ISTITUTUL GEOLOGIC AL ROMANIEI

STUDII TECHNICE $SI ECONOMICE

SERIA B Chimie Nr. 9

CONTRIBUTIUNI LA CUNOASTEREA
PROPRIETATILOR CERURILOR
SEPARATE PE CALE NATURALA

DIN TITEIURI

DE

E. CASIMIR SI C. CREANGA

g/é 2y

MONITORUL OFICIAL §I IMPRIMERIILE STATULUI
IMPRIMERIA NATIONALA, BUCURESTI 1938

RN

/i . . - T A
R, Institutul Geologic al Romaniei

IGR



@_ Institutul Geologic al Romaniei
s/ =

G|



INSTITUTUL GEOLOGIC AL ROMANIET

STUDIT TECHNICE $SI ECONOMICE

SERIA B Chimie Nr. 9

CONTRIBUTIUNI LA CUNOASTEREA
PROPRIETATILOR CERURILOR
SEPARATE PE CALE NATURALA

DIN TITEIURI

DE

E. CASIMIR SI C. CREANGA

w65y

MONITORUI OFICIAL SI IMPRIMERIILE STATULUI
{MPRIMERIA NATIONALA, BUCURESTI 1938

88 Institutul Geologic al Romaniei



7 TN
s/

Institutul Geologic al Romaniei




INTRODUCERE.

In anul 1936 s’a trimis Laboratorului de Chimie din
Institutul Geologic de citre Serviciul Petrolului din Ministerul
Finantelor, pentru analizi, probe dintr'un nisip petrolifer pa-
rafinos §i dintr’'un produs obfinut de intreprinderea « Metal-
Petrol » intr’o instalatie de prelucrare a acestui nisip. Cu bule-
tinul de analizi Nr. 33 din 12 Iunie 1936, laboratorul s’a
pronuntat in sensul cd acest produs trebue si fie incadrat in
grupa ozocheritei, fiind constituit din hidrocarburi parafinice
cu un punct de topire ridicat (80—82°C), aseminitoare hidro-
carburilor ce intrd in compozitia ozocheritei, si putind fi
intrebuintat ca materie primi, in locul cerezinei din ozocherits,
la fabricatiunea diferitelor produse industriale.

La concluzii aseminitoare s’a ajuns si mai tarziu, cu ocazia
analizelor diferitelor probe de ceruri, depuse in batalurisi rezer-
voare, in conducte, pe peretii tuburilor sondelor, etc. (Buleti-
nele de analizi Nr. 65/28 Sept. 1936, Nr. 24/27 Ian., Nr.
45/20 Febr., Nr. 93/14 Apr. si Nr. g6/19 Aprilie, din anul 1937).

Dat fiind valoarea comerciali mult mai mare a cerezinei
din ozocheriti si diferenta mare intre taxele fiscale pentru
acest produs si parafina, cu care erau asimilate din punct
de vedere fiscal cerurile de petrol, si intru cit existau divergente
de pireri asupra naturii chimice a acestor ceruri, Ministerul
Finantelor a intocmit o comisiune compusid din reprezentantii
Ministerului de Finante, a Ministerului de Industrie §i ai
laboratoarelor depinzdnd de urmitoarele institutiuni: $coala
Politechnicd, Institutul Technologic C. F. R., Institutul de Chi-
mie Industriali, Directiunea Generaldi a Vimilor, Institutul
Geologic al Romainiei i Administratia Financiard (Imp. in-
directe) a jud. Prahova, pentru a se pronunta, pe baza cerce-
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<1 E. CASIMIR S1 C. CREANGA

tirilor de laborator, dacd reziduurile ceroase separate pe cale
naturali din titeiuri si produsele rezultate din prelucrarea
acestor reziduuri urmeazi a fi incadrate in grupa ozocheritei,
respectiv a cerezinei obtinuti din ozocheriti, sau in grupa
parafinei.

Rezultatele obtinute in Laboratorul de Chimie din Institutul
Geologic au fost comunicate acestei comisiuni in sedinta dela
26 Mai 1937, cind s’a luat cunostinti totodati si de rezultatele
cercetirilor ficute de celelalte laboratoare. Totodati s’a ho-
tirit in aceastd sedintd ca acest studiu si fie urmirit mai departe,
cercetdndu-se modul cum variazi cifra de retentie (despre care
se vorbeste mai departe), pentru a se vedea daci nu existi,
din acest punct de vedere, o deosebire intre modul cum se
comporti cerezina din ozocheritid si cea din cerurile de petrol,
care si permiti o diferentiere intre cele doud feluri de cerezine.
Cu studiul acestei proprietiti au fost insircinate laboratoarele
Institutului de Chimie Industriald si cel al Institutului Geo-
logic, dar cum pentru acest studiu era necesar un timp mai
indelungat, iar in timpul verii anului 1937 activitatea labora-
toarelor a fost in parte intrerupti, cercetirile in aceasti directie
nu au putut fi reluate decit in toamna acelui an si nu au fost
incheiate decit in primele luni ale anului 1938.

Rezultatele obtinute in laboratorul Institutului de Chimie
Industriali au ficut obiectul a doud articole publicate de d-1
Dr. Ing. J. BLuM in revista « Monitorul Petrolului Roman » 1),
In publicatia de fatd aritim rezultatele studiului ficut in
Laboratorul de Chimie al Institutului Geologic asupra a patru
probe de ceruri de petrol, a ciror provenienti este urmi-
toarea:

Proba Nr. 1: este o ceari de petrol decantati si separati
de impurititi, trimisi de Ministerul Finantelor cu adresa
Nr. 370.153 din 4 Februarie 1937.

Probele Nr. 2 si 3: sunt ceruri de petrol decantate, separate
de impurititi, ridicate de Directiunea Generali a Vimilor din

1) Nr. 17 din 1 Sep. 1937 ¢t Nr. 5 din 1 Martie 1938. ~



STUDIUL CERURILOR DE PETROL 5

transporturile destinate exportului (declaratiile vamale Nr. 4960
si Nr. 4594 din 1937).

Proba Nr. 4: este un produs fabricat din ceruri de petrol
si denumit « cerezini tare Sargo ».

I. PROPRIETATI FIZICE.

Cerurile de petrol decantate (probele Nr. 1, 2 si 3) se pre-
7intd ca niste mase omogene, semisolide, unsuroase, de coloare
negru-brun.

In mod analog, « Cerezina tare Sargo» (proba Nr. 4) are
aspectul unei mase omogene, de coloare galben-brun, insi de
o consistentd mai dura.

Structura masei acestor probe privite cu ochiul liber este
amorfa.

