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CONTRIBUTII LA CUNOASTEREA
COMPOZITIEI CHIMICE A ULEIURILOR
MINERALE ROMANESTI

A4) INTRODUCERE

Cercetiirile in domeniul chimiei fractiunilor superioare din
titeiu, cari constituesc uleiurile minerale, intimpini mari di-
ficultiti din cauza complexititii materialului de examinat. Nu-
mirul mare al compusilor prezenti, mirimea si varietatea
extremi a configuratiei moleculare, precum si lipsa unor deose-
biri caracteristice intre proprietitile hidrocarburilor componente
fac practic imposibild separarea in stare purd a indivizilor
chimici care constituesc uleiurile minerale. Prin aceasta se in-
greuiazi mult limurirea problemelor de constitutie chimica
a acestor produse.

In literatura mondiald se cunosc numeroase lucriri intre-
prinse pentru aprofundarea cunostintelor relative la constitutia
chimicid a uleiurilor minerale. Ele pot fi grupate in doud ca-
tegorii distincte. Intr’o primd grupd putem considera toate
lucririle care au la bazi metode analitice de cercetare; a
doua categorie o formeazd incercirile de a obtine prin sintezi
hidrocarburi pure aseminitoare cu cele continute in uleiurile
extrase din titeiu, si de a compara, din punct de vedere fizico-
chimic, pe acestea din urmi cu produsele de sintezi cores-
punzitoare.
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4 . C. CREANGA

In prima categorie, printre numeroasele lucriri cunoscute,
cercetdrile ficute de MABERY (1), Davis(2), CARPENTER (3),
RossINT (4) asupra uleiurilor americane ; SACHANEN (5) cu cola-
boratori si BESTUSHEW (6) asupra uleiurilor rusesti; N. DANAIL A
cu colaboratori (7), R. VEroNA si C. FostiropPOL (8), asupra
unor produse rominesti; KYROPULDS (9), FREUND (10), KaD-
MER (11) si altii, reprezintd un foarte bogat material experi-
mental care realizeazi progrese importante atat in ce privest:
metodele de analizi cit si in privinta cunostintelor noastre
asupra constitutiei uleiurilor. Prin metodele analitice imaginate
s'a urmirit stabilirea compozitiei elementare, a formulei brute,
a numirului de cicluri in moleculi, cit si determinarea continu-
tului in clase de hidrocarburi (olefine, aromate, naftene, para-
fine). Pentru stabilirea continutului in clase de hidrocarburi s’a
recurs fie la metode pur chimice, fie utilizind deosebirile
dintre constantele fizice ale acestor clase de hidrocarburi.
Printre acestea din urmi citim metoda lui SACHANEN, care se
bazeazi pe deosebirea intre punctele de anilini ale claselor
de hidrocarburi. De asemenea un deosebit interes prezinti
metoda denumita « ciclo-analizi », propusi in ultimul timp de
VLUGTER, WATERMAN si VAN WESTEN (12), asupra cireia vom
reveni in cursul acestei lucriri.

In grupa lucridrilor care folosesc sinteza ca mijloc de cer-
cetare, importante contributiuni au fost aduse de HUGEL
(13), LErer (14), Mikeska (15), NELSON (16), RossiNi (4),
SPILKER (18) WATERMAN (19) si altii. Acesti cercetdtori au
obtinut pe cale sintetici numeroase hidrocarburi similare cu
acele ce se gisesc in uleiurile extrase din titeiuri si au studiat
comparativ proprietitile acestor doud categorii de produse.
Materialul experimental obtinut prin sintezi a permis a se
urmiri si influentele structurii moleculare asupra proprietitilor
uleiurilor.

Ca rezultat al acestor numeroase cercetiri s’a ajuns la con-
cluzia ci uleiurile minerale sunt amestecuri de hidrocarburi
mixte continind cicluri naftenice si aromatice la care sunt
fixate catene liniare parafinice de lungimi variate. Numirul
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CCMPOZITIA CHIMICA A ULEIURILOR MINERALE ROMANESTI 5

ciclurilor in moleculd si lungimea catenelor parafinice variazi
cu natura titeiului, cu ponderea moleculari medie si cu modul
de rafinare. Uleiurile pensilvanice, considerate de bazi para-
finicd, s’au dovedit a fi si ele constituite din hidrocarburi con-
tindnd unul sau mai multe cicluri in moleculi asociate cu lungi
catene liniare. Uleiurile rusesti, cu un caracter naftenic mai
pronuntat, contin 2—j¢4 cicluri la cari se leagid catene liniare
mai putin desvoltate. Prezenta ciclului ca element de bazi in
constitutia uleiurilor minerale este pusi in evidentd si prin o
serie de lucriri recente. Astfel MULLER si NEYMAN PILAT (20),
intrebuintind toate mijloacele experimentale cunoscute pentru
a concentra pe cale fizici la maximum componenta parafinici
dintr’'un ulei pensilvanic, nu au reusit si obtind decit o frac-
tiune de 2,5%, corespunzind -formulei Cn H2n + 0,4, formuli
care indicd inci prezenta elementelor ciclice. La concluzii
aseminitoare duc si cercetdrile profesorului DANAILA si Sa-
MUEL (21}, cari au incercat si indepirteze, prin toate mijloacele
chimice cunoscute, componentele ciclice ale uleiurilor, Cu toati
actiunea energici a reactivilor chimici intrebuintati, uleiurile
rimase in urma acestor tratiri contin inci un important numir
de cicluri in molecula.

Varietatea mare de proprietiti, care o intdlnim la uleiurile
minerale. de origini si fabricatii diferite, se datoreste raportu-
rilor cantitative diferite intre componentii ciclici (naftenici si
aromatici) si catenele parafinice. Cunoasterea acestor raporturi
structurale si deci a compozitiei chimice inlesnesc lamurirea
a numeroase probleme in legituri cu comportarea in practici
a acestor uleiuri,

Faptul, ci in literaturd sunt putine informatii privitoare la
constitugia chimicd a uleturilor minerale rominesti, ne-a in-
demnat si studiem, din acest punct de vedere, anumite produse
provenite din titeiurile noastre, utilizind mijloacele analitice
ce ne stau astizi la dispozitie. In prima parte a acestei lucriri
prezentim rezultatele obtinute pentru o serie de uleiuri extrase
din titeiuri neparafinoase; in partea a doua sunt studiate
uleiuri cari provin din titeiuri parafinoase.
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6 C. CREANGA\

B) ULEIURI OBTINUTE DIN TITEIURI
NEPARAFINOASE

1. MATERIALUL SUPUS CERCETARILOR

Uleiurile examinate in acest studiu au rezultat din trei titeiuri
roménesti neparafinoase provenite din schelele petrolifere:
Tintea, Bdicoi i Gura-Ocnitei. Aceste titeiuri prin proprietitile
lor, ne dau caracterul general al celor doud tipuri principale
de titeiuri neparafinoase intélnite in campurile petrolifere ro-
manesti. Titeiul de Tintea (D15° = 0,867) reprezintd tipul
naftenic pe cand titeiurile de Gura Ocnitei (D15° = 0,884)
si Biicoi (D15° == 0,859), corespund tipului aromatic sau in
limbajul obisnuit titeiuri de bazi asfaltoasi 2).

Din aceste titeiuri au fost separate pdcurile, indepirtind
produsele volatile prin distilatie; panid la 150° C s’a distilat
la presiunea ordinari, apoi sub vid de 23 mm péni la tempe-
ratura de 165° C. Proprietitile acestor picuri se gisesc in tabela I,

TABELA I

Proprietdtile pdcurilor din cari au fost obtinute uleiurile
% . Viscozi-
Titeiul de origina " o " Densitatea| tatea la Temp. de
el &t angil dl? Mo la 15° 50°C . congelare
n fifer (Engler)
Tintea neparaf.ncs 56,3 0,952 41,2 fluida la — 15°C
G. Ocnitei » 54,2 0,965 36,0 fluida la — x5°C
Biicoi » 45,8 0,963 28,8 fluida la — 15°C

Picurile astfel obtinute au fost supuse unei distilatii sub vid
de 2 mm, separidnd pentru fiecare pécuri cinci fractiuni succe-
sive (A, B, C, D, E) intre urmitoarele limite de temperaturi:

Fractiunea A ‘pﬁné la . . . o000 400° C
» Bintre . . .. ... .. ..... 400 —450°C
» C » ... ... ........ 450°—500°C
» B » .. s e s 500°—s550° C
» B o . W OBS L e . 550°—375°C

1) Caracterizare ficuti pe baza proprietitilor uleiurilor obtinute din
picuri.
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8 C. CREANGA

Temperaturile indicate sunt calculate pentru presiunea de
760 mm din temperaturile de distilatie in vid (17). Fractiunile
A, reprezentand produse din categoria motorinei, au fost ne-
glijate, riminind ca material de studiu fractiunile B, C, D si
E ale cdror randamente si prop:ietiti se gisesc in tabela II.

Examinind caracteristicile fractiunilor de uleiuri distilate
constatim urmitoarele: pentru uleiurile de Tintea densitatea
variazi intre 0,00—o0,940, constanta densitate-viscositate este
cuprinsd intre 0,873—o0,877 iar indicele de viscozitate intre
20—45, date cari indicd uleiuri de bazi naftenici. Spre deosebire
de aceste fractiuni, acelea rezultate din titeiurile de Gura
Ocnitei si Biicoi se dovedesc a fi uleiuri de tip aromatic prin
densitate mare variind intre 0,026—o0,905, constanta densitate-
viscozitate cuprinsi intre 0,899—o0,906, indicile de viscozitate
cu valori negative.

Tinidnd seamd de scopul propus, de a cunoaste compozitia
uleiurilor rafinate asa cum ele sunt intrebuintate in practici,
fractiunile de ulei aritate au fost rafinate. Rafinarea este operatia
care modifici compozitia chimica a uleiurilor initiale, modifi-
carea fiind mai mult sau mai putin inaintati dupi gradul de
eficacitate a agentului intrebuintat la rafinare. Plecand dela
acelasi uleiu distilat, rafinatele obtinute prin metode de rafinare
deosebite au compozitii chimice diferite. Tinind seama de
acestd observatie, am crezut interesant si urmirim compozitia
chimici a uleiurilor noastre in functie de modul de rafinare.
In acest scop fiecare fractiune de ulei a fost rafinati prin trei
metode diferite.

O portiune afost rafinatid cu acid sulfuric (66°B), conditiile
de rafinare, neutralizare si spilare fiind cele cunoscute in practica
curenti; cantitatea de acid cu care s’a tratat a fost de respectiv
6%, 8%, 1% si t2% peotru fractiunile B, C, Brsi E.

O a doua portiune a fost rafinati cu pamant activ in condi-
tiunile fixate de noi (22) in procedeul de rafinare a picurilor
cu medii adsorbante. Proportia de pimant la ulei a fost de 150%,.

