicowa. Wyniki ozna-
czania strat na wadze przedstawia sie w wiekszosci przypadkéw w postaci
krzywych normalnych nazwanych zwykle w publikacjach niestusznie
krzywymi dehydratacji. Forma réznicowa tego ‘rodzaju analizy wprowa-
dzang jest w nielicznych nowszych publikacjach 1.

Poczatki stosowania analizy termicznej do badan mineralogicznych

datuja sie od prac H. Le Chateliera® Byla to pierwsza préba iden-
tyfikacji sktadnikéw iléw. Przez niemal 30 lai metoda ta stosowana byta
jedynie w nielicznych pracach naukowych. Powodem tego byly 6wczesne
trudnosci natury technicznej tak ze strony pomiarowe]j (brak odpowied-
nich termometréw, czy tez termoelementéw) jak i brak odpowiednich
materialéw do budowy specjalnych piecow elektrycznych. Rozwéj tech-
niki przyczynit sie do postepu w tym zakresie; piece elektryczne prze-
staty by¢ luksusem podobnie jak i elektryczne przyrzady pomiarowe.
’ Ale nie tylko sam postep techniczny byl powodem coraz szybszego
i szerszego stosowania analizy termicznej; bodzcem bylo tez opracowa-
nie nowej metody analizy mianowicie pomiaru réznicowego. Stopniowe
ulepszanie aparatury i wprowadzenie zautomatyzowanej obstugi dopro-
wadzily do obecnego stadium, kiedy analiza termiczna zwlaszeza roézni-
cowa na réwni z rentgenograficzna stosowana jest szeroko w badaniach
prawie wszystkich mineraléw. -

%
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W pierwszym okresie postugiwano sie wylacznie metoda bezposre-
dniego poréwnania krzywej wzrostu temperatury pieca i krzywej wzrostu
temperatury probki badanej ogrzewanej w takich samych warunkach.
Krzywg pierwsza uzyskuje sie z wartosci otrzymanych przez odczytanie
w pewnych krétkich (1—2 minutowych) odstepach czasu temperatury
wskazywanej przez termometr wzglednie termoelement umieszczony we
wnetrzu substancji termicznej obojetnej (np. Al:Os) ogrzewanej w piecu.
Pemiar drugi wykonuje sie w identyczny sposéb zmieniajgc substancje
cbojetna na badana. ‘

Zastosowanie termoelement6w rozszerzylo granice stosowalnosci me-
tody na temperatury wyzsze (do 1000° i wyzej). Podobnie mozliwym sie
stalo samoczynne zapisywanie krzywej wzrostu temperatury. Przyrzg-
dem zwykle stosowanym, do tego typu prac jest pyrometr Kurnakowa 3
rejestrujacy fotograficznie wychylenia galwanometru oraz rézne aparaty
samoczynnie zapisujace temperature, szeroko obecnie w technice i w prze-
mysle stosowane. Dla przykladu po-

daje rysunki krzywych termicznych 1000 o % e
zaczerpniete z pracy H. L. Pio- so0 oy ey A

. trowskiego® Jak widaé z rys. 1 171 /1T
anomalie termiczne zaznaczaja sie s f A
na krzywych w postaci zahamowa- o0l 1 | | ] ] /
nia wzglednie przyspieszenia wzrostu 2° [ J ]
temperatury. Poréwnanie krzywych LB T e 7B pr —

utrudnione jest dla anomalii matych
wzglednie przebiegajacych lagodnie. Rys. 1. Krzywe termiczne alofanoidéw
Te wlasnie braki byly powodem sto- z Lubieni wg H. L. Piotrowskiego
sunkowo matego zainteresowania tg Puc. 1. TepMuIeckne KpUBble ALT0PaHOH
metoda w poczatkach stosowania  u3 JGern mo T. JI. ImorpoBcKOMy
analizy termicznej. Fig. 1. Thermal curves of allophanoides
Zastosowanie pomiaru roéznico- LubieA (according to H. L. Piotrowski)
wego stalo sie punktem zwrotnym
w analizie termicznej®. W metodzie tej stosuje sie zazwyczaj tzw. ter-
moelement réznicowy zlozony z dwu elementéw ztaczonych szeregowo.
Jedno ze spojen umieszcza sie w substancji termicznie obojetnej, drugie
w badanej. Jak dlugo temperatura obu spojen jest réwna, bez wzgledu
ha jej wysoko$¢, element réznicowy nie wykazuje przeptywu pradu w ob-
wodzie. W tych warunkach efekt termoelektryczny jednego termoele--
mentu neutralizuje efekt termoelektryczny drugiego, gdyz napiecie oraz
natezenie pradéw powstaltych w obu miejscach spojen, wskutek uzycia
elementéw o identycznych wymiarach i wykonanych z tego samego ma-
teriatu, jest réwne co do wielkosci, lecz przeciwnie skierowane, skutkiem
szeregowego polaczenia. Galwanometr zalgczony do termoelementu réz-
nicowego w tych warunkach nie wykaze pradu w obwodzie. Dopiero
 kiedy na skutek przemian wewnetrznych zachodzgcych w  substancji
badanej w czasie jej ogrzewania, temperatura bedzie rézna od tempera-
tury substancji obojetnej, wéwezas galwanometr wykaze obecnosé pradu
o ‘kierunku zaleznym od charakteru zmian termicznych zachodzgcych
w danym momencie w prébce badanej.

Metoda ta ma te zélete, ze ogrzewa sie rownoczesnie prébke badang
i substancje obojetna, wskutek czego pomiar jest uniezalezniony od przy-
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padkowych zmian szybkosci wzrostu temperatury Wywolanych waha-
niami pradu elektrycznego przeplywa]acego przez obwdd pieca.

W praktyce metoda pomiaru réznicowego znalazla szerokie zastoso-
wanie. W zaleznoSci do Srodkéw jakimi dysponowano opracowywano ro-
zne uklady pomiarowe od najprostszych !¢ az do bardzo skomphkowanych
calkowicie zautomatyzowanych 567

Jak duze korzysSci wynikajg ze stosowania pomiaru réznicowego wy-
jasnia zalaczony rys. 2 zaczerpniety z pracy E. P. Lewando . Wyra-
znie zaznaczone anomalie na krzywej réznicowej sg ledwo widoczne na
krzywej normalnej.

Odmiang analizy termicznej jest jak ]uz wspomniano analiza przez
oznaczanie strat na wadze przy ogrzewaniu w réznych temperaturach.
Metoda ta nazywana jest czeSciej ——
niestusznie — oznaczaniem krzywe]
dehydratacji. Nazwa ta jest niestu-
szna z tego powodu, ze zmniejsze-
nie ciezaru jakiej§ prébki poddanej
ogrzewaniu wywotane jest nie tylko
wyparowaniem wody ale réwniez
wydzieleniem dwutlenku wegla, po-
wstalego ze spalonych substancji or-
ganicznych wzglednie przez rozklad
weglanéw, dwutlenku siarki (rozktad
pirytu), sublimacji itp. :

Analize termiczng przez oznacza-
nie strat na wadze wykonuje sie bar-
dzo prosto: badang prébke ogrzewa
sie przez pewien okreS§lony okres
czasu w coraz to wyzszych tempera-
turach, np. co 50° i oznacza sie uby-

- tek ciezaru probki dla kazdej z za-
Rys. 2.
i Yornicowa 1o mortmorylonitowego s Stosowanych temperatur. Z ofrzyma-
Zap. Wsiewoj. Min. Ob. 1947 76. 4, 273 nych danych wykreSla si¢ krzywsa

Puc. 2. Hopmanbase ¥ auddepenIHATD- pr_oce}ﬁ:OWYCh strat na wadze w za-
HEle TepMEUecKMe KpmBbie MomTMopmio- leZno$ci od wzrostu temperatury. Po-

HATOBOTO miua mo 3am Beecows. Mur. dobnie jak na krzywych termicznych,

00. 1947 76.4. 273 tak normalnych jak i réznicowych,
Fig. 2. Thermal curves for montmoril- zaznaczaja sie na krzywych strat
lonite clay ' na wadze przegiecia w punktach cha-

. rakterystycznych dla kazdego mi-
neralu. W przypadku mieszaniny mineraléw krzywe majg przebieg silnie
zaburzony czesto uniemozliwiajacy identyfikacje, zwlaszcza przy wieksze]j
ilosci skladnikow (powyzej 2). Metoda ta znalazla obecnie szerokie za-
- stosowanie dzieki opracowaniu nowej techniki pomiarowej umozliwiajg-
cej automatyczny zapis. Wskutek tego zostala wydzielona jako jedna
z metod w chemii analitycznej pod nazwa ,,termolizy‘ 8°

Podobnie jak w analizie termicznej analiza przez oznaczenie strat
na wadze posiada swojg ulepszong posta¢ réznicowsy. Dotychczas odmiana
ta nie jest szerzej stosowang w przeciwienstwie do analizy termicznej roz-
nicowej i jest, przewaznie, jedynie odmiang sposobu wykres$lania krzy-
wych a nie metody pomiaru. Powodem tego sg trudno$ci w konstrukcji
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odpowiedniej aparatury réznicowej. R6zne sposoby przedstawiania Lwy—

nikéw analizy przez oznaczanie strat na wadze przedstawione sg na ry-
sunkach w dalszym tekscie.

Zastosowana metoda pomiaru

Przystepujac do badan z zakresu analizy termicznej réznicowej prze-
prowadzono jako wstepny etap do$wiadezalny badania metods uprosz-

T
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Rys. 3. Schemat aparatury do analizy termicznej réznicowej
a — blok niklowy, b — termopara réznicowa, c — galwanometr lusterkowy, d — urzg-
dzenie rejestrujace, e — tempopara normalna ze wskaznikiem temperatury, f — $wia-
tto sygnalizujgce wysoko$é temperatury, h — autotransformator regulacyjny
Pre. 3. Cxema anmaparypsl TepMmrueckoro muddepeHIIATBHOT0 AHAIN3A
Fig. 3. Apparatus used for differential analysis

- czona. Uzyskane przy tym wyniki pozwolilty na opracowanie aparatury,
ktora wskutek trudnosci w uzyskaniu odpowiednich materialéw pomoc-
niczych i przyrzadéw pomiarowych, stanowi wlasna indywidualng od-
miane ukladu pomiarowego, nie stosowang gdzie indziej. Uzyskane wy-
niki upowazniajga autora do opublikowania schematu aparatury (rys. 3).
~ Zespot pomiarowy sklada sie z bloku niklowego, posiadajacego otwory
na badane prébki, umieszczonego w piecu elektrycznym. Zmiany ter-
miczne rejestrowane sy za posrednictwem termoelementéw na papierze
Swiatloczutym.

N
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Blok z niklu elektrolitycznego, posiada nawiercone trzy otwory z kto-
rych dwa o $rednicy 12 mm przeznaczone sg na substancje badana, trzeci
otwér mniejszy, o $rednicy 7 mm, przeznaczony jest na substancje obojetna.
Jako substancji termicznie obojetnej uzywano tlenku glinu uprzednio
wyprazonego do 1000°. Probki badane umieszczone w tyglu miaty wage
od 4 do 6 g kazda. Termoelement réznicowy zbudowano z platyny z do-
datkiem rodu. Jako wskaznik pradu zastosowano galwanometr luster-~
kowy. Wychylenia galwanometru rejestrowano fotograficznie na papie-
rze $wiattoczulym nawinietym na bebnie obracajacym sie z szybkoScig
1 obrét na 90 minut .Jedna koficowke termoelementu réznicowego umiesz-
czono w substancji badanej druga za§ w otworze wypeinionym tlenkiem
glinu. ‘ ,

W prébce badanej znajdujacej sie w drugim szerszym otworze tygla
umieszczono normalng termopare Pt/PtRh polgczong z galwanometrem
wskazé6wkowym wycechowanym w stopniach Celsiusa. — Co 100° zapa-
lano na chwile sygnat $wietlny, ktéry rejestrowano na papierze $wiatto-
czulym. W ten sposéb na wykresie zmian termicznych uzyskano réwno-
czesny zapis temperatury probki.