Punctul de topire, dupa metoda galitiani, variaza astfel:

Proba Nr.. . . . . .. .. .. I 2 3, 4
Punctul de topire . . . . . . . 722C. 78°C 82°C 81°C

II. COMPOZITIA CHIMICA PE CATEGORII
DE SUBSTANTE.

Este bine cunoscuti proprietatea ce au pamdénturile active
de a reactiona pe cale fizici cu anumite substante, cum sunt
cele de naturd asfaltoasd sau risinoasd, retinandu-le, atunci
cind ele sunt aduse impreund in contact intim. Prin acest
procedeu, intrebuintand un pimant activ din tard (« Sondafin »),
am reusit si separdm usor §i cantitativ aceste substante din
cele trei probe de ceruri de petrol decantate si din proba de
«cerezini tare Sargo», riminind neadsorbite substantele
inactive fatd de pimaint, constituite din hidrocarburi.

Probele in stare topitd au fost amestecate intim cu pimantul
activ in proportie de 2009, in greutate fatd de substanti, men-
tinand temperatura in tot timpul amestecului intre 100 si 120°C,

/i . . q SR
@B |nstitutul Geologic al Romaniei



6 E. CASIMIR $1 C. CREANGA

apoi, dupd ricire, amestecul a fost pulverizat si supus extrac-
tiei cu benzind normald in aparate « Graefe». Dupd 72 ore
extractia substantelor solubile (hidrocarburi) in benzina nor-
malid era completd.

Rezultate.
Proba Nr:
1 2 3 1
Substante adsorbite de pamantul activ
(rigini) §i substante minerale . . . 19% 23% 16,5% 4%
Substante solubile in benzind normali
(hidrocarburi) . . . . . . . . . . 8% 77% 83,5% 96%
100% 100% 100% 100%

Proprietdtile fizice ale produsului solubil in benzind normald.

Proba Nr:
1 2 3 Y

Aspect, consistentd

Se claseazi intre
parafina brutd si
o ceari obignuita.

Caractere asemi-
nidtoare cu cele ale
unei ceri obignuite.

Coloare . . . . . .. . . . . . Galben- Galben- Galben- Galben-
brun rogietic portocaliu deschis
Punctul de topire (met. galitiani) . 72°C 79°C 82°C 81°C

III. CONTINUTUL IN CEREZINA TARE.

Unii autori, ca SACHANEN si colaboratorii siil!), definesc
produsele ce se separd din titeiuri prin procedee normale de
fabricatie drept parafine, rezervand termenul de cerezine la pro-
dusele separate prin simple procedee fizice, cum sunt: centri-
fugarea, depozitarea, filtrarea, etc. Am adoptat si noi acest
termen pentru produsele similare separate din cerurile de
petrol.

Pentru cunoasterea continutului in acesti compusi, de na-
tura cerezinei, am intrebuintat metoda de precipitare a lor cu
alcool absolut din solutiile in cloroform a produselor reziduale
rafinate. Rafinarea acestora din urmi s’a executat pe doui cii:

1) E. Katz. The Crystalisation of Paraffin Wax. Journ. of the Inst. of
Petrol. Techn. (1932), 37.

i 2 Institutul Geologic al Romaniei



STUDIUL CERURILOR DE PETROL 7

1) prin actiunea exclusivi a pimdintului activ, asa cum s’a
aritat in capitolul precedent; 2) prin tratare cu acid sulfuric.
Ambele produse rafinate prin aceste mijloace au fost exami-
nate din punct de vedere al continutului in cerezini; condi-
tiunile de lucru si rezultatele obtinute sunt aritate mai departe.

1. Determinarea continutului in cerezind tare prin precipitare
cu alcool absolut din solutia in cloroform a cerurilor de petrol
rafinate cu pamdnt activ. Metoda de lucru:1) 1 gr. ceari rafi-
nati se disolvd in 5o cm. c. cloroform, se riceste solutia la 20°C
si se adaugi 18 cm. c. alcool absolut. Se filtreaza precipitatul
format (cerezina tare), se spald cu citiva centimetri cubi din
solutia de cloroform-alcool de aceeasi compozitie, se usucd si
se cAntidreste. In reziduul rimas dela evaporarea disolvantului
am determinat continutul in cerezind moale, prin precipitare
cu alcool din solutia in eter obisnuit.

Rezultate raportate la probele originale.

Proba Nr.:
1 2 3 4
Continut in cerezini tare . . . . 21,5% 27% 44,4% 48,4%
Punct de topire (met. galitiana) . . 85°C 91°C 91°C 88°C
Continut in cerezind moale . . . . 6,4% 7% 6,5% 13,3%
Punct de topire (met. galitiand) . . 57°C 59°C 57°C 60°C

Cerezinele tari separate au o greutate specificd mare. Astfel,
pentru cerezina cu punctul de topire 85°C ea a fost gisitd
egald cu 0,9577. Aceste cerezine au aspectul unei ceri duri;
sunt slab colorate in galben deschis pani la brun inchis. Privite
cu ochiul liber ele par amorfe, la microscop insi se distinge
o structuri microcristalind.

Rezultatele obtinute ne permit a stabili urmitoarea com-
pozitie procentuald pe categorii de substante a cerurilor de
petrol luate in cercetare (tabl. I).

Este interesant de relevat faptul cd si parafina din comert
contine un procent variabil de cerezind tare, ce creste pe miasurd

1) D, HoLbE. Kohlenwasserstofféle und Fette (1933), 475.

_f \_ Institutul Geologic al Romaniei



8 E. CASIMIR SI C. CREANGA

TABLOUL 1

Substantele ce Proba Nr. 1 | Proba Nr. 2 | Proba Nr. 3 | Proba Nr. 4
intrd in compo- Punct. Punct. Punct. Punct.
ziia cerurilor de % dé % de % Je % de
petrol examinate. topire topire topire topire
Uleiuri . . . .| 53,1 43 32,6 34,3
Cerezinitare . .| 21,5(85°C| 27 91°C| 44,4 | 91°C| 48,4 | 88°C
Cerezini moale .| 6,4{57°C| 7 |50°C| 6,5!57°C| 13,3 ]60°C
Rasini, impuritati | 19,0 23 16,5 4,0

100,0 100,0 100,0 100,0

ce parafina are un punct de topire mai ridicat, depinzidnd de
altminteri §i de modul de fabricatie ca si de provenienta titeiului
din care a fost fabricati, ceea ce se poate constata din urmi-
toarele date:

Punctul de topire al parafinei . . . . 54°C 55°C 61°C
Continut in cerezini tare . . . . . . 0% 1,0% 14,5%

2. Determinarea continutului in cerezind tare prin precipitare
cu alcool absolut din solutia in cloroform a cerurilor de petrol
rafinate cu acid sulfuric (97—98%, SO,H,) *). In aceste incer-
ciri am intrebuintat la rafinare 259, acid sulfuric si 209, pi-
mint activ fatd de substanta luati in lucru. Masa solidi rezultatd
a fost supusi extractiei cu benzini normali; dupi indepirtarea
benzinei, in reziduu s’a determinat continutul in cerezini tare,
insolubild in cloroform-alcool, in conditiunile metodei descrisi
mai inainte.

