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Streszczenie. Dwa asfaltyty réznowiekowe (miocenski i oligocenski) zostaty
poddane analizie chemicznej, ekstrakcji benzenem i benzyna lekka, oraz réznicowej
analizie termicznej. Z zalaman na krzywej analizy termicznej wyprowadzono istnie-
nie szesciu skladnikow w asfaltycie miocenskim. W asfaltycie natomiast oligocenskim
z fliszu karpackiego wykazano przy pomocy analizy termicznej istnienie w przewa-
zajgcej ilosci skladnika nierozpuszczalnego w benzenie i benzynie obok matych
ilosci dwéch innych, rozpuszczalnych sktadnikéw, Rozdziat badanych termicznie
asfaltytéw na szes¢ wzgl trzy skladniki potwierdzita réwniez jakoSciowa analiza
chromatograficzna. Dla poréwnania wykonano analize termiczng haczetynu z Bo-
’ narki.

Dokladne okre§lenie zwigzkéw chemicznych bioracych udzial w bu-
dowie asfaltytéw wymaga zmudnych oznaczen opartych o gruntowng zna-
jomo$é chemii organicznej. W pracy niniejszej zostaly podane jedynie
takie cechy i takie proste oznaczenia, przy pomocy ktoérych mozna by ta-
two scharakteryzowaé i poréwnaé miedzy soba asfaltyty oraz ustali¢ dla
nich zwigzki z warunkami ich genezy. Ograniczenie to bylo celowe takze
i z powodu szczuplo$ci materiatu, gdyz badane asfaltyty nie stanowia sa-
modzielnych z16z, ktére by mogly dostarczy¢ dostatecznej ilosci probek,
lecz jedynie sporadyczne i skape wypelnienia szczelin w skatach. Ponadto
wydaje sie byé celowe podanie do wiadomosci wynikéw proby zastoso-
wania réznicowej 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 krogniefiskich (oligocen) w Karpatach w okolicach Sanoka. .

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

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

- W niesfaldowanych tortonskich utworach miocenskich okolic Kra-
kowa znane byly od dawna nieliczne zreszta szczatki ro$linne. Skupiaja
si¢ one glownie w goérnej czesci tej serii, wyksztalconej w postaci ttustych,
nieco humusowych itéw lignitowych. Seria ta spoczywa na gipsonoénych
szarych itach w Zagiewnikach, oddzielona od nich serig przejéciowy z cien-
kimi wkladami biatych stabo lupkowatych skal. Owe wkladki zostaly
okreslone jako tufity analogiczne do opracowanych przez M. Kamie#h-
skiego tufitdw 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 ,liécie nie dajacej sie oznaczyé sosny we
wecigciu kolejowym na poludniowy zach6d od Bonarki oraz w bialych,
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, dtugosci okoto 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 rozmiaréw
ani zabezpieczenie znaleziska. Zweglony material drewna zostat prawie
w catoSci zuzyty na opal przez wiezniéw Julagu, zatrudnionych w ce-
gielni. Z zebranych przeze mnie prébek czei¢ zostala oddana botanikom
dla okre$lenia przynalezno$ci rodzajowej. Z obserwacyj dokonanych wtedy
na miejscu zanotowaltem, iz okaz obejmowal cze$¢ zewnetrzng pnia od-
tupang wzdluz niego, pozbawiong kory, z zachowanymi stojami przyrostu,
rozluzniajagcymi sie jednak ku $rodkowi pnia. Ten stan zachowania sto-
jow wskazywal na to, Ze pien wewnatrz byt sprochnialy. Na zewnetrznej
jego powierzchni mozna bylo zaobserwowaé seki, jako $lady odtamanych
bocznych rozgatezien.

Zweglone drewno bylo pociete licznymi spekaniami poprzecznymi
i podtuznymi, powstalymi niewatpliwie juz po zwegleniu, na miejscu se-
dymentacji. Szczeliny, ktorych rozwarto$é dochodzita do 1,5 ecm bylty wy-
pelnione substancjg krucha, o przelamie muszlowym, koloru czarnego,
blyszczaca, w cienkich odlamkach lekko prze§wiecajgcg w kolorze brunat-
nym. Ta sama substancja wypelniala réwniez szczelinki w ilach, wyste-
pujace w bezpoSrednim sgsiedztwie pnia. Substancja ta latwo pali sie,
kopcac silnie i wydzielajac zapach smoty szewskiej. Przy silniejszym
ogrzaniu kipi i wzdyma sie¢ z wydzieleniem obfitych biatych dymoéw,
przechodzac w pozostalo$é przypominajgcg koks. Substancja ta przepaja
rowniez zweglone drewno tak, ze z probki jego ogrzewanej w prébowce
wytapia sie, przy czym na skutek kipienia i wzdymania niszczy sie ustréj
tkanki drzewnej. Na miejscu odkrywki zostaly zebrane okruchy staran-
nie wydobyte ze szczelinek, tak by substancja nie byla zanieczyszczona
domieszkami drewna lub ilu. Material zostal nadto dokladnie przeplukany
i po wysuszeniu na wolnym powietrzu przesiany w celu uzyskania wiek-
szych jednorodnych grudek. Na tak przygotowanym materiale dokonano
oznaczenia ciezaru wta$ciwego. Wynosi on 1,1688. t

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

Rozpuszczalno$é substancji zbadano stosujgc jako rozpuszczalnik czy-
sty benzen i lekkg benzyne. W benzynie lekkiej rozpuszcza sie zaledwie
okolo 13%0 sktadniké6w. Benzen roztwarza okoto 59%o substancji. Okre-
Sliwszy substancje jako asfaltyt, nalezy przyja¢, ze sklada sie on prawie
w potowie z cze$ci trudno rozpuszczalnych w weglowodorach lekkich.
Wsrod skladnikéw tatwo rozpuszczalnych nalezy przewidywaé przewage
zwigzkow aromatycznych nad zwigzkami alifatycznymi.

Wedlug podziatu asfaltytéw, zamieszczonego u B. Dammera i O.
Tietzego[l] w II t. ,Die nutzbaren Mineralien“, gtéwnymi sktadni-
kami asfaltytow sg malteny, asfalteny, karbeny, karboidy, odrézniane na
podstaw1e rozpuszczalnoSci w benzynie, benzenie, czterochlorku Wegla
i w dwusiarczku wegla wedlug nastepujacej tabhcy

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-
nowig one 41% substancji. Frakcje latwo rozpuszczalne liczg 13%o0 mal-
tenéw i okolo 46%p asfaltenéw. Oczywiscie bardziej. szczegélowe frakecjo-
nowanie substancji powinno doprowadzi¢ do wiekszej iloSci sktadnikow
zawartych w badanym asfaltycie. O ich obecnosci pozwala wnioskowac
analiza réznicowa termiczna i analiza chromatograficzna.

Analizy asfaltytu miocenskiego z Lagiewnik
a) Elementarna analiza chemiczna

Analizie chemicznej poddano material wybrany w postaci jednoro-
dnie Wygladaja,cych grudek i utarty nastepnie na jasnobrunatny proszek
Wykonania jej podjal sie wspoétpracownik Zaktadu Mlneralogu i Petro-
grafn U. J., mgr. Jan Zi6étkowski. Srednia z kilku oznaczen data nastepu-
jace Wyn1k1

o/, wag. : °/, drobinowe
C 70,52 (70,15 i 70,90) 39,15 lub 38,28
H 8,65 (876 i 8,55) 57,59 56,32
S 8,34 g 1,69
N 1,12 — 0,52
H,0- 1,25 — —
popiét 2,40 — —_
(0 7,82) 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 poréwnania przytaczam za B. Dammerem
i O. Tietzem analize tego asfaltu wykonang przez J akunskiego: 77,18% C,

9,07% H, 9,40% S, 2,10% N, 0,50% popiol, razem 98,25%p.

