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I. INTRODUCERE

Determinarea parafinei in bitumuri si picuri se face astizi
prin diferite metode, care diferd atit ca principii cat si ca rezul-
tate. Aceste metode diferd dupi tiri si chiar dupid laboratoare.
La noi se intrebuinteazi mai mult metoda Holde; in Germania,
metoda D.I.N. (Marcusson), metoda Schwartz si metoda Suida
si Kamptner; in Anglia, metodele elaborate de « The Institution
of Petroleum Technologists ». Rezultatele care se obtin, lucrand
dupi aceste metode, sunt asa de diferite incat in unele cazuri
ele pot fi de doui sau de trei ori mai mari dela o metodi la alta,
nepermitind si ne facem o idee precisi despre continutul de
parafind al probelor examinate. Cauza acestor variatii este dato-
ritd modului diferit cum reactioneazi picurile si bitumurile cu
reactivii organici intrebuintati in diferitele metode la determi-
narea parafinei.

Determinarea parafinei consti din doud pirti: 1) indepir-
tarea acelor substante care impiedicd separarea parafinei; 2)
precipitarea parafinei din mediul uleios in care se giseste,
filtrarea si céntirirea. Metodele de dozare a parafinei diferd
intre ele, atit prin modul cum este rezolvati prima parte a
determindrii parafinei cit si din cauza naturii diferite a reacti-
vilor organici intrebuintati la precipitare.

Unele metode prescriu procedee chimice de separare, cum
sunt metodele Holde, I.P.T. (Institution of Petroleum Technolo-
gists), care iIntrebuinteazi distilarea cu «cracking »; alte pro-
cedee fizico-chimice, ca metoda D.I.N. sau Schwartz, intre-
buinteazi rafinarea cu acid sulfuric si cirbune animal, distilare
cu «cracking », in fine alte metode fac uz de procedee de rafi-
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4 MILTIADE FILIPESCU

nare cu pimint activ si extractii cu disolvanti. Se vede dar cit
de diferite sunt principiile acestor metode, pentru care mo-
tiv si rezultatele ce se obtin sunt asa de diferite dela o metodi
la alta.

II. METODELE DE DETERMINARE A
PARAFINEI

A) SEPARAREA PARAFINEI DE SUBSTANTELE CARE
IMPIEDICA DETERMINAREA EI CANTITATIVA

1. METODE CHIMICE

a) Metodele Holde §i I.P.T. (Metoda Littlejohn si Thomas) *).
In aceste metode picura sau bitumul sunt supuse la o distilare
la temperaturi cuprinse intre 300° si 500°C. In aceastd operatie
risinile, asfaltenele si hidrocarburele grele policiclice suferi
influenta « cracking-ului ». Nici hidrocarburile ce intrd in com-
pozitia parafinei nu sunt excluse dela aceasti influentd, desi
intr’o misurd mult mai mic3. Rezultd deci cd in timpul disti-
larii se pierde o parte din parafini, astfel ci rendementele ce se
obtin dupi aceste metode trebue sid fie mal mici decit acele
ce rezultd dupd metodele care intrebuinteaza distilarea la pre-
siuni scidzute. De aceea se cautd a se diminua pe cit posibil
aceste pierderi de parafini, ficindu-se distilarea in anumite
conditii. Holde recomandi ca distilarea picurii sau bitumului
si se facd cat mai repede, intr’'un balon de distilare sau intr’o
retortd, evitindu-se astfel influenta indelungati a temperaturii
inalte.

In metoda I.P.T., distilarea se face intr’o rctorti de sticld
de 70 cm.c In urmitoarele conditiuni: se ridicd temperatura
pand la 450°C, sau pani la punctul initial de fierbere a sub-
stantei, mergind cu 50°C pe minut, de aci se ridici cu 15°C
pe minut pind se ajunge la temperatura de 500°C, se mentine

1) Journal of the Institution of Petroleum Technologists (1930), 814.
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DETERMINAREA PARAFINE{ IN PACURI St BITUMURI 5

apoi 5 minute aceasti temperaturd, lisindu-se balonul si se
riceasci. Termometrul trebue si fie astfel fixat ca rezervorul
de mercur si fie acoperit de substanta din retorti.

In aceastd operatie se evitd In oarecare misuri « cracking-ul »,
nelucrdndu-se la temperaturi prea ridicate. Prin uniformizarea
conditiilor de lucru se pot obtine date comparabile, spre deose-
bire de metoda Holde, unde, distilatia fiind condusd mai repede
sau mai incet, fenomenele de «cracking» sunt mai mult sau
mai putin intense, obtinindu-se in acest caz rezultate diferite.
De aceea cind se lucreazi dupd metoda Holde, pentru a se
obtine rezultate comparabile, trebue si ne punem in aceleasi
conditiuni de lucru, in ceea ce priveste cantitatea substantei
supusi analizci, mirimea balonului de distilare, timpul de
distilare, etc.

Dar lucrand chiar in conditiuni identice se produc totusi
fenomene diferite dela o operatie la alta, care scapid observatiilor
noastre, obtinindu-se rezultate diferite, mai ales la pacurile
parafinoase. Lucrand astfel cu o picurd parafinoasi de Piscuri,
cu toate misurile luate am obtinut urmitoarele rezultate:

Dupd Holde:
8,29% parafini p. t. 53°C
92,8% »  p.t. 52°C
7:°% »  p.t 53°C

Altd picurd semiparafinoasi de Ochiuri analizatd dupi
LP.T.:

5,85% parafini p. t. 55°C
7:50% » p.t 53°C

Pentru picurile neparafinoase, rezultatele sunt foarte apro-
piate. Iatd rezultatele obtinute prin metodele de mai sus, lucriand
cu o picurid neparafinoasi de Tintea:

Holde I.P, T.
0,80% parafini p.t. 52°C 0,92% parafini p.t. 54°C
0,75% »  p.t 53°C 1,00% » p.t 55°C
0,81% » p. t. 53°C 0,069 » p.t. 55°C
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6 MILTIADE FILIPESCU

Reiese clar din aceste incerciiri ci metodele de distilare
aplicate la produse cu procente mari de parafini nu dau rezultate
identice. Rezultatele variazi foarte mult cu iuteala de distilare,
dupid cum se poate constata din datele de mai jos, obtinute cu
o piicurd parafinoasi de Arbinasi:

Iugeala de distilare 1 pic./sec. am obginut 4,3% parafini
» » » 2 » e » 6,4% »
» » » 3 v » » 7,9% »

Se vede din aceste rezultate ci procentul de parafini este
cu atit mai mic cu cit distilatia este condusi mai incet. Cauza
principald a variatiei rezultatelor este fenomenul de « cracking »,
care are loc in timpul operatiei de distilare. De aceea s’a cautat
sd se evite acest fenomen prin scoborirea temperaturii de
distilare, fie cu ajutorul vaporilor de api introdusi in balon,
in timpul distilirii, fie ficAndu-se distilarea in vid sau chiar
cu ajutorul ambelor mijloace ).

Este adevdrat cd lucrind in aceste conditiuni se eviti in
mare misuri « crackingul », obtindndu-se o mai mare cantitate
de parafind, in comparatie cu metodele simple de distilare;
procedeul este insd complicat, cerind o aparaturi speciald, dar
chiar si in aceste condifiuni se obtin totusi rezultate diferite ce
depind de mirimea vidului, de cantitatea de vapori introdusi,
de temperatura pistratd in timpul distilirii, etc. Pentru consi-
deratiunile de mai sus aceste metode n’au izbutit si inlocu-
iasci metodele curente de lucru, la presiunea obisnuitid si fard
vapori de api, care au rimas cu toate neajunsurile lor, meto-
dele de laborator cele mai intrebuintate.

Tatd citeva rezultate obtinute analizind bitumul de Derna,
dupi metodele Holde si I.P.T.

Metoda Holde Metoda I. P. T.
1,10% parafini p. t. 51°C 1,2% parafini p. t. 52°C
1,069% » p.t. 53°C 1,8% » p. t. 54°C
1,20% »  p.t 53°C 1,4% $-  p.t 52°€
1,129%, parafinid (media) 1,5% parafind (media)

1) Erdél und Teer (1935), 361.
Petroleum (1912), 905.
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DETERMINAREA PARAFINEI IN PACURI $i BITUMURI 7

2. METODE FIZICO-CHIMICE

Aceste metode intrebuinteazi la separarea parafinei mijloace
chimice combinate cu cele fizice. Dintre aceste metode fac
parte metoda D. I. N. (MARCUSSON) 1) care este astizi metoda
oficiali de lucru in Germania si metoda Schwartz,

a) Metoda D.I.N. Dupi ce picura sau bitumul s’a disolvat
in benzen se precipiti asfaltenele cu benzini normald si se
separd prin filtrare la trompa.

Pentru indepirtarea asfaltenelor si risinelor solutia de ben-
zind normalid se rafineazi de mai multe ori cu acid sulfuric
conc., neutralizindu-se cu o solutie de sodi alcoolici, spilan-
du-se apoi cu apid. Se evapord benzina normald iar in uleiul
obtinut dupi distilare se determini parafina. Aceastd metodid
cere foarte mult timp. Mai intdiu disolvarea bitumului in benzen
se face in doui, trei ore, apoi precipitarea asfaltenelor cu benzini
normali, filtrarea la trompd, rafinarea de trei ori cu acid sulfuric,
neutralizarea cu hidrat de potasiu si mai ales spilarea cu api,
cu care solutia face emulsii persistente, fac ca aceastd metodi
si fie destul de anevoioasi. In afari de aceasta, rafinarea cu
acid sulfuric are un caracter distructiv, acidul distrugind o parte
din hidrocarburele ce intrd in compozitia parafinei, cum sunt
de pildi hidrocarburele policiclice cu catene alifatice 2). De
aceea, prin aceasti metod3, se obtin rezultate mai mici in com-
paratie cu metodele aritate panid acum. Iatd rezultatele obtinute
la analiza bitumului de Derna:

1) Petroleum (1932), Nr. 21.
D.I. N, 199s.
MARCUSSON: Die natiirlichen und kiinstlichen Asphalte, p. 96.
?) M. JANNAQUIS: Sur la constituticn des paraffines. Ann. de I’Off.
Nat. des Comb. Liquides (1934), 29s. .
T1ACOB MULLER and S. PILAT: Cycl. constituents of petroleum
ceresin. Journ. of petrol. Techn. (1935), 887.
KILESKA: Industr. Eng. Chem. (1936), 970.
NELSON: Oil and Gas. Fourn. (1937), 38.
ROSSINI: Refiner (1937), Nr. 6.
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8 MILTIADE FILIPESCU

Metoda Holde . . . . . . . . . 1,1% parafini p.t. §1°C
» I D] O A 35 » p.t. 52°C
» I D) () R AN ) )7 »  p.t. 50°C

Este interesant de relevat in aceasti metodd ci dozarea
parafinei nu se poate face direct in uleiul obtinut dupi evapo-
rarea benzinei normale, ci numai dupi ce uleiul a fost dis-
tilat. Incercind a face precipitarea parafinei direct in uleiul
nedistilat, nu am obtinut parafini, ct un precipitat format din
un amestec de risini si ulei, care include in el probabil si parafina.

b) Metoda Schwartz?). Aici rafinarea cu acid sulfuric se
face la 150° C, direct asupra picurii sau bitumului, de aceea
e nevoie de o cantitate mai micd de acid sulfuric ca in metoda
DI.N.