Rezultate.
Proba Nr.:
a) Rendemente de rafinare. 2 3 4
Produse rafinate . . . . . . . . . . . 554% 68,1% 85,3%
Pierderile de rafinare . . . . . . . . . 44,6% 31,0% 14,7%
Punctul de topire al produsului rafinat . . 84°C 85°C 82°C

Produsele rafinate se aseamind, din punct de vedere al
aspectului, cu produsele corespunzitoare rezultate dela tratarea

') D. HOLDE. Kohlenwasserstoffile und Fette (1933), 474.

@B |nstitutul Geologic al Romaniei



STUDIUL CERURILOR DE PETROL 9

acelorasi probe cu pimint activ, diferentidndu-se numai prin
coloare, cele obtinute prin rafinare cu acid sulfuric avand o
coloare galben deschis, spre deosebire de celelalte care au o
nuantd mai mult inchisi.

Proba Nr:
#) Continut in cerezini tare. 2 3 4
Continut in cerezini tare, raportat la pro-
bele originale . . . . . . . . . .. 26,7% 36,6% 44,6%
Punct de topire (met. galitiana) . . . . . 91°C 02°C 92°C

Aceste cerezine se aseamand in privinta aspectului in totul
cu cerezinele obtinute din aceleasi probe de ceruri de petrol
rafinate cu pimant activ.

Filtratele, rezultate dela precipitarea cerezinelor tari, au
fost evaporate si reziduurilor li s’au determinat punctele de
topire:

Proba Nr:
2 3 4
Reziduu constituit din cerezini moale
siuleiuri . . . . . . . .. L L. . 28500 31,5% 40,7%
Punct de topire (met. galitiand) . . . . . 46°C 49°C 50°C

Comparand rezultatele obtinute pentru continutul in cere-
zind tare in produsele obtinute dela rafinarea cerurilor de petrol
dupi cele doud procedee deosebite, observdm ci in cazul probei
Nr. 2, ele nu diferi dela un procedeu la altul; in cazul probelor
Nr. 3 si 4, insd, procentul de cerezini tare este mai mic daci
se rafineazd cu acid sulfuric in loc de pimént activ. Aceste
probe avind un continut mai mic de uleiuri este foarte probabil
cd acidul sulfuric a reactionat la temperatura de 150°C—200°C,
la care s’a ficut rafinarea, si asupra cerezinelor tari, distrugén-
du-le in parte.

IV. COMPORTAREA CEREZINELOR TARI
DIN CERURILE DE PETROL FATA DE ACIDUL SUL-
FURIC FUMANS.

In literaturd este mentionat faptul ci acidul sulfuric fumans
reactioneazi mult mai energic cu cerezina din ozocheritd decét
cu parafina obisnuitd, rezultdnd in primul caz o cantitate mult

@) |nstitutul Geologic al Romaniei



10 E. CASIMIR $SI C. CREANGA

mai mare de cocs. Am urmirit mersul acestei reactiuni cu un
acid sulfuric fumans, continind 35,5% SO, liber, fatd de doui
cerezine tari obtinute din ozocherita si din proba Nr. 2 de
reziduu ceros si fatd de o cerezind obisnuitd, obtinutd prin
rafinarea ozocheritei cu pimant activ.

Metoda intrebuintati a fost aceea descrisd in tratatul lui
HoLbE citat '), cu observatiunea ci operatiunile au fost con-
duse in asa mod ca si poatd fi posibild determinarea cantitativa
a cocsului, care eventual a luat nastere in timpul actiunii acidului
sulfuric fumans asupra substantelor cercetate.

Ozocherita, fatd de care am ficut acest studiu comparativ,
avea urmitoarele proprietati:

Greutate specifici (df20°C.) . . . . . . . . 0,041
Punct de topire (met. galitiand) . . . . . . 70°C
Continut in cerezini tare . . . . . . . . . 590,7%

Proprietitile produsului constituit din cerezind tare sunt
urmitoarele :
Greutate specifica (df20°C.) . . . . . . . . 0,930
Punct de topire (met. galitiand) . . . . . . 73°C
Ozocherita a fost tratatd in aceleasi conditiuni ca si probele
de ceruri de petrol, atit pentru obtinerea produselor rafinate
cit si pentru separarea cerezinelor tari din produsele rafinate

(tabl. 11).
TABLOUL 11

Substanta supusi actiunii acidului sulfuric fumans.

Cerezind tare obtinutd din: | Cerezina obis-

Obginut: Cears de petrol : nuita obtinuta

(proba Nr. 2) Ozoch'cntﬁ din ozocherita

tratatd cu pa- ﬁtrasata CU. | tratatd cu pi-

mant actijy, | Pamantactiv.t  mant activ.

Produs rafinat cu acid

sulfuric fumans . . 88,1% 91,3% 87,5%
Cocs v v v o ... B30 5,5% 4,7%
Pierderi de rafinare . 8,6% 3,2% 7.8%
100,09%, 100,0% 100,0%

1) Pag. 474.

A Institutul Geologic al Romaniei
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STUDIUL CERURILOR DE PETROI. 11

Aceste rezultate ne aratd ci, in conditiunile in care s’a lucrat,
cantitatea de cocs ce ia nastere din actiunea acidului sulfuric
asupra substantei organice este neinsemnati. In cazul cere-
zinei obisnuite din ozocheritd, sau a cerezinei tari obtinuti
din aceastd cerezini, cantitatea de cocs este ceva mai mare,
totusi diferenta intre rezultatele obfinute pentru aceste cerezine
si cele obtinute pentru cerezina tare din cerurile de petrol nu
este atidt de insemnati pentru a putea trage concluzia ci ar
exista o deosebire importanti intre modul cum se comporti
acest fel de cerezini si acea din ozocheriti fatd de acidul sulfuric
fumans.

Produsele rezultate dela tratarea cu acid sulfuric fumans se
aseamini intre ele, din punct de vedere al proprietitilor fizice.
Structura lor e microcristalini, sunt dure, au o coloare albi
si un punct de topire ce este cuprins intre 75°C. (produsul rafinat
obtinut din ozocheriti) si 85° C. (produsul rafinat obtinut din
ceara de petrol).

Reactiunea cu acidul sulfuric fumans a fost urmiritd si
asupra produsului obtinut dela rafinarea probei Nr. 2 cu acid
sulfuric obisnuit (989%, SO,H,), precum si asupra unui amestec
de cerezine tari obtinute din probele Nr. 2—4, tot dupi o
rafinare cu acid sulfuric obisnuit. De data aceasta nu am mai
determinat cocsul c¢i numai rendementul in produs rafinat, ce
rezultd din actiunea acidului sulfuric fumans asupra acestor
substante (tabl. III).

TABLOUL I11

Substanta supusi actiunii acidului sulfuric fumans.