Cea de a treia portiune am incercat s’o rafinim prin metoda
solventilor selectivi. Se stie ci in cazul uleiurilor de naturi

B : . ~ :
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COMPOZITIA CHIMICA A ULEIURILOR MINERALE ROMANESTI 9

aromaticdi, cum sunt majoritatea uleiurilor roménesti provenite
din titeiuri neparafinoase, metodele cunoscute de rafinare cu
solventi nu puteau fi aplicate deoarece majoritatea acestor
uleiuri, in conditiuni obisnuite de lucru, se disolvi in futregime
in solventii intrebuintati in mod curent. Am reusit s inldturim
aceste dificultiti intrebuintind ca solvent amestecuri de nitro-
benzen si furfurol in conditiuni aritate in partea a doua a acestei
publicatii.

In urma acestor rafiniri am obtinut din fractiunile distilate
32 probe de uleiuri rafinate, cari au constituit materialul de
plecare pentru studiul analitic a uleiurilor neparafinoase.
Randamentele in ulei rafinat raportate la distilatele respective
sunt ardtate in tabela III. In aceasti privintd se observd ci
randamentele pentru uleiurile rafinate cu solventi se deosebesc
foarte mult de cele obtinute prin celelalte doud metode; ele
reprezintd numai 25—459%, fatd de distilat, pot fi totusi consi-
derate ca satisficitoare pentru scopuri practice.

TABELA 11
Randamente tn ulei rafinat raportate la distilate

Rafinat Rafinat Rafinat

Denumirea uleiului cu acid |cu pimént cu
sulfuric activ solventi

Tintea B . . . . . . . . . ... a1,7 85,5 39,8
» (. 88,7 85,4 45,8

» 91,7 82,2 41,4

» 83,6 ‘1.3 _
Gura-Oc¢nitei B . . . . . .. . . 87,4 81,8 25,4
» C 81,7 7559 31,1

D o e e 86,7 79,2 35,9

» E e 77,6 — —
BiicoiB. . . ... ... ... . 87,0 84,0 28,8
B M@, e e - e . 81,6 83,6 39,9

R O 86,5 83,0 42,8

N O N T - 80,0 —

A Institutul Geologic al Romaniei
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10 C. CREANGA

2. CARACTERISTICILE FIZICO-CHIMICE
ALE ULEIURILOR RAFINATE

Pentru cunoasterea proprietitilor uleiurilor rafinate au fost
determinate in primul loc datele analitice ale analizei obisnuite :
densitatea la 20° C, caracteristicile de viscozitate, constanta
densitate-viscozitate, indicele de viscozitate, date care dau
informatiuni‘ generale asupra proprietitilor fizice de importanti
practici si cari se giisesc trecute in tabela IV. Pentru examinarea
comporzitiei chimice a uleiurilor sunt necesare si au fost deter-
minate si urmitoarele constante: indicele de refractie, punctul
de anilind, greutatea moleculard, de asemenea s’a calculat re-
fractia specificd si s’a dedus pe baza densititii, utilizdnd tabela
M. FRrEUND (23), datele analizei elementare; tabela V contine
toate aceste din urmi date.

Indicele de refractie a fost determinat cu refractometrul
Pulfrich la temperatura de 20° C pentru linia D a sodiului.
Greutatea moleculari a fost determinati prin metoda crios-
copicd intrebuintind ca solvent benzenul. Punctul de anilind
a fost determinat folosind anilind proaspét distilatd §i uscati
pe sulfat de sodiu anhidru, intrebuintidnd parti egale de ulei
si anilina,

Din datele prezentate in tabelele IV si V, se poate constata
in primul rind o aseminare foarte strinsi intre proprietitile
fractiunilor corespunzitoare rezultate din titeiurile de Gura
Ocnitei si Bidicoi. Dacd ne referim la seria rafinatd cu acid
sulfuric, uleiurile provenite din aceste doui titeiuri au: densitatea
la 20° cuprinsi intre 0,930—0,950, constanta densitate-visco-
zitate intre 0,880—o0,900, indicele de viscozitate intre (— 140)—
(+ 16), indicele de refractie intre 1,51956—1,52769, punctul
de anilind intre 57—8s, continutul in hidrogen intre 11,83—
12,33. Aceste proprietiti pun in evidentd caracterul pronuntat
aromatic al uleiurilor. Comparate cu proprietitile uleiurilor
nerafinate (fractiunile distilate), ele aratd ci modificarea compo-
zitiei chimice provocatd prin rafinarea cu acid sulfuric n’a
schimbat decit intr’o misuri micd caracterul chimic al acestor

B - . A -
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TABELA IV

Constantele fizice ale uleiurilor rafinate

Saybolt la 210° F

Constanta Densitate-Viscozit.

Indice de viscozitate

- . o : o g o - o . .
Uleiul Densitatea la 20° C Visc. .Engler la 20°C Visc. Engler la 50° C Visc. Engler la 100° C Visc, Saybolt la 100° F Vise. 5 (Hil-Coats) Dresity Brats.
Titeiul | § | Tntervalul | pog, | Rafinat | porroe | Rafinar | RNt | popig | Rofinat | R2E990 | Rofinae | Rafinat | R*H78 | Rafinat | Rafinar | R%8' | Rofinge | Rafinat | R293¢ | Rafinat | Rafina | FF"% | Rafingt | Rafinat | ROfN2¢ | pognge
de 5 temp. de cu acid éx:;n cu cu acid ﬁcuan cu cu acid cua cu cu acid ;:ﬁnt cu u acid L cu cu acid P cu cu acid = cu cu acid it cu
origini g k2 sulfuric | P2 ¢ solveni | sulfuric | P*™ ¢ solvedti | sulfuric pim' e solventi | sulfuric | P27 solventi | sulfuric pﬁm-ﬁnt solventi | sulfuric pﬁm.ﬁnt solventi | sulfuric pﬁrn-ﬁn 3 solventi | sulfuric pﬁm‘ﬁn ; solventi
o (760 mm.) activ activ activ activ activ activ dctiv REtiv

Q

-+ B | 400—430°C| o0,9039 | 0,8083 | 0,8693 7,0 6,3 5.9 — — —_— — — — 100 96 05 = = =X 0,860¢ | 08635 | o,8201 =5 ! —
o .8 § C | 450—500° C.| 0,9186 0,9147 0,8891 — == = 5,6 5,1 4,2 = - =3 375 342 261 50,2 50,5 48,9 0,8691 0,8652 0,8362 32,0 55,1 83,4
& E E% D | 500—550°C| 0,928z | 0,923t | 0,8986 — = # 14,0 14,3 9,8 = = = 1095 1133 705 73,0 74,9 68,4 0,8682 | 0,8604 | 0,8327 33,0 37,7 76,0

& E | 550—575°C| o0,9313 | 0,9259 == — — — 27,2 25,1 - 2,9 2,8 o 2274 2127 —_ 106,3 103,3 — 0,8650 | 0,8580 — 43,0 45,0 —

q .

[T

T 2| B |400—450°C| 0,9285 | o0,9237 | 0,8815 7.5 6,9 6,5 == = = = = — 104 100 99 - — = 0,8990 | 0,8938 | 0,8419 — —_ —_
& .§ og C | 450—500°C| o,942r | ©,9345 | ©,9905 = = - 6,7 6,1 53 == = = 490 447 350 53,1 51,9 51,0 0,8940 | 0,8895 | 0,8462 17,5 20,0 68,2
[ 'g g D | s00—550°C| o0,9505 | 0,945I | ©,9153 —4 => i 36,1 25,7 16,8 = — — 3866 2361 1349 94,4 94,6 81,6 0,8848 | 0,8832 | o,8472 | —119,0 ~0,5 40,0

& 5 E | 550—575°C| o,9510 - i = = = 56,7 = = 3,7 = = 5547 = = 152,8 — —_ 0,8810 = — 16,4 —_ =

a

[}

° B | 400—450°C| 0,0316 | 0,921 | ©,8859 11,2 10,6 9,2 — — —_— — — ol 141 133 158 = = = 0,8087 | 08063 | 08436 — . e
888 | C |450—500°C| o,0429 | 09405 | ©:995 — = = 79 7,6 6,4 = e o 6os 569 433 56,4 55,0 541 | 08963 | 08936 | ©,8485 14,8 11,0 547
=8 E # | D |500—550"C| o,9471 | ©0,0469 | ©:9163 —_ - — 33,7 25,7 _{r—- \_37_,3 = = = 3442 | 2370 1388 87,7 90,4 81,6 o,8900 | 0,8885 | o8s510 | —136,0 | —z0,0 35,5

g E |sso—s575°C| — 0,9480 - = == - = — & L Insttutul Gedglogi€ al Remdniet — — — - = = 4 -~ = o

IGR.




TABELA V

Caracteristice fizico-chimice folosite la stabilirea composzitiei chimice a uleiurilor rafinate

Refractia spacifici

Punct de anilin3

Continut in hidrogen

Continut in carbon

Uleiul Indice de refractie (ND 20) (N*—1) 1 (Grade Celsius) Greutate moleculari medie 9 o
(N*+2)d
g | Intervalul | pofinae | RfM8t | pofinat | Rafinat | Rf9% | Rofinar | Rafinar | R2%2t | pofingr | Rafinat | RofM% | Rafinat | Rafinae | R2f988 | Rofinat | Rafinar | RefiN2t | Rofing:
Origina §_ temp. de | .\ ocid - cu cu acid cuﬁn cu cu acid 'cuﬁn cu cu acid P cu cu acid - cu cu acid 7 cu
§ Bfpazazs sulfuric | P im.ﬁnt solventi | sulfurc pﬁm‘ : solventi | sulfuric p am. 5 solventi | sulfuric p imﬂ‘nt solventi | sulfuric pﬁm‘ﬁnt solventi | sulfuric pimiﬂnt solventi
2 (760 mm.) activ activ activ activ activ activ
g g | B | 400—450°C| 1,50251 | 1,49845 | 1,47821 | 0,3268 | 0,3265 | 0,3257 71 73 91 295 285 325 12,84 12,97 13,58 87,16 87,03 86,42
g "é g | C |450—500°C| 1,50979 | 1,50618 | 1,48790 | 0,3255 | 0,3249 | 0,3240 79 81 96 375 356 385 12,52 12,60 13,17 87,48 87,40 86,83
& § F | D | 500—550°C| 1,51298 | 1,51049 | 1,49296 | ©,3238 | o©,3242 | ©,3234 86 89 100 437 426 452 12,33 12,44 12,95 87,67 87,56 87,05
&9 | E |s50—575°C| 1,51537 | 1,51339 = ©,3240 | 0,3248 = 91 94 5= 494 475 = 12,27 12,38 = 87,73 87,62 —
8 %“ B | 400—450°C| 1,51956 | "1,51420 | 1,48278 | 0,327z | 0,3260 | 0,3239 57 59 87 273 275 315 12,33 12,42 13,33 87,67 87,58 86,67
2, & 3 1¢€ 450—s500° C| 1,52466 | 1,51968 | 1,49315 | 0,3250 | 0,3251 | 0,3228 67 71 92 364 345 385 12,03 12,20 12,93 87,97 87,80 87,07
& g L'D D | s00—550° C| 1,52606 | 1,52466 | 1,50069 | 0,3230 0,3240 0,3217 8o 80 94 451 425 450 11,85 11,96 12,60 88,15 I 88,04 87,40
87 | E |550—575°C| 1,52769 = =5 0,3236 — . 85 = = 493 — — 11,83 12,11 = 88,17 87,89 =
< gy
: é '§ B | 400—450° C | 1,52045 | 1,51841 | 1,48558 | 0,3266 0,3264 0,3239 60 62 86 264 283 328 12,25 12,31 13,23 87,75 87,69 86,77
2 “a g C | 450—500° C| 1,52423 | 1,52334 | 1,49599 | 0,3247 | 0,3250 | 0,3222 70 71 or | 336 346 379 12,01 12,07 12,80 87,99 87,93 87,20
o || B 500—550° C| 1,52680 | 1,52640 | 1,50209 [ 0,3245 0,3245 ,-a,gzx 81 81 96 410 416 431 11,92 11,92 12,58 88,08 88,08 87,42
&% | E |550—575°C| — | 1,52786 ot - 0,3246 /4 - Institutul eqglogic all Ro—m%niesis - = 11,87 = = 88,13 =
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COMPOZITIA CHIMICA A ULEIURILOR MINERALE ROMANESTI 11

produse. Mai departe, daci examinim seria acelorasi frac-
tiuni de uleiuri rafinate cu pidmént activ, constatim ci ac-
tiunea acestuia de indepirtare a componentelor aromatice
este ceva mal pronuntatd, totusi deosebirile fati de prima
serie sunt neinsemnate, caracterul aromatic al uleiurilor se
pastreazi.