Dupé rafinare, produsul rezultat se amesteci cu cirbune
animal, apoi se face extractia parafinei cu benzini normali
intr’'un aparat de extractie. Se evapori disolvantul, iar in uleiul
obtinut-se face dozarea parafinei. $i In acest caz determinarea
parafinei nu se poate face decat dacid uleiul a fost in prealabil
distilat, iar actiunea distructivd a acidului sulfuric face ca si
aceastd metodi si dea rezultate mai mici. Astfel in acelast bitum
de Derna am obtinut dupi aceasti metodi 0,89%, parafini fatd
de 0,9%, cit am obtinut dupd metoda D.I.N.

3. METODE FIZICE

Aceste metode sunt mai noui si mai putin cunoscute. Au
fost imaginate dupd ce s’a cunoscut actiunea adsorbanti a
paminturilor active, bazindu-se tocmai pe adsorbtia selectivi
sl punerea treptatd in libertate a diferitilor componenti ai rezi-
duurilor de petrol si bitumurilor in prezenta de diferiti disolvanti.

a) Metoda Suida §i Kamptner 2). Aceasti metoda constd din
urmitoarele operatiuni: se extrage din picurd sau din bitum,

1) HOLDE: Kohlenwasserstofféle und Fette (1924), p. 327.
?) Asphalt und Teer, 1931, p. 669,
HOLDE, 1933, p. 420.
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DETERMINAREA PARAFINEI IN PACURI $I BiTUMURI 9

cu ajutorul eterului de petrol distilind sub 50° C, pirtile solu-
bile; solutia obtinutd se rafineazi cu pimaint, se filtreazi la
trompai, se evapori eterul de petrol, iar uleiul rimas se dizolvi
in butanonid, ricindu-se la 0° C; astfel se indepirteazi risinele.
Precipitatul obtinut se dizolvi in eter de petrol, se rafineazi din
nou cu pimint, se evapord eterul, iar uleiul rimas se dizolvi
in amestec de alcool si eter in proportie de 1 la 3, precipitindu-se
la o° parafina tare. Filtratul dela aceasti parafini se riceste la
—20° C, la care temperaturi are loc precipitarea parafinei moi.
In cazul bitumului dela Derna, ficind precipitarea para-
finei numai la —20° C, dupi aceasti metods, s"a obtinut urmi-
toarele rezultate :
1,06% parafini pt. de topire 51°C
1,09% » pt. » » 352°C
Rezultatele sunt foarte apropiate de cele obtinute prin me-
toda Holde.
In cazul picurii parafinoase de Tintea, s’a obtinut dupi
metodele Suida si Holde, urmitoarele rezultate:

Dupd Suida
1. 13,95% parafini tare  pt. de topire 53°C
2,03% » moale pt. » » 44°C

Total: 15,089 parafini.
2. 13,409 parafini tare pt. de topire 54°C
2,56% » moale pt. »  » 44°C

Total: 15,96% parafini.

Dupd Holde
14,4% parafini pt. de topire 51°C
14,7% » pt. » » 51°C
Se vede de aci ci in cazul bitumurilor neparafinoase (Derna),
metoda Suida dd rezultate foarte apropiate de cele obtinute
dupi metoda Holde. Pentru picuri parafinoase, rezultatele date
de metoda Holde sunt cuprinse intre procentele de parafini
tare si procentele totale de parafini, obtinute dupi metoda
Suida. Metoda Suida are avantajul ci ne di pe ldngi procentele
de parafini si felul parafinei.
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10 MILTIADE FILITESCU

b) Metoda I. Blum?). Aceasti metodi a fost aplicati de
autor la determinarea parafinei in pdcuri. Metoda prezinti
multe inconveniente pentru motivele pe care le vom ariita mai
departe. Aceastdi metodd constd in extragerea parafinei din
picurd cu ajutorul acetonei la cald, apoi precipitarea parafinei
din solutia in acetond la —20° C.

Prima dificultate de care ne lovim in aplicarea acestei metode
este ci la extractia parafinei cu acetoni trec in solutie si o parte
din ceilalti constituenti ai picurii, cari la ricire se precipiti odati
cu parafina. Se obtine astfel o parafini mult impurificati,
care nu se poate curiti complet cu alcool absolut, dupid cum
recomandd autorul. De aceea prin aceasti metodd se obtin
rezultate mai mari decit cele reale. Lucrind cu douid picuri,
una parafinoasi de Ochiuri, alta neparafinoasi de Tintea, am
obtinut urmitoarele rezultate :

Pdcurd parafinoasd de Ochiuri

Dupi metoda Holde . . . . . . 6,109% parafini pt. de topire 52°C
» » Blum . . . . . . 14,06% » pt. » »  47°C
* »  Suida . . . ... 7,50% » pt. » » 5:°C

Pdcurd neparafinoasd de Tintea

Dupi metoda Holde . . . . . . . . . . . . .. .. 0,9% parafini
» » Sujda .o oo L oo . . o798
» » Blabg: .« v - o v o 4 o e e e e . . . 09 »

Din aceste incercidri, sc vede ci prin metoda Blum, nu se
poate obtine parafinid din picurile neparafinoase, iar in cazul
picurilor parafinoase se obtine o parafind mult impurificati,
ceea ce rezulti din faptul ci punctul de topire al acestei para-
fine este mai jos decat acela al parafinei obtinutid dupi celelalte
metode.

c) Metoda intrebuintatd in laboratorul de chimie al Institutului
Geologic (M.1.G.). Tinind seami de rezultatele obtinute de d-I

1) Buletinul de Chimie purd si aplicatd al Soc. Rom. de Chimie, Anul
1935—1936, Nr. 1—6, p. 125.
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DETERMINAREA PARAFINEI IN PACURI SI BiITUMURI 1x