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

b) Analiza chromatograficzna, jakosciowa

Wielosktadnikowy charakter asfaltytu z Fagiewnik, wykazany przy
pomocy réznych rozpuszczalnikéw 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 skal. Kropla roztworu, przygotowanego z as-
faltytu, puszczona na bibule, w krétkim czasie rozplywa sie w postaci
plamy kolistej o promieniu 16 mm, sktadajacej sie z siedmiu koncentrycz-
nych pierécieni, odrézniajgcych sie wyraznie barwg i inensywnos$cig, na-
wet dla oka nieuzbrojonego. Jeszcze wyrazniej odrézniaja 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 $wietle odbitym barwa luminiscencyjna
zwyklym: w Swietle lampy kware.:

1) z6tto brunatna brunatnozbtta

2) kremowa ~jasniejsza brunatnawozotta

3) popielato-szara z odcieniem zél- 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 réznic w dyfuzji skladnikéw tejze
substancji, wzglednie réznic w dyfuzji roztwordw, wytworzonych przy
uzyciu mieszaniny rozpuszczalnikéw. W pierwszym przypadku nalezy sie
spodziewa¢ obecnosci siedmiu skladnikéw w badanym asfaltycie. Potwier-
dzeniem tego przypuszczenia moze byé wynik réznicowej analizy termicz-
nej asfaltytu z Lagiewnik.

¢) Réznicowa analiza termiczna.

Wobec coraz czestszego stosowania w badaniach mineraléw i skat réz-
nicowej analizy termicznej zwlaszcza w odniesieniu do mineratéw uwod-
nionych i do weglanoéw itp., wyprébowano mozliwosci takiej analizy w Za-
ktadzie Mineralogicznym U.J. réwniez na mineratach bitumicznych. Wy-
niki tej préby przedstawiono wraz z wnioskami w odczycie wygtoszonym
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w T. 1950 na jednym z posiedzen Polskiego Tow. Geol. w Krakowie. Osta-
tnio pojawila si¢ w Anal. Chemistry praca, ilustrujaca 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 rokuja nadzieje na
rozwigzanie zagadnien ilosciowego i jako$ciowego skiadu mieszanin, trud-
nych do rozdzielenia. :

W tym czasie, gdy w Zakladzie Min. Uniw. Jagiel. przystepowano do
badan termoanalitycznych, trzeba bylo, w oczekiwaniu na odpowiednig
aparature postuzy¢ sie sposobem uproszczonym. Sposob ten zostat pomys$l-.
nie wyprobowany przez J. J. Gtogoczowskiego (34) do szybkiego
oznaczania skladnika montmorillonitowego w skatach ilastych. Polegal on
na poréwnywaniu temperatur na dwoéch termometrach rteciowych, pozwa-
~lajacych na badanie zmian' termicznych w granicach do 500°C: obecnos¢
‘montmorillonitu w skale mozna bylo latwo stwierdzi¢ po zachowaniu sig
krzywej termiczne w zakresie temperatur od 140° do 200°C.

Analize termiczng asfaltytu wykonano w analogiczny sposob, jak przy
uproszczonej analizie itow. W bloku metalowym, ogrzewanym w tyglowym
piecu elektrycznym, umieszczono w otworach dwie krétkie, $cisle dopaso-
wane probowki szklane, z ktorych jedna byla wypeiniona badang substan-
cja, druga zaé substancjg obojetna (sproszkowany kwarzec, tlenek glinu
lub magnezja palona). Wewnatrz tych substancyj, dobrze sproszkowanych,
tkwily termometry, pozwalajace mierzy¢ temperatury do 500°C. W pomia~
rach nie uwzgledniano zalezno$ci wzrostu temperatury pieca od czasu, po-
niewaz ogrzewanie pieca odbywalo sie prawie réwnomiernie w okresie od
1!/2 do 1'/2 godz. na kazde doswiadczenie. Odczytywania temperatur do-
konywano na obu termometrach w odstepach 5 stopniowych, mierzonych
na termometrze, zanurzonym w substancji badanej. Réznice pomiaréw ko-
rygowano jeszcze, odnoszac je do wynikéw Slepej proby podezas ktore]
obydwa termometry umieszczano w prébéwkach z ta sama substancjg obo-
jetna.

Doswiadczenia byly wykonywane w odstepach co najmniej jednej
doby a to w celu uzyskania mozliwie najdoktadniejszego wyrownania
zmian objetoéciowych, zachodzacych w obu termometrach podczas ich
ochtadzania sie.

Przedstawiona w rysunku 2 krzywa réznicowa oznaczona liczbg 1 zo-
stala otrzymana dla asfaltytu z Lagiewnik. Wykazuje ona kilka wyraz-
nych zalaman oddzielajacych lezace miedzy nimi lagodne kulminacje. Za-
lamania krzywej odpowiadaja zmianom endotermicznym, wywolanym
przez ogrzewanie. Sg one zwigzane z punktami topnienia wzglednie paro-
wania poszczegdlnych skladnikéw asfaltytu, albo tez z temperaturami
reakcyj chemicznych zachodzacych miedzy owymi sktadnikami. Przypa-
daja one na interwaly temperatur w granicach: 1230—1439, 168°—185°,
20992130 278°—288°, 348—380°. Kulminacje pomiedzy wymienionymi
obnizeniami krzywej odpowiadaja skladnikom istniejacym w asfaltycie,
wzglednie wytworzonym podczas ogrzewania. Sktadnikéw tych na pod-
stawie rozwazanej krzywej mozna wyr6zni¢ conajmniej szeS¢: pierwszym
z nich bylby ten, ktérego punkt topnienia lezy pomiedzy 1230 a 143°, osta-
tni za$ bylby skladnikiem, ktérego endotermicznych zmian, zwigzanych
Rocznik Pol. Tow. Geol. XXII, 3. ' 2%
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z temperatura topnienia lub wrzenia nie mozna bylo oznaczyé z powodu
rozktadu, jaki nastepowal na skutek krakowania. Stale wznoszenie sig
krzywej termicznej $§wiadczy poza tym, ze W ogrzewanej substancji za-
chodzg egzotermiczne procesy utleniania, nie tak jednak intensywne, by
spowodowaé zamaskowanie okreséw zmian endotermicznych, wyrazajg-
cych sie odpowiednimi zalamaniami krzywej w dot.

Zastuguje na uwage, ze ilos¢ sktadnikéw sygnalizowanych w asfalty-
cie przy pomocy analizy chromatograficznej jest prawie zgodna z iloScig
wynikajacg z interpretacji krzywej termicznej. Na zasadzie tej zgodnosci
mozna by wnioskowaé, ze sktadniki w ten spos6b sygnalizowane istniejg
realnie w asfalcie a nie wytwarzaja sie dopiero podczas ogrzewania.

Rzecza interesujaca byloby wykreslenie krzywych termicznych dla
kazdego ze skladnikow asfaltytu z osobna. 7 powodu jednakowoz malych
ilogci substancji nie mozna bylo rozdzieli¢ jej na tyle frakcyj, ile ich na~-
lezalo sie spodziewaé na podstawie analizy termicznej. Wykonano nato-
miast rozdzial asfaltytu na dwie frakcje przy pomocy benzenu jako roz-

o N H W N

Rys. 1. Schemat dyfuzji w analizie chromatograficznej a) asfaltytu miocenskiego,
b) asfaltytu oligocenskiego z Karpat
Pme. 1. Xpomarorpaduieckas cXeMa nudPy3EBHOr0 UATHA Ha (PUIATPANMHHOK fymare :
a) acpamprara us JlaresHuk 0) achambrETa H3 Jyneiaen

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 dosc la-
two, dajac roztwor zrazu przejrzysty z odcieniem jasnobrunatnym. Cze-
éci nierozpuszczone unoszg si¢ w roztworze jako klaczki szarobrunatne,
odpowiadajace napeczniatym okruchom sproszkowanej substancji. FPo.
pewnym jednak czasie klaczki te opadaja na dno naczynia, zlepiajac sie
na ciemnobrunatng mase smolistg, réwnoczesSnie za$§ roztwoOr nieco ciem-
nieje. Odsgczony roztwor, odparowany do sucha w temp. okoto 50° dawat
pozostalo$é szczelnie przylegajaca na ksztalt lakieru do dna i Scian na-
czynia. Zeskrobana i utarta probka frakeji rozpuszczalnej w benzenie,
a wiec zawierajacej malteny i asfalteny, zostala poddana analizie termicz-
nej w analogicznych warunkach, jak poprzednio opisane.