Deosebiri importante observim atunci cind comparim se-
riile amintite mai sus cu seria uleiurilor proveniti din aceleasi
fractiuni, rafinate prin metoda solventilor selectivi. Acestea din
urmi sunt caracterizate prin:. densitatea la 20°: 0,881—0,916.
constanta densitate viscozitate: 0,842—0,851, indicele de visco-
zitate: 35,5—68,2, indicele de refractie: 1,48278—1,50209,
punct de anilind : 86—g6, continut in hidrogen: 12,58—13,33 %.
Prin aceste caracteristice uleiurile apartin dupid KADMER (11)
tipului naftenic. Se vede deci ci rafinarea prin solventi a adus
o schimbare profundd in compozitia chimici a uleiurilor, ele
trec prin acest mod de rafinare dela tipul aromatic la tipul
naftenic, ca urmare a indepirtirii In mai mare misuri a compo-
nentilor aromatici.

Fractiunile obtinute din titeiul de Tintea au o compozitie -
chimici diferitd de aceea intlniti pentru cele de Gura Ocnitei
si Biicoi. Caracterul naftenic se manifestd chiar pentru seria
rafinatdi cu acid prin urmitoarele proprietiti: densitatea la
20° C sub 0,930, indicele de viscozitate mai mare ca 30, indicele
de refractie inferior valorii 1,51537, continut in hidrogen intre
12,30—12,84, etc. Uleiurile rafinate cu pimint activ, repre-
zentand un stadiu mai inaintat de rafinare, au totusi constantele
fizico-chimice apropiate de acele rafinate cu acid. Rafinarea
cu solventi aduce si in acest caz o schimbare importanti
a compozitiei chimice. Proprietitile rafinatelor se apropie
de acelea cunoscute pentru uleiurile de bazd parafinicid;
intr’adevir am obtinut: densitatea la 20° C mai mici ca
0,900, constanta densitate-viscozitate cu valori intre 0,829
si 0,836, indicele de viscozitate intre 76—83, indicele de
refractie inferior valorii 1,49296, continutul in hidrogen peste

12,05%.

S L Institutul Geologic al Romaniei



12 C. CREANGA

3. COMPOZITIA ELEMENTARA MEDIE A
ULEIURILOR RAFINATE

Cunoscand greutatea moleculardi medie si datele analizei
elementare am dedus formulele brute si prin aceasta compozitia
elementard a uleiurilor examinate; datele respective se gisesc
in tabela VI. Amintim c3 uleiurile sunt amestecuri de compo-
nenti diferiti ca mirime si structuri moleculard si deci toate
datele ce se obtin experimental sunt valori medii; in acest
inteles trebuesc considerate si formulele brute din tabela VI.
Din datele analizei elementare s’a calculat si valorile raportului
H/C si formulele generale de serie, acestea din urmai indi-
cindu-ne deficienta in hidrogen fati de seria hidrocarburilor
saturate parafinice (Cp H,n42). Aceasti deficientd se datoreste
prezentii ciclurilor naftenice si aromatice in molecula hidro-
carburilor si este deci o indicatie a gradului de ciclizare si a
continutului in nuclee aromatice. (Vezi tabela VI).

Din examinarea formulelor brute prezentate, constatim ci
numirul atomilor de carbon in moleculd variazi la diferitele
fractiuni de uleiuri intre urmitoarele limite: fractiunile B
(400—45¢° C): 19—24; fractiunile C (450—500° C): 24—28;
fractiunile D (500—550°C): 30—33 ; fractiunile E(550—j575° C):
33—36. Intre seriile rafinate cu acid sulfuric §i piméint activ
nu sunt deosebiri, fractiunile corespunzitoare contin cam acelasi
numir de atomi de carbon. In seria rafinati cu solventi observim
o crestere a numdrului de atomi de carbon faté de acel al fractiu-
nilor respective din seriile precedente. Aceasta arati ci prin
procesul de rafinare cu solventi se elimini intr'o misuri mai
mare hidrocarburile de greutate moleculari mici,

Atat raportul H/C cit si' formulele de serie arati ci
gradul de nesaturare in hidrogen creste cu greutatea moleculari
medie a fractiunii si descreste cu gradul de rafinare : fractiunile
usoare sunt mai bogate in hidrogen ca cele grele; de asemenea
uleiurile rafinate cu solventi au un continut in hidrogen mai
mare decit uleiurile respective din celelalte doud serii.

Daci le comparim cu uleiuri provenite din alte cAmpuri
petrolifere, din punct de vedere al mirimii moleculare si al

B : . ~ :
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14 C. CREANGA

numirului de atomi de carbon in moleculd, constatim ci uleiurile’
roménesti se aseamind cu anumite uleiuri rusesti studiate de
SACHANEN si WIRABIANZ (5). Acesti autori au studiat compozitia
elementard pentru hidrocarburile aromatice — separate sub
formd de extract in bioxid de sulf — din fractiunile superioare
a unor titeiuri de Grossny, stabilind pentru fractiunile:
400—450° C, 450—3500° C si 500—550° C formulele respective:
CigHap, CpoH:q, CosHge. De asemenea pentru componentele
naftenice a unor fractiuni separate intre aceleasi limite de
temperaturd a stabilit pentru un titei de Kaluga formulele:
CoaHys, CygHyg, CayHg st pentru un titei de Grossny formulele :
CuHyg, CogHyg CopHia.

Uleiurile roménesti studiate prezintd insd deosebiri impor-
tante, fatd de uleiurile americane de tip pensilvanic; acestea
au moleculele mult mai mari si sunt mai bogate in hidrogen.
MABERY (1) a stabilit pentru anumite produse pensilvanice
formule ca* CgHyg, CoaHize, CasHas, etc.

4. CICLO-ANALIZA ULEIURILOR RAFINATE

Pentru cunoasterea constitutiei chimice a fractiunilor su-
perioare din petrol, in afari de ccmpozitia elementari, intere-
seazd in cel mai mare grad structura moleculari a hidrocarbu-
rilor din care sunt constituite aceste fractiuni, structurd care
dupi cum stim determina proprietitile practice ale uleiurilor.
Pentru a examina din acest punct de vedere uleiurile obtinute
de noi, am recurs la metoda cunoscutid in literaturi sub denu-
mirea de «ciclo-analizi», datoritd cercetitorilor: VLUGTER,
WATERMAN si VAN WESTEN (12). Deoarece aceasti metodi este
relativ de datd recentd si reprezintd un punct de vedere nou
in acest domeniu, am socotit util si dim citeva preciziri
asupra ei.

Pani in ultimul timp s’a urmirit a se stabili compozitia
uleiurilor, exprimind-o in clase de hidrocarburi: parafine, ne-
saturate, naftene si aromate, asa cum au procedat SACHANEN,
N. DANAILA cu colaboratorii sdi si alti cercetitori. Separarea
neti in clase de hidrocarburi a acestor amestecuri complexe

/ N\ . 5 ~ .
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16 C. CREANGA

este insd o problemd care ridicd dificultiti cu atit mai mari cu
cat inaintim in seria fractiunilor superioare. Acestea sunt
compuse din hidrocarburi mixte, care au comportiri diferite,
fatd de reactivii chimici, de acelea ale hidrocarburilor simple.
Consideratiuni de acest ordin au condus pe VLUGTER, WATERMAN
si VAN WESTEN sid imagineze o metoda bazata pe o conceptie
noui atit din punct de vedere analitic cat si din acel al modului
de exprimare al compozitiei chimice. Autorii arati ci in uleiurile
minerale nu existd hidrocarburi simple care si apartind numai
la una din clasele de hidrocarburi. Componentele acestor uleiuri
sunt agregate moleculare complexe care contin in cuprinsul
aceleiasi molecule cicluri naftenice asociate cu cicluri aromatice
sau hidro-aromatice si cu catene liniare deschise (parafinice).
Pentru a ilustra acest mod de a vedea, se citeazd cazul combi-
natiunii ethyltetrahidronaftalina cu formula de constitutie
C¢ H, — C, H; — C,Hy, una din cele mai simple din acest gen,
care contine in aceeasi moleculd un nucleu aromatic asociat
cu un nucleu naftenic si cu o cateni liniard deschisi.

In fractiunile de ulei o singurd molecula poate contine doui
pand la cinci cicluri, unele din ele fiind aromatice, altele nafte-
nice, asociate cu lungi catene liniare, Prin aplicarea metodelor
de analizd care se bazeazi fie pe reactiunea unui agent chimic,
ca acidul sulfuric, fie pe actiunea selectivi a unui solvent,
asemenea hidrocarburi mixte sunt considerate ca aromate pure
sau ca naftene pure dupd cum sunt eliminate sau nu de reactivul
intrebuintat pentru separare. In realitate insd ele au un caracter
constitugional mixt, continind in acelasi timp elemente structu-
rale aromatice, naftenice si parafinice. Din aceste motive autorii
metodei au considerat ci este mai aproape de realitate expri-
marea compozitiei chimice a uleiurilor minerale in procente
in greutate de: cicluri aromate, cicluri naftenice si parafine
plus catene parafinice, decit a se da compozitia procentuald
in clase de hidrocarburi. Acest mod de exprimare permite a se
cunoagte raportul ponderal intre componenta parafinici si
elementele ciclice, raport de care depind in mare mdsurd pro-
prietitile de ordin practic ale unui uleiu.

