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INTRODUCERE

In anii 1942—1944 s’au exportat cantititi fmportante de
smoald parafinoasi. Determinarea continitului de parafini la
un mare numir de probe s’a ficut in Laboratorul de Chimie
din Institutul Geologic.

Metoda ce se aplicd pentru aceasti determifiare a fost pro-
pusd de MARCUSSON si este descrisi in cunoscutul tratat al
lui HoLDE: Kohlenwasserstoffole und Fette (1933), p. 418, , , pre-
cum si in brogura DIN 1995, cu metodele de analizi a llanplor
bituminosi intrebuintati la constructia soselelor asfaltate.” Aceasti
metodd, cunoscutd si sub numele de metoda DIN, consti in
linii generale din urmitoarele operatiuni:

Se disolvi 20 g de substanti in 30 cmc de benzen intr’un
mic balon previzut cu refrigerent, pe baia caldi, la tempe-
ratura de fierbere a benzenului, p4nd cénd substanta trece in
solutie; dupi ricire, fird si se {ind seama de vreun eventual
depozit, se toarni solutia in 400 cmc de benzini normali si
se spald urmele de substantd rimase in balon cu cca. 40 cmc
din aceeasi benzini.

Se lasi in repaos, pind ce se depun substantele nedisol-
vate, se decanteazi solutia limpede printr’un filtru, se spald
balonul si filtrul cu benzini normald si se rafineazi solutia
de smoali sau bitum in benzin3, intr’o pélnie de separatie,
de trei ori cu cate 30 cmc de acid sulfuric concentrat. Dupi
decantarea gudronului si a acidului sulfuric, se spali cu o so-
lupe alcoolici (509%,) aprox. normald de hidrat de potasiu,
apoi cu apd, pand la reactiune neutrali fati de fenolftaleina,
se distili benzina, iar uleiul rimas se usucd in etuvi la 110° C,
pani la greutate constanti.

1%
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Uleiul obtinut este supus la o distilatie obisnuiti, in anu-
mite conditiuni de iuteald a distilatiei — minimum 6 si maxi-
mum 7 minute —si se determind parafina dupi HOLDE in
uleiul distilat.

Aplicarea acestei metode se loveste de mai multe incon-
veniente, cauzate atit de multiplele operatiuni de lucru cét
si de durata lungi a mersului analizei, necesitaind 3—4 zile.
Printre aceste inconveniente mentionim:

a) Solutia de bitum sau de smoald in benzina normald
trebue ldsatd cel putin 12 ore péni la filtrare.

b) Filtrarea acestei solutii se face anevoios si'dureazi céteva
ore, din cauza asfaltenelor, care imbacsesc filtrul.

¢) Rafinarea solutiei de smoald sau bitum in benzini in-
tAmpind si ea mari dificultdti, atit la scurgerea gudroanelor
acide, care adeseori, “din cauza viscozititii foarte mari, nu
se mai pot scurge prin orificiul dopului péalniei, c4t i din cauza
emulsiilor, care iau nastere adeseori la spilarea solutiei cu
potasa alcoolici. 5

d) Intrebuintarea unei cantititi mari de benzini normali,
un reactiv scump, constitue de asemenea un inconvenient al
acestei metode. ;

Pe langd toate aceste inconveniente mai trebue adiugat
si acela legat de distilarea uleiului, in vederea determinirii
parafinei dupd HoLDE. In timpul acestei distilatii, hidrocarburile
solide, cu greutiti moleculare foarte mari si structurid chimici
complexd, suferd mari transformiri, rezultdnd hidrocarburi de
altd naturd, iar procentele de parafinid obtinute dupi aceasti
metodi sunt mai mici decit cele adevirate, din cauza pierde-
rilor ce au loc in timpul distilatiei uleiului parzfincs.