Amestec de cerezine tari
obtinute din probele Nr.
2, 3 si 4 dupi rafinare.
cu acid sulfuric (989%)

Obtinut: Produs obtinut din
rafinarea probei Nr. 2
cu acid sulfuric (98%).

Produs rafinat cu acid .

sulfuric fumans . .| 73,7% Pct. de top. 85° C. | 74,0%. Pct. de top. 92° C.
Pierderi . . . . .1 26,3% . . . . . . . .l 20,0
100,0% 100,0%

i 2 Institutul Geologic al Romaniei



12 E. CASIMIR SI C. CREANGA

Dupi cum se vede, de data aceasta, pierderile sunt mult
mai mari. Probabil modul de rafinare, cu pamaént activ sau cu
acid sulfuric a probelor originale din care au fost separate
cerezinele tari, are o influentd asupra modului cum aceste sub-
stante se comportd ulterior in reactiunea cu acidul sulfuric
fumans.

V. CAPACITATEA DE ABSORBTIE FATA DE BENZEN
SI DE « WHITE-SPIRIT ».

Dupid cum se stie, cerezina din ozocheriti posedd intr’un
grad inaintat proprietatea de a da nastere cu anumite lichide
organice la paste, din care lichidul nu poate fi expulzat prin
simpld comprimare. Era interesant de cercetat dacd si pro-
dusele obtinute din cerurile de petrol posedi aceastd proprietate
si in ce mésura.

Intru cit nu ne era cunoscutid o metodid de laborator care
sd ne dea posibilitatea determindrii cantitative a acestei con-
stante, pe care am denumit-o capacitate de ab-
sorbtie, vom arata pe scurt procedeul ce am imaginat
pentru evaluarea ei.

Intr'o eprubeti avind un diametru de 22—23 mm. s’a
disolvat 1 gr. substanti in 10 cm. c¢. de disolvant, — benzen
si « white-spirit». In cazul benzenului eprubeta era previzuti
cu un dop si tub de sticld, care servea drept refrigerent. S’a
mentinut eprubeta intr’o baie caldd de 80°C. pand la completa
disolvare a substantei, apoi s’a trecut eprubeta intr’o baie rece
de 20°C., unde s’a mentinut 20 minute. S’a scos eprubeta afari
aducéndu-se in pozitie orizontald si s’a observat suprafata
exterioard a pastei din interiorul eprubetei mentinutd in
aceastd pozitie 20 secunde. S’a adiugat cite 1 cm. c. din disol-
vant, repetandu-se operatiunile aritate, p4ni ci4nd s’a obser-
vat o deplasare a acestei suprafete (tabl. IV).

Aceste rezultate ne conduc la urmitoarele constatiri:

a) Capacitatea de absorbtie fati de benzen si de « white-
spirit» este mult mai micd in cazul cerurilor de petrol rafinate

\_ Institutul Geologic al Romaniei



STUDIUL CERURILOR DE PETROL 13

TABLOUL IV

Capacitatea de absorbtie

Substanta supusid determindrii capacititii (cm.c. disolvant la 1
de absorbtie. gr. substanti) fatid de:

Benzen. | White-spirit.

f
1. Cerezini obtinutd din ozocheritd prin tratare

cu pimant activ i extrasi cu benzini normala 20 16
2. Proba medie de ceari de petrol din probele
Nr. 2—4, tratatd cu pimént activ si extrasi
cu benzini normald . . . . . 1l 10
3. Ceara de petrol (proba Nr. 2) rafmata cu ac:d
sulfuric (989%) si extrasicu benzini normal3 13 I

4. Cerezind tare separatd cu alcool din solutia
in cloroform a cerezinei obisnuite (din ozo-
cheritd) . . . . . . . . . . . ... 215 16

5. Amestec de cerezine tari separate cu alcool
din solutia in cloroform a probelor Nr. 2—4
de ceruri de petrol, rafinate cu acid sulfuric
©8%) . « . % B . ! 5 o 22 19

6. Cerezini tare separata cu alcool dm solutla
in cloroform a probei Nr. 1 de cearid de petrol
tratatd cu pimant activ §i extrasii cu benzini
normald . . . . .. 3 21 17

7. Parafini din comert (pct de topire 61 C) . 15 14

cu pimaént activ sau cu acid sulfuric decét in acela al cerezinei
obisnuite obtinutd din ozocheriti. Ea este mai mici decat
capacitatea de absorbtie a parafinei din comert si nu diferd
mult dela benzen la « white-spirity.

b) Capacitatea de absorbtie creste sensibil cu continutul
produsului in cerezinid tare. Produsele dela Nr. 5 si 6 sunt
analoage prin aceastdi comportare cu cerezina obisnuit.

¢) Cerezina obisnuiti ca si cerezinele tari separate din ozo-
cheriti sau din ceruri de petrol au o mai mare « putere de legi-
turd » cu benzenul decat cu « white-spiritul »; ele pot absorbi
cu alte cuvinte, cantititi mai mari din primul disolvant fird
ca prin aceasta pastele si-si piardd consistenta lor semisolidi.

_Aa “Institutul Geologic al Romaniei
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14 E. CASIMIR $1 C. CREANGA

d) Fati de benzen cerezinele tari separate din cerurile de
petrol au o capacitate de absorbtie mai mici decét cerezina
tare separati din ozocheriti. Fati de « white-spirit» ambele
feluri de cerezine au practic aceeasi capacitate de absorbtie.

VI. REACTIUNEA CU PENTACILORURA DE
ANTIMONIU.

Dupi Prof. ScHAARDSCHMIDT 1), pentaclocura de antimoniu
reactioneazd cu carbonul tertiar din izoparafine dand nastere
la substante complexe cu caracter metalo-organic. Aceastd
reactiune a fost aplicatd in analiza diferitelor benzine si produse
constituite din hidrocarburi. Dupi acest autor parafina din
comert, dar mai ales parafina moale, contin un procent insemnat
de izoparafine. PLanckn!), supunind butilhentriacontanul
(CyHg3—C,Hyg) actiunii pentaclorurii de antimoniu, a con-
statat ci si aceastd hidrocarburi solidd reactioneazi energic cu
acest reactiv.

Am aplicat aceastd reactiune la céteva din cerezinele tari
separate din ozocheritd si din un amestec din cele patru probe
de ceruri de petrol, spre a vedea daci se poate dovedi pe aceastd
cale prezenta izoparafinelor in aceste cerezine si dacid existd
vreo deosebire in modul de comportare fati de pentaclorura
de antimoniu a celor doud feluri de cerezine.

