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I. CONSIDERATII GENERALE

Pentru aprecierea calititii bitumurilor intrebuintate la con-
structia pavajelor, actualele caiete de sarcini previd determi-
narea unui numir de proprietiti, dintre cari majoritatea si
cele mai importante sunt de ordin fizic, anume: punctele de
inmuiere, de picurare, de rupere, penetrabilitatea, ductilitatea,
stabilitatea la incilzire, etc... Punctul de inmuiere si penetra-
bilitatea definesc categoria unui bitum, toate celelalte proprie-
tdti variaza in raport cu acestea doud sau trebue si fie cuprinse
intre anumite limite generale.

Dintre proprietitile chimice, solubilitatea si continutul in
cenusid depind in principal de gradul de puritate al bitumului,
ele nu pot forma un criteriu asupra calititii sale.

In ceea ce priveste continutul in parafini al bitumurilor, se
pare cd existd o tendintd generali de a se ldsa la o parte aceasti
determinare, generalizdndu-se in schimb introducerea deter-
mindrii punctului de rupere dupi metoda Fraass; aceasta atit
pentru motivul ci metodele intrebuintate la determinarea para-
finei dau rezultate nesigure, variabile dela o metodi la alta,
cit si pentru faptul ci influenta presupusi diunitoare a para-
finei, cu toate ci a fost admisi in general, nu este totusi dove-
ditd. Unii autori ca LiMBacH ), MULLER si WaNDICZ 2), RO-
DIGER 8), MULLER si PILAT 4) si altii sustin cid nu existd relatii
intre continutul in parafini al bitumurilor si proprietitile lor;
nici chiar ductibilitatea la temperaturi joase nu este influentata.

1) Petroleum, 1930, Nr. 25 (683—686).

%y Asphalt und Teer, 1933, Nr. 25 (421—424).
8) Kolloid Zeitschrift, 1933, Nr. 1 (11—20).
4 Asphalt und Teer, 1934, Nr. 34 (649—654).

g : . ) - . !« P -
_f b Institutul Geologic al Romaniei

IGR



4 MIIIAIL DIMITRIU

Se pot obtine bitumuri foarte bune chiar din titeiuri parafinoase,
cu conditie ca fabricatia si fie ingrijit, in special distilatia si
fie menajatd, evitind c4t mai mult cracarea.

Din mai multe analize executate in Laboratorul de Chimie
al Institutului Geologic in cursul anului 1935 (Buletinele Nr.
22, 23, 24 §i 40) s’a constatat cd bitumuri de petrol roménesc,
desi cu un continut de parafini pani la 3,4% (determinat dupi
metoda Holde), aveau atit ductibilitatea la 25° foarte buni,
cdt si punctul de rupere foarte scoborit: intre-—16 si—23° C.
Valori atit de scoborite pentru punctul de rupere sunt privite
ca foarte satisficitoare pentru calititile cele mai bune de bitum
cari s’ar cere.

Bitumurile naturale, desi cu un continut mai mic in parafini
— in general sub 19, — totusi nu pot fi socotite superioare
bitumurilor de petrol, pe baza determinirilor previzute in
caietele de sarcini. Actualmente se pot fabrica din unele titeiuri
romanesti bitumuri indeplinind riguros toate conditiile caietelor
de sarcini. In special in ceea ce priveste ductilitatea si compor-
tarea la temperaturi joase, bitumurile de petrol roménesti pot
satisface conditiunile cele mai severe, daci sunt fabricate cu
griji si cu pricepere,

Daci, totusi, bitumurile naturale ar da in practici rezultate
mai bune decit cele de petrol, explicatia nu poate fi ciutati in
proprietitile lor fizice, controlate de caietele de sarcini, cari nu
ne arati nicio deosebire importanti intre bitumurile naturale
si cele de petrol, si in niciun caz in favoarea celor dintdiu. In
constructia pavajelor, bitumul stind in contact intim cu agre-
gatul mineral, intervine de sigur si prin proprietitile sale chimice
sau fizico-chimice, nu numai prin cele fizice.

Incercirile prezentate in lucrarea de fati au avut ca scop
de a vedea daci existd vreo deosebire importantd, din punct de
vedere al compozitiei chimice si al adesivititii lor la rocile
intrebuintate la constructia pavajelor bituminoase, intre bitu-
murile de petrol rominesti si cele asa zise « naturale » din tara:
bitumul de Derna-Titirus si bitumul care se poate extrage din
asfaltul de Matita.

ey

A Institutul Geologic al Romaniei

IGR



COMPOZITIA CHIMICA A BITUMURILOR ROMANESTI 5

Asfaltul de Matita a fost studiat mai de mult de d-1 Profesor
C. OTIN 1), care a gisit un continut de 29%, bitum solubil in
clorofom la cald; roca in care este impregnat acest bitum fiind
formatd in cea mai mare parte dintr’o argild extrem de find. La
distilarea uscata a asfaltului de Matita nu se formeazi vapori
condensabili de hidrocarburi, decit dela temperatura de 400° C
in sus. Autorul a ajuns la concluzia ci bitumul din asfaltul de
Matita trebue considerat ca provenind din petrol, printr’o ac-
tiune de polimerizare puternici a hidrocarburilor sale, sub
actiunea oxigenului aerului. Densitatea, indicii de saponificare
si de aciditate, precumn si alte citeva proprietiti, aratd ci este
asemindtor cu bitumurile naturale, ca cel de Trinidad sau
Bermude.