Blok niklowy umieszczono w elektrycznym oporowym piecu tyglo-
wym, ktérego spirale grzejng wykonano z drutu oporowego Kanthal, co
umozliwito — osiagniecie temperatury 1000° bez obawy przepalenia.
Wzrost temperatury regulowano recznie, poczatkowo przy pomocy Opor-
nicy, co nie dawalo zadowalajacych rezultatow. Zastosowanie do tego
celu autotransformatora z ciagla regulacjg napiecia w granicach od 0 do
220 V pozwolilo na osiggniecie niemal liniowego wzrostu temperatury.

Na termogramie otrzymywano krzywg termiczna réznicowg na tle sy-
gnatéw przedstawiajacych temperature prébki. Poniewaz pomimo regu-
lacji, zwlaszcza w pierwszym okresie przy stosowaniu opornicy, z powodu
duzych wahan napiecia w sieci wzrost temperatury nie byt jednolity,
termogramy nie posiadaty jednakowej dtugoséci dla catego zakresu ba-
dania (do 1000%. Dlatego w-. celu latwiejszego poroéwnywania zostaty
wszystkie termogramy przerysowane na jednolity format: 0—1000° na
100 mm.

Material do§wiadczalny

W etapie pracy opisanym w niniejszym referacie zwrécono giowng
uwage na czesct doéwiadczalno-agaraturowq, dlatego tez przebadany ma-
terial skalny jest zebrany do$¢ przypadkowo. Z wyjatkiem serii 26 pro-
bek il6w i tupkéw z warstw krosnienskich otrzymanych do badania dzieki
uprzejmosci Zb. Obuchowicza oraz probek iléw z warstw dolno-iste-
bnianskich dostarczonych przez J. Calikowskiego, pozostate probki
iléw obejmuja rézne Srodowiska nie powigzane ze sobg zadnym blizszym
zwigzkiem. Otrzymane wyniki rzucaja pewne $wiatlo na charakterystyke
érodowisk przez nie reprezentowanych.

Ponizej podaje krotki opis prébek i warstw geologicznych z ktérych
zostaly pobrane oraz wyniki przeprowadzonych badan tak metodg ana-
lizy termicznej réznicowej jak i oznaczenia strat na wadze.
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It z Wielenina

Pliocen — ity poznanskie. Dla bardziej szczegbélowego przeprowadze-
nia analizy termicznej probke poddano szlamowaniu i rozdzielono na na-
stepujace frakcje: koloidalng o ziarnie <<2u, <10 u oraz osad >10u. Dla
kazdej z tych frakcji wykonano analize termiczng réznicows i analize
z oznaczeniem strat na wadze w czasie ogrzewania. Na rysunkach przed-
stawione sg wyniki analiz w ten sposéb, aby mozna bylo latwo uchwyecié,
jak zmiany w skladzie badanej substancji wywotane rozfrakcjonowaniem
w zaleznoSci od wielkoéci ziarn uwydatniajg sie w ksztalcie krzywych.

Krzywa termiczna réznicowa iléw w stanie naturalnym, nie rozfrak-
cjonowanych (rys. 4-4) posiada szero-
kie wychylenie endotermiczne z po-
czatkiem okolo 100° z najwiekszym
obnizeniem przy 200° konczace sie
przy 350°. Drugie wychylenie endo-
termiczne, znajduje sie miedzy 560°
a 750° z najwiekszym obnizeniem
przy 640° za$ trzecie bardzo male
pomiedzy 850° a 930°. Na krzywej
zaznacza sie maly efekt egzoter-
miczny miedzy 500 a 520°.co praw-
dopodobnie wywolane jest obecno-
Scig matych ilosci pirytu. Charakter
krzywej zbliza sie najwiecej do
krzywych mieszaniny montmorylo-
nitu i metahaloizytu (por. J. D.
Siedleckiji P. S. Samodu-
row)10 '

Krzywe termiczne roéznicowe -
poszczegblnych frakeji (rys. 4—1, Rys. 4 Krzywe termiczne réznicowe itu
2, 3) maja ogblny ksztalt podobny; z Wielenina

. : . Krzywa: 4—1 frakcja > 10 y, 4—2 frak-
jest on typowy dla mieszaniny cja <10y, 4—3 frakcja <2, 4—4 it

montmorylonitu i metahaloizytu. naturalny

C'ha.rakterystyczpym jest brak za- Prc. 4. Tepuudeckue guddepeHnmaIbabIe
gieclia egzotermlcznego okolo 500° KEDHUBBEIe W2 U3 BeleHHHA
(FeSz) oraz endotermicznego w za- Fi . . .

. _ g. 4. Differential curves of clay from
kresu?. 850 do 90‘00 (kaleytu) we  iglenin (curve 4—4) and its various
frakeji najdrobniejszej, sktadajgcej grades
sie zatem ty!ko z mineraléw ila- . , ~ )
stych. Ze wzrostem $rednicy ziarna wzrasta efekt endotermiczny w tem-
peraturze 850 do 900° co jest prawdopodobnie wynikiem zwiekszania sie
zawartosci kalcytu.

Przedstawione na rys. 5 i 6 wykresy krzywych strat na wadze ujete
zostaly w dwojaki sposéb: normalny i réznicowy. Poréwnanie tych dwéch
sposobéw przedstawienia wynikéw przemawia za stosowaniem ujecia réz-
nicowego, gdyz wszystkie nawet niewielkie zmiany w szybkoéci zmniejsza-
nia sie cigzaru prébki, uwydatniaja sie bardzo wyraznie. Réznicowe uje-
cie mozliwe jest w dwu modyfikacjach: przy pomocy linii krzywej wzgle-
dnie przy pomocy stupkéw. O ile spos6éb stupkowy jest bardziej dokladny

100 200 300 400 SO0 620 70Q 800 900 1002 v
. T y 7 ! v > 4 z Ya-1

IR —
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(wysokos¢ stupka przedstawia wielko$é¢ straty na wadze prébki powsta-
tej w czasie ogrzewania w interwale temperatur odpowiadajacym szero-
koSci stupka) — o tyle linia krzywa, wykreslona swobodnie przez punkty
odpowiadajgce stracie, daje lepszy obraz charakterystyki danej substancii.

% %
%64

12 1

i 1 b i i Il Il 4 1

500 » 700 900 O 400 300 500 700

i i
0700 300
Rys. 5. Krzywe strat na wadze ilu z Wielenina. a) normalne, b) réznicowe-normalne
Krzywa: 5—1 frakcja > 10 w, 5—2 frakcja << 10 u, 5—3 frakcja < 2 u, 5—4 it naturalny

Puec. 5. KpuBbie BeCOBHX IOTepb uIa 43 Beiennna
~ Fig. 5. Weight loss curves for Wielenin clay

Podobnie jak krzywe termiczne réznicowe, krzywa strat na wadze
w tym przypadku odpowiada charakterowi krzywych strat na wadze
mieszaniny montmorylonitu i metahaloizytu. Typowym jest przesuniecie
wystepowania anomalii termicznych do temperatur nizszych w stosunku
do krzywych termicznych réznicowych. Przesuniecie to wywolane jest réz-
nicg miedzy statycznym (straty na wadze) a dynamicznym (analiza ter-
miczna réznicowa) sposobem badania substancji, wynosi ono w tym przy-
padku okoto 2009, _

Jezeli przyjmiemy, ze anomalia o charakterze endotermicznym, wy-
stepujaca w krzywych termicznych réznicowych w interwale 850 do 9009,
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cdpowiada obecno$ci kalcytu, to w krzywych strat na wadze winno jej
odpowiada¢ wychylenie w tym samym zakresie. Wedlug danych z li-
teratury ! charakterystyczne zagiecie odpowiadajace dysocjacji CaCOs-—
wystepuje na krzywych strat na wadze kalcytu, dopiero przy 800°. Na-
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Rys. 6. Krzywe strat na wadze ilu z Wielenina. Wykres réznicowy-stupkowy
Krzywa: 6—1 frakcja>> 10y, 6—2 frakcja <10 u, 6—3 frakcja <2 p, i1 naturalny
Fue. 6. KpuBble BeCOBBIX [OTepb WMiIa U3 BeleHHHA
Fig. 6. Weight loss curves for Wielenin clay

tomiast w poblizu temperatury 600 nastapuje dysocjacja magnezytu. Tak
wiec na podstawie tych danych nalezaloby uwazaé, ze weglan, ktéry wy-
stepuje w ile z Wielenina jest magnezytem a nie kaleytem. Badania che-
miczne, ktore by mogly pétwierdzi¢ to przypuszczenie nie byly wykonane.

Glinka Grdjecka

Probka uzyta do analizy termicznej zostala pobrana z Muzeum Mi-
neralogicznego Zakladu Min. i Petr. U. J., gdzie znajduje sie duzy okaz



— 298 —

1ej glinki. Warstwy, z ktoérych glinka pochodzi, nalezg do jury brunatnej.

Do analizy termicznej roéznicowej probke przygotowano przez roz-
dzielenie drogg szlamowania na dwie frakcje: jedng zawierajaca ziarna
mniejsze od 15 1, oraz drugg o ziarnach mniejszych od 5 .

Wykonano analizy termiczne réznicowe glinki w stanie naturalnym
oraz dwoch jej frakcji. Wyniki przedstawiono na zalgczonym rys. 7.

Krzywa 7T—1 przedstawia zmiany termiczne ‘prébki glinki w stanie
naturalnym. Krzywa termiczna réznicowa oznaczona 7—2 przedstawia
zachowanie sie w czasie ogrzewania probki frakcji mniejszej od 15u,
krzywa 7—3 przedstawia wynik analizy frakcji mniejszej od 5 u. Analizy,
ktérych wyniki zaznaczone sg na krzywych 7—1 i 7—2 wykonans
byly w tych samych warunkach technicznych (jednakowa ilos¢ sub-
stancji ok. 6 g i ta sama czulo$c
galwanometru). Natomiast krzywa
400 200 300 400 500 600 700 8Q0 900 009 7—3 uzyskano przez ogrzewanie

” mniejszej iloSci substancji (4 g)
oraz przy mniejszej czutosci gal-
wanometru, co zaznaczylo sie na
krzywej mniejszg amplituda wy-
chylen w poréwnaniu z krzywymi
7—1 i 7T—2.

Uzyskane krzywe termiczne
roznicowe glinki gréjeckiej za-
rowno naturalnej jak i jej dwu
frakcji: mniejszej od 15 i mniej-
szej od 5 u sg typowymi krzywymi
kaolinitu.