C. CreanGA?) la rafinarea directd a picurilor pentru obtinerea
uleiurilor minerale cu ajutorul paménturilor active, am pus la
punct o metodd pentru determinarea parafinei in pdcuri si
bitumuri, care se bazeazi pe actiunea adsorbanti a acestor
piménturi fatd de risini, asfaltene si alte substante, de naturi
chimici incd necunoscutd, care intrd in compozitia picurilor si
bitumurilor. Conditiile in care am lucrat au fost urmitoarele :
bitumul l-am incilzit la 150° C, tratindu-I apoi cu 300%, pimant
activ « Sondafin », incilzit la aceiasi temperaturi ; am uniformizat
amestecul, mentinind temperatura constanti. La picuri am
lucrat in conditiile stabilite de d-1 C. CREANGA, adicd rafinarea
s’a ficut la 120° C, cu un pimant incilzit la aceiasi temperatura.
Produsele obtinute au fost supuse extractiei cu diferiti disolvanti,
intr'un aparat de extractie. S’a evaporat disolvantul iar in uleiul
rezultat s’a determinat parafina, dupi una din metodele cu-
noscute.

Disolvantii incercati au fost urmtorii : eter de petrol, benzina
normald, acetond, alcool etilic, si butanol. Eterul de petrol
distilaind pand la 50° C, este cel mai potrivit pentru aceastd
operatie, cici disolvd mai putin din ceilalti componenti ai pacurii
sau al bitumului, componenti cari pe de o parte impiedici
separarea parafinei, pe de altd parte dau loc la erori, prin inglo-
barea lor in parafina precipitati.

In uleiul obtinut dupd evaporarea eterului de petrol, s’a
incercat si se determine parafina cu alcool-eter. In cazul uleiu-
rilor obtinute din pdcuri §i bitumuri neparafinoase nu se poate
face aceastd determinare decit numai daci se distili in prealabil
uleiul. La pdcurile si bitumurile parafinoase, parafina se preci-
pitd, fird a mai fi nevoie de o distilare a uleiului.

Iatd rezultatele obtinute, in comparatie cu celelalte metode,
lucrind asupra acelorasi probe:

!) C. CREANGA: Procedeu pentru obtinerea uleiurilor minerale prin
rafinarea directd a pacurilor cu medii adsorbante. Studii Tehnice si Econo-
mice. Seria B (Chimie), Nr. 3. ’
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12 ’ MILTIADE FILIFESCU

Pdcurd parafinoasd de Ochiuri

Dups metoda Holde . . . . . . . . . . . . . .. 6,10% parafind
» » Sindame. UL E e - e L 75095 »
» » Blum . . . . . . . . ... .. .. 14009% »
» » MG . . . . o o . . .. 940% »

Pdcurd neparafinoasd de Tintea

Dupi metoda Holde . . . . . . . . . . . . . . . 0,90% parafini
» » Suida . . . . . ... ... .... 107% »
» » Blum . .. . ... .. .. . .. . nuseprecip. par.
» » M. I. G. (fard distilare) . . . . . 2. » » »
» » M. I. G. (cu distilare} . . . . . . . 0,95% parafinid

Bitum de Derna

Dupi metoda Holde . . . . . . . . . . . . . . . 1,10% parafini
v » Suida . . . . . . .. .. .. ... 1,00% »
» » Blum . .. .. ... . .. . .. . nuseprecip. par.
» » M. 1. G. (fara distilare) . . . . . . . » » » »
» » M. I. G. (cu distilare) . . . . . . . 1,00% nparafini

Din aceste rezultate se pot trage urmitoarele concluziuni:

I. In cazurile picurilor si bitumurilor neparafinoase, prin
procedeele Blum, Schwartz, D.I.N., M. I. G., parafina nu se
separd din uleiurile respective daci ele nu au fost in prealabil
distilate ; in schimb insd procedeul Suida permite si se dozeze
parafina chiar si in uleiul nedistilat. Procedeul M. I. G. este
aplicabil daci se distild uleiul.

II. In cazul bitumurilor si picurilor parafinoase, determi-
narea parafinei in uleiurile nedistilate se poate face dupi toate
procedeele descrise mai sus. ;

III. Metoda Holde permite determinarea parafinei in picuri
si bitumuri indiferent de natura lor, dacid sunt sau nu para-
finoase.

Rezultatele ce se obtin la picurile si bitumurile parafinoase
sunt mai mici in cazurile cind se aplici metodele cu distilare
decat in cazurile metodelor fird distilare. Care ar fi explicatia
acestor rezultate? Dupd ZaLozIECKI, parafina in reziduurile de
petrol s’ar gisi sub doui forme: una cristalind, asa zisd piro-
parafini, constituiti din hidrocarburi alifatice normale, si alta
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DETERMINAREA PARAFINEI IN PACURI SI BITUMURI 13

amorfi, denumitd protoparafini, constituiti din hidrocarburi
izoparafinice. Parafina amorfd impiedicd precipitarea parafinei
cristalizate. Prin distilare, parafina amorfi trece in parafina
cristalizati, asa Incdt precipitarea parafinei este in acest caz
posibili. Dupi cum se vede, aceste pareri explici o parte din
rezultatele obtinute de noi sustinidnd necesitatea distilidrii pentru
transformarea parafinei amorfe in parafind cristalizatdi. Nu
explica, insi, obtinerea parafinei fiari distilare dupi metoda
Suida, nici rezultatele mai mici care se obtin in cazul metodelor
cu distilare, fatd de cele fird distilare, la picurile si bitumurile
parafinoase. Dupi afirmatiile de mai sus, ar trebui ca metodele
de distilare si dea rezultatele mai mari s’au cel putin egale cu
rezultatele obtinute prin metodele fard distilare, cici pe langi
parafina cristalizatd se adaugi si parafina amorfi, care a devenit
cristalizatd prin distilare.