In cursul a numeroase determiniri de parafini in smoale
si bitumuri, executate in Laboratorul de Chimie din Institutul
Geologic, am ciutat si ajungem la o metod3 care si inliture
toate aceste inconveniente. In primcle incerciri ficute in aceasti
directie am inlocuit in metoda DIN modul de lucru, complicat
si de lungi durat a obtinerii uleiului parafinos, printr’un pro-
cedeu de ordin fizic, pistrand ins3, in faza premergitoare se-
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paririi parafinei, distilarea uleiului. Ulterior am reusitsi ajun-
gem la o metodd in care §i distilarea uleiului era suprimati,,
separarea hidrocarburilor solide, constituind cerezina, din ule:
ficdndu-se direct cu ajutorul unui disolvant selectiv, care tre-
buia si corespundi la urmitoarele cerinti: si permiti o separare
cantitativi a hidrocarburilor solide de cele vaselinoase, si di-
solve usor la cald hidrocarburile solide, insi la temperatur3
joasd, de preferintd in jurul lui o°C, solubilitatea hidrocarbu-
rilor solide si fie cit mai redusd, pentru ca aceasti separare
si fie cantitativi.

Credem 'sd fi gdsit in amestecul de 809, dicloretan (CH,.
Cl—CH,.Cl) + 209, benzeh (CgHg) un disolvant care si in-
deplineasci toate aceste conditiuni. .

In paginile ce urmeazi vom prezenta rezultatele incerci-
rilor noastre. -

I. METODA DIN MODIFICATA

Modificarea pe care am adus-o metodei DIN ?) se referd
la obtinerea uleiului parafinos din smoale si bitumuri. Pe cénd
in metoda DIN acest ulei nu se obtine decat dupd operatiuni
anevoioase de separare a uleiului parafinos din risini si de
substante sasfaltoase, in modificarea adusi de noi acestei me-
tode, uleiul parafinos este obtinut direct din smoale si bitu-
muri prin actiunea adsorptivd a unui piméint activ sau, cu un
efect si mai pronuntat, a unei masse constituitd din pimént
activ 4 cirbune activ, urmatd de o -extractie a amestecului:
substanti -+ massd activi cu benzini normali.

Timpul necesar pentru obtinerea uleiului parafincs este
jumitate din acela necesar pentru obtinerea aceluias ulei dupi

. metoda DIN.

In linii generale noul procedeu pentru obtinerea uleiului

parafinos din smoale §i bitumuri consti din amestecul intim

1) Notd. — DIN = Abreviatiune pentru ¢ Deutsche Ingenieure Nor-
menausschuss »; in rom.: Comitetul inginerilor din Germania pentru
normaliziri.
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al substantei cu pimant activ, cum ar fi Terrana, Tonsil, Son-
dafin, etc. in proportie de 1 p. substanti la 4—6 p. pimant,
in asa cantitate ca amestecul sd incapd in patronul de extractie
marca Schleicher & Schiill Nr. 603. Amestecul este supus
extractiei cu benzini normali timp de 24 ore, intr’un aparat
Graefe, avand refrigerentul slefuit la gétul balonului. Dupi
distilarea benzirei normale se obfine uleiul parafinos de co-
loare galbeni ca ldm4ia pani la galben ros, dupé natura smoalei
sau bitumului avut in lucru.

Procentele de ulei parafinos din smoale obtinute dupi acest
procedeu sunt in general mai mari decét cele ce rezulti dupi
metoda DIN (Tabela I).

’

TABELA 1
Ulei parafinos obtinut dupd metodele : DIN §i DIN modificatd
i Metoda DIN Metoda DIN modificati
i Ulei parafinos Ulei .parafinos
curent % %
1 37,6 46,0
2 37,5 58,6
3 39,7 60,0
4 42,2 55,7
5 43,4 53,0

Pierderile de ulei dupi aceastd metodi provin dela rafinarea
ulejului cu acid sulfuric.

Si intr’'un caz §i in celilalt, determinarea procentului de
parafind in uleiul parafinos s’a ficut dupi HoLpE, dupi ce in
prealabil uleiul parafinos a fost supus distilatiei.

Procentele de parafinid obtinute din aceleasi smoale dupi
cele doud metode sunt practic de acelasi ordin de mirime.
Diferente in 4 sau in — intre rezultate sunt inerente me-
todei HOLDE insdsi, provocate de pierderile de parafinid in
timpul distilatiei uleiului cat §i de solubilitatea parafinei in
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alcool si eter, ce se manifestd in timpul spildrii precipitatului
de parafini de pe filtru cu acest amestec.