In ccea ce priveste asfaltul de Derna-Tatirus, bitumul
corespunzitor trebue considerat ca un rezidiu natural .de titei,
ale cirui hidrocarburi au suferit intr’o m#surd mai mici actiunea
de polimerizare si oxidare, constituind deci o fazi intermediari
intre un rezidiu de titei si un bitum natural. In adevir, la extra-
gerea bitumului din nisipurile si calcarele bituminoase de
Titdrus si Derna, se obtin ca produse secundare o asa numiti
motorind bituminoasd si pdcurd bituminoasi. Doud probe din
asemenea produse au fost analizate in Laboratorul de Chimie
al Institutului Geologic in anul 1933 (Buletin Nr. 27), avind
urmiitoarele proprietiti :

- " Distil E.
u:g Ve Inflam. | Congel. _3;20_3000
Motorind bitu-
minoasi . . .| 0,9267 673 83°5 C |sub--15°C|23% 58%
Pacura bitu-
minoasd . . .| 0,9393 22°1E 108°C o°C 8,59 30%

1) Dr. Ing. C. OTIN. Studiu chimico-tehnic al asfaltului de Matiga.
Analele Minelor din Romdnia, 1921, Nr. 1 §i urmaitoarele,
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6 MIHAIL DIMITRIU

II. OBSERVATII ASUPRA METODEI INTREBUINTATA
IN ANALIZA CHIMICA A BITUMURILOR

Nu poate fi vorba in analiza chimici a bitumurilor de o
determinare a componentilor lor chimici, atit de numerosi si de
complecsi. Ceea ce se poate face in prezent este determinarea
claselor principale de compusi oxigenati, cari intrd in compo-
zitia lor.

Acesti compusi sunt : acizii asfaltogenici si anhidridele acide,
asfaltenele si risinele neutrale. Restul, cuprinzand compusii
neoxigenati sau aproape deloc oxigenati, formeazi uleiurile mine-
rale neutre din bitumuri.

Se intrebuinteazi pentru separarea acestor compusi vechea
metodi a lui MarcussoN, modificatd si completatd ulterior de
altii. Sub forma aplicati de noi, metoda este aritati de schema
aliturati.

Intr’o probid separati se determind materiile insolubile in
benzen cald, din cari scizdnd suma carbenelor, determinate
cum s’a aritat in schemi, diferenta reprezintd materiile insolu-
bile in piridind la cald.

Daci in principiu analiza chimicd a unui bitum, asa cum s’a
aritat mai sus, pare relativ simpld, executia celor mai multe
dintre operatiunile necesare intimpini foarte mari dificultati,
pe cari le vom arita mai jos.

1. Separarea pdrtilor insolubile in benzen cald este obliga-
torie in cazul bitumurilor si asfalturilor naturale, cari contin
intotdeauna cantititi importante de materii insolubile. Aceste
pirti insolubile sunt constituite de reguld dintr’o argild extrem
de fin3, care astupd dupa putin timp porii filtrului, impiedicand
filtrarea. In plus, din cauza marei ei finete, se ridicd cu lichidul,
prin capilaritate, trecind peste marginea filtrului. De aceea
solutia de bitum trebue lisatd si se depund 24—48 ore, inainte
de decantare peste filtru. Spilarea se va face numai in balon,
de numeroase ori, de fiecare datd lisindu-se si se depund un
timp suficient. Fiecare filtrare, odati inceputi, se va continua
fira intrerupere pani la terminare, spilandu-se bine filtrul.

g e = . [ N
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8 ’ MIHAIL DIMI1RIU

2. Separarea acizilor asfaltogeni §i anhidridelor acide este o
operatie dificili din cauza emulsiilor foarte stabile, cari se for-
meazd mai ales la operatiile de spilare. Aceste operatii se vor
face cu amestec de apid-alcool 1/1, alcalinizat cu hidrat de
potasiu, si numai in balon, la fierbere pe baia de api, unde se
lasi s3 se facd si separarea, turniandu-se apoi cu precautie
lichidul {ierbinte in palnia de decantare, prealabil incilzitd in
apd clocotindd. In aceste conditii separarca emulsiei se face
aproape complet in 24—48 ore. Sunt necesare 4—;5 spaliri,
numai ultima putindu-se face cu amestec de api-alcool neal-
calinizat.

Solutia de sipunuri, ca si toate lichidele de spilare, sunt la
randul lor spilate cu benzen, pentru a extrage bitumul antrenat ;
spaliturile rezultate fiind din nou spilate cu amestec de api-alcool
1/1, pentru a extrage sipunul antrenat sau dizolvat. In fine se
reunesc sdpunurile cu toate lichidele de spilare respective si se
distild c4t mai complet alcoolul din ¢le, dupi care, prin adaos
de acid mineral, se pun in libertate acizii asfaltogenici si anhi-
dridele acide. i

Acesti compusi nu sunt total solubili in eter etilic; partea
ramasi insolubili se dizolvd cu greutate intr’'un amestec de
benzen-alcool 3'1, o foarte micid parte rimane insd insolubila.

Formarea emulsiilor atit de stabile, in timpul spilirilor, ar
putea deci sa fie o consecintd a hidrolizei sipunurilor acestor’
acizi insolubili in benzen. S’ar explica astfel de ce alcalinizarea
solutiei de spilare micsoreazi stabilitatea emulsiilor.

3. La separarea asfaltenclor precipitate cu eter de petrol,
este foarte dificili spilarea precipitatului, din cauza marelui
sdu volum si a formei lui coloidale. Spilarea nu poate fi facuta
decat in balon, prin agitare cu volume mari de eter de petrol,
lasind si se depunid peste noapte. Dupi fiecare filtrare sc va
spila complet filtrul. Sunt necesare foarte numeroase spalri.

4. Separarea rdginilor neutrale §i uleiurilor minerale neutre,
prin adsorbtie cu silicogel sau cu piminturi decolorante, nu ar
prezenta nici o dificultate ca tehnicd de lucru, totusi rezultatele
acestor determindri sunt cele mai putin sigure din toata analiza
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COMPOZITIA CHIMICA A BITUMURILOR ROMANESTI 9

chimicd a bitumurilor, din cauza defectuozititii metodei de
separare si a nestabilititii produselor.