Znajdujacy sie w naturalnej
glince kwarzec w postaci delikat-
Rys. 7. Krzywe termiczne réznicowe nego pytu (wg St. Kameckie-

glinki groéjeckiej g 0) 2 nie zaznaczyl sie na otrzy-
Pue. 7. T'poeuruii CyriHHOK manej krzywej termicznej roézni-
Fig. 7. Grojec clay (Lias) cowej. Przyczyng tego jest fakt,

ze typowe dla kwarcu wychylenie
endotermiczne w temperaturze 573° odpowiadajace przemianie kwarcu
alfa w kwarzec beta, przypada w miejsce najwiekszego wychylenia typo-
wego dla kaolinitu. Poniewaz efekt termiczny przemiany kwarcu alfa
w beta jest bardzo maly w stosunku do efektu termicznego Wywolanego
Wydz1e1en1em wody konstytucy]ne] z kaolinitu, nie zaznaczy! sie on na
krzywej termicznej réznicowej mieszaniny duze] ilosci kaolinitu z matg
iloScig kwarcu, jakg jest glinka gro;]ecka w stanie naturalnym.
Przmeujac krzywa termiczng roznlcowa 7—2 za krzywa substancji
zawierajgcej 100%o kaolinitu — mozna obliczyé w przyblizeniu zawar-
tos¢ kaolinitu w glince naturalnej. Wedlug danych zaczerpnietych z lite-
ratury, powierzChnia anomalii mierzona od punktéw w ktoérych przegie-
cie krzywej osigga wartosé 45° w stosunku do kierunku wzrostu tempera-
tury, jest wprost proporcjonalna do iloSci danego skladmka w substancji
badanej.
Powierzchnia wychylenia na krzywej 7—2 wynosi okoto 576 mm?
za$ powierzchnia na krzywej 7—1 — okolo 340 mm?. Stosunek tych po-
wierzchni odpowiadalby zatem zawartosci okolo 59% kaolinitu w natu-
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ralnej glince gréjeckiej. Wedlug St. Kameckie g o glinka gréjecka.
zawiera: _ ,
~ 43% kaoliny,
38% piasku kwarcowego,
16%0 skalenia, (ortoklaz),
2%/0 muskowitu, wolnych tlenkéw Zelaza i mineraléw ciezkich,
1% wody hygroskopowej. '

Warstwy dolno-istebnianskie

Krzywe 8—1, 8—2, 8—3, 8—4 (na rys. 8) przedstawiajg wyniki ana=
lizy termicznej réznicowej nastepujacych prébek skal ilastych z warstw
dolno istebniafskich pobranych w re-
jonie Sutkowic: prébka 8—1 jest to
it brunatny zapiaszczony, zlustrzony,
ze sporg ilodcig miki — z kamienio-
fomu przy drodze z Biertowic do
Sutkowic; prébka 8—2 jest to tupek
- czerwony, 8—4 tupek zielony — oby-
dwa z odkrywki w parowie potoku
w poblizu mostu na drodze we wsi
Rudnik. Prébka 8—3 it zielony nieco
zapiaszczony z kamieniotomu przy
drodze z Rudnika do Istebnika.

Prébki te byly poddane bada-
niu termicznemu bez rozdzielania na
frakcje ilastg i dlatego otrzymane
krzywe wyrazaja efekt termiczny
wypadkowy wszystkich mineralow
sktadowych. Na podstawie tych krzy-
wych mozna okre§lié wszystkie okazy
jako zbudowane gléwnie z kaolinitu
i metahaloizytu z matymi ilosciami
hydromiki wzglednie miki. Niewielki
efekt egzotermiqzny wystepujacy na Rys. 8. Krzywe termiczne réznicowe
krzywych 8—2 i 8—3 tlumaczy sie gw - warstw istebnianskich dolnych
zawartoscig drobnych iloéci zwigz- Puc. 8. HereOuAHCKTe MBI
kéw organicznych. 7 Fig. 8. Istebna shales (Cretaceous)

Krzywe 8—5 i 8—6 sa wynikami ,
analizy termicznej réznicowej spoiwa piaskowca istebniafiskiego pobra-
nego w kamieniotomie przy drodze z Biertowic do Sulkowic (8—5) oraz
tzw. blota skamieniatego (8—6). Podobnie jak krzywe poprzednie wy-
razajg one wypadkowy efekt termiczny wszystkich mineraléw sktado-
- wych. Spoiwo nie byto rozfrakcjonowane i badane w zaleznosci od wy-

90 200 300 400 500 600 7Q0 8BGO 900 4000

miaréw ziarn sktadowych. Krzywa 8—5 jest typowa dla kwarcu (efekt
endotermiczny w poblizu temperatury 570° znieksztalcong przez obec-
no$¢ pozostalych sktadnikéw mineralnych. Substancja ilasta jest prawdo-
podobnie illit. Spore, choé tagodnie zaznaczajace sie zalamanie krzywej
8—6 przedstawia egzotermiczny efekt wywolany prawdopodobnie obec-
noscig substancji organicznych, poza tym mozliwg jest obecno$é matych
ilos¢ mineraléw ilastych z grupy kaolinitu. Ostre zagiecie endotermiczne
Rocznik Pol. Tow. Geol. XXII 3. 21
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w poblizu 860° nie da sie bez dodatkowych badan specjalnych zidenty-
fikowac. A

Lupkiilaste z warstw krosnienskich

Material zostal zebrany przez Z. Obuchowicza wzdluz profilu
warstw kro$nienskich odslonietego w dolinie rzeki Wistok na przestrzeni
od Beska do Sieniawy. Doktadne miejsca pobrania prébek podane sg
w pracy Z. Obuchowicza na temat warstw krosnieniskich przygoto-
wywanej przez tegoz autora do publikowania. Dla wyja$nienia oznaczen
podajemy ich zaszeregowanie stratygraficzne wedlug oceny Z. Obu-
chowicza: nr 9—1 i 9—2* warstwy przejsciowe nr 10—1, 10—2
i 10—3 warstwy krosnienskie dolne, nr 11—1, 11—2, 11—3 warstwy
krosnienskie gérne, nr 10—4, 10—5, 10—6, warstwy kroénienskie dolne,
nr 11—4, 11—5, 11—6, 12—1, 12—2, 12—3, 12—4, 12—5, 12—6, 13—1,
13—2, 13—3, 13—4, 13—5 warstwy krosnienskie gérne. Zewnetrznie
wszystkie niemal probki sg barwy zielonawoszarej, niektore sg zlustro-
‘wane i wtedy w dotyku tluste.

Analiza chemiczna tych skal nie byla wykonana w ramach niniejszej
pracy. Dla zorientowania sie w charakterze tych skal podaje sie wyniki
analizy chemicznej jedynie 3-ch prébek **:

probka 9—2 11—3 13—3
8i0, 41,95 42,86 43,33
Fes0s 5,09 6,92 8,53
TiO, 0,45 0,92

Al,0, 11,72 12,03 5,47
Ca0 16,82 7,72 12,97
MgO 5,19 3,24 4,68
FeS, 0,30 3,92 3,16
Na,0 2,95 3,97 1,78
K,0 2,32 4,33 2,91
co, 12,12 10,98 14,00
H,0+ 0,92 1,15 1,74
H,0— L4 1,29 1,65

Probki byly poddane badaniu bez uprzedniego rozfrakcjonowania
na cze$é ilastg. Wskutek tego krzywe termiczne sg bardzo skomplikowane
szczegolnie dlatego, ze w probkach wystepuja poza substancjami ila-
stymi zespoly mineraléw weglanowych gléwnie w postaci dolomitu, kal-
cytu, syderytu, nastepnie piryty, miki itd. Przedstawione krzywe wy-
razaja efekt termiczny wypadkowy wszystkich mineraléw sktadowych, to
tez Scista identyfikacja skladnikéw na podstawie ksztattu krzywej nie
jest mozliwa. Mozliwe jest jedynie wnioskowanie przyblizone.

Charakterystyczng cechg krzywych termicznych powyzszego mate-
riatu jest znieksztalcenie ich wywolane obecno$cia mineralow wegla-
nowych. «

* Oznaczenia cyfrowe przy krzywych term. réin. podanych w rysunkach.
** Analizy chemiczne wykonala E. Piekarska.
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Stosunkowo duza zawartosé weglanéw w badanych prébkach, docho-
dzaca do okolo 35%, wywoluje duze obnizenie czesci krzywej lezgcej
w wyzszych temperaturach (powy- '
zej 500 wzglednie 600°%). Na tle tego
obnizenia wyraznie zaznaczajg sie 190 200 300 40Q 500 600 700 8Q0 90 1000,
dwa ostre wychylenia endotermicz-
ne, w poblizu 800 i 900°. Odpowia-

\‘9-2

dajg one dwom wychyleniom cha-
rakterystycznym dla dolomitow.
Rézne amplitudy obu wychyleh wy-
nikaja ze zmiennego stosunku za-
wartosci wapnia i magnezu. Endo-
termiczne wychylenie wlasciwe dla
syderytu (pomiedzy 500 a 600°) jest
niemal catkowicie zamaskowane
przez obecno$é mineraléw ilastych,
z ktorych niemal wszystkie, ulegaijag ) L. .
préemianom o charakterze endofer-  %.0. Kraywe termicane rmicowe iéw
micznym rowniez w tym zakresie Pme. 9. Kpocmenckme musr m3 mepexond
temperatur. : MAX CI0eB v
Drugie znieksztalcenie wspom- Fig. 9. Krosno shales (Oligocene)

nianych krzywych przebiegajace

w kierunku przeciwnym egzotermicznym, zostalo wywolane obecnoscig
zmiennej iloci substancji organicznej, pirytu oraz zwigzkéw zawierajg-
cych zelazo dwuwartosciowe. O ile piryt daje stosunkowo ostre i wyra-
zne wychylenie egzotermiczne pomiedzy 400 a 500°, to substancje orga-
niczne oraz utlenianie sie zelaza dwuwarto$ciowego odbywa sie stosun-
kowo wolno w szerokim zakresie temperatur, co na krzywej termicz-

nej roznicowej zaznacza sie jako tagodne wychylenie w granicach od
150 do 500°.

Warstwy kroénienskie przejsciowe — krzywa 9—1:
sktadnikiem ilastym s3 w przewadze mineraly z grupy montmorylonitu,

 prawdopodobnie sam montmorylonit. Wskazuje na to duze wychylenie

endotermiczne z minimum przy okofo 160 oraz znieksztalcone obnizenie
powyzej 520°. Znieksztalecnie to wywolane jest stosunkowo duza zawar-
todcig weglanéw (dolomitu).

Krzywa 9—2 odmienna od poprzedniej, nie wykazuje przy pobieznej
ocenie obecno$ci mineraléw grupy montmorylonitu. Gléwnym skladni-
kiem, ktéry zaznacza sie bardzo wyraznie jest dolomit; $wiadcza o tym
ostre wychylenia endotermiczne powyzej 750 i okoto 870° na tle silnie
obnizonych czesci krzywej powyzej 700°. Okreslenie grupy mineraléw
ilastych wystepujacych w tej probce jest trudne z powodu nietypowego
przebiegu krzywej znieksztalconego doéé duzym efektem egzotermicz-
nym, wywolanym prawdopodobnie obecnoscig substanciji organicznej.
Mozliwa jest obecnosé grupy kaolinitu na co wskazywatoby dosé duze
cbniZenie endotermiczne w poblizu temperatury 600°, przediuzone na-
stepnie rozkladem mineralow weglanowych. Ostre wychylenie egzoter-
miczne powyzej 9000 wskazywaloby raczej na obecno$é mineraléw
z grupy montmorylonitu.,

21*
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Zgodnie z ostatnim przypuszczeniem obie prébki mialyby podobny
skiad mineralogiczny a roznilyby sie jedynie zawarto$cig substancji or-
ganicznej.