Rezultatele comparative-ce am obtinut la o serie de smoale
dupi aceste doui procedee sunt aritate in tabela II.

TABELA 11

Determiridri de parafind dupd mefodele DIN §i DIN modificatd
E Metoda DIN Metoda DIN modificati
5
3 Parafina Pct. de topire Parafina Pct. de topire
Z % °C % °C

I 1,3 48 0,9 54

2 1,7 54 L5 48

3 44 57 55 54

4 5:9 53 . 64 55

5 6,5 .51 5,7 54

6 8,6 50 7,6 55

JI. SEPARAREA HIDROCARBURILOR SOLIDE CON-
STITUIND CEREZINA DIN ULEIURI CU DISOLVANTI
SELECTIVI

In aceste incerciri am ciutat si separim hidrocarburile
solide direct din uleiul parafinos, firi a-1 mai supune in prea-
labil distilatiei. Inconvenientele acestei distilatii sunt in deobste
cunoscute, pentru a nu mai fi nevoie de a le semnala aici ?).
Incercirile noastre au fost indreptate in directia gisirii unui
disolvant care si satisfacd urmitoarele cerinti: si disolve cu
usurinti la cald reziduul constituit din hidrocarburi solide,
hidrocarburi vaselinoase si uleioase, ce rezulti dela extractia

- smoalei sau bitumului cu benzini normald dupi metoda des-

1) M. FILIPESCU, Contribufiuni lz determinarea parafinei in p#curi
si bitamuri. Inst. Geol. Rom. Studii Tehnice si Economice, Seria B, Chimie,
Nr. 14, p. 12—14.



8 E. CASIMIR, FL. RIZU §$I A. BRILL

crisi in capitolul precedent, permitdnd si se separe la tempe-
raturi scizute,’de preferin{d nu mult sub 0°C, numai hidro-
carburile solide, cele moi si uleioase rimanind in solutie, in
asa conditiuni ca depozitul de hidrocarburi solide si poati fi
filtrat si spilat cu usurinti.

In aceste incerciri am intrebuintat urmitorii disolvanti:
acetond, acetond cu 409%, benzen, butanoni, butanoni cu 10%,
si 20%, benzen, dicloretan cu 109, si 209, benzen, ester acetil
acetic, eter de petrol, eter de petrol plus 209, alcool absolut
si eter etilic. Temperatura de ricire a variat intre —10° si
-+ 10°C.

Pentru a constata efectul acestor disolvanti asupra hidro-
carburilor solide, si in special asupra acelora cu punct de topire
ridicat ce intrd in compozitia cerezinei, hidrocarburi caracte-
‘rizate prin solubilitate redusd, am luat in incercirile noastre
o cerezini bogati in astfel de hidrocarburi. Rezultatele acestor
incerciri sunt trecute in tabela III.

In aceasti tabeld rezultatele sunt trecute dupi ordinea cres-
candi a procentelor de hidrocarburi solide obtinute. Din exa-
minarea acestei tabele se pot trage urmitoarele concluziuni:

1. In eterul de petrol cét si in eterul etilic-la 0°C, hidro-
carburile solide cu punct de topire ridicat au o solubilitate
relativ mare, pentru care motiv hidrocarburile solide ce se se-
pari din solutia acestui disolvant la ¢°C au punctul de topire
cel mai ridicat (Nr. 2 si 3). Filtratele obginute dela filtrarea
acestor hidrocarburi, dupi evaporarea disolvantului, sunt con-
gelate la temperatura camerii (cca. 20°C). Acesti disolvanti sunt
cei mai potriviti pentru obtinerea numai a hidrocarburilor cu
punctul de topire cel mai ridicat, dintr'un amestec de hidro-
carburi de natura celor ce intri in compozitia cerurilor de
petrol, a ozocheritei, etc.

Prin scoborirea temperaturii dela 0°C la —10°C, solubili-
tatea hidrocarburilor solide in eterul de petrol scade (Nr. 4),
totusi ea riméne inci destul de pronuntati.