Krzywa 1 a w diagramie réznicowych analiz termicznych odpowiada
analizie frakeji rozpuszczonej w benzenie. I na niej obserwuje sie kilka
zataman endotermicznych. Pierwsze z nich, ktérego najwieksze odchyle-
nie przypada na temp. 40° jest spowodowane ostatecznym ulatnianiem
sie benzenu zatrzymanego mimo wszystko W wysuszonej i zestalonej
prébece frakeji. Nastgpne dopiero zalamanie przy 94°—114° odpowiada
temperaturze topienia si¢ pierwszego sktadnika zawartego w badanej
frakeji. Dalsze zalamania krzywej, w temp. 1640—168°; 174°—178";
92600—263°, 330°—333°, co prawda lagodniejsze, odpowiadaja zatamaniom
widocznym takze na krzywej 1. Oznacza to, ze frakcja benzenowa stano-
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wigca okolo 60% asfaltytu, zawiera wszystkie te sktadniki, ktore wyra-
znie decyduja o charakterze termicznym asfaltytu z Lagiewnik.

Nalezy zaznaczyé, ze odchylenie krzywej 1 a od osi odcigtych jest
mniejsze w poréwnaniu z krzywa 1, a to z powodu mniejszej ilosci sub-
stancji uzytej do analizy.

Z poréwnania obu krzywych 1 i la jest widoczne, Ze obnizenia wsku-
tek endotermicznych zmian sa 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 skladniki
zawarte we frakcji rozpuszczalnej w benzenie sg rozpuszczalnikiem dla
pozostalych skladnikéw asfaltytu. One to obniZaja punkty wzglednie in-
terwaly topliwo$ci rozpuszczalnikow, jakimi dla nich sg skladniki znaj-
dujace sie we frakcji benzenowej.

Analiza termiczna frakcji nierozpuszczalnej w benzenie wyraza sig
krzywa 1b. Ksztalt tej krzywej wyznacza trzy nastepujgce okresy tem-
peratur, odpowiadajace endotermicznym odchyleniom: 949—1449, 270°—
273°, 324—337°. Wyraznie zaznacza sie zwlaszcza okres temperatur
12700—2739, ktérego nie posiada krzywa la. Odpowiada on gléwnemu skta-
dnikowi asfaltytu, nierozpuszczalnemu w benzenie. ' ‘

Dla poréwnania zostala wykreslona krzywa réznicowej analizy ter-
micznej dla frakecji 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-
wiadaé substancji zawartej takze we frakcji pobenzenowej, a cechujacej
sie temperatura topliwoéci 2709—2739. Obnizenie jej punktu topliwosci
do 247—249° w pobenzynowej frakecji moze pochodzi¢ od obecnosci skia-
dnika powodujacego stabe zalamanie krzywej 1lb w granicach tempera-
tur 180°—200°. ]

Podczas réznicowej analizy termicznej obserwuje sie wydzielanie bia-
tych dymoéw poczawszy od 140°; 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 wahah 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 popiotu
Asfaltyt z Lagiewnik odznacza sie obecnosScig znacznej iloSci popiotu.
Popi6t ten nie moze byé¢ obca i przypadkows domieszka mechaniczna.
Jego pochodzenie musi pozostawaé w zwigzku z geneza samego asfaltytu,
ktory powstal jako produkt suchej destylacji drewna i w nim sie osadzit,
wypelniajac szczeliny i spekania. Nalezatoby wiec przypuszcza¢, ze sole
mineralne drewna znajda sie jako domieszki w asfaltycie wzglednie w jego
popiele. Tymczasem analiza wykazala w popiele 62% MgO, 38% CaO,
brak natomiast alkaliéw, krzemionki i glinki. Selektywna koncentracja
magnezu w popiele asfaltytu moze by¢ ttumaczona rolg soli magnezowych
przy syntezach substancji organicznych. Brak glinki w popiele dowodzi,
ze przy powstawaniu asfaltytu nie wspoldzialaty substancje ilaste, kto-
rych role w tworzeniu sie bituminéw podnosi A. V. Frost (2).
26*
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Ryc. 2. Krzywa roéznicowej analizy termicznej asfaltytow i ich frakcji oraz hacze-
tynu. Objasnienia w tekscie

Pmc. 2. ImarpaMmMa KpUBHX HHOPepeHIHATBHEOTO TEPMHIECKOT0 AHAIH3A
1 acdanbraT H3 JlareBHHE
la pacrBopmMas (¢paknusa B OeH3eHe acPambTATA u3 JlareBHHAK
1b mHepacrTBopEMag B (eHseHe YpaKIHA ACBANbTUTA U3 JlareBHHK
1b’ EepacTBOpHMAas B IerkoM OeHsWHe fparnms acParbTHTa U3 JIareBHEK
2 acpanbrET w3 JlyasiHen o0pasen BecoM 2 Tp
2 acpanptET M3 JlymsiEen, o0pasen BecoM 5 Ip
3 xadveTHlH U3 Bomapru
CTPENKH: YXON ALIMa H IapOB; HOIYOKDYHHOCTH cy6CTaHIEA KAINT W IIyIHATCS ; B TeM-
mep. 350 — 400° cmeraeMocTh-cracking. ‘

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

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

Warstwy kroénienskie, pionowo w tym miejscu polozone, skladaja sie
ze $redniolawicowych piaskowcoéw, przedzielanych waskimi wktadkami
szarych itéw. Podczas faldowan powstawaty miedzy warstwami odklucia
i zluznienia w postaci mniej lub wiecej widocznych prozni lub ich péz-
niejszych wypelnien. Jedno z tych zluznien zostalo wypelnione soczewka
asfaltytu, miazszosci do kilkunastu centymetrow. Odkrywka stanowita
zachete dla miejscowej ludnosci do prymitywnych rob6t poszukiwaw-
czych za weglem, a wydobyty asfaltyt zostal zuzyty w miejscowej kuzni.
Poza ta 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 $rednich piaskowcow
kroéniefiskich niektére lawice usiane obfita zweglong sieczka roslinnag.
Nadto wéréd itéw tej serii zdarzaja sie kilkucentymetrowe warstewki
gagatu, czarnego i l$nigcego, pozbawionego jednak struktur mikroskopo-
wych. Nasuwa sie przeto przypuszczenie, ze i ten asfaltyt jest produktem
suchej destylacji szczatkéw roglinnych. (Poréwn.: St. Z uber [10].

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

Analizy asfaltytu oligocenskiego z Karpat
a) Analiza chemiczna elementarna

Oznaczeh wegla wodoru, siarki popiotu i wody dokonano w Zakla-
dzie Mineralogii i Petrografii U. J. Analizy podjat si¢ mgr. Jan Ziétkow-
ski. Zawartoéci wegla i wodoru sg $rednig z czterech analiz. (C = 85,28%o,
86,75%0, 86,96%0, 87,28%; H = 7,420/0, '1,93%0, 8,25%, 9,26%0).

C 86,56% wag. 46,25%, drob. lub 46,319, drob.