In adevir, tratind amestecul de ridsini-uleiuri, disolvit in
eter de petrol proaspit, cu o cantitate potrivitd de silicogel sau
pamint decolorant, acesta retine risinele neutrale (cari formeazi
partea colorati din amestec), iar uleiurile minerale neutre pot
fi extrase cu eter de petrol. Aceste uleiuri au o coloare galbeni,
ca a uleiurilor minerale bine rafinate. Risinile, cari sunt extrase
in urmi cu un amestec de benzen-alcool 3/1, au o coloare aproape
neagri. Daci se trateazd ins3 uleiul obtinut cu o noui portiune
de silicagel sau de pimant decolorant, se obtine iar3si o canti-
tate destul de importanti de risini, in dauna uleiurilor. Aceste
rasini, de coloare ceva mai deschisi decat primele, sunt insi
mult mai inchise la coloare decét uleiul din care au fost extrase;
cu toate acestea, variatia de coloare a uleiului, prin acest al
doilea tratament, este cu totul neinsemnati. Repetind iarisi
tratamentul, se obtine din nou acelas lucru.

Acest fapt se produce cu toate misurile de precautie ce s’ar
lua pentru a evita cit mai mult oxidarea uleiurilor in timpul
tratamentului, precum : scoaterea aerului din porii silicogelului
inainte de tratare, timp de contact foarte redus,” extractie la
TECE,, e,

Dar aceasta inseamni ci o parte importanti din uleiuri se
transformai in risini prin simpla actiune de contact cu corpurile
adsorbante. Uleiurile din bitumuri continind deci parti suscep-
tibile de a se oxida in asemenea conditiuni — forménd risini,
este foarte probabil ci o parte din risinile obtinute chiar la
primul tratament nu au preexistat. Cifra obtinutd prin aceasti
metodd pentru risinile neutrale este prea mare, in dauna uleiu-
rilor minerale neutre.

Cateva incerciri speciale de control ce am ficut ne-au
aritat, in afari de cele expuse mai sus, si faptul ci la tratarea
cu un corp adsorbant a unui amestec de risini si uleiuri, sau
numai de uleiuri, suma produselor obtinute este intotdeauna
mai mare decit amestecul tratat. Cresterea in greutate totald
s’ar datora deci oxigenului fixat de uleiurile trecute in risini,

@B\ |nstitutul Geologic al Romaniei



10 MIHAIL DIMITRIU

prin actiunea de contact cu corpurile adsorbante. Redim mai jos
incercirile cari ne-au dus la aceste concluziuni; in toate cazurile
rezultatele sunt calculate la 100 gr. bitum initial.

1. Bitum de Derna-Tiatarus. Dupi prima tra-
tare cu «sondafin » a amestecului de risini-uleiuri se obtine:
17% rdsini si 43% uleiuri.

Tratind cele 439% uleiuri a doua oard cu «sondafin» se
obtine §,19%, risini si 38,8% uleiuri. Suma lor = 43,9 prezinti
deci un spor de o,9 fatd de uleiurile din cari au provenit.

2. Bitum de petrol. Dupd prima tratare cu «son-
dafin » a amestecului de risini-uleiuri se obtine: 18,69, risini
si 48,3% uleiuri.

Uleiul e tratat a doua oari cu « sondafin » obtinindu-se 5,4%
risini si 43,8% uleiuri. Suma lor = 49,2 prezinti un spor
de o,9 fatd de uleiurile din care au provenit.

Uleiul obtinut dupi al doilea tratament (43,8%) este im-
partit in doua pirti egale, cari sunt tratate a treia oard, una cu
«sondafin », cealaltid cu silicogel. Din partea tratatd cu «son-
dafin » se obtine: 2,469, risini si 20,0% uleiuri (suma lor
= 22,40).

Din partea tratatid cu silicogel se obtine: 1,94% risini si
20,2%, uleiuri (suma lor = 22,14).

La un loc avem: 4,4% risini si 40,2% uleiuri. Suma lor
= 44,6 prezintd deci un spor de 0,8 fatd de uleiurile din cari
au provenit, obtinute dupid doud tratamente cu «sondafin ».

3. Alt bitum de Derna-Tiatdrus. La prima
tratare cu « sondafin » a amestecului de risini-uleiuri se obtine:
15,0% rdsini si 44,3 % uleiuri.

Uleiul e impirtit in doud pirti egale, tratindu-se amandoui
cu silicogel, durata de contact o ori. Apoi una din parti este
extrasd prin 14 agitiri si decantiri, cu cite 70 cmc. eter de petrol
de fiecare dati, iar cealalti este extrasi in aparatul Soxhlet.

Din partea extrasi prin decantare se obtine: 4,4% risini
si 18,4% uleiuri (suma lor = 22,8).

Din partea extrasi in aparatul Soxhlet se obtine: 3,4%
rasini si 19,4% uleiuri (suma lor = 22,8).

/gl et . Am s
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COMFOZITIA CHIMICA A BITUMURILOR ROMANESTI 11

In total: 7,8%, risini s§i 37,8% uleiuri. Suma lor = 45,6
prezintd un spor de 1,3 fatd de uleiurile din cari au provenit.

Rezulti neindoios din aceste experiente ci in timpul trata-
mentului cu corpurile adsorbante uleiurile minerale din bitumuri
suferd oxiddri importante, cari fac si creascid procentul de risini
in dauna uleiurilor. In plus, sporul in greutate datorit oxidirilor
face ca suma procentelor tuturor compusilor separati in analiza
chimici a unui bitum si intreacd intotdeauna 100 cu citeva
unitati.