B - . A -
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18 C. CREANGA

Ciclo-analiza se bazeazi pe relatiile ce existi intre anumite
constante fizice si compozitia chimici a uleiurilor. Analiza se
efectuiazi fird a fi nevoie de vreo separare pe cale chimici sau
fizicd a grupurilor de hidrocarburi. In aplicarea metodei se
disting doud cazuri: 1) uleiul contine cicluri aromatice, cicluri
naftenice si parafine plus catene parafinice; 2) uleiul contine
numai cicluri naftenice si parafine plus catene parafinice, fiind
lipsit initial de aromate sau adus in aceasti situatie, ca urmare
a unei hidrogeniri complete a nucleelor aromatice. In primul
caz se determini continutul in cicluri aromate tinind seama de
schimbarea constantelor fizice prin hidrogenarea completi a
uleiului. In tehnica metodei s’a dat preferinti ridicirii punctului
de anilind ca rezultat al trecerii ciclurilor aromatice in cicluri
naftenice. Dupi hidrogenarea completd uleiul contine numai
cicluri naftenice si catene parafinice, ne gisim deci in condi-
tiunile cazului 2. Pentru cazul 2 continutul in nuclee naftenice
se determind utilizdnd relatiunea dintre refractia specifici
si compozitia chimici. Prin cercetiri experimentale autorii
au stabilit cd refractia specifici a hidrocarburilor saturate pa-
rafinice si naftenice are un caracter aditiv, ea poate fi calculatd
din refractiile atomice sau poate fi dedusd din datele experi-
mentale: indicele de refractie si densitate., Tinind seama de
acest caracter aditiv si ficdnd ipoteza ci in {ractiunile de ulei
ciclul naftenic ar fi hexametilic, autorii au intocmit o diagrami
continind curbele de variatie a refractiei specifice In functie
de greutatea moleculari. Fiecare curbd reprezinti o clasi de
hidrocarburi saturate (parafine si naftene hexametilenice cu
numdr variabil de cicluri). Cunoscind greutatea moleculari
si refractia specifici a uleiului complet hidrogenat, se determini
procentele in greutate de nuclee naftenice, interpoldnd intre
curba parafinelor (09, naftene) si curba polinaftenelor lipsite
de catene deschise (100%, naftene). Cifra obtinutid reprezinti
totalul naftenelor, cele existente initial in ulei plus cele rezultate
prin hidrogenare. Daci scidem din aceastd cifrd procentul de
cicluri aromate rezultd continutul initial in naftene. Diferenta
pini la 100 fati de suma: cicluri aromate + cicluri naftenice

2T L |Institutul Geologic al Romaniei
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20 C. CREANGA

ne di procentul de parafine si catene parafinice. Tot din dia-
grama amintitdi se poate stabili numirul ciclurilor In mo-
leculd,

Pe baza bogatului material experimental studiat, autorii au
construit o a doua diagrama care permite a se deduce constantele
uleiului complet hidrogenat din acelea ale uleiului initial,
fapt care ne dispenseazi de a efectua hidrogenarea si aduce
deci o foarte mare simplificare in executia metodei. Pentru
cfectuarea analizei sunt necesare urmitoarele date analitice:
greutatea specificd, indicele de refractie, greutatea moleculari
medie si punctul de anilini.

Aplicand aceasti metodd la analiza uleiurilor studiate de
noi, am plecat dela datele analitice ale uleiurilor rafinate (tabela
V) si folosind diagramele amintite am dedus constantelc fizico-
chimice, formulele brute si formulele de serie pentru uleiurile
ce ar rezulta prin hidrogenare completd a celor initiale. Aceste
date se gisesc in tabelele VII si VIII. Cu ajutorul lor am stabilit,
dupi indicatiile metodei, numirul ciclurilor in moleculd si
compozitia chimicid a uleiurilor exprimati in procente ponde-
rale de: cicluri aromatice, cicluri naftenice si parafine plus
catene parafinice; in tabela IX sunt prezentate aceste rezultate
care vor fi examinate mai jos.

a) Numdrul mediu al ciclurilor in moleculd. Toate fractiunile
B (400—450° C) sunt biciclice continind 2—2,4 cicluri in
moleculd; in fractiunile C (400—500° C) predomini triciclul,
valorile cele mai mici le intilnim pentru uleiurile de Tintea
(2, 7), cele mai mari pentru cele de Gura-Ocnitei (3, 1); fractiu-
nile D (500—550° C) si E (550—3575° C) contin intre 3 si 4,2
cicluri in moleculi.

Aceste rezultate aratd cd uleiurile examinate se deosebesc
mult de reputatele uleiuri pensilvanice, cari contin un numir
mai mic de cicluri in moleculi. Pentru comparatie mentionim
ci un ulei de aceastdi origini, citat de autorii metodei,
cu greutatea moleculari 515, corespunzind formulei brute
Cs,1 Hepror conpine doud .cicluri in moleculd ; pe cind uleiul

_A Institutul Geologic al Romaniei
IGR



COMPOZITIA CHIMICS A ULEIURILOR MINERALE ROMANESTI 21

roménesc de Gura-Ocnitei, fractiunea E rafinati cu acid sulfuric,
care are aproximativ aceeasi mirime moleculari, cu formula
brute Cgq..Hgg,4, contine 4,2 cicluri in moleculd.

b) Continutul in cicluri aromatice. Daci examinim fractiunile
de uleiuri studiate, din punct de vedere al continutului in cicluri
aromatice (vezi tabela IX), constatim ci el depinde de natura
titeiului de origina, de modul de rafinare si de intervalul tempe-
raturilor intre cari au fost separate aceste fractiuni.

In privinta influentelor datorite naturii titeiului, se observi
cd uleiurile de Tintea se deosebesc de cele de Gura-Ocnitei
51 Baicoi printr’un continut simtitor mai mic de cicluri aromatice.
Deosebirile sunt mai accentuate pentru seriile rafinate cu acid
si pdmant activ si devin neinsemnate in seria rafinati cu solventi.
Uleiurile de Gura-Ocnitei si Biicoi sunt inrudite din punct de
vedere al continutului in cicluri aromatice, totusi se poate
observa un caracter aromatic mai pronuntat pentru cele de
Gura-Ocnitei. .

Modul de rafinare aduce influentele cele mai importante
asupra continutului in cicluri aromatice. Uleiurile rafinate cu
acid sulfuric contin cel mai mare procent, el variazi intre 169,
si 24,5%. Pentru uleiurile rafinate cu pimint activ gisim in
general valori ceva mai mici ca pentru seria rafinati cu acid,
deosebirile fiind mai pronuntate pentru uleiurile de Tintea.
Seria de uleiuri rafinate cu solventi se deosebeste fundamental
de primele doud prin continutul mult scizut de cicluri aroma-
tice fatd de 'cel intdlnit pentru rafinatele cu acid sau pi-
mant activ. Valorile obtinute pentru seria rafinatid cu solventi
sunt cuprinse intre 4,7% si 9,5%., ele sunt de acelasi ordin
de mirime ca acel cunoscut pentru uleiurile pensilvanice. Se
vede deci ci rafinarea prin metoda solventilor selectivi aduce o
modificare profundd in compozitia chimici-a uleiurilor, prin
indepirtarea unei bune pirti a componentilor cari contin cicluri
aromatice.

Intervalul temperaturilor de separare a fractiunilor influen-
teazd in misurd neinsemnati continutul in cicluri aromatice:
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22 C. CREANGA

toate fractiunile aceluiasi titei, rafinate prin acelasi mijloc,
au valori apropiate.

c) Continutul in cicluri naftenice. In aceasti privinti frac-
tiunile respective ale celor trei titeiuri se aseamini. De asemenea
nu sunt deosebiri importante intre fractiunile aceluiasi titei,
totusi se observi o tendintd de crestere a valorilor in raport cu
ridicarea temperaturilor de fierbere. Continutul in cicluri naf-
tenice variazi intr’o misuri mai mare cu modul de rafinare,
el creste in general atunci cind trecem dela rafinarea cu acid
sulfuric la rafinarea cu pimant activ, atingind valorile cele mai
mari In cazul rafinirii cu solventi. Pentru seria acid valorile
sunt cuprinse intre 24,5 % si 32,6 %, pentru rafinatele cu pimant
activ intre 26,89 si 30,3%, ilar pentru uleiurile rafinate cu
solventi intre 34,5% Si 42,4%. Aceste rezultate arati ci ciclul
naftenic intrd cu proportii mari in compozitia uleiurilor de
naturd neparafinoasi. Pentru comparatie, mentionim ci uleiurile
pensilvanice sunt caracterizate printr’un procent mult mai mic
de cicluri naftenice, variind intre 159% si 20%,.

d) Continutul in parafine §i catene parafinice. Componenta
parafinicd intervine in compozitia acestor uleiuri cu 47,0—60,5 %,
cifrele cele mai mari le intdlnim la uleiurile de Tintea: 54,7—
60,5%. Uleiurile de Gura-Ocnitei si Bdicoi sunt mai sirace
in catene parafinice, continind 47—57%. In general, pentru
acelasi titei, cifrele sunt in descrestere cu ridicarea punctului
de fierbere al fractiunii, fapt care se explici prin aceea
ci ciclizarea progreseazd in fractiunile grele. Modul de
rafinare influenteazi in sensul unei concentriri in catene
parafinice cu cresterea eficacititii agentului rafinant. Valorile
cele mai mari corespund la uleiurile rafinate cu solventi,
totusi si acestea se deosebesc mult de cele cunoscute pentru
uleiurile pensilvanice, cari contin 70—809, catene parafinice.
Din punct de vedere practic, cu cit continutul in catene
parafinice este mai mare, cu atit uleiurile sunt calitativ
mai bune.
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5. DISTRIBUIREA ATOMILOR DE CARBON INTRE CICLUL
AROMATIC, CICLUL NAFTENIC SI CATENELE PARAFINICE

Pe baza rezultatelor analizei elementare si a « ciclo-analizei »
am incercat si stabilim repartizarea aproximativd a atomilor
de carbon intre ciclul aromatic, ciclul naftenic si catenele para-
finice in formulele brute corespunzitoare uleiurilor rafinate.
(Vezi tabela VI). Dat fiind cid aceste formule brute nu co-
respund unor indivizi chimici, ci exprimi compozitia medie a
unui amestec de hidrocarburi si tinind seami de ipotezele si
aproximatiile inerente « ciclo-analizei», incercarea, de a stabih
distribuirea atomilor de carbon intre elementele structurale ale
hidrocarburilor, nu poate da decit o indicatie aproximativi
in aceastd directie. Cifrele stabilite si aritate in tabela X, pentru
cari facem rezervele aritate mai sus, le considerim totusi utile
ca elemente de comparatie.*

Pentru stabilirea valorii medii a numirului atomilor de
carbon in catenele parafinice am admis, pentru simplificare,
cazul cidnd toti atomii de carbon parafinici s’ar gisi intr’o
singurd catenid '), legatd sub forma unui radical aciclic (— Cp
H2p + 1), in care p reprezinti acest numir total de atomi
de carbon parafinici. Dacid M este greutatea moleculari medie
si P procentul de catene parafinice dat de «ciclo-analizi »,
componenta parafinicd in aceastd moleculd medie este exprimati
de fractia:

M. P
100

1) Aproximatia introdusd prin aceasti ipotezi este neglijabild. Intr’ade-
vir dacd se calculeazi numirul atomilor de carbon legati in catene para-
finice, pentru o moleculd medie, dupi formula generald:

1 (M. P
»= 14\ 100 G
in care a reprezinti numdrul catenelor parafinice, in ipotezele: a =1
(o singuri caten3) si a = 6 (sase catene), se obtin valori ca: 14,0 fati de

13,5, 16,5 fatd de 16,2, 18,7 fatd de 18,4 etc. Aceste date ne arati ordinul
de mirime al aproximatiei ficute.