Dupi GurwiTsCH 1), toatd parafina in reziduurile de petrol
s’ar afla sub formd cristalizati. Prezenta insi a unor substante
cu caracter pronuntat coloidal, cum sunt risinile ce se gisesc
in mare cantitate in aceste reziduuri, impiedici precipitarea
parafinei din solutiuni si de aceea e nevoie si se indepirteze
aceste risini prin distilare sau alte mijloace, stabilindu-se con-
ditiuni favorabile precipitirii parafinei cristalizate.

La bitumuri si picuri neparafinoase, unde parafina se afli
numai in cantititi foarte mici, din cauza cantititilor de risinj
mult mai mari, parafina nu poate fi precipitatd din solufiune
dccit dacd risinile sunt in prealabil indepirtate printr’un mijloc
oarecare. In cazul bitumurilor si picurilor parafinoase raportul
intre continutul de parafini si cel de risini fiind deplasat mult
in favoarea parafinei, aceasta se precipitd prin ricire, insi tot-
odati se separd si o parte din risini mirind rezultatele conti-
nutului in parafini.

Mijloacele pentru indepdrtarea rasinilor sunt: fie distilarea,
cum se obisnueste mai in toate modelele, fie tratarea cu un

1) L. GURWITSCH: Wissenschaftliche Grundlagen der Erdélverarbei-
tung (1924), 218.
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14 MILTIADE FILIPESCU

disolvant selectiv cum e cazul metodei Suida, in care se prevede
o precipitare a parafinei in butanoni, mai inainte de a se deter-
mina parafina. Asa se explicd rezultatele bune pe care le di
aceastd metodd la pdcuri si bitumuri neparafinoase. Verificarea
acestor afirmatii se poate face usor, cici dacd in metoda Suida
nu se indepirteazi risinile cu butanond nu se obtine parafina
din reziduurile neparafinoase.

Rezultatele mai mici care se obtin prin metodele de distilare
la reziduurile parafinoase se datoresc « crackingului », care are
loc la temperatura ridicati la care se face distilarea uleiului.
La aceasti temperaturd parte din parafini este distrusid si
transformatid in uleiuri si gaze.

B) PRECIPITAREA PARAFINEI

Dupi obtinerea uleiului, in care se giseste parafina, se
trece la precipitarea ei. Pentru aceasta se dizolvi uleiul, intr’un
disolvant organic, sau intr’'un amestec de astfel de disolvanti,
se riceste la o anumitd temperaturi, se filtreazi parafina, se
disolvd in eter de petrol sau benzen, se evapord disolvantul,
se usucd la 105° C. si se cantireste. Reactivii mai des intrebu-
intati la precipitarea parafinei sunt: amestecul de alcool si
eter, acetona, metiletilcetona, acetatul de etil, butanona, clorura
de metilen. In ultimul timp s’a mai propus nitrobenzenul ?) si
piridina ?). Dintre acestea cel mai intrebuintat este amestecul
de alcool si eter in proportii egale sau diferite. Metodele I.P.T.
si Blum intrebuinteazi acetona.

1. Precipitarea cu alcool-eter. Cu alcool-eter se lucreazi in
conditiunile bine cunoscute ale metodei Holde 3).

Dacé vrem si avem rezultate comparabile trebue si lucrim
absolut in aceleasi conditii. Astfel probele de ulei trebuesc si fie

3) The Journal of the Institution of Petroleum Technologists (1930), 814.
2y Zeitschrift fiir anal. Chemie (1933), Vol. 95, p. 361.
3) D, HOLDE: Kohlenwasserstofféle und Fette (1933), 171.
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DETERMINAREA FARAFINE{ IN PACURI $I BITUMURI 15

disolvate in aceeasi cantitate de amestec alcool-eter, iar spilarea
si se faci intodeauna cu aceeasi cantitate de amestec. Deter-
minarea se va face asupra a trei probe din acelas ulei, ficin-
du-se apoi media celor doui rezultate mai apropiate. Daci s’a
lucrat corect rezultatele nu trebue si difere intre ele cu mai
mult de 0,29%,.

Iatd rezultatele determinirii parafinei dupi metoda Holde,
in doud probe de bitum de Derna.

Proba I Proba II
0,97% paraf. pt. de top. 53°C 1,29% paraf. pt. de top. 54°C
L10% » » 52°C 1,1% » » 53°C
1.06% » » »  52°C o S » » 52°C

In cazul primei probe media celor trei determiniri este 1,04.%,
in cazul celeilalte probe nu s’a luat in consideratie decit primele
douid determiniri, de unde rezulti un procent de 1,15 parafina.

Determiniand continutul de parafind cu alcool-eter, in
acelas bitum de Derna, dupi diferite metode, am obtinut
urmitoarele rezultate :

Dupi metoda Holde . . . . . . . . . . . . . . . 1,19 parafini
» » Schwartz (fira distilare) . . . . . . . 0,0% »
» » Schwartz (cu distilare) . . . . . . . 0,8% »
» » D.I. N. (fira distilare) . . . . . . 0,0% »
» » D. L. N. (cu distilare) . . . . . . . 0,0% »

Sc vede ci rezultatele obtinute dupi metodele D.I.N. si
Schwartz, lucrindu-se cu uleiurile distilate sunt mai mici decit
cele obtinute dupd metoda Holde.

2. Precipitarea cu acetond. Acetona este intrebuintatd la
determinarea parafinei dupi metodele I.P.T. si Blum. Prima
metodi a fost aplicatd in cazul bitumurilor, cea de a doua in
cazul picurilor. )

Am aritat la locul cuvenit inconvenientele ce prezintd prima
parte a metodei Blum, adicd extractia parafinei din picuri;
voiu arita acum inconvenientele ce prezinti aceasti metodi la
precipitarea parafinei.