H 821 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 Eagiewnik. Nasuwa si¢ odrazu mys$l, ze ta cecha odréznia-
jaca obydwa asfaltyty pozostaje w zwigzku z ich wiekiem. Asfaltyt oligo-
censki mianowicie przedstawia stadium silniejszego uweglenia niz asfal-
tyt miocerski. W konsekwencji réwniez i zawartos¢ karbendéw i karbo-
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idéw w obu asfaltytach musi zaleze¢ w stosunku prostym od wieku tych
substancji. ‘ »

b) Analiza chromatograficzna jakosciowa

Wieksza iloé¢ karbenéw i karboidow uwidoczni si¢ w zachowaniu sie
asfaltytu oligocenskiego podczas proby jako$ciowego oddzielenia chroma-
tograficznego. Potraktowany mianowicie rozpuszczalnikiem, zlozonym
z eteru naftowego, benzenu i chloroformu daje na saczku plame inten-
sywnie ciemno brunatng, obwiedziong waziutka obwodka barwy jasno-
z6ttej. Na podstawie analizy chromatograficznej mozna wyréznic obok gl6-
wnej masy brunatnego skladnika niewielkie iloSci sktadnikéw latwie]
dyfundujgcych; wystepujg one w nastepujacym porzadku, liczac od zew-
ngtrz do Srodka plamy:

barwa w $wietle odbitym ' barwa luminiscencyjna
zwyklym: w éwietle lamy kwarcowej:
1) linia konturu: zo6lta / zlocisto-zotta

2) obwodka 2 mm: jasno-kremowa mleczno-popielata
3) plama gléwna: brunatna . .
4) $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-
noéci zaledwie cze$é z niego zostala uruchomiona w czasie dyfuzji, reszta
za$ utworzyla nieregularng czarng i blyszczaca plame w miejscu natoze-
nia kropli na bibule. | ‘

c) Réznicowa analiza termiczna

Przewaga sktadnika ciemno-brunatnego w asfaltycie oligocenskim nad
skladnikami jasnymi, latwiej rozpuszczalnymi i latwiej dyfundujacymi
musi znalezé swoj wyraz w przebiegu krzywej, otrzymanej z roznicowej
analizy termicznej. Krzywa ta jest przedstawiona na wykresie pod liczbg
2.: po tagodnym obnizaniu sie jej, trwajagcym az do temp. 118°, wznosi sie
ona réwniez tagodnie, zwtaszeza od 260°, nie wykazujac zadnych zalaman, -
poza drobnymi i krétkotrwalymi falowaniami powstajacymi wtedy, gdy
substancja wskutek wzdyman nie przylegta szczelnie do termometru. Taki
przebieg krzywej §wiadezy o niktym udziale w badanym asfaltycie sklad-
nikéw topiacych sie wzglednie parujacych w zakresie temperatur od 120°
do 260°. Giéwny skladnik ulega skrakowaniu w temperaturze okoto
310°—336°.

Do do$wiadczenia uzyto matej prébki wagi okolo 2 g, gdyz przy wiek-
szej probce wskutek intensywnego kipienia i wzdymania sig substancji
nie dochodzi do jej kontaktu z termometrem. Przypadek taki ilustruje
krzywa 2’ otrzymana z analizy termicznej przeprowadzonej na proébee
wagi 5 g. Krzywa 2° jest bardziej wygieta; i na niej brak charakterystycz-
nych zalaman, ktére by $wiadczyly o punktach topliwosci, parowania lub
reakeji chemicznych. Temp. ok. 280° przy zachodzacym wtedy kipieniu
i wylewaniu sie substancji obserwuje si¢ gwaltowny spadek krzywej po-
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niewaz termometr zostal odizolowany od substancji atmosferg par i gazéw.
Krzywa asfaltytu z Karpat przypomina nieco krzywa frakcji nie-
rozpuszczalnej w benzenie, otrzymanej z asfaltytu z Z.agiewnik.

Haczetyn z Bonarki kolo Krakowa

Dla celow poréwnawczych wykonano réznicowa analize termiczng
haczetynu z Bonarki, jako weglowodoru o skladzie chemicznym S$ciSle
okre§lonym przez J. Morozewicza. Weglowodér ten, barwy bialej,
fizycznie jednorodny, zawiera 85,25%0 C i 14,59%0 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 ciagle sie wznosi. Stop lagodnie 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 por6éwnania krzywej termicznej haczetynu z Bonarki z krzywymi
asfaltytow nasuwa sie przypuszczenie, ze w asfaltycie z Lagiewnik znaj-
duje sie jaki$ zblizony weglowodér o topliwosei koto 80°. -

Zalezno$¢ sktadu c-hem. asfaltytéw od wieku geol
i pochodzenia

Calkowite opracowanie mineralogiczne asfaltytow szwankuje, gdyz
z braku dostatecznej ilo$ci substancji nie mozna bylo wydzieli¢ z nich
sktadnikow, ktore by nastepnie dato sie zidentyfikowa¢ na podstawie wia-
sno$ci fizycznych i chemicznych oraz przy uzyciu odpowiednich reakeji
chromatograficznych i termicznych. Mozna natomiast przeprowadzié¢ stu-
dium zaleznosci sktadu chemicznego obu asfaltytow od wieku geologicz-
nego i pochodzenia. Do tego celu zastosowano wykres uzyty przez dr
Jana Jurkiewicza[5] do klasyfikacji zwigzkoéw 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 uktad wspétrzednych,
gdzie na odcietych sg umieszczone wartosci dla C, za$ na rzednych war-
tosci dla H. W wykresie takim zazwyczaj pomija sie wnoszenie wartoSci
dla tlenu, gdyz jego procenty atomowe dajg sie latwo wyliczyé:

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

W rys. 33 przemwprostokatna Wykresu przedstawia weglowodory ali-
fatyczne (w gornej czeéci) i pierScieniowe (w dolnej czesci). Prosta 13-
czaca punkt odpowiadajgcy 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, laczaca torfy, wegle brunatne i kamienne oraz antracyty. Z prze-
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biegu tej strefy jest widoczny ywigzek miedzy tymi paliwami a celulozg
i lignina, polegajacy na wzroScie pierwiastka wegla i ubytku tlenu
w miare przeobrazania sie substancji roélinnych w wegle kopalne.
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Diagram atomowych udziatéow C, H, O substancji organicznych wedtug dr J. Jur-
kiewicza: 1) torf, 2) wegiel brunatny, 3 kamienny, 4 antracyt i ich stosunek do
asphaltytéw i haczetynu ‘
‘Pue. 3. Tuarpamma atoMoBhx ygacrtuii C, H, O opranniecknx cy6eragnait mo xp . H0p-
keBuuy. JImpAg coexmEdoman 100°/, Cu H: yraeBoLOpOALL, HIP. XaTeTLIH 13 Bonapxkmn.
3amTpUXOBaHBEAN 30HA IOPAYEro CHIPhA: tropd (1), 6ypHlt yroib 2), KaMeHHBI yTOIb
(3) ¢ yrieM apeBeCHLIM, aHTpauuT (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 roélinne w warunkach morz fliszowych ulegajg bitumi-
nizacji, reprezentowanej przez oleje skalne i gazy ziemne, ozokeryt, hacze-
tyn, asfalty i asfaltyty. W wykresie znajduja sie ich punkty w goérnej cze-
$ci powyzej linii fenoli.
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Wytworzenie sie asfaltytu z Lagiewnik doszto 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, postugujacg sie solami Mg i Zn.
Osadzanie sie asfaltytu w spekaniach drewna musiato sie odbywaé za po-
Srednictwem powstajgcych réwnoczesnie ciektych rozpuszczalnikéw or-
ganicznych.