Conditiunile in care s’a executat aceasti reactiune au fost
urmditoarele: 0,1 gr. substanti s’a disolvat in ciclohexan, adu-
cindu-se apoi temperatura solutiei la 30°C, la care temperaturi
cerezina rimine incd disolvati. S’a addugat o,5 cm. c. penta-
cloruri de antimoniu, agitindu-se. S’a observat daci are loc
vreo reactiune, ca formare de precipitat sau daci solutia se
coloreazd, etc. Dupd un timp de 12 ore, solutia fiind mentinuta

1) A. SCHAARDSCHMIDT. Eine Methode zum Nachweis und zur Tren-
nung von Kohlenwasserstoffen mit verzweigten Ketten aus natiirlichen oder
kiinstlichen Kohlen wasserstoffgemischen, Zschrf. « Petroleum (1932), Nr. 12.

2) 1. IVANOVSCHY. Ozocherit und verwandte Stoffe. Bd. II, pag. 231.

T N . .
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STUDIUL CERURILOR DE PETROL 15

tot timpul la 30°C., s’a filtrat lichidul prin un creuzet de sticld
Jena cu placid poroasi, cintirindu-se la urmi creuzetul dupi
spilare si uscare. Cu o izoparafini ce aveam in laborator
(Diizoamil: C,,H,,) reactiunea cu pentaclorura de antimoniu
a fost categoric pozitivd (tabl. V).

TABLOUL V

Substante supuse acti- | Precipitatul e
unii petn.taclgl:urii di ob;im?t dupi Ob;:;‘;:gg:]rt;?c:;ea:?ti?:j:ﬁ Tiea
antimoniu. 12 ore.
Ciclohexan . . . . . 0,007 gr. | Lichidul se coloreazi in galben-
verzui.
Ciclohexan + o,1 gr. Se precipiti globule de uleiu, Lichi-
diizoamil ., . . . . 0,111 » dul se coloreazi la inceput in
brun, apoi in negru.
Ciclohexan + o,1 gr. Lichidul se coloreazid la inceput
cerezini tare din ozoch. 0.016 » in galben, dupi 12 ore in brun.
Ciclohexan + o,1 gr. ' Lichidul se coloreazi in galben
cerezind tare din ceard brun, dupi 12 ore in brun negru.
de petrol . . . . . 0,035 *
Ciclohexan + o,1 gr. Lichidul se coloreazi in galben
parafind din comert verzui, dupid 12 ore in galben
6:1°C) . . .. .. urme brun.

Rezultatele obtinute le putem interpreta in sensul cd atat
in cerezina tare separati din ozocheritd cit si in aceea separati
din ceara de petrol se gisesc cantititi relativ mici de izoparafine
si ci in aceastd din urmi cerezini continutul in astfel de hidro-
carburi nu numai ci nu este mai mic, dar chiar mai mare decit
acela ce a putut fi stabilit, pe baza reactiunii cu pentaclorura
de antimoniu, in cerezina tare separati din ozocheriti.

Mentionim ci cercetiri recente au dovedit ci in compozitia
parafinei din comert si a cerezinei din ozocheritd intervin nu
numai hidrocarburi parafinice normale si izoparafine, dar si
hidrocarburi ciclice (polinaftene). Este posibil ca deosebirile
ce se constatd intre proprietitile fizice si chimice ale celor doud

/i . . q SR
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10 E. CASIMIR $! C. CREANGA

substante de origind comuni si fie datorite, ca si in cazul uleiu-
rilor minerale, compozitiei procentuale diferite in aceste serii
de hidrocarburi.

VII. EXAMENUL MICROSCOPIC

S’a examinat la microscop o parafini din comert (pct. de
topire 61°C.) si doud cerezine tari separate din ceard de pe-
trol (proba Nr. 1) si din o ozocheritd ce aveam in laborator.
A mai fost examinati si substanta cu punctul de topire 61°C.
ce se separd prin adiugare de alcool la filtratul rezultat dela
separarea cerezinei tari cu punctul de topire 85°C. din aceeasi
probd Nr. 1 de ceari de petrol.

Filmele de substante pe lamele de sticld au fost obtinute in
conditiunile procedeului indicat de JannaqQuis!). Reproduce-
rile fotografice ale cimpului microscopic mirit ( x 50) au fost
ficute in lumina polarizati. In plansele aldturate sunt reproduse
urmitoarele fotografii: 1) parafina separati ca peliculd foarte
subtire pe lama de sticli; 2) aceeasi parafind dar in strat abun-
dent de cristale de aparenta unor ace groase arborescente;
3) cerezind tare separati din ceara de petrol (proba Nr. 1);
4) cerezini tare separati din ozocheriti.

Examinand aceste planse se constati urmitoarele:

I. In cazul parafinei: @) in film subtire: substanta se soli-
dificid sub forma unei pelicule ce prezintd cripituri neregulate.
In aceastd peliculi se observi figuri avind forma de hexagoane,
din vérfurile cérora se prelungesc cripituri in masa solidificatd
(PL. I, fig. 1). 4) In strat gros: substanta cristalizeazi sub
forma unor ace groase de formi neregulati (Pl. I, fig. 2).

1) M. JANNAQUIS, Sur la constitution des paraffines. Ann. de I’Off. Nat.
de Comb. Liquides (1934), pag. 295, 240.

JacoB MULLER and S. PILAT. Cyclic constituents of petroleum ceresin.
The Journal of the Inst. of Petrol. Techn. (1935), pag. 887.

MiLEsKA. Industrial Engineering Chemistry (1936), pag. g70.

NELSON. Oil and Gas Journal (1937), pag. 38.

RossinL. Refiner (1937), Nr. 6.
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2. Cerezinele tari separate din ceara de petrol (Pl. 11, fig. 1)
si din ozocheritd (Pl. II, fig. 2) se prezinti la microscop sub
forma unor ace mici. Structura acestor substante este micro-
cristalind. O structurd aseminitoare prezinti si cerezina moale
separati din aceeasi ceari de petrol.

Firi a putea trage o concluzie din examenul microscopic al
acestor substante, ne mirginim numai a constata aseminarea
ce existd intre structura micro-cristalind a cerezinelor separate
din ceara de petrol si din ozocheriti.

VIII. CIFRA DE RETENTIE

Cifra de retentie, introdusa de L. JvaNovsky 1) in studiul
pastelor, in compozitia cirora intrd, in proportii anumite, dife-
rite ceruri, ca ceara de albine, cerezina din ozocheriti sau alte
substante aseminitoare, in amestecuri cu parafind si cu disol-
vanti organici, cum sunt « white-spiritul », terpentina, etc., ne
indicd proprietatea ce posed acele substante de a impiedica,
intr’'un grad mai mult sau mai putin inaintat, evaporarea disol-
vantului, alituri de care se gidsesc in paste.

Pierderea in greutate ce suportd pasta, de o anumiti com-
pozitie si in conditiuni bine determinate, exprimati in procente
fati de continutul initial de disolvant, reprezinti cifra de
retentie, pe care am insemna-o cu Rc. Determinarea
acestei constante se face de obiceiu asupra unei paste alcituitd
din 259% substantid solidi (ceari) si 75% disolvant (« white-
spirit »).