/ N . . A :
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24 C. CREANGA

Deoarece aceastd fractie este tocmai greutatea radicalului
— Cp Hzp + 1, avem:
M. P

100

=CpHep +1=14p F1

__X_(M.P —-1)
" 14\ 100

Cifrele pentru numirul de atomi de carbon din catenele
parafinice, trecute in tabela X, au fost calculate pe baza acestei
formule.

Valoarea medie a numirului de atomi de carbon in ciclul
aromatic a fost stabilit pe baza diferentelor dintre numirul
atomilor de hidrogen din formula de serie a uleiului rafinat
complet hidrogenat (tabela VIII) si numirul atemilor de hidrogen
din formula de serie a uleiului rafinat nehidrogenat (tabela VI).
Se stie cd prin hidrogenarea completi fiecare atom de carbon
din ciclul aromatic aditioneazi un atom de hidrogen, prin
urmare numirul atomilor de hidrogen aditionati prin hidro-
genare reprezintd direct numirul atomilor de carbon in ciclul
aromatic. Pentru efectuarea acestui calcul am stabilit datele
analizei elementare pentru uleiurile complet hidrogenate, acestea
se obtin folosind diagrama VLUGTER WETERMAN si VON WESTEN,
din care se poate citi direct continutul procentual in hidrogen
a unui ulei complet hidrogenat cunoscénd refractia lui specifica.
Considerand uleiurile constituite numai din hidrocarburi,
diferenta la sutd ne di continutul procentual in carbon. Toate
aceste date pentru uleiurile complet hidrogenate se gisesc in
tabela VII; iar formulele lor brute in tabela VIII.

Numirul atomilor de carbon din ciclul naftenic a fost
calculat prin diferentd, scizandu-se din numirul total, cores-
punzitor greutitii moleculare medii, suma: atomi de carbon
in ciclul aromatic + atomi de carbon in catene parafinice.

In cele ce urmeazi vor fi examinate si interpretate datele
obtinute pe aceastd cale, pentru cele trei categorii de atomi de
carbon, date care se gisesc in tabela X.

de unde:
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26 C. CREANGA

In seriile rafinate cu acid si pimént, numirul atomilor de
carbon in ciclul aromatic variazi intre 2,5—8,0, majoritatea
valorilor fiind in jurul cifrei 4. Fractiunile D si E sunt singurele
care contin 6 sau mai multi atomi de carbon in ciclul aromatc,
ceea ce ar indica prezenta unui nucleu aromatic complet. Pentru
celelalte fractiuni cu un continut mai mic de 6 atomi in ciclul
aromatic se pot face doud ipoteze. Se poate presupune ci in
amestec sunt doud categorii de hidrocarburi : unele care nu contin
cicluri aromatice si altele continind un nucleu complet aromatic.
Proportia variati a acestor dovd categorii ar conduce la valorile
medii de felul celor obtinute de noi. Se mai poate admite ci valo-
rile inferioare cifrei 6 ar indica prezenta unor combinatiuni cu un
ciclu hidroaromatic, in stadii diferite de hidrogenare ale nucleului,

Dupi cum am constatat si mai sus uleiurile din seriile ra-
finate cu acid si pimdnt sunt inrudite, ele se deosebesc de cele
rafinate cu solventi, pentru cari numirul atomilor de carbon
in ciclul aromatic este mult mai mic, valoarea cea mai mare
fiind de 3,8 atomi pentru fractiunea Biicoi D.

In ciclul naftenic numirul atomilor de carbon variazi intre
5,0 §i 11,1 pentru seriile rafinate cu acid si pimint activ si intre
8,9 si 13,2 pentru seria rafinatd cu solventi, ardtind pentru cazul
din urmid o concentrare in cicluri naftenice. Pentru acelasi
titei numirul atomilor de carbon naftenici creste cu ridicarea
temperaturii de fierbere al fractiunii.

In privinta numirului de atomi de carbon in catenele para-
finice reamintim ipoteza facutd ci toti s’ar gisi intr'o singuri
catend. Numirul lor variazi dela 10—2o0 depinzind de natura
titeiului de origind, de intervalul temperaturilor de separare si
de modul de rafinare. Numirul cel mai mare de atomi de
carbon in catenele parafinice il au uleiurile din seria rafinata
cu solventi. Comparate cu uleiurile pensilvanice, uleiurile
examinate au catene parafinice mai putin desvoltate, asa de
exemplu, uleiul pensilvanic cu formula bruti C,,, Hg,,, are
o cateni parafinici de 28,1 atomi de carbon pe cind uleiul
Tintea E rafinat cu acid, cu formula bruti C,q, Hgq,e, are o
cateni formatd numai din 19,2 atomi de carbon.

B - . A -
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C) ULEIURI OBTINUTE DIN TITEIURI PARAFINOASE

Practica din ultimul timp a aritat ci comportarea la intrebuin-
tare a uleiurilor lubrefiante minerale este cu atit mai buni cu cat
caracterul parafinic al lor este mai pronuntat. Aceste constatiri
au indicat titeiurile parafinoase ca materie primi pentru obtinerea
uleiurilor de calitate superioard. In aceastd privintd industria
petroliferd romini se giseste numaila un inceput de realizare,
problema fiind pentru multe rafinirii inci in faza de incerciri.

Dat fiind interesul pe care-l prezinti aceasti problemi a
obtinerii uleiurilor lubrefiante din titeiuri parafinoase, am
crezut interesant si completim studiul nostru examinind
din punct de vedere fizico-chimic si o serie de uleiuri prove-
nind din aceste titeiuri.

1. MATERIALUL SUPUS CERCETARILOR

Am studiat atét uleiuri obtinute de noi in laborator dintr’un
titei parafinos romanesc, cit si anumite uleiuri procurate
dela rafiniriile Steaua Rominid si Vacuum Oil Brasov, rezul-
tate din titeiuri parafinoase din tari. Pentru uleiurile prepa-
rate de noi in laborator a fost ales titeiul de Bucsani, care pre-
zintd caracterul cel mai parafinic dintre toate titeiurile para-
finoase romanesti.. Uleiurile din acest titei s’au obtinut in
conditiunile aratate mai jos.

S’a separat picura indepirtind benzina, petrolul lampant
si motorina prin distilatie. Picura rezultati are urmitoarele
proprietiti: densitatea la 15° C = 0,8754, viscozitatea Engler
la 50° C = 4,4; temperatura de congelare A.S.T.M.=-43°C.

Din picuri s’a obtinut, prin distilatie in vid de 2 mm pénd
la 300° C, un ulei parafinos reprezentind 31,89, fatid de titei,
avind caracteristjcile: densitatea la 15° C = 0,8548, viscozi-
tatea Engler la 50° C = 2,0, temperatura de congelare A.S.-
T.M. = + 38° C. Uleiul a fost deparafinat utilizind ca agent
de deparafinare clorura de etilen teh. (Schering-kahlbaum).
Separarea parafinei din solutia in clorura de etilen s’a ficut
prin precipitiri fractionate succesive la temperaturile de:

/ B . 5 A -
-k L Institutul Geologic al Romaniei



28 C. CREANGA

20° C, 0° C si —17° C. Filtratul obtinut la ultima operatie de
precipitare (—17° C) constitue uleiul deparafinat cu un punct de
congelare de —12° C si reprezinti 18,3%, din titei. Aceasta a fost
fractionat, distilind in vid de 2 mm, in urmitoarele fractiuni:

Intervalul temperaturii Randament
de separare fata de titei
Fractiunea (760 mm) o
A —400° C 5,96~
B 400—450° C 4,28
(8 450—s500° C 3,78
D 500—550° C 3,06
B rezidiu 1,00

Fractiunea A, de categoria motorinei, a fost neglijati,
urmitoarele patru au fost rafinate pe cale selectivd cu nitro-

TA

Constantele analitice ale uleturilor

1
'f:: = = Viscositatea % &
; = £
< 5 p- Engler ': =
TT—_— R 2} 2 g8
Uleiul —§ g £ g s Ed
58° |20 1| m|8&°
e o \g s & 9 % ) o s 2
£33 X % Z] Qg [20°C|50°C| O =
! 2 3 4 5 6
£ 3 |
@8 B 400—450 C | 25 0,8492 | 4,18 | 1,88 | 0,810
3 5.
8 . | C  450—500°C| 1,0 08663 12,4 | 3,19 | 0811
et
- § 5 D 500—550° C 1,9 0,8751 — 5,60 | 0,806
c 3
35° .
R E 550—575°C | 0,6 08841 — 9,83 | 0,812
2 ED
E E SHY — — | 0,88%52| — 7,28 | 0,819
SR
¢ 5 S. 2 —= — | o8940| «— | 10,0 | 0,823
3
S0y S. 3 - — | o0,8991| — 13,1 | 0,828
2 =
'z '2_ g V., == — | o,8884 — 7,08 | 0,821
= A0 o)
2g & V.. - — | 08966 — | 23,6 | 0816
ot
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benzen tehnic. Separarea rafinatului de extract s’a ficut
— pentru fiecare fractiune —la o temperaturi cu 25°C mai *
joasd ca temperatura de miscibilitate (punct de nitrobenzen)
a fractiunii cu nitrobenzenul.

In urma acestor operatii am obtinut uleiurile rafinate:
B, C, D si E cari vor fi examinate in capitolele urmitoare.

Pe langi uleiurile obtinute in laborator au mai fost stu-
diate si citeva uleiuri fabricate in rafindrii din titeiuri para-
finoase. Uleiurile denumite de noi ), S, si S; ne-au fost puse
la dispozitie de rafinidria Steaua Romani cu indicatia ca provin
din titeiuri parafinoase de Boldesti si Tintea, fiind rafinate
cu solventi selectivi, ele corespund tipului automobil. Uleiu-
rile care vor fi intilnite sub denumirea de V; si V,, primul

BELA XI
rafinate provenite din fiteiuri parafinoase
Py .- »
) a o s g
O | SGaeaall 1S5EN (k2 : o 3 8
$5|e57| #25 |828| 8. | g5 ¢ B
88282 =B |E8F | 89 | EE| 8 |38
Ta|E83| s (s | TE | §.8 E | &8
SaE sl @B | B8 S o & & (RO
7 8 9 10 131 12 13 14
—— 1,25 3,60 —7°C | 1,46028 | 0,3281 | 98,8 342
fluid
— 1,90 3,78 | —16°C | 1,47772 | 0,3266 | 104,8 | 383
fluid

105 1,80 3,54 —16°C | 1,48210 | 0,3258 | 111,3 | 490
101 1,82 3,42 —13°C | 1,48587 | 0,3246 | 114,3 | 558
98,4 1,89 3.53 —7°C | 1,48081 | 0,3258 | 107,0 | 489
93,3 2,00 3,52 —3°C | 1,49438 | 0,3259 | 107,5 | 515
89:6 2,04 3,51 G 1,49721 013256 107,0 523
95,7 1,76 3,48 +5 1,48081 | 0,3253 | 106,2 | 469
102 1,83 3,24 48 1,49618 | ©0,3259 | 117,8 | 640
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fiind de tip automobil, al doilea de categoria avion, provin
dela rafindria Vaccuum Oil Brasov, obtinute din titeiuri para-
finoase si rafinate cu solventi selectivi.