In lipsd de alti metodi de dozare a risinilor neutrale, pentru
a reduce pe cit posibil efectul acestor oxidiri, se vor respecta
regulele urmitoare :

a) Adsorbtia risinilor din amestecul lor cu uleiurile mine-
rale neutre se va face de preferintd cu silicogel, prealabil in-
c3lzit la 150° timp de 3 ore.

b) Se va ciduta si se faci adsorbtia risinilor cu un singur
tratament, in care scop se va lua dela inceput o cantitate sufi-
cientd de silicogel. Dupi introducerea silicogelului in vasul in
care se va face tratamentul, se va fixa etans in gitul acestuia
o palnie cu robinet si se va scoate aerul din vas si din porii
silicogelului (vid).

¢) Amestecul de risini-uleiuri, liberat de disolventul in care
se gisea, se va dizolvi in eter de petrol proaspit (distiland pani
la 50° C) si se va introduce cu ajutorul pélniei peste silicogel;
volumul de eter de petrol va fi astfel stabilit incit si cuprindi
intraga masi de silicogel, fird si fie in exces.

d) Dupd 20—24 ore se vor extrage uleiurile minerale
neutre, rimase neadsorbite, intr'un aparat Soxhlet cu eter de
petrol. Extractia durand 10—1i1z2 zile, se va improspita eterul
de petrol la fiecare 2 zile. Dupi extragerea completi a uleiurilor,
se inlocueste eterul de petrol printr'un amestec de benzen-
alcool 3/1, care extrage complet risinile neutrale.

Intru cét, cu toate misurile luate, fenomenele de oxidare
nu pot fi complet indepirtate iar suma procentelor tuturor com-
pusilor determinati intrece 100 cu citeva unititi, se vor calcula
rasinile neutrale prin diferenti pani la 100,

@B |nstitutul Geologic al Romaniei



12 MIHAIL DIMITRIU

III. REZULTATELE ANALIZELOR CHIMICE ALE
BITUMURILOR STUDIATE

S’a studiat patru mostre de bitumuri rominesti, avind
urmitoarea provenienti:
~a) Un bitum de petrol, fabricat din titei neparafinos de
Ochiuri (Merisor), procurat de firma Inginer HARTSTEIN.

b) Un bitum de petrol, fabricat din titei de Biicoi, de rafi-
niria Soc. Roméno-Americani.

¢) Un bitum de Derna-Titirus, procurat de societatea cu
acelasi nume si

d) Un bitum extras in laborator dintr’o probi de asfalt de
Matita, procurati de Societatea « Bitumul Matitza ».

In tabloul I sunt aritate proprietitile fizice principale ale
bitumurilor analizate. Nu am dat importanti faptului ci probele

TABLOUL I
Bitumuri de petrol Bitumuri naturale
S i din fifeiu | din (ifeiu | dela |extras din
PINEIDZIE de de Derna- | asfalt de
Merisor Biicoi Tatiarus Matita
o N .
£ Punctul de inmuiere
so (inel si bila). . . . 67°,5C|  67°C 66°,5C 55°C
2% | Punctul de picurare
89 | (Ubbelohde). . . .| +8°sC| 76°C | +73°5C| 6s°C
'S « | Penetrabilitatea la 25°C|  25° 29° 20° 56°
& © | Ductilitatea la 25°C . 5,7cm,|  6,7cm.| 23,2cm. 95 cm.
S © | Punctul de rupere
g (Fraass) . . . . . . —21°C| —23°C —g°C| —20°C
g. 8 | Pierderi prin incilzire
R timp de 5 ore la 163°C 0,23% 0,04%| ©,24% 149%%
2
K OU Punctul de inmuiere . TRE 69°C 68°C 64°C
'S '°¢_,| Punctul de picurare. . 80°C 7h7°C 74°%,5C 71,5C
£ o | Penetrabilitatea la 25°C 23%° 2814° 20° 2572
2 o 4| Ductilitatea Ja 25°C. .| s50cm.| 63cm.| 21cm.| 26cm.
a E ~| Punctul de rupere —16°C | —26°C | —8°C —16°C

A Institutul Geologic al Romaniei
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COMFPOZITIA CHIMICA A BITUMURILOR ROMANESTI 13

procurate au o ductilitate atdt de mici la 25° C, intru cét ceea ce
urmiream era si vedem numai dacid intre bitumurile de petrol
si bitumurile naturale din tard, avind acelas punct de inmuiere
sl aproximativ aceeasi penetrabilitate, existi vreo deosebire
importanti in ceea ce priveste compozitia lor chimici.

Din tabloul I se vede ci bitumurile de petrol roméinesti au
punctul de rupere foarte scoborit, chiar daci ductilitatea la
temperatura ordinari este atit de micd. Bitumul de Matita are
de asemenea un bun punct de rupere, dar bitumul de Derna-
Titdrus ar fi mai putin bun din acest punct de “vedere 1.

In tabloul II este datid compozitia chimici a celor patru bitu-
muri, analizate dupi metoda aritati mai sus. Pentru a putea

TABLOUL 11
Bitumuri Bitumuri naturale
ge g dela Derna- | din asfaltul
o e Titirus de Matita
Compozitia chimici 2 s ey = a2
[N =8 s |S.2 = =8
29 | &8 | 8% |g2.| €€ |82
— = - =
e |28 | &5 3%4] 28 5%,
Po g |&85|BS | &% |§om
Insolubile in piridind %,. . 0,3 urme|{ 12,8] — | 72,36 —
solubili in .
Acizi asfalto- | eter etilic 95 235 2,9 3,9 4,5 2,14 8,5
genici §i an- | solubili in
hidride acide | benzen--al -
cool % . . — o,1 0,1 o,1{ 0,09 0,3
Asfaltene (solubile in benzen
cad) % . . . 35,0 32,8 27,71 31,8 5,78 20,6
Carbene (solublle in pm-
dina) % . - — — 2,4 2,7 1,26 5,0
Risini neutrale % o 19,2] 148! 12,3 14,0 6,81 27,1
Uleiuri minerale neutre % 43,0l 49,4 40,8 46,8 9,68 38,5
Umiditate (volatile la
ldero5°€) Y8 - . . . o — — — — 2,48 —
100,0| 100,0{ I00,0{ 100,0| 700,00 100,0