2. Butanona singurd, sau cu un adaus de 109, benzen, nu
permite separarea netd a hidrocarburilor solide de cele vase-
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linoase la temperatura ordinard, pentru care motiv produsele
obtinute la 0°C sau chiar la 4 10°C au aspeetul si consistenta
de vaselind (Nr. 12—14). Numai cu un adaus de 209, benzen
si la o temperaturid de 0°C se poate obtine un produs care are
aspectul -si consistenta’ unei ceri dure.

3. Dicloretanul singur sau asociat cu benzenul, in proportie
de 10—209, la temperaturi cuprinse intre 0°C si 20°C, par
a fi disolvantii cei mai potriviti pentru separarea hidrocar-
burilor solide din amestecuri cu hidrocarburi vaselinoase, pentru
care motiv atentiunea noastri a fost indreptati asupra intre-
buintirii acestor disolvanti si a gisirii conditiunilor optime de
lucru.

In capitolul urmitor vom arita rezultatele diferitelor in-
cerciri la care am ajuns intrebuintidnd dicloretanul singur sau
in amestec cu 10—20%, benzen la determinarea hidrocarburilor
solide din bitumuri si smoale dé petrol.

III. INTREBUINTAREA DICLORETANULUI LA DE-
TERMINAREA CONTINUTULUI DE HIDROCARBURI
SOLIDE IN SMOALE $I BITUMURI

In primele incercdri cu acest disolvant, separarea hidro-
carburilor solide din uleiul parafinos, obtinut dela extractia cu
benzini normald a amestecului de substanti + mediu adsor-
bant, compus din 609, pdméint activ « Sondafin » si 409, cir-
bune activ « Kahlbaum », a avut loc in doui faze; in prima fazi
a avut loc o primi separare cu butanoni la —15°C a acestor
hidrocarburi, alituri de alte hidrocarburi moi, sub forma unei
masse vaselinoase; in a doua fazi, hidrocarburile solide au fost
separate de cele moi prin disolvarea produsului obtinut in
prima fazi in dicloretan 4 109, benzen si riicirea acestei so-
lutiuni la 0°C.

Dim in tabela IV rezultatele obtinute dupi aceasti me-
" tod3 cu trei smoale precum si rezultatele comparative obtinute
dupi metoda DIN.
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-

Din rezultatele acestor incertiri se vede ci din punct de
vedere practic o duratd a extractiei de 12 ore este suficientd
pentru extragerea Intregii cantititi de hidrocarburi solide din
smoale. Desi procentul de ulei parafinos creste putin daci ex-
tractia trece de 12 ore, totusi o durati de extractie peste 12
ore nu influenteazi rezultatele privind procentul de hidrocar- -
buri solide in smoale.

Un rezultat foarte important al acestor incerciri este de-
terminat de procentul mult mai mare, aproape dublu, de hi-
drocarburi solide ce se-obtine dacd in locul metodei DIN se
intrebuinteazd un procedeu fizic de separare’a acestor hidro-
*carburi, evitindu-se pe de o parte rafinarea cu acid sulfuric,
pe de alti parte distilatia uleiului parafinos. Pe langi aceste
avantagii ale unei astfel de metode se mai adaugi si acela ci
hidrocarburile solide se obtin in starea lor naturali in care
se gisesc in smoale si bitumuri, oferindu-ne zstfel posibili-
tatea a le studia proprietitile fizice si chimice si a trage con-
cluziuni asupra naturii lor. '

Inlocuirea butanonei prin dicloretan in prima fazi a se-
paririi- hidrocarburilor solide din smoale §i bitumuri ni s’a
pirut a prezenta interes, dat fiind rezultatele foarte favora-
bile ce s’au obtinut cu acest disolvant in faza II-a, la sepa-
rarea acestor hidrocarburi.