Z polozenia obydwo6ch badanych asfaltytow w wykresie J. Jurkiewi-
cza jasno wynika, Ze ich stopien uweglenia idzie w parze ze stopniem
uweglenia szczajckovv roslinnych. Asfaltyt z Lagiewnik znajduje sie blizej
celulozy a wiec stosunkowo' slabo zmienionego drewna. Asfaltyt z Du-
dyniec natomiast jest przesuniety w kierunku ligniny, tzn. tego sktadnika
substancji drzewnej, ktéory wzbogaca sie podczas przeobrazania sie dre-
wna czy torfu w lignit. To za$ przeobrazenie niewajcpliwie pozostaje
w zwigzku z wiekiem geologicznym. Oczywiscie mozna by przyja¢, iz as-
faltyt utworzony z bardziej zweglonych a wiec starszych utworow be-
dzie sie réznil chemicznie od asfaltytu pochodzgcego z mniej przeobrazo-
nych szczatkéw roslinnych. W tym przypadku dwa takie asfaltyty pomimo
réznic w chemizmie moglyby by¢ réwnowiekowe. Jednakowoz oddesty-
lowanie substancji asfaltowych z bardziej uweglonych utworoéw jest pro-
cesem pirogenicznym, przebiegajacym w granicach temperatur od 250°
do 500°. Nie wydaje sie, by karpackie skaly fliszowe mogly znalez¢ sig
w warunkach takich temperatur. Pozostaje wiec jedynie stuszny wnio-
sek, ze uweglenie zar6wno substancji roslinnych, jak i ich organicznych -
produktéw 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 kro$nienskich 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 Zaktadu Mineralogii i Petrografii U J.
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PE3SIOME

C OGOXBIIEM WPEEMYUIECTBOM B HCCIEIOBAHHE CYOCTAHINH COCTABISOINER
cMech OYeHb MeTKO3epHUCTHIX H TPYAHO HOAJANIIAXCA MeXaHWYecKOMY pasJeleHHI0
mpaMeHserca XupQepeHINATbHBIA TepMAYeCKH aHaIm3. OTOT aHAIN3 H IpHMe-
HeH B JaHHOHl 3aMeTKe [JIf cpaBHEHHS JBYX, PasHOI'0 I'e0JOF. BO3pacla M pasin-
YHOr'0 XHMHAYECKOTO COCTaBa ac(albTHTOB, AId Jy4lnedl HX XapaKTepHCTHEM.
HWccnenoBano:

1. acaIbTAT 3aMOTHANIINN TPEIITHE OGYIIeHHOM. IpeBecHoll KOJXO0ALY, Hall-
JeHHO B BepXHETOPTOHCKMX TramHaX B JareBHEEax okoxo Hpakosa.

2. ac(aIbTAT W3 OJUCOMEHOBEIX caoeB ®3 JyIsiHeNl 0K0a0 CaHOKA.

B ofoux ecxyyagx acaabTHT SBISETCH HPOIYETOM HATYPaIbHOH CyxXoi
AUCTHIASNAN IpeBecHHBl CBS3b MHOIEHCKOTO ac(albTHTa ¢ IPeBeCHHON HeIo-
CpeNCTBEHHO OYeBHIHA. B ApyroM ciydae Ha0IoJaeM BBICTYILIeHHEe acalbIHA0B
B CePHHU IIeCYAHUCTHIX W TIHHACTHIX [OPOX GOTaTHIX B CeYKY OOYLIEHHBIX pac-
TATEIBHBIX OCTATEOB; B 9TOIl CpeW: CIy4anTcd TOXKe Y36HbKHe BEIAJEN YepHOI0
araTa.

MuomernoBsii acPadsrTuT U3 JareBKNE

Ha wmecre ofHamennd OBLIH CTapPATeIbHO WH3BIeYeHHL IPEBECHHBI KPOIIKH
acalpTHa, KOTOpEIE 3aTeM OBLIE TIATeIBHO IIPOIMOJOCKAHEI, YTOOH YCTPAHHTH
BarpASHeHHS HIOM WJIH JpeBecHHON W TpocesHbL. ¥ JAeIbHEIH Bec TAE IPHIOTO-
BIGHHOI0 Marephama cocraBiser 1,1688. CorpeBaeMad cyGeraHINS CMArIaeTCH
mpu TemuepaType cBeime 100° a coBceM paciLiaBiagercda Ipm 146°

B cBere kBapmeBoft JaMmer ¢ ¢marpom Y. A.I. Iorr 2 MM TOXMHUHEL
MpPONYCKAIINM BOIHEI IIOHOH 366 MM cyGcTaBIUS JaeT BO30YEICHHEIA. JOMAHAC-
TWeHTHBIA KopwuHeBEI 1BeT. Ilo EpagM m yraaM HEKOTOPBIX 0GIOMEOB JTOT IIBET
IepexoJuT B MHTeHCHBHO-EpacHHIl. BeuseHoBEle W (eH3MHOBEIE SKCTPAKTHI IIPOS-
BISOT KOPDHMYHEBYH JOMHHHCIEHINH. B xerkom GeH3mHe pacTBOpgeTcd TOXBKO
okoxo 13°/, cocraBHEIX uyacteil. Bensen pacrBopseT okoxo D9/, cyberanuum. Jerxo
pacTBOpEMEIe (pakIuU colepEAT OKoxo 13°/, MaabTeHOB I OKoXo 46°/, acdaib-
renoB. KpaGeHsl m EKap6omisl cocTaBigioT okoxo 40°, cy6erammmm. XnMmdeckmit
amann3 6o memoxHeH B Mucrmryre Mun. n Herp. dAr. Y. urp dB0oM 301K 0B-
CEKHWM, CM. TIOXBCEMH TekcT crp. 377

AHATW3WPOBAHHHEH acaikTAT HANOMEHAET CBOHM XUMHYECKNM COCTABOM
acaxsr m3 MeprBoro Mops, KoToporo aHald3 BEINOJHeHHB JIKyHCEuUM mo-
maer B. Tamumep u O. Turse (77, 18%, C, 9,07%, H, 9,40%, S, 2,10%, N, 0,50%,
memex, Bcero 98,25°/;). KRoxmdgecrBo cepsr B acdarpraTe u3 JlareBHHK Takke
BEICOKOe, Kak B acdaxpTe m3 MeprBoro Mopa. Cepa cBf3aHa ¢ HAM XHMHAYECKH,
qT0 clIelyeT U3 X0Ja IOoAAporpauyeckodl KpHBOI.

B memexe achanbraTa n3 JareBHAE yCTaHOBIEHO OTCYTCTBHe IlleXodeif, KpeM-
He3éMa W TIHHEHN, BMECTO TOI'0 3HaU4ATeIbHOe KoxmuecTBo MgO pajzom HesHaunm-
rexpHoro CaQ. Takmm o6pa3oM Telead He fABIAeTCH YHCTO MeXaHHYecKod IIpH-
Mechl0 B achalbTHTe W He MPOHCXOIAT W3 VAHEpaIbHEIX coxell xpeBecmHEL. Cexe-
KTHBHAS KOHIEHTpAalWS MargAg B IeleXs acalbTHIa MoEeT OHITH 00BICHEHA
poxeffl MarHHeBHIX colefl IpN CHHTe3ax OpraHHYeckHX CyOcTaHIUi B IIpHpoZe.

MuorosneMeHTHHI XapakTep acgaisTuia H3 JareBHUE MOATBEpEIaeT aHAIH3
ACIOIHEHHH COMMIACHO IPHHUANAM XpoMarTorpadumu. i DpoBeleHHS aHAIU3A
IpuMeneH . pacTBOPATEIb, COCTOAMA N3 cMecH HepTAHOro 3¢pupa, GeH3eHA B XA0PO-
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popMa, ymorpeGasemsii B Teoxmmmueckom 3SaBeneHnm Hedrsmoro HacraTyTa
(xp M. TxoT090BCKH) MeIs0 XpoMaTOrpadmIeckoro pasieleHns GnTYMHHOB
BELIeJdeHHEIX U3 IM0poA. VI3roToBieHa H3 acdalbTHTa KAILLT pPacTBOpa pPacIlIbIBa-
eTcd Ha MPOMOKATeTbHOR Oymare B Bme KpYIJIOT0 IATHA PaglycoM 16MM, cocTo-
AIMero W3 ceMH KOHIEHTPHYECKHX KOXell, OTAMYAIONIAXCA IBeToM. PasHHIE! mod-
BIAIOTCS elle OTYeTIHBee IPH yIOoTpeGIeHNH EBapleBofl JaMIbl: Ha0IoAaeTes OT

OKPYHKHOCTH ISTHAa E ee CepelnHe caexymomne COIIOCTaBIEHHUSA IIBETOB:

B OTPAKEHHOM 00BIKHOBEHHOM CBeTe:

1) ®eaTo EopHUYHEBHId

2) EpeMoBHIit

3) memeabHO ©cepHIfl ¢ HeATHIM OTTEH-
- EKOM

4) dgcmo KpeMOBBIil

D) 6iaeXHO TeHeIBHBI ¢ KpeMOBEIM

~ OTTEHEOM |

6) Gexprit (GesnBeTHEIL)

T) cepslit

B CBeTe KBapleBOd JaMIbI:

KOpPHYHEBO HeATHIH
Goldee SICHBIII KODHYHEBO KEATEHIH
TeMHO KOPHYHeBBIH

JeJTO TMemeJIbHBIH
KODHYHEeBBIl ¢ (HOJETOBBIM OTTEHKOM

KOpPHYHEBEIH ¢ TOIy00BATHIM OTTEH-
KOM
TeMHOKOPHYHEBHIH ¢ (DIOIETOBBIM

OTTEHEOM

PasMelmernde [BeTOB B IATHe S3IfeTes TOCAeLCTBUEM DPasHuI B Auggysmnm
COCTABHEIX dYacTeli cyGcTaHINM, a Takxke pPasHEN JAA(QYSHA pacTBOPOB, KAKHE
06HAPYHIIACH BeleJCTBHE yHoTpeGIeHds cMechm pacTBopHTelelf. B mepsom caydae
cyGeTaHnms [0MEHA COJEPHATH | COCTABHBIX dYacTell CHTHAJIA3HPOBAHHAH IIPH.
TOMOTHY XPOMOTOrpaduYeckoro aHAJIN3a IOYTH COOTBETCTBYET KEOMMIECTBY HMCXOXH-
IIeM Y I3 WHTepIpeTalnl TepMIdeckoll KpHBOLL. TuddepeENAORATLEBIH TepMAYECENH
QHAIW3 HCIOIHeH YIPONEHHEIM CI0COG0M HCIpoGoBaHHEI 1p II0r0Y0BCKEM MpH
yIoTpeOJeHny Tpd STOM JIBYX PTYTHEIX TepMOMETPOB, NO3BOJSIOIAX H3MEpeHHe
xo H00° C.

Ipexncraienwas Ha Tab6r. 1 auddepenumarsrad KpuBas, 0003HaYeHHAA
ymeaoM 1, oTHocmTes E acaiprmry m3 JarepHmk. OHa IPOABIAET HECKOIBKO
OTYeTIUBEIX H3rHG0B, OTIAAIIIAX JeHKalHe MeHIy HAMA Clafble KyIbMAHALHAM.
WsruGsl KpUBOH BHAB GOOTBETCTBYNT SHIOTEPMHYECERM IlepeMeHaM, CBI3aHHBIM
¢ NyHKTAMA IIABIeHAs HIU-EKe MCIAPEHHS OMMHOYHEIX COCTABHEIX YacTel acgals-
THTa WIM TAKEe ¢ TeMIepaTypaMH KEMHAYECKHX peakKnnil, BOHHKAOIIAMH MER1y
STAMA COCTABHEIMHE dacTaMu. COOCBETCTBYOT OHe HMHTepBaAaM TeMIepaTyp B Ipe-
nemax 123—143° 168—18b° 209—213°, 278—288°, 348—380°. KyapMuHAIAN
MeEIy OGHUKEHHSMA KDHBOE COOTBETCTBYIT COCTABHBIM YaCTdM, CYIIeCTBYIOIIHM
B acaIbTHTe HIM-Ee O06Pa30BABIIAMCA BO BpeMd COTPEBAHHM. Ha ocHOBammm
paceMaTpuBaeMoii EpHEBofi MOEHO DasIHYAThH caMoe MeHBIIe WIeCTh COCTABHBIX Ta-
creit. Ileppag w3 HEX 6hira OBl Ta, KOTOPOH IYHKT DACIIABICHUS JEHAT MEELY
123 m 143, a mocrenmas W3 HEX OBLIaGhI Tofl GOCTABHOW YaCTHIO, KOTODOH SHIO-
TepMHYECKHX IlepeMeH He BO3MOKHO OBLIOOHI ONPENeNHTh II0 MOBOXY pasiomkeHnd,
‘Kagoe HACTyDalo BeleicTBEe KEpekmposanms (cracking). IIocTOSHHBIA MOXbEM
KpUBOfl CBHJETEIBCTBYET O TOM. UTO B COTpeBaeMoil CyOCTARIMY UPOACXONAT Sr30-
TepMEYecKHe ‘TPOTleccs OKHCICHES, HO OTHAKO He TAK WHTEHCHBHEIE, YT0GHI 6BITH
TpUYRHO 3aMAaCKEpOBAHHS IEPHOZ0B SHIOTEPMAYECKUX TepeMeH.

Ilo moBony HemocTaTKa MaTephaloB He YAAI0Ch XIS TePMUYECKHX HCCIENO0-
BaHU# OTHEAWTH COCTABHEIE YAaCTH, CHTHATM3WPOBAHHEIE IIPH HOMOIIM XpPOMATO-
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rpaduueckoro amaamsa. BrimereHo 3a To B GeHreHe pacTBOpEMYN (paknmio. IlpoGa
ac(aIpTHTa pacTBOpseTcS B HeM JOBOIbHO Jerko, IaBasg pacTBOP B Hadaxe IIpo-
BpadHEIl ¢ SCHO KOPMYHEBBIM OTTeHEOM. He pacTBOpeHHBIe YacTH IOIHEMANTCH
B pacTBOpe Kak Ha0yXIIHe CepOKOPHYHEBEIe KIOYEW, KOTOPHIe OXHAKO IIOCIe HEKo-
TOPOTO BpeMeHHE 0IIafaloT Ha JHO, CIeIIgAch B TeMHOKOPAYHEBYH CMOJHCTYIO
Maccy, IpETOM pacTBOP HECKOJBKO TeMHeer.

OTuemeHHEII W OTTapeHHEIN pacTBOpP XaBal 0CTATOK ILIOTHO Hpmerammuﬁ
E CTeHEAM cocy/a B pole Jaka. JTO ecTh (paknusd colepmamad MaIbTeHH H acgalb-
TeHEl. HpmBag la B amarpamMe rud¢epeHIEATLHEIX TepMAYecknX anaan30B (Taox:. 1.)
COOTBEeTCTBYeT 3T0f ¢pakmuu. VI Ha Heil BEUIHE MHOIHe SHAOTEpMUYeCKHEe M3THOBL
IlepBrle ®3 HEX COOTBeTCTBYWINEE TeMIepaType 40° ABIANTCS BHI3BaHHBIME
KOHEYHBIM INcIapeHWeM OG6eH3eHa, OCTAaBIIerocsd BOIpeKNM BCeMY B BBICYINEHHOR
npoGe mpuroroBieHHo# (pakumm. Crexyomuit naru6 mpu 94—114° cooTBeTCTBYeET
TeMIepaType IIaBIeHusd NepBoit cocTapHOf dacTm ¢pakmuu. [JarpHefimue m3ru0b
KpuBolt mpm Temm. 164—168°, 174—178, 260—263°, 330—333°, B mpaBze
6olee HEXHEIE, COOTBETCTBYIOT W3rmfaM BUAUMBIM Ha EpuBoi , L 39ro osmawaer,
4T0 GeH3eHoBad (paklud COXepEUT B cele BCe Te cOCTaBHEIE YacTH, KOTOPEIE fC-
HO PeIalT 0 TepMAYECKOM xapakrepe acgairsrura u3 JaresBmr. Cilexyer 3ame-
TATH, YTO AMIIHUTYIa KpuBoii la MeHBIIe II0 CpaBHEHHIO ¢ EpuBoit 1. 9To aBId-
eTcd IIOCIeJICTBHEM MeHBIIero KoJAMYecTBa CyOCTaHIAHT ynon*peﬁﬂefmoﬁ K aHa-
IW3Y.