1) Alte trei probe de bitum de Derna-Titirus, analizate la Institutul
Geologic in anii 1933-—1934, avind punctul de inmuiere 56,8—59°
penetrabilitatea 32—33 si ductilitatea 43—s50 cm., aveau punctul lui
Fraass variind dela—13° la—17°C.

f by Institutul Geologic al Romaniei



14 MIHAIL DIMITRIU

face o comparatie justd, s’a calculat pentru bitumul de Derna
si cel de Matita compozitia corespunzitoare la 100% bitum
pur. Din datele acestui tablou rezultid ci, in ce priveste conti-
nutul de risini cit si cel de uleiuri, nu se poate face o diferen-
tiere Intre bitumurile de petrol si cele naturale. In adevir, in
aceastd privintd bitumul de Merisor se aseazi intre bitumul de
Derna-Titirus si cel de Matita. Iar daci se compari suma
procentelor de risini si uleiuri, ceea ce este si mai logic dat
fiind cd separarea unora din celelalte nu este atit de sigurid, se
vede cd atat bitumul de Merisor cit si cel de Biicoi se aseazd
intre bitumul de Derna-Titirus si cel de Matita. De altfel,
aceastd sumi a procentelor de risini + uleiuri este destul de
apropiatd pentru toate cele patru bitumuri analizate.

O deosebire importantd intre bitumurile de petrol si cele
naturale existd insd in ceea ce priveste continutul lor in pirti
acide (acizi asfaltogenici 4 anhidride acide), ultimele fiind mai
bogate decit primele, in asemenea compusi. Astfel bitumul
extras din asfaltul de Matita contine 8,8%, pirti acide, fatd de
3,0% In bitumul de Biicoi si 2,5% in cel de Merisor. Bitumul
de Derna-Titirus — care desi clasat in general intre bitumurile
naturale, este de fapt intermediar intre acestea si cele de petrol —
are un continut in pir{i acide de 4,6%, deci aproape dublu
fatd de al bitumului de Merisor, dar mult mai mic fati de al
bitumului de Matita.

Cat priveste continutul in asfaltene si carbene, tabloul II
ne arati cd procentul de asfaltene este mai mare in bitumurile
de petrol decat in cele naturale; bitumul de Matita, adevirat
tip de bitum natural, avand procentul cel mai redus de asfaltene.
In schimb carbenele, cari nu se gisesc in bitumurile de petrol,
se gisesc in proportie importantd in bitumurile naturale (in
special in cel de Matita). Sciderea procentului de asfaltene in
bitumurile naturale este deci explicati, cel putin in parte, prin
formarea de carbene.

In concluzie, din punct de vedere al compozitiei chimice,
bitumurile naturale romanesti se diferentiazi de cele de petrol
printr'un continut mai important in acizi asfaltogenici si anhi-

/i .
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COMPOZITIA CHIMICA A BITUMURILOR ROMANESTI 15

dride acide. Acesti compusi, continind in molecula lor grupiri
de atomi active, vor influenta favorabil adeziunea dintre bitu-
muri si agregatele minerale, de aceea este de asteptat ca betoa-
nele si cimenturile asfaltice, ficute cu bitumuri naturale, s3
fie mai stabile la actiunea apei, decét cele ficute cu bitumuri
de petrol.

I1V. ADESIVITATEA BITUMURILOR LA ROCILE IN-
TREBUINTATE LA CONSTRUCTIA PAVAJELOR
BITUMINOASE

Pentru a vedea influenta compozitiei chimice a bitumurilor
asupra stabilititii amestecurilor lor cu agregatele minerale s’a
determinat adesivitatea celor patru bitumuri, fati de o serie de
sase roci : granit, gneis, gresie silicioasd, bazalt, calcar I, calcar I1.

Determinirile au fost ficute dupid metoda lui RIEDEL si
WEBER, indicati in DIN 1995 (Martie 1934), pag. 43, cu
precizirile date de RIEDEL in Asphalt und Teer, Strassenbau-
technik 1936, pag. 979. Principiul acestei metode consti in a
determina care este concentratia unei solutii de carbonat de
sodiu, care poate separa, la fierbere in anumite conditiuni,
agregatul mineral dintr’un amestec cu bitumul; ficut in condi-
tiuni determinate. Se intrebuinteazi zece concentratii de solutii
de carbonat de sodiu la cari corespund zece grade de adesivitate,
anume :

Concentratia solutiei de Gradul de
carbonat de scdiu la litru adesivitate
o (apa distilata) . . . . . o
mf256 . o . . . s
mf128 . . . . ... .. 2
miz2 . .. ... 8
M ¢« « s e e e e e s e 9
nicio separare . . . . . . 10

unde m reprezinti o moleculi-gram de carbonat de sodiu.
Rocile sunt mai intdiu reduse in granule de dimensiunea

B |nstitutul Geologic al Romaniei



16 MIHAIL DIMITRIU

0,2 pand la 0,6 mm. cu ajutorul a doui site avind ochiurile de
aceste dimensiuni. Amestecul se face in proportie de 719
vol. roci (granule) si 29% vol. bitum, intr’o capsuld incilzita
pe bae de aer la aprox. 150° C, dupi ce roca a fost in prealabil
tinutd cu capsula, timp de o ord la temperatura de 150° C.
Amestecul este lisat de o parte timp de 24 ore, dupi care o
cantitate de 0,5 gr. este incilzitd cu 6 cmc. api distilats, la
fierbere timp de un minut, intr’o eprubeti avind diametrul
de cca. 15 mm. Apoi se umple eprubeta cu api, se decanteazi
apa cu grijd, se umple din nou pe jumitate cu api, agitdnd
puternic timp de zece secunde. Dupd putin timp se observa daci
granulele minerale s’au separat din amestecul bituminos, adu-
nandu-se la fundul eprubetei. In caz contrar, determinarea se
repetd cu solutie de carbonat de sodiu de concentratia m/256
si eventual cu solutii din ce in ce mai concentrate: m/128,
mf64, m|32, etc...