Am ficut o serie de incerciri comparative intre metoda
intrebuintirii in faza I-a a butanonei la —10°C sau la —15°C
si metoda in care acest disolvant a fost inlocuit cu dicloretan
sau cu dicloretan continind 109%, benzen, intrebuintdnd in
ambele cazuri in faza II-a dicloretan cu 109, benzen. Tem-
peratura la care a avut loc filtrarea hidrocarburilor solide lu-
crand cu dicloretan a fost in ambele faze 0°C. In tabela V dim
rezultatele comparative intre aceste metode si metoda DIN,
aplicate la aceleasi probe de smoali.

Aceste Incerciri ne arati cd lucrand in prima fazi, fie cu
butanond, Ja —10°C sau —15°C, fie cu dicloretan conti-
nand 10%, benzen la 0°C, conditiunile de lucru in faza II-a
fiind aceleasi, se ajunge la aceleasi rezultate a continutului de
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hidrocarburi solide in smozle. Dicloretanul cu 109, benzen
prezintd insd avantajul fatd de butanoni fiindcd permite s3 se
lucreze la 0°C in loc de —10°C sau —15°C si s se obtini
produse mai compacte decit in cazul cind se intrebuintezzi
butanona.

Separarea hidrocarburilor solide din smoale si bitumuri
in doud faze de lucru, obfinidnd in prima fazi mai intdi un
produs brut, mai mult sau mai putin vaselinos, din care, in
faza doua se separi hidrocarburile solide de cele vaselinoase,
prezintd de sigur un mare desavantaj pentru o metcdi de lucru,
pentru care motiv incercdrile urmitoare au fost indreptate
asupra unui procedeu care si permitd separarea hidrocarbu-
rilor solide din smoale intr’o singurd fazi de lucru. Dupi o
serie de incerciri, credem si fi gisit in amestecul de dicloretan
cu 20Y%, benzen, disolvantul care si indeplineasci toate condi-
tiunile necesare pentru ca aceasti separare si fie cantitativd si
sd se poati efectua in conditiuni avantajoase de lucru, intru cit
este suficient temperatura de o° pentru aceasti separare.

Rezultatele acestor incercidri sunt consemnate in tabela
VI. Tot acolo s’au trecut si rezultatele determinirii continu-
tului in hidrocarburi solide dupi metoda DIN la aceleasi
probe de smoali.

Din examinarea acestei tabele se desprind urmitoarele
concluziuni:

1. Incercirile dela Nr. 1—6 ne aratd ci cele doud faze de
lucru in tratarea uleiului parafinos cu dicloretan (cu sau fira
benzen) la 0°C pot fi reunite intr’o singuri fazi, consténd in
tratarea uleiului parafinos cu dicloretan continidnd 209,
benzen la o°C.

Examinind rezultatele din dreptul Nr. 1—6, observim ci
lucrénd cu dicloretan se obtin pentru procentul de hidrocar-
buri solide in smoale, valori de 1,6—2 ori mai mari fati de cele
obtinute dupi metoda DIN. Se mai observi in acelas timp ci
punctele de topire ale produselor solide separate cu dicloretan
sunt mult mai ridicate decit cele corespunzitoare produselor
solide separate dupi metoda DIN. Astfel in timp ce dupi
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prima metodd punctul de topire e cuprins intre 67°C si 76°C,
dupi ultima metodi el e cuprins intre 53°C si 57°C. Este evi-
dent ci hidrocarburile solide, din care sunt constituite aceste
produse, separate dupi cele doud procedee, sunt cu totul di-
ferite intre ele. In timp ce hidrocarburile solide separate dupi
procedeul cu dicloretan —fird a fi intrebuintat un mijloc
care le ar fi putut altera — trebuesc considerate ca fiind se-
parate in starea lor naturali in care se gisesc in bitumuri si
smoale, cele separate dupid metoda DIN trebuesc considerate
ca hidrocarburi de altd naturj,.derivind din primele in urma
unui proces de transformare care a vut loc in timpul distilatiei
ulejului parafinos.