Warstwy kroénienskie dolne. Krzywa 10—1 ma ksztalt
niemal typowy dla montmorylonitu: — wychylenia endotermiczne duze
miedzy 100 a 400° z najnizszym obnizeniem w poblizu 200°;, mniejsze po-
wyzej 550° z minimum okoto 6300 oraz wychylenie egzotermiczne PoOwy-
zej 900¢. Dwa gwaltowne wychylenia miedzy 800 a 900° wskazuja na
obecno$é dolomitu. ' '

Krzywa 10—2: — ksztalt podobny do poprzedniej $wiadeczacy o obec-
nosci montmorylonitu. Wieksza zawartos¢ weglanu (dolomit). Efekt egzo-
termiczny powyzej 900° nie zaznaczyt sie wyraznie. y,

Krzywa 10—3: — podobnie jak krzywa 10—1 wykazuje obecnosé
montmorylonitu. Efekt egzotermiczny okofo 900° jest bardzo duZy i nieco
2 szeroki. Obecnosé weglanéw wskazuja male zagiecia endotermiczne
powyzej 7500 i 800° jednak krzywa w tym zakresie jest silnie znie-
ksztalcona. v e
' Krzywa 10—4: — montmorylonit, — typowe efekty endotermiczne
miedzy 100 a 350° z minimum przy 200° oraz w poblizu 600°. Efekt egzo-
termiczny powyzej 900°. Mineraly weglanowe typu dolomitu wydaja sie
zawieraé wiekszg ilo§¢ magnezu w stosunku do wapnia, poniewaz efekt
endotermiczny powyzej 750° jest wiekszy od takiegoz efektu powyzej 850°
Poza tym obecna jest substancja organiczna na co wskazuje efekt egzo-
termiczny miedzy 350 a 550°.

Krzywa 10—5: — odbiega swym ksztaltem od poprzednich, jednak
rozlegloéé pierwszego efektu endotermicznego potwierdza przypuszczenie
ze mineralem ilastym jest montmorylonit. Na krzywej zaznaczaja sie bar-
dzo wyraznie ostre zagiecia endotermiczne typowe dla dolomitu. Mate
wygiecie powyzej 400° moze wskazywaé na obecnosé drobnych ilo$ci sy-
derytu. Stosunkowo ostre przegigcie krzywej w poblizu temperatury 5009,
wprawdzie nie przekraczajace polozenia zerowego, moze byé efektem
egzotermicznym wywolanym obecnoscig pirytu.

Krzywa 10—6: — efekty endotermiczne miedzy 100 a 370° z mini-
mum przy 200° oraz powyzej 550° z minimum przy 630° dowodzg obecno-
éci montmorylonitu. Pozostale efekty endotermiczne wskazuja na wyste-
powanie mineralow weglanowych: dolomitu — efekty powyzej 7500 i 870,
syderytu — maty efekt powyze] 4000.

Warstwy krosnienskie g 6rne— krzywa 11—1: duzy efekt
endotermiczny z minimum przy 200° wskazuje na obecnoéé montmorylo-
nitu. Dwa ostre wychylenia endotermiczne powyzej 7500 i w poblizu 860°
sg typowe dla dolomitu. Niewieltkie przegiecie endotermiczne z minimum
przy 7000 pochodzi od montmorylonitu.

Krzywa 11—2: — podobnie jak poprzednie ksztaltem swym dowodzi
obecnosci w probce badanej montmorylonitu oraz dolomitu. Niewielkie
wychylenie przy 400° wywotane jest prawdopodobnie obecnoscig syderytu.

Krzywa 11—3: — ksztaltem swym odbiega nieco od typowych wy-
kreséw charakterystycznych dla mieszaniny montmorylonitu i dolomitu,
nie mniej efekty endotermiczne charakterystyczne dla tych mineralow
zaznaczaja si¢ wyraznie (minima przy 180°, 630°, 800°, 800°). Czes¢ krzy-
wej do temperatury 600° jest znieksztalcong wskutek rozkiadu substan-
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cji organicznej obecnej w prébee, na co wskazuje niewielkie zagiecie egzo-
termiczne, przesuniete do temperatur stosunkowo wysokich (400 do
600°). Nie zaznacza sie tutaj wyraznie obecnogé pirytu stwierdzona na
drodze chemicznej. Pozostale drobne wychylenia o charakterze endoter-
micznym sg trudne do zidentyfikowania, wskazujg one jednak na bar-
dziej skomplikowany sklad mineralogiczny. Wychylenie powyzej 400°
mozna tlumaczyé prawdopodobng obecnoscig syderytu.

Krzywa 11—4: — endotermiczne wychylenie z minimum przy 1800

oraz drugie powyzej 580° z minimum w poblizu 700° dowodzi obecnogci
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Rys. 10. Krzywe termiczne réznicowe Rys. 11. Krzywe termiczne réznicowe

it6w z warstw kroénienskich dolnych - it0w z warstw kroéniefiskich gérnych 1
Pue. 10. Mum ms kpocremckux musmumx Pre. 11. Wbl M3 EDOCHeHCKHX BBIGIIHX
CIO0eB ' cnoes 1
Fig. 10. Lower Krosno shales , Fig. 11. Upper Krosno beds

montmorylonitu. Ostre efekty endotermiczne z minimami przy 780 i 880°
wskazujg na obecnosé dolomitu. Jedno z dwu matych wychylen krzywej
powyzej 400° pochodzi prawdopodobnie od syderytu. Niewielki ale wy-
razny efekt egzotermiczny powyzej 500° moze pochodzié od pirytu.

Krzywa 11—5: — ksztattem swym odbiega od poprzednich; brak tutaj
duzego wychylenia endotermicznego w niskich temperaturach, pozostala
czeS¢ krzywej ma przebieg analogiczny do poprzednich krzywych. Bez-
spornie okre$li¢ mozna obecnosé weglandéw (dolomitu) natomiast ustale-
nie typu substancji ilastej jest trudne do wykonania. O ile nie mamy
tutaj do czynienia z bledem technicznym w wykonaniu analizy, to sub-
stancjg ilasta w tym przypadku jest kaolinit z metahaloizytem.
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- Krzywa 11—6: — efekty endotermiczne, duzy z minimum przy 180°
oraz mniejszy z minimum przy 660° dowodza obecnosci montmorylonitu.
Gwaltowne wychylenie endotermiczne z minimum przy 780 i 880° wska-
zujg na obecno$¢ weglanu magnezu i wapnia (dolomitu) z przewaga we-
glanu wapnia.

Krzywa 12—1: — substancjg ilastg jest prawdopodobnie montmorylo-
nit. W prébce obecna jest duza ilo§¢ mineraléw weglanowych (dolomitu),
co zaznacza sie duzym obnizeniem (o charakterze endotermicznym) cze-
$ci krzywej powyzej 6000, z ostrymi wychyleniami przy 750 i 870°.

Krzywa 12—2; — szerokie wychylenie endotermiczne z minimum
przy 200° przypisaé¢ nalezy obecno$ci montmorylonitu podobnie jak i wy-
chylenie powyzej 600°. Wychylenia powyzej 700° wskazuja na wystepo-
wanie weglanow (dolomitu) z przewagg weglanu wapnia. Efekt endoter-
miczny przy 550° powinien wskazywaé¢ na obecno$¢ syderytu.

Krzywa 12—3: — efekty endoterrmczne charakterystyczne dla mont-
morylonitu i dolomitu.
Krzywa 12—4: — podobna do poprzedniej. Oprécz montmorylo-

nitu i dolomitu mozliwa jest obecno$¢ syderytu czym nalezy tlumaczyc¢
przegiecie krzywej powyzej 400°.

Krzywa 12—5: — Skomplikowany ksztalt pozwala bezspornie okresli¢
jedynie istnienie weglanow magnezu i wapnia (dolomit, anomalie o cha-
rakterze endotermicznym powyzej 700°%). Okreslenie skladnika ilastego
jest bardzo trudne, gdyz nalozonych jest na siebie kilka efektéw termicz-
nych. Mozliwa jest obecno$¢ mineratu z grupy montmorylonitu ale w ma-_
Iej ilodci, wzglednie kaolinitu z metahaloizytem. Moze tez by¢ to miesza-
nina mineratéw z ppowyzszych grup, ktora daje podobny efekt termiczny
wypadkowy. Bardzo ciekawe jest zagiecie endotermiczne z minimum
przy 400° ktore powtarza sie w kilku nastepnych krzywych. Identyh-—
kacja rmneralu ktory wywotuje te anomalie jest trudna, gdyz minera-
16w posiadajqcych zmiany termiczne w tym zakresie jest niewiele a tru-
dno przypuscié¢ ich istnienie w tych proébkach.

Krzywa 12—6: — podobnie jak w poprzedniej bezspornie mozna okre-
gli¢ jedynie obecno$é weglanéw (dolomitu) — na podstawie dwu typowych
efektow endotermicznych powyzej 750 i 850°. Ksztalt pozostalej czesci
krzywej przypomina nieco krzywsg chlorytow (lagodny efekt endoter-
miczny do 350°). Wyrazny efekt endotermiczny przy 400° przybral w tym
przypadku forme ostrego wychylenia. Taki ksztalt anomalii termicznej
posiada w tej temperaturze (wg badan J. L. Kulpalt) getyt. Wiasne
spostrzezenia nad anomaliami termicznymi wodorotlenkéw zelaza nie po-
twierdzily wystepowania gtéwnego endotermicznego wychylenia charak-
terystycznego dla getytu w tej temperaturze. Dlatego trudno jest inter-
pretowaé ten efekt endotermiczny jego obecnoSciag w proébce.

Krzywa 13—1: — do$é duza zawartos¢é weglanéw (dolomitu) daje cha-
rakterystyczne dwa efekty endotermiczne powyzej 750 i 880° oraz obni-
zenie krzywej powyzej 600°. Efekt egzotermiczny miedzy 280 a 520° wy-
wolany jest obecnos$cig substancji organicznej. Na jego tle wyrazZnie za-
znacza sie zagiecie endotermiczne w temperaturze 400° identyczne z opi-
sanymi poprzednio. Okre§lenie skladnika ilastego jest trudne do prze-
prowadzenia z powodu braku wyraznych anomalii termicznych, przy-
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puszczalnie mamy tutaj do czynienia z mineralami z grupy illitu wzgle-
dnie kaolinitu i metahaloizytu.

Krzywa 13—2: — ksztalt krzywej bardzo zlozony $wiadczy o skom-
plikowanym skladzie mineralnym. WyraZnie zaznacza sie obecno$¢ ze-
spolu mineraléw weglanowych — dolomitu i innych z przewaga weglanu
wapnia — na co wskazuje duzy i ostry efekt endotermiczny powyzej
850°. Efekt egzotermiczny powyzej 400° ttumaczyé nalezy obecnoScig pi-
rytu. Substancjg ilastg wydaje sie by¢ kaolinit wzglednie mineraly z grupy
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illitu. Podobnie jak w poprzednich krzywych wystepuje tutaj efekt endo-
termiczny przy 400° blizej nieokreslonego pochodzenia.

Krzywa 13—3: — efekty endotermiczne powyzej 750 i 850° $wiadcza
o obecnos$ci weglan6w (dolomitu). Ostre zagiecie o charakterze egzoter-
micznym z maksimum przy 470° wywolane jest obecno$cig pirytu. W tym
przypadku sktadnikiem ilastym jest prawdopodobnie mieszanina mont-
morylonitu i kaolinitu, na co wskazuje dos¢ duze i glebokie wychylenie
endotermiczne z minimum przy 140° oraz niemal réwnie glebokie wychy-
lenie przy 520° z minimum przy 600°. Poza tym ksztalt krzywej $wiadczy
o zlozonym skladzie mineralogicznym trudnym do odcyfrowania bez ucie-

#
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kania sie do badan speCJalnych Podobnie u krzywych poprzednich wWy-

stepuje tutaj bardzo wyraznie Wychylenle endoterrnlczne z minimum

przy 400°,

Krzywa 13—4: — wyraznie zaznacza sie¢ na niej obecnosé¢ Weglanow
(dolomitu) o czym $wiadczg efekty endotermiczne powyzej 750 i 8809
pozostala cze$é krzywej jest trudna do zinterpretowania. Przypuszczalme
przegiecie o charakterze egzotermicznym (pomimo, ze faktycznie lezy
w zakresie endotermicznym) pochodzi od pirytu.