@B |nstitutul Geologic al Romaniei



16 MILTIADE FILIFESCU

In aceasti metod3, extractia uleiului si a parafinei din pacuri
(3 gr), se face in doud sau trei extractiuni repetate intrebuin-
tdndu-se de fiecare dati, dupd recomandirile metodei, céte
150—200 gr. acetond, ceea ce ar reveni la cel putin 400 cmc.
de acetond pentru ca extractia si fie corhpleti. Apoi solutia se
riceste la —20° C, se filtreazd, se spald cu acetoni riciti la
aceeasi temperaturi. Parafina de pe filtru se disolvi in benzini
caldi, se distili cea mai mare parte din benzini, se trece rezi-
duul intr’o capsuli, se evapori benzina si se cintireste.

S’a constatat, insd, de citre LITTLEJOHN si THOMAS, autorii
metodei I.LP.T., care au ficut un studiu experimental asupra
conditiilor de precipitare a parafinei din acetoni, ci proportia
cea mai favorabild pentru precipitarea cantitativi a parafinei
la —17° C. este de 35 cm. cubi acetoni la 1 gr. de ulei.
Dacid presupunem ci din cele trei grame de pidcurd, care
se iau in metoda Blum, se extrage cu ajutorul acetonei 2 gr. de
ulei, la aceasti cantitate de ulei ar corespunde, dupi autorii
mai sus citati, 70 cmc. de acetoni, iar nu 400 cmc. cit revine
dupi metoda Blum. De aceea e neapirat nevoie ca in aceastd
metodd si se prevadi dupd extractia parafinei din pdcurd, o
concentrare a solutiei de acetoni, pini la proportia aritatd mai
sus. Metoda Blum prevede mai departe ricirea solutiei la
—20° C; ori la aceasti temperaturd pe langd parafini se mai
precipitd risini si uleiuri grele, de aceea LITTLEJOHN si THOMAS
recomandd in metoda lor o reprecipitare a parafinei la o° C,

Rezultatele sunt cu totul diferite dela o temperaturi la alta.
Iatd citeva determindri precipitind parafina la —20° C dupi
metoda Blum si la o° C.

Pdcurd parafinoasd de Tintea
Dupi metoda Blum . . . . . . . . . ... ... 162% parafini
BalofC, . . . e e e e e e e e w89 »
Pdcurd semiparafinoasd de Ochiuri

Dup# metoda Blum . . . . . . . . . . . .. .. 1219% parafind
1T R o »
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DETERMINAREA PARAFINE! IN PACURI $I BITUMURI 17

La metoda I.P.T., conditiile de precipitare a parafinei sunt
studiate aminuntit; dupd cum am aritat mai sus, se face o primi
precipitare la —17° C; din cauza impurititilor pe care le contine
parafina la aceasti temperaturi ea este disolvati intr’o noud
cantitate de acetoni, ricindu-se solutia de data aceasta numai
la o°C.

La prima precipitare se intrebuinteazi 35 cmc. acetond
pentru 1 gr. de ulei, iar la a doua precipitare 70 cmc. acetond
pentru 1 gr. parafini bruti. Spilarea parafinei bruti cu acetoni,
ricitd la temperatura la care se face precipitarea, nu se face decit
cu cel mult 5§ cmec. la 1 gram de ulei sau de parafind bruti.

Parafina e disolvati apoi in eter de petrol sau benzen si dupi
evaporarea disolvantului se mentine timp de 15 minute in
etuvd la 105° C, si apoi se cintireste.

Aplicand aceastd metodd in cazul bitumului de Derna am
obtinut 1,59% parafini.

Am aplicat precipitarea parafinei cu acetoni si la uleiul
distilat obtinut dela rafinarea aceluiasi bitum de Derna, dupi
procedeul D.I.N. Lucrind in conditiunile metodei I.P.T. am
obtinut 1,39% parafind. Prin cele doud precipitiri cu acetoni se
obtine o parafind lipsitd cu totul de impurititi, modul acesta
de lucru are insi desavantajul ci cere un timp dublu ca in metoda
cu alcool-eter.

IIT. CONCLUZIUNI

Din aceste incerciri reies urmitoarele :

1. In metodele de distilare Holde si I.P.T. se pierde o parte
din parafini din cauza fenomenului de « cracking », care are loc
in timpul distilatiei. Aceste metode aplicate la bitumuri si pacuri
neparafinoase dau rezultate mai mari decit alte metode.

2. In metodele fizico-chimice, D.I.N. si Schwartz, pierderile
de parafinid sunt mai mari, pe de o parte din cauza actiunii
destructive a acidului sulfuric, pe de alti parte din cauza descom-
punerilor ce au loc la temperaturile inalte de lucru, in timpul
rafindrii cu acid sulfuric i a distildrii uleiului.

/i . . q SR
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18 MILT:ADE FILIFESCU

3. Ceea ce impiedicd precipitarea parafinei din reziduurile
petrolifere nu este forma sub care s’ar afla parafina, de proto-
sau piro-parafini, ci numai mediul coloidal in care se giseste
parafina si care are o influentd ddunitoare asupra separdrii ei, cu
atdt mai mare cu cit cantitatea de parafini este mai mica. Acest
mediu este alcituit din rdsini i poate fi distrus fie prin distilare
fie prin rafinare. Risinile mai pot fi indepértate cu ajutorul mc-
diilor adsorbante (piméinturi active, silicagel, cirbune activ)
sau retinute in solutiune cu ajutorul disolvantilor organici (bu-
tanona).

4. Prin metodele fizice de rafinare se obtin rezultate satis-
facitoare numai daci se indepirteaza risinile. In cazul picurilor
si bitumurilor neparafinoase se obtin prin aceste metode re-
zultate apropiate de cele obfinute prin metodele care fac uz
de distilare. In cazul picurilor si bitumurilor parafinoase re-
zultatele sunt mai mari. Desavantajul acestor metode este ci
cer un timp mai indelungat.