2. Urmirind rezultatele din dreptul probelor de smoald
Nr. 7—135, cu un continut redus in hidrocarburi solide, se ob-
servi cd rezultatele obtinute dupid metoda cu dicloretan sunt
foarte apropiate de cele obtinute dupd metoda DIN. Aceasti
constatare s’ar datori faptului ci procentul de hidrocarburi
solide in uleiul parafinos fiind mai mic, efectul termic de des-
compunere a acestor hidrocarburi, in timpul distilatiei uleiu-
lui, este mai redus ca in cazul uleiurilor cu un procent mai mare
de hidrocarburi solide. $i in cazul acestor probe se observi
ci punctul de topire al hidrocarburilor solide separate cu di-
cloretan + 209, benzen este mai ridicat decét acela al hidro-
carburilor separate dupi metoda DIN.

3. Si in cazul probelor de smoali din dreptul Nr. 17—21
se observi ci dupid metoda cu dicloretan 4 209, benzen,
la 0°C, se obtine un procent mult mai mare de hidrocarburi

_solide, avand si un punct de topire mai ridicat, fatd de valorile
corespunzitoare obtinute dupd metoda DIN.

4. Acest procedeu poate fi aplicat §i la ‘picuri (Nr. crt.
22—23). Dupi continutul de benzen, 109, sau 209, ce se
adaugi la dicloretan, se poate obtine continutul in hidrocarburi
solide cu un punct de topire mai jos sau mai ridicat.

5. Aceste incercdri ne-au permis si elaborim o metodi
pentru determinarea confinutului de hidrocarburi solide in
smoale i bitumuri, descrisi in aminuntime in anexa nr.” I.
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IV. STABILIREA FORMULELOR MEDII ALE AMESTE-

CURILOR DE HIDROCARBURI CE INTRA IN COM-

POZITIA PRODUSELOR SOLIDE SEPARATE DIN

SMOALE SI BITUMURI DUPA METODELE INST.
GEOLOGIC $I DIN

Pentru a ne da seama de natura hidrocarburilor ce intri
in compozitia produselor solide separate din bitumuri i smoale
dupi metoda Inst. Geologic si dupi metoda DIN, care conduc,
dupi cum s’a vizut, la rezultate cu totul diferite intre ele, am
supus céteva din produsele obtinute dupid cele doud metode
analizei elementare si determinirii greutitii moleculare, in
vederea stabilirii formulelor medii si a seriilor (valori medii)
din care fac parte hidrocarburile ce intrd in compozitia acestor
produse. In acest scop am ales cinci produse separate dupi
procedeul cu dicloretan -+ 209, benzen, avind puncte de
" topire diferite: 52°C, 56,5°C 64°C, 69°C si 75,5°C, si doui
produse separate dupid metoda DIN, avidnd punctele de to-'
pire 51°C si 56°C.

a) Analiza elementard. Determinarea procentelor de carbon
(%C) si de hidrogen (9%H) a fost ficutd pe cale macrochimici
in soba electricd Heraeus, luind la analizi intre o,2 §i 0,5 g
substanti, In tabela VII sunt trecute rezultatele experimen-
tale cat si cele calculate pentru 9%C + %H = 1co (fird
pierderi).

Din aceasti tabeld se vede ci valorile medii pentru procen-
tele de carbon si hidrogen, calculate din rezultatele analizei
elementare la cele cinci produse obtinute dupid metoda Inst.
Geologic si la cele doui produse separate dupid metoda DIN,
sunt urmitoarele:

%C % H 9% Pierderi

Produse separaté dupid metoda Inst.
Geologich. . p. = P 5 "0 gy D53 85,55 14,19 0,26
Produse separate dupi metoda DIN . 84,97 14,70- 0833
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TABELA VII

Analiza elementara (%G si. %H) a cdtorva produse constitiite din hidro-
carburi solide separate din smoale dupd metodele Institutului
Geologic si DIN