In mod calitativ am urmirit fenomenul retentiei la doud
cerezine tari obtinute din o probid de ceari de petrol si din
ozocheriti. Ambele cerezine se comporti la fel, in ceea ce pri-
veste aspectul pastelor dupd catva timp de expunere la aer
liber. Ele se detaseazi dela peretele capsulei, strangdndu-se
spre centru, firi a prezenta cripituri.

1) L. JvaNovsKkY. Ozocherit und verwandte Stoffe. Bd. I, pag. 82 si
Bd. II, pag. 333.
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18 E. CASIMIR SI C. CREANGA

Din punct de vedere practic era insi interesant de studiat
cantitativ acest fenomen chiar asupra unui produs fabricat din
ceara de petrol si in comparatie cu cerezina din ozocheritd,
pentru a se putea stabili proprietitile de retentie caracteristice
acestor doud produse. In acest scop au fost preparate paste a
ciror substante de bazi erau: parafina din comert (pct. de
topire 54°C.), cerezina din ozocheritd, «cerezina tare Sargo »,
obtinutd din prelucrarea unei ceri de petrol si amestecuri din
parafind (54C°.) cu:1, 2, 3, 4, 5, 10, 25, 50 i 75 procente de
cerezini din ozocheritd, respectiv cu «cerezinid tare Sargo ».

In aceste incercidri am intrebuintat drept disolvant « white-
spiritul ». Conditiunile in care am lucrat au fost cele date de
IvaNovsky in publicatia citati. De fiecare datd s’a luat cite
100 gr. pastd, cintiriti exact in capsule de aceeasi formid si
mirime (diametrul = 130 mm.; indltimea = 52 mm.). Capsu-
lele neacoperite au fost depozitate intr’un dulap deschis, timp
de aproape doui luni de zile, urmirindu-se in acest timp, la di-
ferite intervale, pierderile suferite de paste prin evaporarea
disolvantului la temperatura ambianti a camerei. Pe baza pier-
derilor constatate s’a calculat cifrele de retentie corespunzi-
toare la anumite intervale de timp (tabela VI) si s’a reprezentat
grafic variatia acestei constante In raport cu timpul (diagramele
I, II si III). In capul fiecirei coloane din tabel3, literele @ si S ne
aratd ci in compozitia pastelor respective a intrat cerezini
din ozocheritd sau «cerezini tare Sargo ».

Examinind valorile obtinute pentru cifra de retentie
(Rc) a pastelor studiate cat si curbele reprezentind varia-
tia acestei cifre, constatim cid pastele preparate numai cu ce-
rezina din ozocheriti (curba 100 O), sau numai cu cerezina
« Sargo » (curba 100 S), au curbele de variatie a cifrei de re-
tentie aseminitoare: o retentie ceva mai mare pentru cerezina
din ozocheritd in prima perioadi de 30 zile si mai mici in luna
urmitoare, fati de cea gisiti pentru cerezina « Sargo». Daci
comparim curbele corespunzitoare pastelor de parafini cu
acelas procent de cerezind obisnuiti (O) si de cerezinid
« Sargo » (S), constatim in general o retentie mai buni pentru
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STUDIUL CERURILOR DE PETROL 19

cerezina « Sargo» decit pentru cerezina din ozocheriti. Se
vede deci cd, din acest punct de vedere, cerezina « Sargo»
obtinutd din ceara de petrol se comporti cel putin tot atit de
bine ca si cerezina din ozocheriti.

In legitura cu acest fenomen de retentie am urmdirit si
aspectul suprafetelor pastelor. Caracteristic pentru cerezina
din ozocheriti este contractia acestei paste spre centrul cap-
sulei, fapt care nu se observd pentru cerezina « Sargo » bruti.
Cerezinele tari extrase din produsul «Sargo», dupi cum
am mentionat mai sus, se comporti insi la fel.

Suprafetele ambelor paste in care nu intrd decat cerezina
din ozocheritd sau cerezind « Sargo » rdmén tot timpul netede,
fard a prezenta o eflorescenta de cristale de parafini la suprafata.
Din contra pastele in care predomini parafina suprafetele sunt
acoperite in scurt timp de o o pituri de cristale de parafini.
Acest fenomen descreste in intensitate pe misuri ce creste
procentul de cerezini in substanta de bazi a pastelor; el dispare
complet incepand cu pastele la care acest procent este de 409,
cerezind din ozocheritd si de 60Y%, cerezind « Sargo», ceea ce
ne aratd ci pentru ca aparitia eflorescentei de cristale de parafini
si fie opriti este nevoie de o cantitate mai mare de cerezind
« Sargo » decét de cerezind obisnuiti.

IX. CONCLUZII

Rezultatele acestui studiu ne conduc la urmitoarele concluzii:

In compozitia chimici a reziduurilor ceroase separate pe cale
naturald din titeiuri, numite pe scurt si ceruri de petrol, intervin
hidrocarburi a cdror procent, in probele examinate, variaza in-
tre 77 si g6, restul fiind constituit din risini, substante asfal-
toase si impurititi. In procentele de hidrocarburi indicate,
21%, péni la 489, sunt hidrocarburi superioare avind un punct
de topire ridicat (91—g2°C.), sunt greu solubile in benzini,
eter etilic si alti disolvanti organici si pot fi precipitate din
solutia in cloroform, la 20°C., cu alcool absolut. Aceste hidro-
carburi constituesc produsul denumit cerezini tare.
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20 E. CASIMIR $I C. CREANGA

Alituri de aceste hidrocarburi superioare, cerurile de petrol
examinate mai contin, in proportii mult mai mici (6—139%,),
alte hidrocarburi solide, cu puncte de topire mai joase
(57—60°C.), constituind ceea ce am numit cerezini moale;
restul de hidrocarburi este constituit din uleiuri. Cerezina tare
din cerurile de petrol se aseamini din toate punctele de vedere
sub care a fost studiati cu cerezina tare din ozocheriti. Aceastd
aseminare am putut-o stabili in ceea ce priveste urmitoarele
proprietiti: aspectul, densitatea, insolubilitatea fatd de anumiti
reactivi organici, comportarea fatd de acidul sulfuric fumans si
fatd de pentaclorura de antimoniu, capacitatea de absorbtie
fatd de benzen si de « white-spirit », aspectul microcristalin si
in fine modul cum se comporti in fenomenul retentiei.

Rezultatele studiului retentiei ficut direct asupra « cere-
zinei tari Sargo » ne-au aritat ci astfel de produse se comporti
analog cu cerezina din ozocheriti, cifrele de retentie obtinute
in primul caz fiind mai favorabile decét cele ce rezulti pentru
cerezina obisnuita.