Daci fierberea cu api distilatd a produs separarea in cea
mai mare parte a granulelor din amestec, depunindu-se la fund,
atunci adesivitatea (intre bitumul s§i roca din amestec) este
egald cu zero. Dacil separarea nu e decit partiald, dar numirul
de granule separate la fund este mai mare de zece, adesivitatea
este cuprinsi intre o si 1. Dacd numirul de granule separate
este mai mic de zece, atunci adesivitatea este egald cu 1, sau
mai mare, dupid rezultatele tratamentelor cu solutitle m/256,
m/128, etc. Cénd nici chiar solutia de concentratia m nu produce
o separare a granulelor din amestec, sau separd cel mult pani
la 10 granule, atunci adesivitatea este de gradul 10.

O separare a mici pelicule de bitum, cari se ridicd la supra-
fata solutiei sau pe peretii eprubetei, nu se ia in consideratie.

Rezultatele determinirilor de adesivitate a bitumurilor stu-
diate de noi sunt cuprinse in tabloul III.

Din acest tablou, si mai clar din graficul Nr. 1, (vezi
plansa), se vede cd in timp ce bitumurile de petrol au fati de
roci o adesivitate foarte variabild, depinzind de natura rocii,
bitumurile de Matita si de Derna-Titirus au o mare adesivi-
tate fatd de toate rocile incercate. Acest fapt nu-l putem ex-

B |nstitutul Geologic al Romaniei



‘ COMPOZITIA CHIMICA A BITUMURILOR ROMANESTI 17

plica decit prin continutul mult mai important in compusi
acizi al bitumurilor naturale, fatd de cele de petrol. La fel se
explicd de ce intre cele doud bitumuri de titei analizate, cel
de Biicoi avand un continut de acizi mai mare decat cel de Me-
risor, are si 0 mai mare adesivitate fatd de roci.

TABLOUL III

Adesivitatea bitumurilor de petrol §i naturale la rocile intrebuintate la
constructia pavajelor bituminoase

Bitumuri din {gigei Bitumuri naturale
Roca
g —_— de Derna- .
de Merisor | de Biicoi Titarus de Matiga

Granit . . . . o—I 2—3 10 10
Gneiss . . . . o—1 i 2—3 10 10
Gresie silicioasi 2—3 6—7 10 10
" Bazalt . . . . 8 8—o9 10 10
Calcar IT . . . 9 9—10 10 10
Calcar 1 . . . 10 10 10 10

W. RIEDEL!), intr’o interesanti lucrare publicati inanul
1934, a ardtat ci moleculele polare (cari contin grupiri de atomi
chimic active) ale uleiurilor minerale si liantilor bituminosi
—si in special acizii lor naftenici, respectiv asfaltogenici —
reactioneazi cu suprafata corpurilor tari cu cari sunt pusi in
amestec intim, formind adevirate combinatii chimice — si-
punuri — cari sunt puternic adsorbite. Cind aceste sdpunuri
nu sunt alcaline (ceea ce depinde de compozitia chimici a
corpului tare), ele nu sunt solubile in api si uleiul — respectiv
liantul bituminos — nu poate fi indepirtat de ap3, dela suprafata
corpului tare cu care e amestecat. Se intelege deci ci cu cit
asemenea combinatii vor fi mai numeroase, ceea ce depinde
de procentul de compusi acizi al uleiului sau liantului bituminos,

1) W. RIEDEL: Uber die Ursachen der Haftfestigkeit. Asphalt und
Teer, Strassenbautechnik, 1934, Nr. 46 — 49, p. 924 — 926, 941 — 943,
961 — 963 si 979—98o.

@B |nstitutul Geologic al Romaniei



18 MIHAIL DIMITRIU

cu atat legitura acestora fatd de corpurile cu cari sunt amestecati,
va fi mai rezistentd, chiar fati de apa alcalini.

Un alt aspect al rezultatelor acestor determiniri este com-
portarea diferitd a rocilor fati de un acelasi bitum, pusi mai
bine in evidentd de graficul Nr. 2 (vezi plansa). Astfel fatd
de bitumul fabricat din titei de Merisor, care are adesivitatea
cea mai slabd dintre bitumurile studiate, calcarele incercate au
totusi adesivitatea g—10 si chiar bazaltul are adesivitate mare,
pe cand granitul si gneisul au o adesivitate aproape nuld. Acest
fapt trebue pus in legdturd cu compozitia chimici a rocilor.
In adevir, pentru ca moleculele acide-ale bitumurilor si poati
reactiona cu granulele rocilor cu cari sunt amestecate, trebue
ca acestea, sau mai exact suprafata lor, si contind pirti capabile
de a reactiona cu acizii asfaltogenici.

In aceeasi interesantd lucrare pe care am citat-o, RIEDEL a
aritat dependenta carc existd intre compozitia chimici a mine-
ralelor sau rocilor si adesivitatea lor. Conditia generald pentru
ca un agregat mineral si poatd avea o bund adesivitate cu liantii
bituminosi, este ca in compozitia lui chimici si existe un exces
de bazicitate ; adicd totalitatea pirtilor bacize, calculate in pro-
cente de molecule, si intreaci totalitatea pirtilor acide. In plus,
produsele de reactie rezultate trebue s fie insolubile in api.
In caz de egalitate a procentelor de molecule bazice cu cele
acide, trebue ca acizii moleculelor agregatului mineral si fie
mai slabi decat acizii liantilor bituminosi.