3) . Rezultate calculate pen-
02 Rezultate experimentale tru %C+%H=100
fg" Valori medii Valori medii
o Pier- Pi
51 5 | C%|H%| deri er-1 co | HY
:§ OA%C%H%deriAAC%H%
Z| & ; %
a) Metoda Institutului Geologic
1} 52 |85,44] 14,17) 0,39 85,78| 14,22
85,51| 14,29 0,20| 85,47 14,23| ©,30|85,68| 14,32| 85,73| 14,27
85,21{ 14,33] 0,46 85,61/ 14,39
2| 56,5|85,26( 14 41] 0,33|85,23| 14,37 ©,40| 85,54 14,46 85,58] 14,42
85,40{ 14,11] 0,49 85,82 14,18] |
3| 64 |85,76| 14,14] o,10|85,58( 14,12 0,30]85,84 14,16( 85,83] 14,17
85,81| 14,15| 0,04 85,85 14,15
4| 69 (85,741 14,03 0,23]85,77| 14,09| ©,14]85,94| 14,06 85,90 14,10
85,65/ 14,30| 005 ) 85,69| 14,34
51 75,5185,771 «3,99] 0,24{85,71| 14,14 o,15|85,08] 14,02 85,83 14,17
b) Metoda DIN
84,91 14,63| 0,46 85,30/ 14.70
51 |85,19|14,45| ©,36|85,05| 14,54| 0,41|85,50] 14,50 85,40| 14,60
2| 56 |84,97{14,74| 0,29 —| —| —[8s5,22{14,78] —| —

Se constatd deci cd in produsele separate dupi metoda
DIN in timp ce procentul de carbon e cu 0,5% mai mic
" acela de hidrogen e cu 0,5% mai mare, fati de procentele
de carbon si hidrogen in produsele separate dupd metoda cu
dicloretan + 209, benzen.

b) Greutatea moleculard. Determinarea greutitii moleculare
a produselor solide separate dupi cele doui metode s’a ficut
cu ajutorul metodei RasT. In aceasti metodi se determini

4
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TABELA VIII
Determinarea greutdtilor moleculare dupd metoda Rast a cdtorva produse
constituite din hidrocarburi solide separate din smoale de petrol

Amestec de camfor | Depresiunea At | Greutatea molecul.
e cu substanti dintre: calcul. pe baza: .
8 I Variatia
o greutati
5 L punct. | punctul molechls
® ubst. Camfor de de pentru
o= ] k=37, k=39.88
5 gr gr topire | cristal. e 395501 At=o,5C
A A°C | A°C
a) Produse obtinute dupd metoda DIN
1. Punct de topire . . . . . . . .. 5:1°C
1 0,0133 0,0995 12,0 13,3 415 402 16—17
2 0,0203 0,1004 17,8 19,8 * 423 407 10—I11
0,0203 0,1004 18,4 19,7 409 409 10—I11
Valori medii . . 416 406
Valoarea medie a greutitii moleculare 411
2. Punct de topire . . . . . . . . . 56°C
1 0,1560| 0,1005 14,1 14,5 410 427 15
2 0,1560 0,1005 13,9 14,2 416 436 15
3 0,0214 0,1007 19,0 18,8 417 418 10—I11
4 0,0214 0,1007 20,3 19,9 421 426 10—I11
Valori medii . . . 416 427
Valoarea medie a greutdtii moleculare . . . . . 422
b) Produse obtinute dupd metoda Inst. Geologic
1. Punct de topire . . . . . . . . . 52°C
1 0,0129 0,1300| 4,5 4,8 821 825 90,
2 0,0175 0,1006 7,8 8,7 830 797 50
3 0,02%75 0,1006 12,5 13,5 814 808 31
4| o,0275 0,1006 12,5 14,0 814 779 31
5 0,0353 0,1001 16,7 17,5 786 804 23
6 0,0353 0,1001 17,0 18,0 773 781 23
Valori medii . . . 806 799
Valoarea medie a greutiitii moleculare . . . . . 802
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Tabela VIIT (urmare)