Atat cerezina din ozocheritd cat si ceara de petrol prelucrati
(cerezina « Sargo ») posed proprietatea de a impiedeca, la anu-
mite concentratii, in amestecuri cu parafind si « white-spirit »,
eflorescenta de cristale de parafind pe suprafaga pastelor. Con-
centratia mai mare de ceard de petrol necesard pentru a opri
aceastd eflorescentd ne arati ci astfel de produse nu pot inlocui
in misurd egali cerezina din ozocheriti. Raportul intre cele
douid concentratii ne poate servi drept criteriu pentru evaluarea
unei ceri de petrol in comparatie cu cerezina din ozocheriti.
In cazul cerezinei « Sargo » acest raport este de 100 pirti cere-
zind « Sargo» la 65 pirti cerezini obisnuiti.
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X. BEI'TRAGE ZUR KENNTNIS DER EIGENSCHAFTEN

DER AUF NATURLICHEM WEG AUS DEM ROHOL

ABGESONDERTEN WACHSARTIGEN RUCKSTANDE
(ERDOLWACHSE).

(ZUSAMMENFASSUNG)

Aus gewissen paraffinésen Roholen scheiden sich in
Reservoiren, Leitungen, an den Innenwinden der Bohrkolon-
nen, usw. einige feste Riickstinde von schwarzbrauner Farbe
ab, welche einen relativ hohen Schmelzpunkt, zwischen %0°C.
und 80°C. aufweisen. Diese Riickstinde wurden in mehreren
hiesigen Laboratorien studiert, von welchen wir das Labora-
torium des Institutes fiir Industrielle Chemie und das Chemische
Laboratorium des Geologischen Institutes von Ruminien er-
wihnen. Die in dem erstgenannten Laboratorium erhaltenen
Resultate wurden in der Zeitschrift « Monitorul Petrolului Ro-
min » verdffentlicht ). Im Folgenden bringen wir in Kiirze
die im chemischen Laboratorium des Geologischen Institutes
erhaltenen Ergebnisse.

Es wurden drei Erdélwachsproben, welche von mineralischer
Substanz und anderen Verunreinigungen befreit wurden,
(Probe Nr. 1—3) und ein aus einem Erdélwachs hergestelltes
Produkt, welches unter dem Namen « Hartceresin Sargo » in
Handel gebracht wird (Probe Nr. 4), untersucht.

Durch Raffinierung mit aktiver Bleicherde konnte der
Gehalt an Kohlenwasserstoffen bestimmt werden, welcher in
den Proben Nr. 1—j3 zwischen %7 und 83,5% schwankte. In
der Probe Nr. 4 fanden sich 969, Kohlenwasserstoffe. Der

') Nr. 17 vom 1 Sept. 1936 und Nr. § vom 1 Marz 1938.

i 2 Institutul Geologic al Romaniei

&9y



22 E. CASIMIR SI C. CREANGA

Schmelzpunkt der Kohlenwasserstoffprodukte schwankte zwi-
schen 72°C. und 82°C. An der Zusammensetzung dieser Kohlen-
wasserstoffe nimmt ein erwihnenswerter Prozentsatz solcher
Kohlenwasserstoffe teil, welche durch Alkohol aus der durch
Chloroform auf 20°C. abgekiihlten Losung niedergeschlagen
wurden, analog dem Ceresin aus Ozokerit (Methode zur Identi-
fizierung des Ceresins aus Ozokerit in einem Gemisch mit
Paraffin).

In den Filtraten dieser Kohlenwasserstoffe, welche wir
ihres hohen Schmelzpunktes (85—91°C.) und Hirte der nach
dem Schmelzen sich verfestigenden Masse wegen Hartceresine
nennen, wurden noch andere Kohlenwasserstoffe mit niedri-
gerem Schmelzpunkt von §57—60°C. abgesondert, welche wir
ihrer pastenartigen Beschaffenheit wegen Weichceresine ge-
nannt haben. Sowohl die Hart-als auch die Weichceresine
haben eine mikrokristalline Struktur.

In den beigefiigten Tafeln finden sich vier Mikrophotogra-
phien in polarisiertem Licht von einigen dieser Produkte. Die
Filme auf den Objekttrigern wurden direkt von den geschmol-
zenen Substanzen, welche wir unter gewissen Bedingungen sich
verfestigen liessen, gewonnen. Die Photographien stellen dar:
Pl. I, 1 : Einen diinnen Film von Paraffin aus dem Handel ; P1. I,
2: Dasselbe Paraffin, jedoch in einer dickeren Schicht; P1. 11, 1:
Hartceresin aus Erdélwachs (Probe Nr. 1); Pl. II, 2: Hartce-
resin aus Ozocherit.

Die Zusammensetzung der vier Proben von Erdélwachsen,

Probe Nr. 1 | Probe Nr.2 | Probe Nr. 3 | Probe Nr. 4
Zusammensetzung der (L e o g .
gepriiften Erdolwachse| ¢ E L % E 9 o E Sl % E o
[3} [3] Qo Q
n n 97 o
Hartceresine . . . . . 21,5 83 27 91| 44,4 91| 48,4 88
Weichceresine . . . .} 64 57 g) 59| 0,5 570 13,3 60
OETE | . e e 53,1 43 32,6 34,3
Harze,Verunreinigungen| 19,0 23 16,5 4,0
100,0 100,0 100,0 1,000
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in Bezug auf Ceresine, Ole und Verunreinigungen, ist in der bei-
liegenden Tabelle angegeben.

Zu idhnlichen Resultaten gelangten wir auch durch Ver-
wendung von Schwefelsdure als Raffinationsmittel an Stelle
der aktiven Bleicherde.

Die aus den Erdolwachsen abgesonderten Hartceresine sind
in ihren Eigenschaften der Hartceresinen aus Ozokerit sehr
dhnlich. Von diesen Eigenschaften erwihnen wir: Die Dichte, die
Reaktionsfihigkeit gegen rauchende Schwefelsiure und gegen
Antimonpentachlorid (ein von Prof. ScHaarscHmIDT fiir
den Nachweis der Isoparaffine in einem Gemisch mit
Kohlenwasserstoffen empfohlenes Reaktiv !), die Absorptions-
kapazitit fir Benzol und «White-spirit», die Retention,
welche besonders fiir die praktischen Anwendungen, welche
diese Erdélwachse finden kénnten, von Interesse ist.

Die Ergebnisse des Studiums der Retention, welches
direkt an dem Hartceresin « Sargo» gemacht wurde, zeigten,
dass diese Produkte sich analog den Ceresinen aus Ozokerit
verhalten. Die im ersten Fall erhaltenen Retentions-
zahlen (in Tabelle VI) und den Diagrammen I, IT und III
mit Rc bezeichnet) sind sogar giinstiger fiir die erstgenannten
Produkte als fiir diejenigen aus gewdhnlichem Ceresin.