5. Pentru aceste consideratiuni recomandim si se intre-
buinteze metodele ce fac uz de distilare (preferabil mctoda
Holde) la determinarea parafinei in picuri si bitumuri nepara-
finoase, rezervind metodele fizice (mctoda Suida) la determi-
narea parafinei in bitumuri si picuri parafinoase.

I b : ) = : i & e e
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BEITRAGE ZUR BESTIMMUNG DES
PARAFFINGEHALTES IN BITUMEN UND
ERDOLRUCKSTANDEN

(ZUSAMMENFASSUNG)

Die Methoden zur Bestimmung des Paraffingehaltes in
Bitumen und Erdolriickstinden unterscheiden sich sowohl in
ithren Prinzipien als auch in ihren Ergebnissen. Die Unter-
schiede in den Ergebnissen werden bedingt durch die verschie-
dene Art der Reaktion der Bitumen und Erdélriickstinde gegen-
iiber den organischen Reagenzien, welche in jeder Methode
verwendet werden.

Die Methoden zur quantitativen Bestimmung des Paraffins
in Bitumen und Erdolriickstinden kénnen in chemische,
physiko-chemische und physikalische Methoden gruppiert
werden.

a) Chemische Methoden. Die Methoden Holde *) und I1.P.T.
(Littlejohn Thomas)?). In diesen beiden Methoden wird die
Trennung durch Destillation durchgefiihrt. In der Methode
Holde sind die Destillationsbedingungen nicht genau festgelegt,
wihrend dieses bei der Methode Littlejohn und Thomas der
Fall ist, wobei die Destillation in einer Glasretorte von 70 ccm
Inhalt nach folgenden Normen durchgefiihrt wird : die Tempe-
ratur wird bis 450° C erhéht und zwar mit 50° C pro Minute,
weiterhin mit 15° C pro Minute bis zu 500° C. Diese letzte

1) HOLDE: Kohlenwasserstoffole und Fette, 1933.
) Journal of The Institution of Petroleum Technologists (1930), 814.
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20 MILTIADE FILIFESCU

Temperatur wird 5 Minuten lang eingehalten, wonach die
Glasretorte abgekiihlt wird.

Bei beiden Methoden findet infolge des bei der Destillation
eintretenden Cracking-Phinomens ein Verlust an Paraffin statt,
welcher bei der Methode I.P.T. kleiner ist als bei der Methode
Holde.

Das Ausfallen des Paraffins wird in der Methode Holde
durch Alkohol und Ather im Verhiltnis 1:1 bei —20° C und
in der Methode I.P.T. durch Aceton bei —18° C und bei 0° C
herbeigefiihrt.

Diese beiden Mcthoden geben gute Resultate nur bei Bi-
tumen und Erdolriickstinden welche einen geringen Gehalt
von Paraffin aufweisen. Im anderen Falle sind die crhaltencen
Woerte zu klein und wechseln ausserdem von einer Bestimmung
zur anderen.

b) Physiko-chemische  Mecthoden. Die Methoden D.I.N.,
(Marcusson) *) und Schwarts ?). Hier wird das Ausfallen des
Paraffins durch Raffination mit konzentrierter Schwefelsiure
und Destillation herbeigefiihrt. Da diese beiden Vorginge
jedoch Verluste verursachen, so sind die durch diese beiden
Methoden erhaltcnen Werte kleiner als diejenigen der Destilla-
tionsmethoden. Beide Methoden verwenden zum Ausfillen des
Paraffins eine Mischung von Alkohol und Ather im Verhiltnis
1:1, bei —20°C,

c) Plystkalische Methoden. Die Methoden: Suida und Kam-
ptner, Blum und die Methode mit Bleicherde welch-letstere im
chemischen Laboratorium des rumdnischen Geologischen Insti-
tutes angewendet wird (M.1.G.).

In der Methode Suida-Kamptner ®) werden aus dem Bitumen
oder aus den Erdélriickstinden die 16slichen Teile mit Hilfe von
Petrol-Ather ausgezogen, nachher mit Bleicherde raffiniert,

1) D. I. N,, 1995.
2) HOLDE, loc. cit., 327.
3y Asphalt und Teer (1931), 669.
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filtriert, die ubrig gebliebene Losung verdampft und dic Harze
durch Butanon bei 0° C entfernt. Die Raffination mit Bleich-
crde wird wiederholt, das Hartparaffin bei 0° C und das Wei-
chparaffin bei —20° C in Alkohol und Ather bestimmt.

Diese Methode gibt fiir Bitumen und Erdél riickstinde
die entiweder arm oder reich an Paraffin sind, gute Resultate.

In der Methode Blum ') wird das Paraffin aus Erdolriick-
stinden mit Aceton in der Kilte ausgezogen, wobei das Paraffin
in der erhaltencn Lésung bei —20° C ausfillt. Ist der Gehalt
an Paraffin sehr gering so wird das Ausfallen des Paraffins
nach dieser Methode meistens verhindert; bei grosserem Ge-
halt sind dic Resultate dagegen zu hoch, infolge der im ab-
geschiedenen Paraffin zuriickgebliebenen Harze.

In der Methode mit Bleicherde, welche in unserem Labora-
torium angewendet wird, (M.I.G.) wirddas Bitumen oder der
Erdélriickstand mit 150 bis 300 % Bleicherde bei 120° C bis
150° C, bis zum Erhalt eines homogenen Pulvers vermischt.
Das erhaltene Pulvergemisch wird einer Extraktion mit Petrol
-Ather unterworfen; nach Verdampfung des Losungs-mittels
wird im erhaltenen Ol das Paraffin mit Alkohol und Aether
nach Holde bei —20° C bestimmt. Im Falle der Bitumen und
Erdélriickstinde die nur geringe Mengen von Paraffin ent-
halten, kann jedoch diese Methode nur nach Entfernung der
Restharze im crhalienen Ol angewendet werden.