Toate aceste uleiuri au fost examinate din aceleasi puncte
de vedere care au fost urmirite, in prima parte a acestei lu-
criri, pentru uleiurile rezultate din titeiuri neparafinoase.

2. CARACTERISTICILE FIZICO-CHIMICE

In tabela XI sunt intrunite datele analitice complete care
caracterizeazi natura si proprietitile uleiurilor supuse cerce-
tirilor si care au fost folosite pentru stabilirea compozitiei
lor chimice. Aceste date au fost stabilite prin metodele aritate
in partea I-a a lucririi.

Din examinarea valorilor obfinute pentru densitate, constanta
densitate-viscozitate, indicele de viscozitate, polul viscozititii,
refractia specificd, punctul de anilind etc., rezulti ci uleiurile
examinate apartin tipului parafinic bucurindu-se de proprie-
titi foatre utile, care le aseazi in categoria ulelurxlor superioare
de tip pensilvanic.

Caracteristic pentru uleiurile de Bucsani si in general
pentru uleiurile de naturi parafinoasi este viscozitatea lor
mici in raport cu aceea a uleiurilor separate din titeiuri nepara-
finoase in acelasi interval de temperaturi (vezi tabela IV).
Aceasti comportare face ca numai ultimile fractiuni ale disti-
latiei in vid sa poatd fi utilizate pentru uleiurile de viscozi-
titi mari.

Cu tot caracterul lor pronuntat parafinic, uleiurile de Bucsani
au puncte de congelare foarte joase, ceea ce aratd ci eliminarea
compusilor de categoria parafinelor solide este aproape com-
pletd, ca rezultat al deparafinidrii executate.

Tot in tabela XI coloana 2 sunt trecute si randamen-
tele de laborator stabilite pentru uleiurile de Bucsani. Dupi
cum se vede randamentul in uleiuri pentru acest titei este
foarte redus, cifra totald a uleiurilor obtinute este de 6,9%, fati
de titei.
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32 C. CREANGA

3. COMPOZITIA ELEMENTARA MEDIE

Pentru stabilirea compozitiei elementare a uleiurilor am
utilizat tabela lui de Frevp (23), deducidnd cu ajutorul densi-
titii ,valorile pentru continutul in hidrogen si carbon, date
ce se gisesc in tabela XII, cu acestea si cu valorile gisite pentru
grcutatea moleculare medie am stabilit formulele brute si
de serie corespunzitoare. Din examinarea acestor, date se con-
statd cd uleiurile, cu exceptia uleiului V,, sunt constituite din
hidrocarburi continind 24 pand la 40 de atomi carbon in mo-
leculd. Comparate cu uleiurile neparafinoase corespunzitoare,
(tabela VI) se observd ci natura parafinoasi a lor aduce o
crcstere a numirului de atomi de carbon, deosebirile insi nu
sunt prea mari. Uleiul V,, produs de viscozitate mare, este
singurul cu greutate moleculard simtitor mai mare, continind
46 atomi de carbon in moleculi.

Tot din comparatia cu uleiurile amintite mai rezulti ci
cele de naturd parafinoasi au un grad de saturare in hidrogen
mult mai inaintat ca primele. Formulele de serie pun totusi
in evidentd si in cazul acestor uleiuri prezenta elementelor
ciclice ca componente in structura lor moleculari.

4. REZULTATELE CICLO-ANALIZEI

In tabela XIII se gisesc rezultatele obtinute aplicind si
acestor uleiuri de naturd parafinoasi metoda ciclo-analizei
dupi VLUGTER WATERMAN si VAN WESTEN in conditiunile
aritate in prima parte a acestei lucriri. Examinarea acestor
rezultate conduc la observatiile aritate mai jos.

Hidrocarburile componente ale uleiurilor contin 1,5—3,1
cicluri in moleculd, numirul lor crescind cu temperatura
de fierbere a fractiunii. Comparativ acest numir de cicluri
este mai redus ca in cazul uleiurilor de naturi neparafinoase.

Continutul procentual in cicluri aromatice este foarte mic
pentru uleiurile de Bucsani, fiind cuprins intre 1,8% si 4,5%.
Valorile corespunzitoare uleiurilor obtinute in rafinirii sunt
ceva mai ridicate, variind dela §,6% péani la 8,39 cicluri
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aromatice. Acestea din urmi sunt de acelasi ordin de marime
ca acele obtinute pentru uleiurile rezultate din titeiuri nepara-
finoase rafinate cu solventi.

TABELA XIII

Rezultatele ciclo-analizei pentru uleiurile rafinate
provenite din tifeiuri parafinoase.

o i, u’. o o
=3 w | 2l 2o L 8
g —33 S8 E§ g g
ge |E81E3 &5 | £3
iy °©=| ol@ 5 o g9
R 5 = —_ O A g = ] 0
Uleiul s & EE Ll R By
g d gl 28| 3¢ 5 E
£ 3 g ETHSR TR SR
1 2 3 4 5
&3
8 B B 400—450° C| 1,5 3517 21,2 75,1
=2,
e - C 450—500° C| 1,8 1,8 25,3 72,7
27T
o o
=88 D | s500—350°C| 2,3 | 3,7 | 251 71,2
2 Em
2 E | 550—575°C| 3,1 | 41 | 27.4 68,5
2 8
) 1]
K ‘E S; — 2,7 6,6 25,2 68,2
-}
o
‘; s SI — 2,7 7)8 22)8 6914
5 3
;‘5_ E S, — 2,8 8,3 23,4 68,3
)
g -_-g " Vl - 2s6 5)6 26’5 ] 67:9
=n 3
So ,fé § VJ = 3,0 6,7 20,1 73,2

Continutul in cicluri naftenice, care variazi in limite strinse
(21,2%—27,4%), este mai mic ca cel gisit pentru uleiu-
rile de naturi neparafinoasi rafinate cu solventi (25%—42%).

Caracteristica cea mai importanti a uleturilor, de care ne
ocupim, este procentul ridicat de catene parafinice, cuprins
intre 68,3% si 75,1% fatd de valoarea maximi de 60,5% ga-
siti in cazul uleiurilor neparafinoase (vezi tabela IX).
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34 C. CREANGA

Rezultatele ciclo-analizei pun astfel in evidenti natura
pronuntat parafinici a uleiurilor examinate in acest capitol,
aceastd compozifie chimici asigurindu-le acele proprietiti
favorabile pe care le putem constata din tabela XI.

D) CONCLUZII

Constatirile ficute in cursul acestor cercetiri arati ci
uleiurile romanesti examinate sunt constituite din hidrocar-
buri mixte continind 19—46 atomi de carbon in molecul3,
repartizati intre componentele ciclice, naftenice si aromatice
si catenele parafinice. Proportia acestor componente structurale
depinde de natura titeiului de origind, de modul de rafinare
si de intervalul temperaturilor de separare a fractiunilor
respective.

Uleiurile de naturd neparafinoase sunt caracterizate prin
prezenta unui important numir de cicluri (2—4) in moleculele
hidrocarburilor componente. Continutul in cicluri aromatice
este ridicat pentru rafinatele cu acid sulfuric si pimant activ
(13%—25%), scdzind apreciabil in cazul rafinatelor cu sol-
venti (4% —10%). Ciclul naftenic intervine cu procente mari
(24%—43%), constituind una din componentele de bazi in
comporzitia acestor uleiuri. Componenta parafinicd, formatd
din catene deschise, este relativ redusi (47%—609%,) prin com-
paratie cu cifrele corespunzitoare uleiurilor de naturi para-
finoasi.

Prin rafinarea acestor uleiuri neparafinoase cu solventi
selectivi caracterul parafinic progreseaza ca urmare a indepir-
tirii compusilor bogati in cicluri aromatice.

Uleiurile obtinute din titeiuri parafinoase sunt constituite
din hidrocarburi cu molecule mai mari, cu un numir de ci-
cluri in moleculd mai redus, sirace in compusi aromatici si
cu catene parafinice mult mai desvoltate (68%—75%) ca
primele. Datoritd acestor caractere chimice uleiurile razultate
din titeiuri parafinoase sunt inzestrate cu proprietiti foarte
favorabile din punct de vedere practic.

/ B . 5 A -
-k L Institutul Geologic al Romaniei



BEITRAGE ZUR KENNTNIS
DER CHEMISCHEN KONSTITUTION DER
RUMANISCHEN MINERALOLE
(ZUSAMMENFASSUNG )

A) AUS PARAFFINFREIEN ROHOLEN GEWONNENE
MINERALOLE

Es wurde eine Reihe von Mineralélen in Bezug auf ihre
chemische Zusammensetzung studiert, die aus drei ruminischen
Rohélen stammen, welche die am hiufigsten angetroffenen
Typen der paraffinfreien ruminischen Rohoéle reprisentieren,
und zwar die Rohéle von Tintea (Prahova), Gura Ocnitei
(Dambovita) und Biicoi (Prahova). Das Rohél von Tintea
gehort zum naphthenischen, die beiden anderen zum npha-
then-aromatischen Typus.

Die durch Destillation im Vakuum aus den jeweiligen
Rohélen erhaltenen Mineral6le wurden nach drei verschiedenen
Methoden raffiniert: mit Schwefelsiure, mit aktiver Bleicherde
und nach der Methode der selektiven Lésungsmittel,

Durch ein ausfiihrliches analytisches Studium wurden die
physikalisch-chemischen Konstanten dieser raffinierten Mineral-
ole bestimmt (Tabelle 4 und 5), durch welche folgende Eigen-
schaften erfasst werden konnten: der allgemeine chemische
Charakter, die Elementarzusammensetzung und die Bruttofor-
meln (Tabelle 6), die prozentuelle Zusammensetzung in aro-
matischen und naphthenischen Ringen und Paraffinketten nach
der Methode der Ringanalyse (Tabelle g) sowie die mittlere
Anzahl der Ringe im Molekul (Tabelle g).
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36 C. CREANGA

Aus der Priifung des Materials, das durch diese experimen-
tellen Untersuchungen erhalten wurde, ergeben sich folgende
Schlussfolgerungen:

Die aus jenen drei Typen paraffinfreier ruminischer Ro-
héle hervorgegangenen Mineraldle  bestehen aus gemischten
Kohlenwasserstoffen welche 19—36 Atome Kohlenstoff im Mo-
lekiil enthalten, die sich auf die aromatischen und naphtheni-
schen Ringe, sowie auf die Paraffinketten verteilen. Das Ver-
hiltnis dieser Strukturkomponenten hingt erstens von der Natur
des Rohéls ab, weiterhin von den Intervallen der Absonderungs-
temperaturen der betreffenden Fraktion und schliesslich be-
sonders von der Art der Raffinierung. In dieser Hinsicht
fithrten die Ergebnisse der « Ringanalyse » zu den unten ange-
fihrten Feststellungen.