U3 cpaBmenmsa ofemx EpEBHX 1 m 1a BHJHO, YTO 9HJAO0TEpMHYecKWe o0HH-
HEHIS HECKOIBKO nepeMelleHs! 10 OTHONIeHN K cefe. Ilepmofsl smroTepMHYeCKHX
o0HIEeHN! Ha EpUBoiH 1a IepeMeNIeHB! K BHICIIAM TeMIepaTypaM, YeM Ha EpHBOil
acharbTATa. ITO BHAYAT, YTO COCTABHEIE YACTH 3akII0YeHHEIe BO (ppaKUHU PACTBO-
puMoii B GeH3eHe {BIAIOTCA PACTBOPHTeJdeM JIf OCTAIBHEIX COCTaBHEIX 4YacTeid
acaasrana. HepacrBopuMEle - cocTaBHEIE 4acTH O0HHEKAWT IIYHKTHL HIH HHTEPBAILL
IIIaBIeHNS pPacTBOpPHUTeXell; KaAKAMA AXI HEX #BIAKNTCI COCTaBHEIE YaCTH HaXO0Jd-
muecs B OeH3eHOBOH (ppakuum. :

Tepumuecknii amamms HepacTBopEMoOIl ¢paknuum B OeH3eHe BEIpaKAETCT
KpuBoil 1b. ®opmMa e& ompenexsger TpH clelyliiue IepHOAB SHIOTEPMUYECEHX -
VEIoHeHHUI: 94—144°, 270—273°, 324—337°. OT4eTINBO IIPOIBIAETCS IIEPHOL,
temmeparyp 270— 273° KOTOpOTO He HMeeT EpmBad 1 a. COOTBeTcTByeT oH TJa-
BHOII cocTaBHOI dYacTH acquILTnTa HepacTBOPAMOI'0 B OeH3eHe. ‘-

R cpaBrenmio 6blig BEIYepueHa KpHBad JJIH HEPACTBOPEMON B JerKoM (eH3H-
He (pparxmmm acarbruTa. Ha Hell IMogBISeTcA O0TIETINBOE HHIOTEPMHYECKoe OOHH-
EeHme Memay 247—2490. Kamercd 0HO COOTBETCTBYIOIIAM CyGCTAHIME 3aKI0YeH-
Holl ToEe B 100eH3eHOBOH (hpaklnd, a XapaKTepHON JId TeMllepaTyphl ILIaBIeHHS
270—2730. O0HUKeHWe €& TYHKTa ILIaBIeHHS I0 TeMIeparyphl 247—249° B mo-
cae0eH3WHOBON (HpaKIWM MOKET IPOWCXOAUTH OT HAJIWYMHA COCTaBHOH dYacTH, NpH-
ypHALIeH craleit m3ru6 kpmBoit 1b B mpezexrax Temmeparyp 180—200°.

Meagme koae6anMs B pa3BATHH TepPMHAYECKHX KPUBHIX 3aBUCAT OT I0SBICHUS
IIapoB M TIa30B, KOTOpHle BBIBBIBAT TO, 4Te CYOCTaHIES KUIHT U pasiyBaeTcd,
He IOpmxerag Xopomo E TepMmoMmerpy. Caexyer Toe IIOXUePEHYTH BEIIeleHHe Kay-
YYKOBOll BOHE Bo BpeMd IogorpeBanms capime 240°. B Temmeparype cBepx 350°
HacTymaeT KpeKAPOBaHIHE. ,

OrxmromenoBHHI achaasrtT 3 Hapmar

Xpynkmit 1 cmIbHO ToTpecKaHHEIN. [IBeT WepHEIH He mpocBeUYMBaONINU Aame
B TOHENX o0xoMEax. IIpm pacTmpaHmE JaeT dYepHBIH ¢ KODHYHEBHIM OTTEHEOM
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IIOPOIIOK, KOTOPEIA B CBeTe KBApUIeBOH JaMIEl IPOABITET TeMHOKOpPUIHEBYI JIOMU-
HUCUEHITN. PacTBopsdercd crado B (eH3eHe W JIeTEOM GeH3mHE. JTO CBHJETeIb-
cIByeT O IlepeBece KapOeHeB W EapOOUJIOB.

Xummveckuil anarn3 memorHes mrp W. 3oakoBcEEM (CMOTPH NOJBCKRI
reker crp. 383 .) Ilpexmoxaraercsd, 4To cTeleHh OOYIIHBAHHL IO CpaBHEeHHAN
¢ BepXHEe-TOPTOHCEEM ac(albTHTOM u3 JIareBHHE eCTh mpuMeToll mMempllell CBA3B
¢ BO3DACTOM. B IocAefcTBAN Takme I ColepkaHme KapleHOB H Eap0onI0B 3aBHCHT
B acaIbTHTaX B IPOCTOM OTHOIIEHWH OT BO3pacra OTHX cyOcrannumii. B xpoMa-
TorpaguIecKoM aHAIHN3e BEIIEIEHO DPAIOM ¢ IIaBHOH Maccoit KopmaHeBoil COCTaBHOM
qaeTH HeG0IBII0e KOIMYECTEO JerE0 An((yHIAPYOUIUX COCTABHLIX JacTell I pasri-
YAoNIUXCA I[BETOM: '

B .OTpPAKEHHOM OOHIEHOBEHHOM CBeTe: B cBeTe KBaplleBOH JaMIbI:

1) amHmA KOHTypa: KelTas 30I0THCTO HeATast

2) KafiMma 2 MM: CBETI0-KpeMoBas MOJOYHO IleIleILHAd
3) raaBHOe TMATHO KOPHYHEBOE

4) cepelmHA: YEPHOKOPNIHEBAT HHTEHCHBHO depHOe

- Kpusag 1a¢¢epeHInaILIOr0 TePMIIECKOro aHAIA3A acarpraTa u3 JLyxsi-
Hel[ IpeJCTaBIeHa Ha Ta0a. 1 IOX UMCIOM 2, GBEIETEIBCIBYET O MAIOM COILepEa-
HEW COCTABHBIX uacTelf, Ierde pPacTBOPHMBIX H Jerde AHPQYHIHPYOIIAX. Tocae
IerKOr0 OGHWKeHHS, IPOJOLEAIIErocs famke A0 TeMmepaTypsl 118°, KpuBaf Hawi-
HaeT IOTHMMATECS, HO TOXe Jerko, a mMeHHO oT 260° He HpOABIAL KaKHX HEOY 1B
M3rEGOB EpOMe MEJIKHX KpaTKOBDEMEHHBIX BOIH, NOABIAOIAXCA TOTAA, KOTAA
cy6eTaEmus 10 LOBOLy B3IyTmii He WpmIeraeT IUIOTHO E TEpMOMETpY. Tnaprag
cocTaBHAd UYacTh HOIBepraercs KpeKApoBaHHI0 B TeMileparype OKO.IO 310—336°.

Tl omeiTa ymoTpeGIeHO Maxbifi 0Gpaseml BecoM OKOXO 2 rp, Tak Kak Ipu
GoapmeM o0pasle MOXydaeTcd KOHTAKT CyOCTAHIHMA € TEPMOMETPOM. droT crydait
MILIOCTPUPYeT EpHBag 2’, cOCTABIANINAL aHAIA3 HA o6pasme BecoM D rp. Kpm-
Bag 2’ Golee BHIFHyTasg, HO H TYT OTCYTCTBYIOT XapakTepuUCTATECKHE u3rulEI,
KOTOpEIE CBUZICTENHCTBOBAIN GBI 0 MYHKTAX ILIABICHMS, ACHADEHIT 1 XHMHYECKIX
peakmun. ToIbK0 B TeMiepaType IpW TPOHCXOLANIEM TOTAA ENIEHMH 1 BHLIABAHAN
CyGCTAHIEE OTMeYaeICsi BHe3alHoe OOHWEeHHe KPUBOH, TAK Kak TEpMOMETp CTa-
HOBHTCS HS0AMPOBAHEEIM OT CyOCTaHIEE aTMocepolil mapa M rasos. '