Sunt cazuri cind unele roci sau minerale, desi cu compozitie
acidi, fiind reduse in granule de o anumiti mirime, si aibd
totusi o adesivitate bund cu liantii bituminosi. Aceasta se in-
tampli atunci cind — la reducerea in granule a rocii sau mine-
ralului — se formeazi, din unele impurititi sau parti de alte-
ratie, o pulbere foarte find, bazici, care desi in proportic nein-
semnatd, aderi puternic la suprafata granulelor, dind astfel
acestor suprafete un caracter bazic, propriu unei bune aderente
cu bitumurile acide. Acesta poate fi cazul de exemplu pentru

@B |nstitutul Geologic al Romaniei
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GRAFIC N°1

VARIATIA ADESIVITA]'II BITUMURILOR
FATA DE ROC!

Bitumuri naturale: Dermna-T&tArus, Matita

Gradul de adesivitate (dupd metodea Riedel)

T 1 T T T T
Granit Gneis Gresie Boazait Caicaril Catcari

GRAFIC N°2

VARIATIA APESIVITR]'II ROCILOR
FATA DE BITUMURI]

Calcar!

Gradul de adesivitate (dupd metoda Riecel)

T T T
8itum din titei Bitum din fitei Bitum de Bitum de
de Merigor de Biicoi Derna-Tatérus Matita
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COMPOZITIA CHIMICA A BITUMURILOR ROMANESTI 19

unele nisipuri continind cantitati neinsemnate de hidroxizi de
fer cari, la starea de mirime normali a granulelor de nisip, se
gisesc aderente la suprafata lor, ca o pulbere fin3, bazici.

Interesant este faptul ci adestvitatea, misurata prin stabili-
tatea amestecurilor la fierbere cu solutii alcaline, nu este depen-
dentd de porositatea agregatelor minerale, mai exact de insu-
sirile lor de adsorbtie. Cateva determinari ficute de noi cu sili-
cogel — preparat industrial cu mare putere de adsorbtie —
ne-au aritat o adesivitate nuld fatd de bitumul de Merisor si
foarte redusd chiar fati de bitumul de Derna-Titirus. Aceste
rezultate sunt insd usor explicabile dacd tinem seama de com-
pozitia acidi, aproape puri, a silicogelului.

V. CONCLUZIUNI

Constatiirile expuse mai sus arati ci adesivitatea dintre
bitumuri si agregatele minerale, in constructia pavajelor bitu-
minoase, $i ca urmare stabilitatea acestor pavaje fatd de actiunea
apei ca element de desagregare, este functiune mai putin de
insusirile fizice ale componentilor, decit de compozitia lor
chimicd; combinatiile chimice dintre moleculele polare ale
liantilor bituminosi — in special acizii lor asfaltogenici — si
suprafata agregatelor minerale joaci un rol hotiritor din acest
punct de vedere.

Bitumurile naturale fiind superioare din punct de vedere al
adesivitiitii, celor de petrol, din cauza unui continut superior
in piarti acide, credem ci ar fi nimerit s3 se urmireasca imbuni-
titirea adesivititii bitumurilor de petrol prin adiugare de pro-
duse acide, de naturi organici, cari si se dizolve perfect in masa
bitumului, mirind astfel capacitatea sa de reactie cu agregatele
minerale intrebuintate la constructia pavajelor bituminoase.

@B\ |nstitutul Geologic al Romaniei
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STUDIUM UBER DIE CHEMISCHE ZUSAMMENSE-
TZUNG EINIGER RUMANISCHEN BITUMINA UND
IHRE HAFTFESTIGKEIT BEI GESTEINEN

(ZUSAMMENFASSUNG)

In vorliegender Arbeit wurde festzustellen versucht, ob
irgend ein bedeutender Unterschied zwischen den einheimischen
Natur-Bitumina und den Petrol-Bitumina in Bezug auf ihre
chemische Zusammensetzung und ihre Haftfestigkeit bei Ge-
steinen besteht.

Unter den ruminischen Bitumina kann nur das Bitumen
von Matita als ein wirkliches Naturbitumen angesehen werden.
Das Bitumen von Derna-Tiatarus entspricht einer Zwischen-
phase zwischen einen Rohélriickstand und einen Naturbitumen,

Als Petrol-Bitumen wurde ein Bitumen aus dem nicht-
paraffinhiltigen Rohol von Merisor und ein anderes aus dem
Rohél von Biicoi studiert. Es wurden bestimmt : die Asphalto-
gensduren und die Anhydride, die Asphaltene, die Neutralharze
und die Mineraldle. Der Arbeitsgang wird im Prinzip in beige-
gebenem Schema dargestellt.

Um die in heissem Pyridin unléslichen Stoffe zu bestimmen,
wurde in einer besonderen Probe die in warmen Benzol unlés-
lichen Stoffe bestimmt, von denen die Summe der nach dem
Schema bestimmten Karbene abgezogen wird.

Die Ausfiihrung der meisten Operationen ist sehr schwierig
und zeitraubend und verlangt einen erfahrenen Analytiker.

In Tafel I sind die hauptsidchlichsten physikalischen Eigen-
schaften der studierten Bitumina angefiihrt. Die meisten rumi-
nischen Petrol-Bitumina haben einen sehr niederen Brechpunkt,
selbst dann, wenn ihre Konsistenz hoch ist, wie im Falle der
untersuchten Bitumina.