Das Hauptcharakteristikum dieser Mineralsle ist ihr fortge-
schrittener Grad der Ringbildung. Die leichten Fraktionen
enthalten zwei Ringe im Molekiil; die Anzahl der Ringe steigt
mit der Erhéhung des Siedepunktes und erreicht bei den
schweren Olen im Mittel den Wert vier.

Der prozentuelle Gehalt an aromatischen Ringen hingt
weitgehend von der Art der Raffinerung des Mineraldles ab.
Die mit Schwefelsiure oder aktiver Bleicherde raffinierten Ole
sind reich an aromatischen Ringen (13—24,5%), die mit se-
lektiven Losungsmitteln raffinierten Ole enthalten nur 4,7-9,5%
aromatische Ringe. Es ergibt sich also, dass die Raffinie-
rung mit selektiven Losungsmitteln von einer ziemlichen
Verminderung der Komponenten aromatischer Natur beg-
leitet wird. Im allgemeinen zeigen die Mineraléle von Gura-
Ocnitei und Biicoi einen ausgesprocheneren aromatischen
Charakter als diejenigen, die aus dem Rohél von Tintea
stammen.

Der relativ hohe Prozentsatz (24,5—42,5%) an Naphthen-
Ringen bei allen untersuchten Mineralélen zeigt, dass der
Naphthenring eine Grundkomponente dieser Ole darstellt,
die in weitem Ausmass ihren chemischen Charakter bes-
timmt,
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Die Paraffinketten nehmen mit 47—609%, an der Zusammen-
setzung der Mineraléle teil. Die héchsten Werte finden sich
bei der mit selektiven Losungsmitteln raffinierten Serie, be-
sonders bei den Produkten aus dem Rohél von Tintea,

Vom praktischen Gesichtspunkt aus geht hervor, dass, um
die Qualitit der Mineralole im Sinne eines kleineren Gehaltes
an Aromaten und einer moglichst gut entwickelten Paraffin~
komponente zu verbessern, die Raffinierung nach der Methode
der selektiven Losungsmittel bevorzugt werden muss.

B) AUS PARAFFINOSEN ROHOLEN GEWONNENE
MINERALOLE

Zir Vervollslindigung unserer Untersuchung iiber die
chemische Zusammensetzung der ruminischen Ole wurden
auch einige aus paraffinosen Rohslen gewonnene Ole unter-
sucht. Einige dieser Ole wurden im Laboratorium aus dem
Rohsl von Bucsani gewonnen, welches als das paraffinreichste
Rohsl Ruminiens bekannt ist. Daneben wurden noch eine
Anzahl anderer Ole, die aus den Raffinerien der «Steaua
Roméni » in Cimpina und der « Vacuum Oil Co.» in Brasov
ebenfalls aus ruminischen paraffinésen Rohélen gewonnen
wurden, der Untersuchung unterworfen.

Alle diese Ole wurden entparaffiniert und dann nach der
Methode der selektiven Losungsmittel raffiniert.

Ihre Untersuchung wurde nach denselben Gesichtspunkten
und mit denselben analytischen Methoden durchgefiihrt,
wie sie bei den nichtparaffinssen Olen angewendet und besch-
rieben wurden.

Aus diesen Untersuchungen geht hervor, dass die aus
paraffinésen Rohélen gewonneuen ruminischen Ole aus Kohlen-
wasserstoffen bestehen, die 23—46 Atome Kohlenstoff im
Molekiil enthalten (Tabelle XII). Die Ergebnisse der Ringana-
lyse zeigen (Tabelle XIII), dass die mittlere Anzahl der Ringe
im Molekiil zwischen 2,3—3,1 schwankt. Die Ole enthalten
einen geringeren Prozentsatz an aromatischen Ringen (1,8—
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38 C. CREANGA

8,3%) und an naphtenischen Ringen (25—289%,) als die nicht-
paraffinsen Ole, Ihr Hauptcharakteristikum bildet die grosse
Paraffin-Komponente, die durch einen Gehalt von 68—759%,
Paraffinketten ausgedriickt wird. (Tabelle XIII). Aus dieser
Characteristik geht die paraffinése Natur dieser Ole hervor,
die ihnen vom pracktischen Standpunkt aus sehr vorteilhafte
Eigenschaften verleiht (Tabelle XI).

4 \\ Institutul Geologic al Romaniei
IGR



II

ASUPRA RAFINARII SELECTIVE A ULEIU-
RILOR MINERALE CU AMESTECURI DE
NITROBENZEN - FURFUROL

Cu ocazia studiului prezentat in prima parte a acestei
publicatii, asupra compozitiei chimice a unor uleiuri minerale
romanesti, am ficut o serie de incercdri pentru a rafina pe cale
selectivii, cu amestecuri de nitrobenzen si furfurol, uleiurile obti-
nute din picuri neparafinoase. 2

Modul de lucru cat si rezultatele obgfinute in incercirile
vor fi expuse in cele ce urmeazi.

Metodele cunoscute de rafinare cu solventi selectivi, cari
se bucuri de o mare extindere in striinitate, nu pot da rezultate
satisficitoare In cazul uleiurilor cari apartine tipurilor: aromatic
si aromato-naftenic. Din cauza solubilititii mari a acestor uleiuri
in solventi, separarea celor doud pituri (rafinat si extract) nu
se mai face la temperaturile obisnuite de lucru; sau daci aceasti
separare are loc, randamentul in ulei rafinat este asa de redus
incét prelucrarea pe aceasti cale devine nerentabili. O asemenea
comportare o au o buni parte din uleiurile roménesti, provenite
din titeiurile asfaltoase, bogate in compusi aromatici. Din
aceastd categorie fac parte si uleiurile, de cari ne-am ocupat
in studiul amintit mai sus, cari au fost separate din titeiurile
neparafinoase de Tintea Gura-Ocnitei si Biicoi.

Din motivele ariitate incercirile, de a rafina aceste uleiuri
in conditiuni obisnuite cu nitrobenzen, n’au dus la rezultatele
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40 C. CREANGA

dorite, fapt care ne-a indemnat si incercim modificarea condi-
tiunilor de lucru in sensul de a micgora puterea de solubilizare
a nitrobenzenului prin adiugare de furfurol in proportii limitate.
In adevir, dupd cum va fi ariitat mai jos, prezenta de mici can-
titdti de furfurol in nitrobenzen schimbi favorabil raporturile
de solubilitate ale acestuia fatd de uleiuri.

Incercirile a fost ficute asupra fractiunilor succesive: B,
C, D, separate din cele trei titeiuri amintite in conditiunile
cari au fost aritate deja in studiul anterior. Solventii utilizati
sunt: nitrobenzen tehnic si furfurol puris., produse dela Sche-
ring-Kahlbaum.

A) CONDITIUNILE DE RAFINARE A ULEIURILOR CU
AMESTECURI DE NITROBENZEN-FURFUROIL, RAN-
DAMENTE OBTINUTE

In tabela XIV coloana 4 sunt trecute valorile obtinute pentru
temperaturile de miscibilitate ale uleiurilor examinate cu nitro-
benzenul singur. Determinarea acestor date s’a ficut in aceleasi
conditiuni ca cele pentru determinarea punctelor de anilini,
midsurindu-se temperatura de tulburare a unui amestec de
pirti egale de ulei si nitrobenzen. Toate fractiunile de uleiuri
studiate au puncte de amestec cu nitrobenzen inferioare tempe-
raturii ordinare (cca. 25° C), ceea ce aratid ci ele se disolvd in
intregime la aceastd temperaturi in nitrobenzen. Pentru uleiurile
de Tintea separarea celor doud componente incepe la tempera-
turi cuprinse intre 10° C si 20° C, pentru cele de Gura-Ocnitei
intre (—1° C) si (4 11° C), iar pentru uleiurile de Biicoi intre
(—0,5°C) si (+ 11°C). Daci tinem seamid de faptul ci in
rafinarea cu solventi selectivi temperatura la care se face sepa-
rarea celor doud pituri trebue si fie cu circa 25° C mai joas3
ca temperatura de miscibilitate, observim cd pentru fractiunile
citate ar trebui si ne scoborim sub o° C, ajungind pini la
— 25° C. Aceste constatiri ne-au aritat ci pentru uleiuri de
aceastd naturd chimicd, rafinarea cu nitrobenzen singur nu
poate da rezultate practice,
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ULEIURI MINERALE RAFINATE CU NITROBENZEN-FURFUROL
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Am constatat insi cd daci se adaugi la nitrobenzen cantititi
mici de alti solventi ca anilind, furfurol, etc. se obtin amestecuri
a cdror temperaturi de miscibilitate cu uleiurile sunt apreciabil
crescute fati de cele corespunzitoare nitrobenzenului singur.
Ridicarea punctului de miscibilitate este cu atdt mai mare cu
cit cregte cantitatea de solvent ajutor. Plecind dela aceste con-
statdri, am determinat prin Incercdri cantitatea necesard de
furfurol de addugat la nitrobenzen pentru a ridica temperaturile
de miscibilitate la valori cuprinse intre 20° Csi 25° C. Examinind
coloanele 5si 6 ale tabelei XIV se vede c#, variind cantitatea
de furfurol in amestec dela 0—20°;, ajungem pentru toate
fractiunile studiate la temperaturile de amestec dorite. Ne vom
folosi de un exemplu pentru a pune mai bine in evidenti efectul
produs prin adiugare de furfurol la nitrobenzen. Astfel pentru
uleiul Gura-Ocnitei B, temperatura de miscibilitate trece dela
(—1°C) la (+20°C), atunci cind in locul nitrobenzenului
singur se intrebuinteazi un amestec de nitrobenzen cu 209,
furfurol.

Deplasind in acest fel temperaturile de miscibilitate ale
fractiunilor de uleiuri intr’'un domeniu de temperaturs, care
ne-a permis si facem separarea celor doud pituri la 0° C, am
reusit si rafindm pe cale selectivid uleiurile supuse cercetirilor
cu amestecurile indicate de nitrobenzen-furfurol.