Krzywa 13—5: — ma ksztalt niemal identyczny z krzywa 13—3 wsku-

tek tego i interpretacja poszczegblnych wychylen jest analogiczna.

Ily miocenskie

Material do badan uzyskano z rdzeni wiertniczych wydobytych
z odwiertow zalozonych w poblizu Krakowa. Wszystkie przebadane prébki
sg to ity podsolne z dolnego tortonu.

Do analizy termicznej uzywano materialu w stanie naturalnym roz-
drobionym przez utarcie w mozdzierzu. Niektére z nich zostaly przed
analizg rozdzielone drogag szlamowania na frakcje o wielkosci ziarn 5 do
10 w oraz mniejsze od 2-ch mikronéw.

Ogolnie biorgc wszystkie krzywe termiczne réznicowe wskazujg na

wystepowanie w ilach miocenskich jako gléwnych przedstawicieli mine-

ralow z grupy montmorylomtu Najczesciej wystepujacym wydaje sie
byé montymorylonit i beidelit. Poza mineratami 11astym1 na podstawie
analizy termicznej stwierdzi¢ mozna wystepowanie zmiennej ilosci we-
glanow, gtéwnie wapnia, glaukonitu, miki, chlorytu, pirytu i innych w ma-
tych ilosciach.

Krzywa 14—1: — it szary z glebokosci 130 m (Kosocice) — ksztatt
krzywej wskazuje na wystepowanie w prébce mineraiéw ilastych pra-
wdopodobnie gtéwnie beidelitu o czym $wiadezy gleboki efekt endoter-
miczny z najwiekszym wychyleniem przy 180° oraz drugi zaczynajacy sie
w poblizu 500°. Duze odchylenie o charakterze endotermicznym zaczy-
najace sie w poblizu 500° a konczace sie w temperaturze 900° obej-
muje zakres temperatur, w ktéorm wstepuja wychylenia endotermiczne
wszystkich niemal mineratéw ilastych oraz weglanéw. Ze wzgledu na zlo-
zony sklad mineralny ilu $cista identyfikacja jest bardzo trudna. Efekt
egzotermiczny w zakresie powyzej 250° wywolany jest obecnoscig sub-
stancji organicznej. W temperaturze 380° wystepuje drugi efekt egzo-
termiczny spowodowany prawdopodobnie obecnoscig pirytu. Niewielkie
wychylenie endotermiczne w temperaturze 490° pochodzi prawdopodobnie
od syderytu. Wychylenie typowe dla kalcytu czy tez pozostalych wegla-
néw nie zaznacza sie Wyrazme jednak niewielkie wychylenia w obsza-
rze 770 do-900° wydajg sie by¢ znieksztalconym obrazem obecnosm tych

-weglanéw.

‘Krzywa 14—2: — bedaca obrazem zmian termicznych frakeji mniej-
szej od 2w tej samej probki ilu posiada charakter bardziej zdecydowany.
Og6lny ksztalt krzywej przemawia za obecnoscia w prébece beidelitu
z malg domieszka substancji organicznej. Wybitne zmniejszenie si¢ wy-
chylenia endotermicznego w temperaturze powyzej 650° oraz brak wy-
chylen charakterystycznych dla mineratéw weglanowych wskazuje, ze

i
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znajdujace sie w ile naturalnym weglany oraz piryt(?) maja ziarna o duzo
wiekszej $rednicy. , i '

Krzywa 14—3: — it zielony zlustrowany z glebokosci 147 m (Koso-
cice); — ksztaltem swym bardzo wyraznie wskazuje na zawartoéé w prébee
giéwnie beidelitu (z uwagi na zielone zabarwienie méglby to byé réw-
niez nontronit). Wskazuje na to istnienie duzego wychylenia endotermicz-
nego w zakresie 100 do 250° z minimum przy 175° oraz drugie mniejsze
zaczynajgce sie okoto 500° z minimum przy 590°. Stosunkowo tagodne pod-
noszenie sie krzywej w przedziale 600 do 700° mozna by wigzaé z obec-
noscig chlorytu, ktéry charakteryzuje sie¢ wychyleniem endotermicznym
wlasne w tym zakresie temperatur. W tym przypadku substancja ilastg
moglby byt beidelit a zielone zabarwienie mogloby pochodzié od chlo-
rytu *. Poza tym mate wychylenie endotermiczne w temperaturze powy-
zej 800° wskazywaloby na istnienie matych ilosci weglanu wapnia ale
réownie dobrze moze by¢ uwazane za anomalie zwigzang z beidelitem po-
siadajacym réwniez w tej temperaturze wyehylenie endotermiczne, wzgle-
dnie z glaukonitem. '

Krzywa 14—4: — przedstawia zmiany termiczne zachodzace w czasie
ogrzewania frakcji o wielkodci ziarn mniejszej niz 2 u tego samego itu.
Ksztalt krzywej jest niemal typowy dla beidelitu, (wzglednie glaukonitu).

Krzywa 14—5: — it szary z glebokosci 149 m Kosocice — wska-
zuje na obecno$¢ beidelitu $wiadczg o tym efekty endotermiczne z mi-
nimum przy 175 i 620° oraz duzej ilosci kalcytu — zaznaczajacej sie
w postaci ostrego wychylenia endotermicznego z minimum 850°. Poza
tym niewielkie wychylenie egzotermiczne wskazuje na obecno$é ma-
tych ilosci substancji organicznych. -

Krzywa 14—6: — przedstawiajgca zmiany termiczne zachodzace
w czasie ogrzewania frakcji od 5 do 10 » ma ksztalt podobny do ksztattu
krzywej ilu w stanie naturalnym. Utrzymywanie sie wychylenia endo-
termicznego powyzej 700° wskazywaloby na to, ze kalcyt wystepujacy
w ile posiada bardzo drobne uziarnienie. ,

Krzywa 15—1: — il z mulkiem z glebokosci 192 m (Kosocice) —
ksztalt podobny do krzywej 97 wskazujacy na obecno$é w prébce beide-
litu oraz weglanu wapnia (w mniejszej ilosci). Poza tym zaznacza sie
obecnos¢ substancji organicznej w postaci wychylenia egzotermicznego
w zakresie 280 do 530°. Zaznacza sie tutaj male przesuniecie drugiego mi-
nimum do temperatury 570°% co jest bardziej charakterystyczne dla bei-
delitu. '

Krzywa 15—2: — il szary zwiezly z gleb. 273 m (Kosocice); — jest od-
mienna swym ksztaltem od poprzednich. Zaznacza sie na niej szereg sto-
sunkowo typowych wychylen. Substancjg ilastg jest prawdopodobnie
montmorylonit, co zaznacza sie [zrzesunieciem drugiego minimum do tem-
. peratury 650°. Szerokie wychylenie egzotermiczne w zakresie 230 do 450°
zwigzane jest z obecnoscig substancji organicznej. Ostre wychylenie egzo-
termiczne w temperaturze 380° ttumaczyé¢ nalezy obecnoécig pirytu. Poza

* Mozliwa jest rowniez obecno$¢ duzej ilosci glaukonitu, ktéry wg Gorbu-
nowej ma zupelie podobng krzywg termiczng réznicowa. Substancja ilasta zie-
lonych itow (montmorylonit) ma wedlug analiz chem. A. Gawtla, wykonanych
w r. 1928 wzdér chem. podobny do glaukonitu. : .
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tym zaznacza sie obecno$é syderytu, (wychylenie endotermiczne przy 480°)
oraz kalcytu, o czym $wiadczy niewyrazne wychylenie powyzej 800°.

- Krzywa 15—3, — bedaca obrazem zmian termicznych frakcji 5—10 v
tegoz itu ma charakter odmienny. Wychylenia endotermiczne typowe dla
montmorylonitu sg podobne ksztattem do wychylen na krzywej poprzed-
niej, poza przesunieciem drugiego minimum do temperatury 600°. Zmniej-
szyla sie ilo§é substancji organicznej a powiekszyla ilos¢ weglanow (kal-
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cytu); dowodzi tego wychylenie endotermiczne okoto 500° i powyzej 750°.
Wskazywatoby to na fakt, ze ziarna weglanu wapnia majg wla$nie roz-
miary od 5 do 10 w. ’

Krzywa 15—4, — il ‘podsolny z Barycza — posiada niemal regularny
ksztalt krzywej termicznej réznicowej montmorylonitu. Typowe bardzo
glebokie wychylenie endotermiczne zaczynajgce si¢ okoto 100°, najwiekszg
swa wartoéé osigga w temperaturze 190° Drugie wychylenie mniejsze,
osiaga swo6j najnizszy punkt w temperaturze 665°. Niewielkie i tagodnie
wychylenie egzotermiczne w zakresie 350 do 520° przypisa¢ nalezy obee-
noéci w ile substancji organicznej. Dalsze jeszcze mniejsze wychylenie
w zakresie 760 do 860° nie da sie usprawiedliwié obecnoscig jakiegos mi-

" neralu o takiej anomalii termicznej, przypisa¢ je raczej nalezy na karb

bledu analitycznego wzglednie wystapienia jakiejs reakeji chemicznej po-
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miedzy ilem a topigca sie w tych temp. solg kuchenns. Obecno$é NaCl
stwierdzona normalng drogg analizy chemicznej, zaznaczyla sie réwniez
duzg korozja tygla niklowego. -

Krzywa 15—5: — it z Krzyszkowic; — zaznacza sie tutaj bardzo wy-
raznie obecno$¢ montmorylonitu, ktéry jest dominujgcym sktadnikiem
mineralnym itu. Na jego zawartoéé wskazuje duze wychylenie endoter-
miczne w zakresie 100 do 350° (z najwiekszym wychyleniem przy 1809
oraz drugie mniejsze powyzej 550° z najwiekszym obnizeniem przy 650°.
Niewielkie zagiecie krzywej w poblizu temperatury 500° mozna wyttu-
maczy¢ obecnoscig matej ilosci syderytu. Endotermiczne wychylenie po-
wyzej 700° wywolane jest obecnoscig matych iloéci wapnia i magnezu.

- Krzywa 15—6: — il z Barycza; — dominujacym sktadnikiem, podo-
bnie jak w ile poprzednim, wydaje sie by¢ montmorylonit, na co wska-
zujg niemal identyczne wychylenia endotermiczne. Zawartosé zwigzkow
organicznych zaznacza sie w postaci stosunkowo ostrego wychylenia egzo-
termicznego w zakresie 350 do 520°. Obnizenie krzywej powyzej 700° na-
lezy tlumaczy¢ obecnosciag weglanéw, gtéwnie dolomitu. Wychylenie en-
dotermiczne w temperaturze 750 do 770° moze by¢ réwniez przypisane
obecnosci pewnej ilosci NaCl. -

Wyniki analizy termicznej réznicowej prébek z krajowych skal ila-
stych, opisane w niniejszej pracy, uszeregowane wedlug wieku geologicz-
nego przedstawiajg sie nastepujaco:

Wiek Rejon Przyblizona charakterystyka minera'logiczna
na podstawie badan termicznych ’

Pliocen it z Wielenina montmorylonit -4 metahaloizyt 4 weglany
"~ (kaleyt lub magnezyt?)