Das Ausfallen des Paraffins wird nicht durch den Zustand
des Paraffins verhindert, sondern durch das kolloidale Medium,
in welchem es sich befindet. Dieses kolloidale Medium besteht
aus Harzen welche entweder durch Destillation oder Raffination
mit Schwefelsiure zerstort, oder durch Bleicherden zuriickge-
halten, oder mit Hilfe von Lésungsmitteln in Losung erhalten
werden kénnen.

1) Bul. Soc. Romdne de Chimie (1935), Nr. 1—6, 125.
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PUBLICATIUNILE LABORATORULUI DE CHIMIE DIN IN-
STITUTUL GEOLOGIC AL ROMANIEI APARUTE IN ¢« STUDII
TECHNICE $I ECONOMICE »

E. CASIMIR in colaborare cu Dr. C. CREANGA si ing. M. DIMITRIU. Studiul
titeiului din regiunea Moreni. Vol. XIII, fasc. 1.

E. CaspviiR et M-elle A. POPESCU. Contributions & la détermination de
Peau dans les charbons. Vol. XIII, fasc. 2. :

E. CASpMIR. Studiul titeiului din regiunea Gura Ocnitei, Vol. XIII,
fasc. 3.

E. CaspMIR. Observatiuni asupra determinirii asfaltului in rocele bitu-
minoase. Vol. XIII, fasc. 4.

Analize de titeiuri §i produse petrolifere executate in decursul anilor
1926—1928. Vol. XIII, fasc. 5.

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

N. METTA. Studiu asupra continutului metalifer al minereurilor prove-
nite din exploatiirile Statului §i al mijloacelor optime de extractie.
Vol. XIII, fasc. 7.

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

Analize de minereuri gi roce executate in decursul anilor 1926—1928.
Vol. XIII, fasc. 9.

EL1ZA LEONIDA-ZAMFIRESCU. Contribufiuni la studiul bauxitelor din
Romdnija. (Avec résumé en frangais). Vol. XIII, fasc. 10.

C. CREANGA. Contributiuni la problema obtinerii uleiurilor péntru trans-
formatoare din tifeiuri roméinesti. (Mit deutscher Zusammenfas-
sung). Vol. XIII, fasc. xr.

E. E. CASIMIR in colaborare cu Dr. C. CREANGA si ing, M. DIMITRIU.
Studiul titeiurilor din regiunile Ochiuri, B#icoi, Tintea i Ceptura
(inclusiv analizele titeiurilor de Gorgota, Glodeni si Doicesti).
(Mit ‘deutscher Zusammenfassung). Vol. XIII; fasc. 12,

E. E. CASIMIR si M. DIMITRIU. Studiul titeiurilor din regiunile‘Boldesti
gi Copiceni, Vol. XIII, fasc. 13.

C. CREANGA. Uleiuri de a%ion obtinute din fifeiuri roméfnesti. (Avec
résumé en frangais), Vol. XIII, fasc. 14.
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E. E. CASIMIR si ing. M. DIMITRIU, in colaborare cu ing. chim, V. PASCA.
Studiul chimic al cltorva sisturi menilitice din Oligocenul zonei
marginele a Flyschului Carpatilor Orientali. Vol. XIII, fasc. 15.

C. CREANGA. Studiu analitic comparativ intre uleiuri lubrifiante obtinute
din titeiuri roménesti gi uleiuri similare striine. (Avec résumé
en frangais). Seria B. Chimie, Nr. 1.

E. E. CASIMIR, in colaborare cu Dr. C. CREANGA si ing. M. DIMITRIU.
Studiul titeiurilor din regiunea Mislea (Schelele: Runcu, Chi-
ciura, Teiy, Tontesti, Gropi si Gi#ivane). (Mit deutscher Zusam-
menfassung). Seria B. Chimie. Nr. 2.

C. CREANGXK. Procedeu pentru obtinerea uleiurilor minerale prin rafinare
directd a p#curilor cu medii adsorbante. (Avec résumé en frangais).
Seria B. Chimie. Nr. 3.

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

Analize de ciirbuni, cocs, grafit gi sguri (1929—1933). Seria B. Chimie.
Nr. 5.

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

Analize de titeiuri alc#ituind’ redeventele Statului. (Probe luate in in-
tervalul de timp: 1 Iupie r936—1 Ianuarie 1938). Seria B. Chi-
mie. Nr. 7.

Analize de ape (1934-—193%7). Seria B. Chimie. Nr. 8.

E. CASIMIR §i C. CREANGX. Contributiuni la cunoagterea proprietitilor
cerurilor separate pe cale naturald din titejuri. Seria B. Chimie. Nr. 9.

Analize de roce, minereuri, metale i aliage. Seria B. Chimie. Nr. 1o.

E. CasIMIR. Studiul chimic al céirbunelui dela Schitul Golegti. Analize
de cérbuni gi cocs executate in anii 1934—1937. Seria B. Chimie.
Nr. 11,

ELIZA LEONIDA-ZAMFIRESCU. Studiul chimic al cromitelor din mungii Or-
govei (Banat). (Avec résumé en francais). Seria B. Chimie. Nr. 12.

M. DIMITRIU. Studiu asupra compozitiei chimice a citorva bitumuri
roméinegti §i adesivitifii lor la rocile de pavaje. Seria B, Chimie.
No. 13. -

M. FILIPESCU. Contributiuni la determinarea parafinei in p#curi si bi-
tumuri. Seria B. Chimie. No. 14.

C. 54.461.
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