Fiecare fractiune de ulei a fost tratatd cu solventul respectiv
de compozitia aritatd in coloana 5 a tabelei XIV. Proportia de
solvent la ulei a fost in toate cazurile de 1509, aceastd cantitate
fiind datid in trei portiuni succesive de: 100%, 30% si 20%,
in cursul celor trei extractii efectuate. Pentru fiecare extractie
uleiul a fost amestecat cu solventul intr'o palnie de separare,
la o temperaturid superioari temperaturii de miscibilitate, apoi
amestecul a fost lisat timp de 30 minute la 0° C, pilnia fiind
previzuti cu o manta in care s’a pus ghiatd. Rafinatul rezultat
din aceste trei extractii a fost liberat de solvent prin mijloacele
obisnuite,

Randamentele in ulei rafinat sunt date in coloana g (tabela
XIV), ele variazi intre 25,4% si 42,8%, fati de fractiunele

/ N\ . 5 ~ .
2T L Institutul Geologic al Romaniei



ULEIURI MINERALE RAFINATE CU NITROBENZEN-FURFUROL 43

distilate din care provin. Aceste rezultate arati cd se pot obtine
pe aceasti cale, chiar din distilate cu caracter pronuntat aromatic,
randamente in ulei rafinat, cari pot avea un deosebit interes
din punct de vedere practic.

B) PROPRIETATILE ULEIURILOR OBTINUTE

Tabela XV, continind proprietatile uleiurilor rafinate cu
nitrobenzen-furfurol, comparate cu acelea corespunzitoare
acelorasi uleiuri nerafinate sau rafinate cu acid sulfuric, ingiduie
s facem observatiile de mai jos asupra modului cum a variat
caracteristicile principale ale uleiurilor studiate, ca urmare a
acestor rafiniri.

Densitatea. Densitatea uleiurilor initiale (distilate) scade,
prin rafinare cu acid sulfuric, numai intr’o masuri neinsemnati,
diferentele in minus sunt de ordinul cifrei a treia zecimali.
Scidderea densititii este insi mult mai importantd atunci cand
se rafineazd prin metoda solventilor, in acest caz deosebirile
in minus sunt de 4—©6 unititi in cifra a doua zecimalid. Toate
fractiunile provenite din titeiul de Tintea trec la densititi
inferioare valorii 0,900. Fractiunile succesive de Gura-Ocnitei
trec prin aceastd rafinare cu nitrobenzen-furfurol dela valorile:
0,936, 0,951, 0,962 respectiv la: 0,881, 0,900, 0,915. Diferente
de acelasi ordin de mirime se intilnesc si pentru uleiurile de
Biicoi. Aceastd scidere importanti a densititii uleiurilor prin
rafinare cu nitrobenzen-furfurol arati ci pe aceasti cale o mare
parte din compusii aromatici au fost indepirtati.

Viscositatea. Observatiuni analoage sunt de ficut si in
privinta sciderii viscozititii in raport cu modul de rafinare,
care este mult mai accentuati pentru rafinarea selectivd decat
in cazul rafinirii cu acid sulfuric. Deosebirile sunt mai evidente
pentru fractiunile grele D, pentru cari viscozitatea Engler la
50° C scade in primul caz cu 50—355%, pe cind pentru rafinarea
cu acid sulfuric sciderea este de 12—259%,.

.'/ b . 0 ~ -
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Constanta densitate-viscozitate (Hill-Coats). Uleiurile de
Gura-Ocnitei si Biicoi, rafinate cu acid sulfuric au pentru
constanta densitate-viscozitate valori cuprinse intre 0,885—
0,899, apropiate de acelea obtinute pentru uleiurile nerafinate.
Prin aceste valori, uleiurile amintite sunt aseminitoare cu ule-
iurile americane din categoria Gulf Coast III, cari ocupi,
din acest punct de vedere, locul ultim in clasificarea uleiurilor
americane. Pentru aceleasi fractiuni rafinate cu nitrobenzen-
furfurol am obtinut valori cuprinse intre 0,842 si 0,851,
apreciabil scizute fatd de cele discutate mai sus, cari le
apropie de uleiurile americane de tipul Mid-Continent.

In cazul titeiului de Tintea, mai putin aromatic, constanta
densitate-viscozitate variazd, pentru rafinatele cu acid sulfuric,
intre 0,869 si 0,877; iar pentru uleiurile rafinate cu nitrobenzen-
furfurol are valori in jurul lui 0,830, cifra care indici pentru
ultimile o calitate superioard, incadrindu-le intre uleiurile pen-
silvanice si cele de Mid-Continent.

Indicele de viscozitate Dean-Davis. Examinind coloana 6
(tabela X'V) se constati ci rafinatele cu acid sulfuric, prin valorile
mici sau chiar negative ale indicelui de viscozitate, isi pistreazi
caracterul initial al uleiurilor a ciror viscozitate este foarte
muit influentatd de temperaturi.

Prin rafinare cu nitrobenzen-furfurol inregistrim cresteri
foarte importante pentru indicele de viscozitate. In cazul tite-
iurilor de Gura-Ocnitei si Biicoi, dela valori negative, de ordinul
de mirime (— 10) pentru fractiunile C si de (— 8o0) pentru
fractiunile D, ajungem la valori respectiv apropiate de (+ 60)
si ( + 40). Pentru fractiunile corcspunzitoare provenite din
titeiul de Tintea, indicele de viscozitate trece dela valorile
(+ 42) si (+ 22) la cifrele corespunzitoare de (4 83) si (+ 76).

C) CONCLUZII

In incercirile ficute am reusit si rafindm pe cale selectivi,
intrebuintdnd ca solvent amestecuri de nitrobenzen-furfurol,
o serie de uleiuri rezultate din titeiuri neparafinoase romanesti,
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TABELA XV

Datele analitice ale uleiurilor studiate

1 2 3 4 5 6
. & . 3 . 5 Constanta densitate- . . .
Densitatea la 20° C | Visc. Engler la 20° C | Visc. Engler la 50° C i Aoy Indicele de viscozitate
niEy Intervalul ¥ 7 7 7 7
iteiul de 8 2 g v 8 q 382 |38 -2 g .2 £
T | 8 [desepmwwe| 5 1351885 % |38 88s) 5 | 351285 5 1235|085 |28 28,
§ |oeommy| & |85 535 £ 5% (383| 4 |5% U REH LR BRI
= H H oW : e = . - o Hafi-] H Halll <]
1 o ‘S o o SO |HES 9 S o o [§E & )
A ég EEE iz E‘“.g “'E‘“ Z, é.g E% Z Eg é.Eu- 'z ég Eé«u
B | 400—450°C| 0,909 | 0,004 | 0,869 | 7,0 | — siom = — — | 0,874 | 0,869 | 0,829 = ==
Tintea (& 450—3500° C | 0,926 | 0,919 | 0,889 — — 6,1 5,6 4,2 | 0,877 | 0,869 | 0,836 | 42,5 | 32,0 | 83.4
D | s500—550°C| 0,037 | 0,028 [ 0,899 | — = — | 18,9 | 14,0 9,8 | 0,875 | 0,868 | 0,833 | 21,9 | 33,0 | 76,0
B | 400—450°C | 0,936 | 0,928 | 0,881 | 8,7 75 65 | — = — |90904 | 0899 | 0842 | — = =
Gura Ocnitei C | 450—500°C | 0,951 | 0,942 | 0,900 -— — — 8,1 6,7 5,3 | 0,906 | 0,894 | 0,846 -9 | 17,5 68,2
D | 500—550°C | 0,062 | 0,950 | 0,915 — —_ — 41,1 36,1 16,8 | o,901 | 0,885 | 0,847 | —92 | —119 | 40,0
B | 400—450°C| 0,939 | 0,932 | 0,886 | 11,3 | 11,2 | 9,2 = = — | 0,005 {0899 | 0,844 | — == o
Biico’ C | 450—500° C | 0,951 Oﬁf b\9°6 ot i o=e 4 ﬁo 6, 0,904 | 0,896 | 0,848 | —r12 | 14,8 | 54,7
3 : A~ Institutul Geclpgic 3l Romaniei
D | 500—550°C| 0,960 | 0,047 jc@,916 | — | — = 9 | 337 | 173 | o899 | 0890 | 0851 | =76 | ~136 | 35,5
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apartinind tipurilor: aromatic §i aromato-naftenic, produse cari
in mod obisnuit prezintd inconveniente mari la aplicarea me-
todelor de rafinare cu solventi selectivi.

Ranadmentele in ulei rafinat obtinute, variind intre
25—42,5%, pot fi considerate ca satisficitoare din punct de
vedere practic.

Proprietitile uleiurilor rafinate arati ci rafinarea cu nitro-
benzen-furfurol aduce o ameliorare apreciabili calititii uleiu-
rilor, pusd in evidenti in special prin valorile constantei densi-
tate-viscozitate si printr’o importanti crestere a indicelui de
viscozitate. Aceste rezultate aratd ci prin acest mod de rafinare
s’a obtinut o separare selectivd inaintati a componentilor utili
din uleiurile initiale.
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UBER DIE SELEKTIVE RAFFINIERUNG DER
MINERALOLE MIT GEMISCHEN VON
NITROBENZOL-FURFUROL

(ZUSAMMENFASSUNG),)

Durch die angestellten Untersuchungen ist es uns gelungen,
auf selektivem Weg, durch Verwendung von Nitrobenzol-
Furfurol, eine Reihe von Mineralélen zu raffinieren, die aus
ruminischen paraffinfreien Rohélen des aromatischen und des
aromatisch-naphthenischen Typus stammen. Solche Minera-
16le bereiten fiir gewShnlich bei der Anwendung der gebriuchli-
chen Raffinierungsmethoden durch selektive Lésungsmittel,
infolge ihrer grossen Léoslichkeit in diesen Losungsmitteln,
grosse Schwierigkeiten.

Aus den angestellten Untersuchungen geht hervor, dass
durch Hinzufiigung von Furfurol zum Nitrobenzol in kleinen
Mengen sich die Losungsverhiltnisse dndern und eine bedeu-
tende Erhohung der Mischungstemperatur zwischen Losungs-
mittel und Ol erreicht wird. Auf Grund dieser Beobachtung
haben wir zur Raffinierung Gemische von Nitrobenzol und
Furfurol in verschiedenem Mengenverhiltnis (0—209, im Ge-
misch) verwendet, die zufriedenstellende Ergebnisse gezeitigt
haben.

In Tabelle XIV ist das Mengenverhiltnis des Furfurols, das
dem Nitrobenzol beigemischt wurde, angefiihrt, sowie die Ar-
beitsbedingungen und die Ausbeute der unter diesen Bedin-
gungen erhaltenen raffinierten ‘Mineralsle. Die Ausbeute
schwankt zwischen 25 und 42,5 %, der destillierten Ole.
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Die Eigenschaften der erhaltenen Mineraléle (Tabelle XV)
zeigen, dass die Raffinierung mit Nitrobenzol-Furfurol eine
ausgesprochene Verbesserung der Qualitit der Ole mit sich
bringt, die sich vor allem durch die Werte der Viskositits-
Dichte-Konstante und durch das bedeutende Ansteigen des
Viskositits-Indexes kundgibt. Diese Ergebnisse zeigen, dass
durch diese Art der Raffinierung eine vorgeschrittene selektive
Sonderung der nutzbaren Komponenten der urspriinglichen
Ole erreicht wurde.
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