W/
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TAFEL 1

Physikalische Eigenschaften der Bitumina

Erdél-Bitumina

Natur-Bitumina

Einzelne Bestimmun oo b -
4 Merisor Biicoi 'ﬁi;’zs Matita

Er weichungspunkt (Ring und

Kugel) . . . 67,°5C| 67°C 66°,5C| 55°C
Tropfpunkt (Ubbelohde) - 78%5C|  76°C 73%,5C|  65°C
Eindringungstiefe bei 15°C 25° 29° 20° 56°
Duktilitidt bei 25°C 5,7cm, 6,7cm.| 23,2cm.| 95cm.
Brechpunkt nach Fraass - 21°C —23°C —g°CllI — 20°C
Verdampfungsverlust (5 St.

bet 183°G) . 0,23% ©004%| ©024%| 1.9%
59
58| Erweichungs punkt 73°C 69°C 68°C 64°C
5.~ | Tropfpunkt 80°C 77°C 74,5°C|  71°,5C
‘é_g Emdrmgunstiefe bei
= 25FC . & .. 231%° 2815° 20° 27°

g | Duktilitét bel 25 & s,ocm.| 6,3cm.| 21cm, 26 cm.
"§ ‘2| Brechpunkt 5 —16°C | —26°C —8°C | —16°C
AN

TAFEL 11

Chemische Zusammensetzung der Bitumina

Erdol- Natur-Bitumina
Bitumina |Derna-Tatarus Matita
- § | = §
Bestandteile g 2 E ' =€
5 k) oig I ez
3 B =0 ) =
S| 8 |o8| 12 08|
S| & | =8 |82 | 55|42
Unloslich in Pyridin 0,3|Spuren| 12,8 — | 72.36 —
loslich in
Aspihulogens ﬁelt'h}},]la'ther 2,5 2,9 3,9 45 2714 85
séuren und é)s 1 1 i;_l o 0,09
i enzo == 0,1 A o,1 N 0,3
Anhydride . Aethylalko-
hol 3/1
Asphaltene (Iosl in Benzol) 35,0l  32,8] 27,71 31,8] 5,18 20,6
Karbene (16sl. in Pyndm) o — — 2,4 2,7] 1,26 5,0
Neutralharze . 19,2 14,8 12,3[ 14,1| 6,81 27,1
Mineralsle . . . - o | 43,0 49,4 | 40,8 | 46,8 | 9,68 385
Feuchtigkeit (bei 105 C) 5 — — — — 2,48 —
100,0| 100,0| I00,0| 100,0| I00,00[ 100,0
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CHEM. ZUSAMMENSETZUNG EINIGER RUMANISCHEN BITUMINA 25

TAFEL III
Die Haftfestigkeit der Petrol- und Natur-Bitumina in Bezug auf Gesteinen
Petrol-Bitumina Natur-Bitumina
Gestein

. ol . Derna- .

Merisor Baicoi Ththrus Matita

Granit . . . . . . . . . . o—1 2—3 10 10
Gneiss . . . - . . . . . . o—1 2—3 10 10
Quarzitischer Sandstein . . 2—3 6—7 10 10
Basalt . . . . . . . . .. 8 8—9 10 10
Kalk T .. . . .. . ... 9 9==10 10 10
Kalk I1 . . . . . . ... 10 10 10 10

Gesteines verschieden ist. Diese Tatsache kénnen wir nur
durch den grésseren Gehalt an Asphaltogensiuren der Natur-
Bitumina erkliren. Aus dem gleichen Grund erklirt sich auch
die grissere Haftfestigkeit des Bitumens von Biicoi gegeniiber
demjenigen von Merisor.

Interessant sind die Resultate dieser Haftfestigkeit-Bestim-
mungen in Bezug auf das verschiedene Verhalten der einzelnen
Gesteine gegeniiber ein und demselben Bitumen. So ist z. B.
der Haftfestigkeitsgrad des Bitumens von Merisor bet den
untersuchten Kalken g—io, bei Basalt 8, bei quarzitischem
Sandstein 2—3, wihrend bei Granit und Gneiss fast o ist.
Diese Tatsache muss in Beziehung zur chemischen Zusam-
mensetzung der betreffenden Gesteine gebracht werden.

Es ist zu bemerken, dass die Haftfestigkeit bestimmt durch
die Stabilitit des Bitumengemisches beim Kochen in alka-
lischer Losung, nicht von der Porositit der Mineralaggregate,
bzw. ihren Adsorbtionseigenschaften abhingt. Einige von uns
mit Silicagel angestellten Versuche zeigten, dass in diesem Falle
die Haftfestigkeit des Bitumens von Merisor gleich Null, und
auch jene des Bitumens von Derna-"Titirus sehr gering ist.

Schlussfolgerungen. Die oben dargelegten Ergebnisse zeigen
dass die Haftfestigkeit zwischen Bitumina und Mineralag-
gregaten, und infolgedessen die Stabilitit der bituminésen Be-
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lige gegeniiber der Einwirkung des Wassers als zersetzendes
Element, nicht so sehr von den physikalischen Eigenschaften
der Komponenten als von der chemischen Zusammensetzung
derselben abhingt. Von diesem Gesichtspunkt aus spielen die
chemischen Kombinationen zwischen den polaren Molekiilen
der bitumingsen Bindemittel — besonders ihre Asphaltogen-
sduren — und die Oberfliche der Mineralaggregate eine ent-
scheidende Rolle.

Da die Natur-Bitumina, was die Haftfestigkeit anbelangt,
infolge des hoheren Gehaltes an Sduren, den Petrol-Bitumina
tiberlegen sind, so wire es interessant zu versuchen die Haft-
festigkeit der Petrol-Bitumina durch Eingabe von organischen
Saureverbindungen, #hnlich den Asphaltogensiuren zu ver-
bessern, um auf diese Weise ihre Reaktionsfihigkeit mit den
zu bitumindsen Belidgen verwendeten Gesteinen zu erhdhen.
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