Sowohl das gewohnliche Ceresin als auch die verarbeiteten
Erdolwachse besitzen die Eigenschaft, bei gewissen Konzen-
trationen in Mischungen mit Paraffin und « White spirit », die
Effloreszenz von Paraffinkristallen auf der Oberfliche der
Pasten zu verhindern. Die grossere Konzentration des Erd-
6lwachses, welche nétig ist um die Effloreszenz zu verhindern
zeigt, dass diese Produkte nicht in vollem Mass das Ceresin
“aus Ozokerit ersetzen konnen. Das Verhiltnis der beiden
benétigten Konzentrationen kann als Kriterium fiir die Ein-
schitzung eines Erdélwachses im Vergleich zu einem Ceresin
aus Ozokerit dienen. Im Falle des Ceresins aus Erdélwachs
« Sargo » ist dieses Verhiltnis 100 Teile Erddlwachs-Ceresin
zu 605 Teilen Ceresin aus Ozokerit.

N

Yy Zeitschrift « Petrolem » (1932), Nr. 12.
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PLANSA I

Fig. 1. — Parafind (Pct. de topire 61°C.) separati ca peliculi foarte
subtire.
Paraffin (Schmelzpkt. 61°C.) in diinnem Film.

Fig. 2. — Aceeas parafini in strat gros.
Dasselbe Paraffin in einer dickeren Schicht.
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PLANSA II

Fig. 1. — Cerezini tare separati din ceard de petrol (Proba Nr. 1).
Hartcerezin aus Erdélwachs (Probe Nr. 1).

Fig. 2, — Cerezinl tare separati din ozocheriti,
’ Hartcerezin aus Ozocherit.
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TABLOUL VI

Cifrele de retentie (Rc) ale pastelor alcdtuite din 25% ceard gi 75% «White-spirit». In compozitia cerei intrd proportii variabile de cerezind din oxocheritd
(0), de cerezind « Sargov (S), in amestec cu parafind (54°C.).

C o] M P o] Z 1 7y i A c E R 1 1
Timpul | * White- o o, . o, g o, 2 o, 4 o - o, N o - o, . o, .
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s 16 7 5 6 7 5 10 5 9 4 8 8 9 4 6 7 5 14| 5 9 9 8
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ss 9 | 67 | 6 | 67 e os | nstitatub-Gewlogical|Romaniei| s6 | s7 | 77 | 74 | o | 88
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PUBLICATIUNILE LABORATORULUI DE CHIMIE DIN IN-
STITUTUL GEOLOGIC AL ROMANIEI APARUTE IN »STUDII
TECHNICE $I ECONOMICE »

EMIL E. CASIMIR in colaborare cu Dr. C. CREANGA si Ing. M. DIMITRIU.
Studiul titeiului din regiunea Moreni. Vol. X111, fasc. I.

EMIL E. CASIMIR et M-elle A. POPESCU. Contributions a la détermina-
tion de I’eau dans les charbons. Vol. XIII, fasc. 2.

EMIL E. CASIMIR. Studiul tifeiului din regiunea Gura Ocnitei. Vol.
XIII, fasc. 3.

EMIL E. CASIMIR. Observatiuni asupra determinirii asfaltului in rocele
bituminoase. Vol. XIII, fasc. 4.

Analize de titeiuri §i produse petrolifere executate in decursul anilor
1926—1928. Vol. XIII, fasc. s.

Analize de cirbuni executate in decursul anmilor 1926—1928. Vol. XIII,
fasc. 6.

NICOLAE METTA. Studiu asupra confinutului metalifer al minereu-
rilor provenite din exploatirile Statului si al mijloacelor optime
de extractie. Vol. XIII, fasc. 7.

Analize de ape executate in decursul anilor 1926 —1928. Vol, XI1II, fasc. 8.

Analize de minereuri §i roce executate in decursul anilor 1926—1928.
Vol. XIII, fasc. g.

EL1zZa LEONIDA-ZAMFIRESCU. Contributiuni la studiul bauxitelor din Ro-
ménia. (Avec résumé en frangais). Vol. XIII, fasc. 10.

C. CREANGX. Contribufiuni la problema obtinerii uleiurilor pentru trans-
formatoare obtinute din titeiuri roménegti. (Mit deutscher Zusam-
menfassung) Vol. XIII, fasc. 11.

EMIL. E. CASIMIR in colaborare cu Dr. C. CREANGX si Ing. M. DIMITRIU.
Studiul titeiurilor din regiunile Ochiuri, Baicoi, Tintea gi Ceptura
(incluziv analizele titeiurilor de Gorgota, Glodeni §i Doicesti) (Mit
deutscher Zusammenfassung). Vol. XIII, fasc. 12.

EMIL E, CASMIR si Ing. M. DIMITRIU. Studiul titeiurilor din regiunile
Boldegti §i Cop#iceni. (Mit deutscher Zusammenfassung). Vol
XIII, fasc. 13.

C. CREANGA. Uleiuri de avion obginute din fiteiuri romfnesti (Avec
résumé en frangais). Vol. XIII, fasc. 14.
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EMIL E. CASIMIR si Ing. M. DIMITRIU, in colaborare cu ing. chim.
VICTORIA PASCA. Studiu chimic al cltorva sisturi menilitice din
Oligocenul zonei marginale a Flyschului Carpatilor Orientali. Vol.
X111, fasc. 15.

C. CREANGA. Studiu analitic comparativ intre uleiuri lubrifiante obti-
nute din fiteiuri romfnesti §i uleiuri similare striine. Avec résu-
mé en frangais). Seria B. Chimie Nr. 1.

EMIL E. CASIMIR in colaborare cu Dr. C. CREANGA si Ing. M. DIMITRIU.
Studiul titeiurilor din regiunea Mislea (Schelele: Runcu, Chiciura,
Teiy, Tongesti, Gropi §i Givane). (Mit deutscher Zusammenfas-
sung.) Seria B. Chimie Nr. 2.

C. CREANGA. Procedeu pentru obtinerea uleiurilor minerale prin rafinare
directd a picurilor cu medii absorbante (Avec résumé en fran-
cais). Seria B. Chimie. Nr. 3. .

Analize de ape (1929—1933). Seria B. Chimie Nr. 4.

Analize de cirbuni, cocs, grafit, §i sgurd (1929 — 1933). Seria B. Chi-~
mie Nr. 5.

Analize de roce, minereuri, metale §i aliaje (1929—1933). Seria B. Chi-
mie Nr. 6.

Analize de titeiuri alcituind redevengele Statului. (Probe luate in inter-
valul de timp: 1 Iunie 1930—1 lanuarie 1938). Seria B. Chi-
mie Nr. 7.

Analize de ape (1934—1937). Seria B. Chimie Nr. 8.

E. CASIMIR §i C. CREANGA. Contributiuni la cunoasterea proprietitilor
cerurilor separate pe cale naturald din figeiuri. Seria B. Chi-
mie Nr. 9.
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