Miocen: tor- ity z Barycza, Krzyszko- Montmorylonit lub beidelit (w przewadze)

ton dolny wic i Kosocic © - weglan (kaleyt) -+ glaukonit? B
Oligocen . Ity i tupki ilaste z warsiw Montmorylonit - dolomit

kro$nieriskich przejscio-

wych

warstwy génie I Montmorylonit 4 dolomit

Il Montmorylonit 4 dolomit lub kaolinit —
metahaloizyt 4+ dolomit

warstwy dolne Montmorylonit -+ dolomit
Kreda: senon Warstwy dolno-isteb- Kaolinit —_'metahaloizyt — illit
niafiskie

Jura bruna- Glinka gréjecka Kaolinit
tna -

Wnioski. Jak juz zaznaczono na poczatku praca niniejsza ma
charakter studium doswiadczalnego metody analizy termicznej réznico-
we] nie za$ studium termicznego krajowych skat ilastych. Dlatego tez
W czasie pracy zwrécono glownie uwage na strone doswiadczalng a nie
na systematyczny dob6r materiatu probkowego. Uzyskane przy tym wy-
niki rzucaja nowe $wiatlo na zagadnienie skat ilastych. W $wietle tych
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pierwszych badan ujawnily sie duze réznice w zawartosci mineratéw ila-
stych tych skat w zaleznos$ci od wieku geologicznego oraz warstwy z kto-
rej zostaly pobrane prébki. .

Poznanie zespolu mineraléw ilastych daje mozliwos$¢ wnioskowania
o warunkach $rodowiskowych !® jakie panowaly w czasie osadzania sie
tych skal oraz §ledzenia ich pézniejszych przemian 1°. Scisle okreélenie
warunkéw sedymentacji mozliwe jest dopiero po poznaniu nie tylko
grupy do ktorej nalezg mineraty ilaste ale bezwzglednie potrzebne do tego
jest rozpoznanie pojedynczych mineraléw skiadowych. Dlatego przy ba-
daniu wykonywanym pod tym katem widzenia, oprocz szczegélowego stu-
dium termicznego poszczegdlnych frakcji ilastych, potrzebne sg jeszcze
badania rentgenograficzne i inne, dajace wspolnie z analizg termiczng
mozliwo$e zidentyfikowania poszczegdlnych materialéw ilastych.

Krzywa termiczna réznicowa materialu w stanie naturalnym bez
specjalnych przygotowan jak np. rozdzielanie w zaleznos$ci od wielkosci
ziarn, daje w wigkszoSci przypadkéw jasny obraz sktadu mineralogicz-
nego. Gdy jednak skala jest bardziej zlozona mineralogicznie, z krzy-
wej termicznej réznicowej daje sie jedynie odcyfrowac obecno$¢ skladnika
wystepujacego w probce w duzej ilo$ci wzglednie posiadajgcego bardzo
charakterystyczne zmiany termiczne. Tak wiec w skalach bardziej ztozo-
nych stosunkowo latwo da sie stwierdzi¢ zawartosé Weglanow kalcytu
1 dolomitu natomiast trudniej rozpozna¢ cbecnoéé syderytu i magnezytu,
gdyz efekty termiczne (endo-) tych ostatnich mineratow wystepuja w za-
kresie, w ktérym wiekszo$¢ ulega zmianom termicznym.

Wystepowanie w tym samym zakresie temperatur efektéw endoter-
micznych jednego mineralu oraz egzotermicznych drugiego, powoduje naj-
czesciej znieksztalcenie krzywych i niemozno$é bezspornego okreslenia
istnienia danych mineratéw. Jako przykiad moze stuzy¢ probka nr 11-—3
(z warstw krodnienskich goérnych), gdzie obecno$é¢ pirytu wykazana ana-
lizg chemiczna nie da sie ustali¢ na podstawie krzywej termicznej rézni-
cowej. Dla ulatwienia interpretacji krzywych termicznych rozmcowych
duze ustugi moze da¢ wykonanie dwu analiz termicznych tej samej prébki:
jednej normalnej tzn. drogg ogrzewania w obecnoéci powietrza oraz dru-
giej przez zastgpienie powietrza w piecu gazem obojetnym, najlepiej azo-
tem. Jak wynika z ostatnich publikacji !?, zmiana atmosfery w piecu po-
woduje wstrzymanie wiekszo$ci reakeji egzotermicznych (spalanie sub-
stancji organiczne]j, utlenianie pirytu itp.). Wskutek tego pozostate zmiany
termiczne majg na krzyweJ przebieg nie zaburzony. Poréwnanie obu
krzywych normalnej i uzyskanej w zmienionej atmosferze pieca rozsze-
rza mozliwoé¢ interpretacji. Tego rodzaJu badania nie byly jednak wy-
konywane przez autora w ramach niniejszej pracy.

Mineraly posiadajace zmiany termiczne nie wielkie oraz przebiega-
jace nie gwaltownie ale lagodnie a wystepujace w zespole z innymi mi-
neralami sg prawie niewykrywalne na drodze analizy termicznej. Ta-
kimi sg np. miki i chloryty. Dlatego w krzywych uzyskanych dla probek
skat ilastych z warstw kro$nieniskich nie zaznacza sie obecno$é np. miki
pomimo jej bezspornego istnienia. Podobnie rozpoznanie obecnosci glau-
konitu nastrecza duze trudno$ci, gdyz jego krzywa termiczna réinicowa
ma ksztatt zblizony do montmorylonitéw.
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Okreslenie skladnika ilastego wystepujacego w skalach o bardziej
zlozonym skiadzie mineralnym, przy pomocy analizy termicznej probki
surowe]j staje sie czesto niemozliwe, zwlaszcza wowcezas, gdy iloéé jego
jest mniejsza od iloSci mineratéw towarzyszacych. W takich przypadkach
musi sie uciekaé do sztucznego wzbogacania zawarto$ci mineratu poszu-
kiwanego. Jedna z najprostszych metod i najczesciej stosowanych w tym
celu jest szlamowanie. Jak metoda taka ulatwia mozliwo$é $cislejszej in-
terpretacji krzywych termicznych $wiadczg niektére z analiz il6w mio-
censkich wykonanych w toku niniejszej pracy. Jako przyklad przyto-
czy¢ mozna krzywe 14—3 i 14—4. It w stanie naturalnym daje krzywa
termiczng réznicowg (krzywa 14—3) zaburzong nieco zwlaszcza w tem-
peraturach wyzszych (powyzej 500°). Frakcja zlozona z ziarn mniejszych
od 2 tegoz ilu daje krzywa bedaca niemal typows dla beidelitu (krzywa
14—4). Stosowanie tej metody pomocniczej w analizie termicznej rézni-
cowe] rzuca réwniez pewne Swiatlo na stosunki wielko$ci ziarn poszcze-
golnych mineratéw sktadowych, co z kolei wyjasnia warunki panujgce
w $rodowisku sedymentacyjnym. ' '

Ogolnie biorgc metoda analizy termicznej réznicowej, poparta w nie-
ktérych przypadkach analizg termiczng przez oznaczanie strat na wadze
otwiera nowe mozliwo$ci w badaniach mineralogicznych i petrograficz-
~ nych zwlaszcza na tak trudnym odcinku jak badanie mineratéw ilastych.

Przeprowadzenie pewnych zmian technicznych w aparaturze w kie-
runku zmniejszenia wielkosci potrzebnej do badania probki oraz ustabili-
zowania szybko$ci wzrostu temperatury umozliwi przejscie w drugi etap
pracy: w studium krajowych skat ilastych w oparciu o analize termiczna
roznicowy. Czes¢ badaf w tym kierunku zostala juz wykonana jednak
ze wzgledu na charakter niniejszej publikacji nie zostala tutaj zamiesz-
czona. "

Skiadam serdeczne podziekowanie wszystkim, ktérzy byli pomochi
w wykonaniu niniejszej pracy: przede wszystkim Panu Profesorowi Dr
A. Gawlowi za ogélna opieka i cenne rady, Mgr Inz Zb. Obuchowiczowi
i Mgr I. Kozubek za dostarczenie probek z warstw kro$nienskich i pomoc
W wykonaniu analiz, Mgr J. Calikowskiemu za dostarczenie prébek
z warstw istebnianskich.
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PE3SIOME

IIpucrymad E mccIefoBaHHKW B o61acTE Au¢QepeHIuaIbHOr0 TepMAYEcKOro
aHAIW3a TPOUBBeJieHE OBLIN WCCIe0BaHEA KAK BCTYNHTEIBHBIN SKCIEepPHMEHTAIb-
HEIfl 5Tall yOpOIMeHHEIM MeTonoM. IloXydeHHEIe IIpH 3TOM pPeSyJIbTaTHl Paspelrnin
Ha pPa3paloTKy ammapaTypsl, KOTOpadg BCIeJCTBHE TPYAHOCTel IIOXYy4eHHS COOTBE-
TCTBYIOIEX BCIOMAraTelIbHEIX MaTepHAIOB ¥ M3MEPHTeIbHEIX MpEOGOPOB, COCTABIIET
WHIABUAYATbHYI pPasHOBUIHOCTE W3MEPUTEIbHONH CHCTEMBL

Kounrexe ma3MepurersHoro mpuGopa COCTOHT H3 HEEeIeBOro OIOKa, HMel-
IeT0 OTBEpCTHS Ha HcecaefyeMble TpoOBl. IMOMEIeHHOr0 B HIEKTpHYEeCKOd Iredmd.
TepuMuueckne IlepeMeHEI PeTECTPYIOTCH IHOCPeACTBOM TepMOSIeMeHTOB Ha CBeTo-
qyBCTBUTEABHON OyMmare.

BIOE M3 HIeKTPOIMTHICCKOT0 HUKENsS uMeeT TPH YIUyOIeHHs W3 KOTOPBIX
mBa (12 MM B jumameTpe) TpefHasHadeHH JIIf HccleiyeMoil cyOcraHmmEW, TpeTHe
orBeperue (7 MM B JmaMeTpe) HANOIHEHHOe OKHCHIO AJOMHHHS IPOKAIEHHOI'0
B 1000° wak cyOcraHUmd TepMUYeckr HeATpaJbHA.