Tas cpaBHemHsl IIOMEIIEHO Towke B Tall. 1 KpHBYHO nugQepeHEaIEHOT0
TepMIUeCKOX0 aHATH3a XadersiHa m3 Bomapkm (85,25°C m 14,59/, H; Cg Hag 1o
M. Mopo3eBrYY) XaueThlH NIaBHTCH NP TeMIepaType 79,4° m JelicTBATENb-
HO TIpm 9Toli TeMueparype 3aMedaeTcs WSCHG Ha KpHBOH TepMmyeckodl 0603HAYEH-
mot umexom 3. OTTyia EpuBas moiEmMaerca 6e3 m3ru6oB. CILIaB JErKo KHINT,
or Temmeparypsi 140° HaummaeT NPEHEAMATH JerK0 KOPHIHEBBIA IBET U BAIIEIATH
GoIee OGWIBLHO XBIM. DTO gBIAeTca MPEIAHOE CIaGoro Sr30TepMHYECEOrO IOABEMA
KpuBoii. ®uspdeckoll I XEMAIECKOH OJHOPOAHOCTE XadeThlHA W3 Bomapkum co0TBET-
CTBYeT B TePMEYECKOM aHAIW3e KpHBAd Ge3 M3ruGoOB W KpoMe TOr0 PErHCTPHPYeT
TOYHKT IIaBIeHH

34BHCAMOCTS XHMHIECKOTO COCTaBa ac(albTHTOB OT HX TIe0I0rH YeCKoro
BO3pacTa IOKA3aHA IIPH IOMONIM JMArpaMMEL KOTOPOI Iip . OpreBuY HOIB-
30Baldcd IpH KIACCH(UEAINE OPTAHMIECKAX COeIHHEHHNMH I ropadero CHIPHI Ha
OCHOBIAHWH HIEMEHTAPHOr0 amHaiusa B srofi AmarpamMe OCHOBAHHOH ®a IPOUEHT-
HOM aTOMHOM YYaCTHH YIAd, BOXOpPOJa M EHCIOPOAR, IAaroHAIb TPEYTOABHHEKA
B BepxHeHl cBoefi YacTH IpeficTaBaser alnaTHIecKue, a B HIEHeH KOJIBIeBEIE
yraesoxsl. 1Ipocrad coelUHAMINAS IYHKT COAepEAHNL 1009/, C ¢ IyHETOM COOTBeT-
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CTBYIONIEM 4YacTHYKe BOJAHL 3aKI09aeT B cefe YLIeBOIBL, MeKIYy IPOYHM, IELI0-
7103y 7 JguramH. Yepes NYHKTH IelI0JN03bl I JETHEHA IIpoferaeT y3Kad IOI0CA
TBEPJOTO TOILIABA, COEIUHANINAS TOPQH], OyphHe H EKaMeHHEIe YIIM W AHTDALUTEHL.
113 pa3BuThd 9TOHf IOJOCH BHAHA CBA3b MeELY STHME TOIIHBAMU W ILELINI030i,
& TaKke JUTHATOM, ONHpalIladci HA BO3DACTAHUU SIeMeHTa YyIid H YMeHBUICHHeM
KHCI0PoJa TI0 Mepe TpeolpameHAs PACTHTeIbHBIX CyOCTaHIHH B MCKOIaeMbie YINH.

Pacrarenbble Bemecrsa B YCIOBHSAX (IHMIEBOTO MOPSA IoABepraTcd OUTy-
MOHA3AIAH, IpejcTaBIgeMble MOHeDPAISHEIMA MACIAMA H 3eMHEIME Ia3aMi, 030Kepu-
TOM,  Xa4eTHHOM, ac(albTaMH, acparbThTaME. B zmarpal\me UX OYHETH HaXoAATCS
B BepxHell yacTH BEHIlle JUHAHN (eHEIOB.

O6pasoBarne acharbTuTa H3 JareBHHE IOIYYHIOCH B IIOCIAEACTBHA IIPOIleCCA
oGyrIeHnsl JpeBeCHHEI, NPOMCXONAIIET0 OXHAKO B IPHCYTCTBHM COXeH MOpPCKOi
BOJEIL, COLMIACHO rmmoresaM PapxsmmeBckoro, P. 3y6epa u Cr. 3yobepa,
a TaKke COIIacHO JaGopaTOpHON IpaKTHEe OpraHHYeCKNX CHHTe3 NPH II0Ib30BaHUH
coramz Mg u Zn. OrcyTerBue IIHHEH B [ellele acdalbTHTa IOKA3BIBAeT, 4TO IIPH
ero 00pa30BaHMN He B3amMOJefcTBOBaIW TIMHHCTHE BellecTBA, pOIb KOTOPHX IpH
o0pa3oBaHn OHTYMHHOB HoXuepEuBaeT Dopem.

W3 moxomeHus IYHKTOB ofomx acgarbTaToB B JHarpamMe IOpEocEoro
clefyer, 4TO cTelleHb HX O0yIJIEBaHRA HIeT B Iapy GO CTENEHBI O00YIIeHHS
PacTHTEABHBIX 0CTATKOB. PasyMeercd, BO3MO&KHO OBLIO OBl IIPHHATH, YTO ac(alb-
TAT, ofpasoBaBmmiica W3 Golee OGYIIeHHBIX T. €. cTaphix o0pasoBaHmi. Oyzer
OTIMYATHCA XVUMHAYeCKH OT acalbTuTa o0pasoBaBIIerocs M3 MeHee Ipeo0pakeH-
HBIX DPa¢THTeNBHBIX O0CTATKOB. B 9ToM ciydae ABa TakuX acQaIbTHTa MOITH OBl
OFITH POBHOBO3DACTHHIMA, HECMOTpPS Ha PAa3HUIE xuMmyeckne. OIHaKoEe OTAUCTHI-
JupoBaHUe acalbTOBEIX BeIecTB OT Golee o0yriIeHHEIX o0pasoBaHmil sBiIgercd
MHPOreHNYeCKNM IIPOIeccoM, 3aX0dIuM B Ipejelax TeMmmepaTyp or 250 mo H00°.
Kaerca He BepodaTHBIM, uYTOGH EKapllaTckne TINHBI N (QIHIIeBHe IecYaHUKH
MOTJIM Ha#THCHL B YCIOBHAX TAKHX TeMIepaTyp. TakmMm o0pasoM ocraeTcs eIHHCTBEH-
HOe IIpaBUIBHOe 3aKI0YeHAe, 4TO OOYIIeHHe TaK DACTHTENBHEIX BeIIecTB, Kak
I WX BTOPHYHEIX IIPOIYKTOB 3aBHCAT OT I'e0IOTHYeCKOro Bo3pacTa. OGpa3oBaBIIHeCH
acaIbTATE, IIpeolpaikadch €O BpeMeHeM, CTaHOBATCA Gorade B yroxb. Iloaromy
achaIbTAT W3 OJUTOMeHCKEX KPOCHEHCKNX CI0eB 00pa30Balcs B OJUIOLEHe H eCTh
crapmufi or MuHomeHoBo#l TekToHmEE Kapnar. IlogTBepipgaercd 9To elle W TeM,
4To acdarbTAT B JyABIHLIAX €O03TaeT MewmelIOBEIe JIMH3EL

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%b0 of the constituents is dissolved. Ben-
zene dissolves approximately 59%0 of the substance. Consequently, the
easily soluble fractions contain c. 13% of maltenes and c. 46%bo 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 Ziétkowski (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 J akunski,
is quoted by B. Dammer and O. Tietze (77,18% C, 9.07% H, 9.40% S,
2.10% N, 0.50% 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 Lagiewniki 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 or
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—143°,
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
to ithe 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 tagiewniki,
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. - o :
From a comparison of curves 1 and la it is observable that the en-
dothermic drops of these curves are slightly 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 period 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 that 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 lowering 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. o

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., cracking takes
place. : : . BN
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. Q_l(i.gdcene asp‘héltifce fror‘n 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 . ‘T
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 puffing-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%0 C and 14.59%0 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 Lagiewniki 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 temperature 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.
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