T gepeEmEaIbHelil TepMosIeMenT mocrpoer u3 Pt m Pt Rh. Opma cmaiika
TepMOIIEeMEeHTa TOMeImeHa B mocaefyeMoll cyOcTaHIEU, Apyrad B OKHCH ATOMUHUA.
VKazarexeM TOKa SBISETCH 3ePKAJLHEIN TralbBaHOMETP, KOTOPOT0 HSTHO Permerpy-
ercd (oToTpalEUecKE Ha CBETOUYhCTBUTeXbHONl Gymare. B ofpasme mecrepyemoii
cybcrannun Haxofdmelica B ApyroM OoxblieM YIIyOIeHHH IIOMemaeTcs HOPMAJb-
HErft TepmosnemenT Pt/Pt Rh, KoTOpEIfl coefmHEH O CTPeIOYHBIM TaIBAHOMETPOM
oTMedeHHBIM rpaxycamu Ilexr3uma. Bo Bpema corpeBama npm kammpix 100° mpm
PYYHOM BEIOUEHWH 3aEWTAETCH CBeTOBOfl CHTHAN, KOTOPHIL permerpyercd Ha cBe-
TOYYBCTBUTENbHON Gymare. DTuM cmoco6oM Ha PHCYHEE TepMHYECKHX IlepeMeH IIO-
Iy4eHO OFHOBPEMEHHYI 3aIHCh TeMIepaTyphl IPoOHL

HukebHblfi GIOE IOMeIaeTcd B HIEKTPHUECKOH, OIOpHOM, THrIeBod mwedm,.
KoTopad, MoxkeT ObITH corpeBaeMas no 1000°. BospacTaHme TeMIepaTypHl peryau-
pyeTcs PYYHEIM cmoco00M TpH TOMOIIM aBTOTpaHC(OpMAaTOpa ¢ HeIpepHIBHBIM pe-
ryIunpoBaHEeM HampsmeHud, B mpeferax or O go 220 V. 910 peryiupoBaHHe
TPOU3BOAATCA HA OCHOBAHWH SKCIEPIMEHTAJBHO YCTaHOBIEHHON HPOIpaMMEBL. JTHM
€Imoco60oM TOIYyYeHO IIOYTH JWHefiHoe BO3pacTaHHEe TeMIepaTypHlL

B ommcarHOM drame paloTH B JaHHOH Ty(IWKanmuu IIaBHOe BHEMaHHE 00-
pameHo Ha HKCIepIMeHTAIbHO-aNIapaTypHYM 4acTb, MOITOMY HCCIeZOBaHHHEIN Ma-
Tepuax TOPHBIX IIOPOJ He COCTABIfeT CTPATHTpaguIecKux cepui, mexecoo0pasHo
co0paHBIX W HeIpepHBHEIX.

PesyasraTs TepMmueckoro auddepeHIUmAISHOr0 aHAIEsa 0GpPA3MmoB IIWHH-
CTHIX IIOpOJ, ONUCAHHEIX B JaHHO# NyOINKAIUE YCTaBIeHO B DPAABI IO TeO0JOTH-
9ecKOMY BO3pacTy X HpejcTaBIANTCS CcIefylomuM o6pasoM.
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Hpﬂﬁl[ﬂ?»ﬂTel[EHaH MyHepaJIoru4yecrkad Xa-

omoxa Paiion P2KTepUCTHKa HA OCHOBAaHWH TepMmdec-
KHUX HCCIeI0BaHUN
Ilmomen Wi us Bexenuna MoHTMOPHIOHUT —+ MeTaraloWSHTH
~+ KapOoHaTHl (KAIBIUT HIN MArHE3HT 7)
Muomnen Haer w3 Bapuya, Kpwn- MorToMopmIonuT niu Gefiternr (mpemMmy-
IEKoBUI 1 Kocomulr IMEeCTBEHHO)
- xapGomar (KaIbmutT) -+ TIAYKOHHT ?
Omuronen Uael 1 rauHzcrsie cxa-  MOETMOPHIOHUT —+ TIAYKOHHT
HIB 13 KpocHeHCEKMX »
HepexoAdImux CIO’
BepxHue CIou I  MoBTMOPHIOHUT - ZOTOMHAT
II MoHTMOPHIOHHUT - TOXOMHT WIH EKao-
JIUHPT — MeTaralou3uT - TOJOMHAT
Huxnane caon MorT™MoprIOHET ~+ TOTOMHUT
Bypas wpa  I'poemruii cyraumos Raoxuaur
Cemoncrufti ~ HukHencreGHAHCETE .
Mex IO RaoampuT — MerararomsuT — HIIAT

BrBoxas. Har yxe ObI0 oTMedeHO B Hadale, IAHHASM pabora mMeeT xa-
PaKTep SKCIEPHMEHTATBHOTO H3YYeHUS MeTofa AudiepeHIuaIbHoro | TePMEYECKOr0
AHaIn3a, HO HE TepMUYeCKOI0 WccAel0BAHUA MEeCTHRIX DIMHECTHX mopox. [losromy
BO BpeMs PafoTl ITaBHEIM 00pas3oM o6paIleHo BHUMAHEE Ha SKCIePIMEeHTAIbHYI0
GTOPOHY, HO He Ha CHCTeMATHYecKuH Mox6op mpofmpHOTo MaTepuwala. ILoIydenHELe
IPH 9TOM pesyIbTarsl GpocarT HOBHIH CBeT Ha MpoGIeMy IIMHECTHX IOPOL. B cBere
STHX LEPBBIX HCCIeA0BaHU 00HAPYKUIUCH GOININe DABHAINEL B COCTABE MEHEPAIOB

* 9THX INMIWHHUCTHIX HOPOJ, B 3aBHCHMOCTH OT T'e0JOTHYECKOI0 BO3pacTa CIofd, A3 KO-

TOPOI'0 B3ATH TFPOGEL

IlosHanne arperaTa TIMEHECTEHIX MUHEPAIOB JaeT BOSMOKHOCTH NeIATh BEI-
BOZBI 00 YCIOBHAX OKpYmalomell cpeasr 18/, kakme CyIeCcTBOBAIE BO BpeMf 0cai-
K006Pa30BaHUS HTHX ILOPOK, a TaKKe CIEIATs HX GoXee TOSTHHEE mepeMeHEI 10/,
Tounoe ompenerenne ycIoBEH cepuMeHTAIME BOBMOKHO IWIIH TOIBKO TOGKE TO3HA-
HUH HE TOJBKO IPYLIE, K KOTOPOi IPHHAAIEKAT IIAHUCTEE MAREPAJBl HO LIS HTOTO
HYEHO Ge3yCIOBHO BHATH MOOIMHOYHO W COCTABHEIE MIHEPAIEL. IlosToMy mpm mccae-
AOBAHHUE C 5TOH TOUKH BPeHHS, KpoMe HOZPOGHOT0 TepMUYECKOr0 M3YUeHHS OTAeTb-
HBIX TTUHHCTEIX (DPAKINH, HYKHEI ellle PeHTTeHOrpauYecKue WCCIefoBAHEL M JP.,
AQIOIIEe COBMECTHO ¢ TePMHYECKUM aHAIM30M BOBMOKHOCTH CPABHEHHS OTHeIbHEIX
PIMHACTEIX TOPOJ,

HpuBag repMudeckast audpepeHnuaIbHas MaTepualoB B HATYDAILHOM COCTO-
AHUYM, (€3 CUeIuaIbHEIX IPATOTOBIEHWH, KAK HIp. PA3LeIeHUS B BABHCHMOCTH OT
BeIUJWHE SepeH, faeT B GOIBIIWHCTBE CIyYaeB HCHHHN o6pa3s MWHEepaIOTHYECKOTO,
cocraBa. Feim e ogHako, mopoga mMeercsi Golee CIOKHAS, B BTOM OTHONICHHH-
U3 KpUBOH TepMmdeckoll auddepenmmarsHofl Taercd oTmE(POBATH TOIBKO IPHCYT-
CTBUE 9IeMeHTa BBICTYHAWINEro B mpobe B GOIBIIOM KoaudecTBe 06IafaloIero 04eHb
XapakTepPHBIME TepMUYeCKUME lepeMeraMu. Il Tak, B mopogax Golee CIOXHBIX T0-
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BONBHO JTerK0 Jaercd YCTAHOBATH COCTAB KapOOHATOB: KAXbIUTa H JOJXOMHTA, HO
8aT0 TPyAHee Y3HATh NPHCYTCTBHE CHJEPATA I MAUHE3UTA, TAK Kak DPPeRTH Tep-
MEYecKHe (9HA0 —) STUX IOCIeJHUX MHHEPAIOB BEICTYNAT B Ipefele, B KOTOPOM
GOIBIMMHCTBO MAHEPAIOB TOXKE LOBEPTaloTCs TePMEYECKHM IepeMeHaM.

Brierynzenne. B 9ToM caMoM Ipefexe TeMIIepaTyp SHIOTEPMHUUECKHEX sdde-
KTOB OXHOI'0 MHHEpala & TAKEKe HK30TePMHYECKHX IPYroro, 0YeHb YaCTO BHIBLIBAET
ZeopMuEpOBaHUe KDHBEIX I HEBO3MOKHOCTH 6E3CIODHOIO OIpeeleHus CYILeCTBO-
BaHUA JAHHBIX MHHepaxoB. ITpmmepoMm Moier cIymuTh mpoba M 11—3 (¢ BepxmEX
KDOCHEHGEUX CI0€B), Ile IIPHCYTCTBHE MEPHTA YCTAHOBIEHO XHMAYECEUM aHaIn30M,
2 Helb3fl YCTAHOBAT HA OCHOBAHHE EPHBOI AufgepeHmmaIbHoll TepMuIeckoi. Jasg
00Ier9eHust WHTePIPeTANNE EPHBEIX Iu((epeHIHAILHEIX MOKET OTIATH GOMBIIMe
YCIYyTH BLIIOTHEHHE JABYX TePMUYECKHX aHaIus0oB Tolf e caMoffl mpoGs:: oxmoil
HOPMAJBHOH, SHAYAT IOCPEICTBOM COrpeBAHUA B IPHCYTCTBAE BO3AYXa, a APYIoi,
3aMEHUB BO3JyX B IleYd HeHTPaJLHEIM Ta30M, IYy9Ylie BCEI'0 a30TOM. Kak H3BECTHO

- W3 TOCTefHAX UyOruxanuii cMeHa aTMocepsl B Iedn IPAIUHACT BOSIEPKAHIE G0Ib-

INHETBA 9K30TEPMHYECKUX PEARNMUi (cropeHmme OPraHHYeCKod CyOCTaHINM OKH-
CICHNE THpHTA X T. IL.) BexegcrBrme Toro ocraBIimecs TepMudeckme IepeMeHE Ha
KDHBOI MMelT X0 pasHoMepHsifi. CpaBHemne 060nX KPHBHIX HOPMAIBHON I ITOTY-
YeHHOH B IeYW ¢ U3MeHeHmHOfi TeMIepaTypolf pacmmpaeT BOBMOKHOCTH HHTED-
TpeTanum. JTOro Poiad WCCIeJOBAHUA He OBLIM aBTOPOM WCIOIHEHH B IIPeIelax
JaHHOU pPaldoTEL : ’ v

Musepaisi, UposBagionmue HeGoImue TepMEdecKue TepeMeHE a Takme Tpo-
XogdAmue, He OyPHO HO Jerko, BHICTYHRIOMUe B 00MecTse IPYrux MEHEPLIOB, I0-
9TH He oCHApYREBAKTCA IYTeM TepPMUYEeCKOro aHaansa. TaKumu OHIBAOT HAID.
CIOTBL W XTOPUTHL I[09T0MYy B KPHBHIX, HOIYYeHHEIX XA TPo0 TIMHUCTEX IOPOS
U3 KPOCHEHCKUX CIOEB He HaMeYaercs IPHCYTCTBHE HAUD. CAOIHE, HeecMOTpd Ha e
GescilopHoe eymmecrBoBanme. PaclosHamme TPHCYTCTBHS DIAYEOHHTA TAEAe GOCTA-
BIfgeT GOIbIIWe TPYJHOCTH, Tk Kak ero AH((epeHImarbuas TepMadecKas EpuBag
uMeerT (hopMy HpEOIMEEHHYHO MOHTMOPEIOHETAM. '

Ompeserenne raImHmCTOr0 HIEMEHTA BEICTYNAOIIET0 B MOPOIAX ¢ GOIee CIOE-
HBIM MEHEDAILHBIM COCTABOM CTAHOBHUTCS YaCTO HEBO3MOKHEIM IPH IIOMOIIH CHIPOil
TEPMUYECKON WPOOEL, AMEHHO TOT/A, KOIZA €ro KOIMYeCTBO eCTh MEHBIIe OT KOIW<
4eCTBA COMPOBOKIAIINX MEHEPAIOB. B Takux cIydasx RoMKHO MpuGerHyTh K He-
EYCCTBEHHOMY 000TAIIeHHI0 COJeDRAHUA HCCIeLyeMOT0 MEHepala. OTHEM H3 CAMBIX
TOPOCTBIX METOZ0B U 0YeHb YaCTO IpUMeHSeMBIX AIA 9Tofl Ielnm SBIGeTCS OYWCTHA.
Eak maroif MeToA o0xerdaer BOBMOKHOCTH TOUHelIeH MHTepIpeTAIHE TePMEIECKEX
EPHUBBIX CBHJETeIBCTBYIOT HEKOTODEIe AHATWSH, MHONEHCKUX HJI0B HCIOTHEHHEIE
B TeUeHHN JAaHHON paGorsl. Hak mpmyMep MowHO mpmBectn Epubhle 14—3 m 14—4.
Ux B HaTypambHOM COCTOSHEE JaeT Nu¢¢epaHmEaIsHynD TepMUYecKyn (KpmBas
14—3) HeCKoIBKO -BSBOIHOBAHHYW, TIABHEIM 00pasoM B BrlclIed TeMIlepaType
(cBpime 500°). Ppakmusa cocraBIeHa U3 3epeH MEHBIIAX 2 I HTOTO WA TAET KpEBYD
IOYTH THIMYHYI I Oefimernta (kpuBag 14—4). [IpuMeHeHme 5TOro MeTOXA IOJ-
co0HOTO B JH(PPepeHNEATLHOM TePMIIECKIM AHAIM3E TOMme OpocaeT HEKOTOPHIH
CBET Ha OTHOIICHWS BeIWYUHEL OTJEeJBHEIX 36pEH COCTABHEIX MHHEPATOB, YTO B CBOW
09epelb BEIACHSAET AAHHBIE YCIOBHA B CelUMeHTAIUOHHOH cpege.

Boobme werox mmppepennmaisHoro amaimsa, MOIJepRAHHEIN B “HEKOTOPHIX
CIy9adX TePMUYECEHM AHAJM30M IOCPEACTBOM 0003HAUEHHS WOTeph HA Becax, oOT-
EPHIBAET HOBBIE BOSMOAHOCTH B HCCIEA0BAHHAX MUHEDAJIOTHYECKUX W IeTporpadu-
4eCKUX, 3 MMEHHO Ha TaKk TPYAHOM CeKTOpe, KAK HCCIefOBAHHEe TIMHECTHIX MEUHE-
PaIoB. :
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- Bseneune meroroprix rexumuecrmx UBMEHEHUH B ammaparype 0 HampaBie-
HUI * yMEHBIIOHAS BeIHYHHEI HYEHON K UCCAEN0BaHU0 TWpPOCH, & TAKEe YTOGEL
CTaCHINSAPOBATE CROPOCTH BO3pacTaHAS TeMIIePATYPHI, TaeT BO3MOKHOCTE HepefiTd
K ADYrOMy b5Tamy paGoTh: K USYYEHHI0 MECTHEIX TIHHECTLX HOPOJ, OMEPASICH
AH(PePEHNIATEHEIM TePMAYeCKIM AHALAZOM, Hacre neexenoBamnit B sTOM Halpa-
BIEHHU Yixe UCHOTHEHA, OJHAKO B OTHONIEHWH K XapakTepy AadHOM my O ranuy
3leCb He IOMelleHa.

SUMMARY

Abstract. Thermal differential curves for Miocene clays, Eocene and Upper
Cretaceous shales of the Carpathian flysch are presented and the results in relation
to the geological age are discussed.

As the initial experimental stage of his investigations in the field
of differential thermal analysis, the author carried out studies by means
of a simplified method. The results thus arrived at made possible the ela-
boration of an equipment that has not been employed anywhere else; on
account ot difficulties in acquiring suitable auxiliary materials and measu-
ring instruments, the above-mentioned equipment constitutes an indivi-
dual variation of a measuring system.

The measuring aggregate is composed of a nickel block, with cavi-

ties for the examined samples, placed in an electric furnace. Thermic
changes are recorded on photosensitive paper by means of thermo-ele-
ments. .
The block, made of electrolytic nickel, is provided with three cavi-
ties, two of which (with a diameter of 12 millimetres) are intended for
the examined substance, while the third aperture (with a diameter of
7 mm) is filled with aluminium oxide, baked up to a temperature of 10009,
as a substance that is thermally neutral. The differential thermo-element
is made of Pt and PtRh. One junction of the thermo-element is placed
in the examined substance, the other in the aluminium oxide. The cur-
rent indicator is a mirror galvanometer, the deflections of which are re-
gistered photographically on photosensitive paper. In the sample of the
investigated substance placed in the other larger cavity, there is inser-
ted a normal thermo-element (Pt/PtRh), connected with an indicator
galvanometer, graduated in Centigrade degrees. Every 100° during the
heating is switched on, by hand, a light signal which is registered
on the photosensitive paper. Thus, on the graph of thermal changes, there
is a simultaneous record of the samples temperature. -

'The nickel block is placed in an electric resistance crucible that can be
heated up to a temperature of 10000, The temperature rise is regulated by
hand by means of an autotransformer with continuous tension regulation
within the limits of 0—220 V. The regulation is carried out in accordance
with a plan established experimentally. In such manner there was attai-
ned an almost linear growth of temperature. :

In the investigational stage described herein, attention was direc-
ted chiefly to experiments with the equipment; consequently, the investi-
gated rock material does not constitute intentionally collected or con-
tinuous stratigraphic series. -

Rocznik Pol. Tow. Geol. XXII. 3. ‘ 22
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The results of the differential thermal analysis carried out on samp-
les of clay rocks and described in the present publication, arragend ac-
cording to the geological age of the samples, are as follows:

Agve Region Approximate mineralogical characteristic on
the basis of thermal investigations

Pliocene Clay form Wielenin montmorillonite + metahalloysite 4 carbo-

nates (calcite or magnesite?)

Miocene Clays from Baryecz, montmorillonite or beidelite? (in predomi-
Krzyszkowice, and Koso- nance) - carbonate (calcite) -} glauconite?
cice

Oligocene Clays and argillaceous montmorillonite -} dolomite
shales from the transition
Krosno strata
upper strata I: montmorillonite 4 dolomite

o II: montmorillonite 4 dolomite or kaoli-
nite — metahalloysite -+ dolomite
lower strata montmorillonite + dolomite
Cretaceous lower Istebna strata kaolinite — metahalloysite — illite?

Brown Jura  Grdjec clay " kaolinite

Conclusions. As already mentioned, the work presented herein
has the character of an experimental study concerning the method of dif-
ferential thermal analysis, and not that of a thermic study of Polish clay-
rocks. Therefore, in the course of the investigations, attention was
directed chiefly to the experimental side of the problem, and not to a sy-
stematic choice of the sample material. The results arrived at on this
occasion shed new light on the problem of clay rocks. In the light of
these initial investigations great differences were disclosed with regard
to the composition of clay minerals in these rocks, depending on the
geological stratum from which the samples were collected.

A knowledge of the aggregate of clay minerals enables one io draw
conclusions concerning the environmental conditions !® existing during
the sedimentation of these rocks, and to trace their subsequent altera-
tions 1%, A precise determination of the circumstances of sedimentation re-
quires not only a knowledge of the group to which the clay minerals
belong; absolutely necessary is an identification of the separate consti-
tuent minerals. Consequently, when investigations are being carried out
from this point of view, apart from a detailed thermal study of the se-
parate clay fractions also necessary are roentgenographic .and other
examination, -enabling together within thermal analys1s an identification
of the separate clay minerals.

The differential thermal curve of the material in its natural state,
without such spe01a1 preparations as, e. g., segregation in accordance with’
grain size, gives in most cases a clear picture of the mmeraloglcal com-
position. However when a rock is more complex in this respect, it is possi-
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ble from the differential thermal curve to decipher only the ‘presence of
a constituent existing in the sample on a large quantity, or disptaying hig-
kly characteristic thermal changes. Thus in the more complex rocks it is
relatively easy to discover the presence of carbonates: calcite or dolomite;
it is more difficult to determine the presence of siderite or magnesite,
inasmuch as the thermal (endothermic) effects of the latter minerals oc-
cur within a range in which most of the clayey minerals also undergo
thermal changes. '

The occurrence within the same temperature range of the endother-
mic effects of one mineral, and the exothermic effects of another, very
frequently produces a deformation of the curves and makes it impossi-
ble to determine indisputably the given minerals. Sample No. 11—3 from
the upper Krosno strata may serve as an example: the presence of py-
rite proved by chemical analysis, cannot be determined on the basis of the
differential thermic curve. In facilitating the interpretation of differen-
tial thermal curves great services can be rendered by the execution of
two thermic analyses of one sample: one normal analysis, e. g., by means
of heating in the presence of air, and another analysis in which the air
in the furnace is substituted by a neutral gas, nitrogen being the best.
As we see from the latest publications, the change of atmosphere in the
furnace causes a check of most exothermic reactions (combustion of orga-
nic substance, oxidation of pyrite, etc.). In consequence thereof the re-
maining thermic changes display an undisturbed course of their curve.
A comparison of both curves, the normal one and the one obtained in the
altered atmosphere of the furnace, increases the possibilities of interpre-
tation. Such studies, however, were not carried out by the author within
the limits of his work reported herein.

Minerals displaying thermal changes that are small and that run
a mild, not violent, course, are almost undeterminable by means of ther-
mal analysis when they occur together with other minerals. Such, e. g,
are mica and chlorites. Consequently, in the curves obtained for samples
of clay rocks from the Krosno strata, the presence of mica, e. g., does
not manifest itself, although its existence is indisputable. In a similar
manner it is very difficult to ascertain the presence of glauconite, on acco-
unt of fact its differential thermal curve has a shape resembling that
of montmorillonites.

Determination of a clay constituent occurring in rocks of a more
ccmplex mineral composition frequently becomes impossible by means of
thermal analysis of a crude sample, particularly when its quantity is smal-
ler than that of the accompanying minerals. In such cases it is necessary
to have recourse to an artificial enrichment of the content of the sought-
after mineral. One of the most simple methods and one that is most fre-
quently applied for this purpose, is washing. Some of the analyses of Mio-
cene clays, carried out during the investigations described herein, prove
how this method facilitates a more precise interpretation of thermal cur-
ves. Curves No. 14—3 and 14—4 may be quoted as examples. Clay in its
- natural state display a differential thermal curve (curve Nr. 14—3) that
is slightly disturbed, especially at high temperatures (above 500%). The
fraction of the same clay composed of grains smaller than 2w gives
a curve that is almost typical of beidelite (curve No. 14—4). Applica-
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tion of this auxiliary method in differential thermal analysis also sheds
some light 'on the grain-size relations of the various constituent minerals;
this in turn explains the conditions existing in the sedimentation milieu.
- In general, the method of differential thermal analysis, backed up
in some cases by thermic analysis based on the determination of weight
losses, opens up new possibilities in mineralogical and petrographic in-
vestigations, particularly in such a difficult field as the study of clay
minerals. : “

The realization of certain technical alterations in the equipment, ai-
ming at a size reduction of the sample needed for investigation and at
stabilizing the rate of temperature rise, will make it possible to proceed
to the next stage of the author‘s work; a study of Polish clay rocks, ba-
sed on differential thermal analysis. Part of the investigations in this di-
rection have been already accomplished; however, on account of the cha-
racter of the present publication, they are not included herein.