Amestec de camfor | Depresiunea /\# |Greutatea molecul. L4
. cu substanti dintre: calcul. pe baza: Vanatn:a.
g greut#itii
-g punct. | punctul molecul.
o | Subst. | Camfor de de pentru
° : : k=37.340 | k=39.880 | A, _
! gr gr topire | cristal.
7 M °C | Al °C et
2. Punct de topire . . . . . . . . . 56,5°C
1 0,0144 0,1009 8,6 9,4 618 611 34—37
2| o0144] o,1009 8,5 8,38 625 647 34—37
3|- 0,0281 0,1004 15,2 16,4 684 681 21
4 0,0281 0,1004 15,0 16,5 695 677 21
5 0,0373 0,0886 25,8 27,5 __ 608 611 11—I3
6 0,0373 0,0886 25,1 27,3] - 625 615 11—I13
Valori medii . . . 644 640
Valoarea medie a greutitii moleculare . . . . . . 642
3. Punct de topire . . . 64°C
1|  o,0275] o,lo19]  13,5] 14,5 745 742 27
2 0,0364 0,0922 20,5 21,8 717 722 17
3 0,0364 0,0922 20,5 22,0 717 716 17
Valori medii . . . 726 727
Valoarea medie a greutitii moleculare . . . . . . 726
4. Punct de topire . . . 69°C
1 0,0194 0,1081 10,0 10,3 668 695 31—33
2 0,0194 0,1081 10,2 10,1 655 709| 31—33
3 0,0265 0,1007 15,2 16,1 645 652 21
4 0,0265 0,1007 14,5 15,3 675 686 21
5 0,0356 0,1012 19,0 ~20,5 672 684 17
6 0,0356 0,1012 19,3 20,3 679 688 17
Valori medii . . . 666 686
Valoarea medie a greutifii moleculare . . . . . . 676
5. Punct de topire . . . 75,5°C
1 0,0201 0,0043 10,5 12,0 756 708 33
2 0,0198 0,0928 10,9 12,2 729 698 33
3 0,0198 0,0928 10,6 12,0 750 709 33
4 0,0314 0,1001 15,2 17,2 769 727 23
5| ©0,0314| ©,1001 15,0 16,8 779 745 23
6 0,0409 0,1213 17,8 19,5 705 690 20
7 0,0409 0,1213 17,1 18,9 734 712 20
Valori medii . . . 746 713
Valoarea medie a greutifii moleculare . . . . . . 730

2‘
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depresiunea punctului de topire al camforului, in care s’a
disolvat o cantitate de substantd a cdrei greutate moleculara
voim s’o cunoastem. ’

gr subst. 1 o

Din formula: Greut. molecul. = & x in

. gr camfor =~ At’
care k este o constanti, iar At¢ depresiunea punctului de
topire, sau a punctului de cristalizare, se determini greutatea
moleculara.

In anexa Nr. II descriem in aminuntime modul nostru
de lucru in aplicarea acestei metode la determinarea greutitii
moleculare la cele cinci produse separate dupd noua metoda
si la doud produse separate dupi metoda DIN.

La determinarea greutitii moleculare ne-am folosit de de-
presiunea punctului de topire cat si de depresiunea punctului
de cristalizare a camforului in care s’a disolvat substznta,
luand pentru & valorile determinate experimental pentru aceste
doud posibilititi de lucru si anume: k& = 37.240, in cazul ci
s’a considerat depresiunea punctului de topire, si & = 39.880,
in cazul ci s’a luat in considerare depresiunea punctului de
cristalizare.

Cu fiecare probd s’au ficut mai multe determindri, variind
concentratia solutiei de substanti in camfor astfel ca depre-
siunea punctului de topire si a celui de cristalizare si varieze
intre 5 si 20 °C. Greutatea moleculard s’a calculat inlecuind
in formula de mai sus pe % prin una din cele doui valori, dupi
cum s’a considerat depresiunea punctului de topire sau a celui
de cristalizare. .

In tabela VIII dim valorile constantelor din formula de
mai sus, cu ajutorul cireia am calculat greutitile moleculare
ale produselor examinate.

Pentru o comparatie mai usoard a valorilor greutitii mole-
culare la cele cinci produse solide obtinute dupi metoda Inst.
Geologic si la cele doud produse obtinute dupi metoda DIN
am intocmit tabela IX.

Din aceste rezultate se vede ci hidrocarburile ce consti-
tuesc produsele solide separate din smoale si bitumuri dupi
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metoda Inst. Geologic au o greutate moleculard mult mai
mare decit produsele avind aprox. acelas "punct de topire,
separate dupid metoda DIN.

TABELA IX

Greutdtile moleculare ale cdtorva produse constituite din hidrocarburi
solide separate din smoald dupd metodele Inst. Geologic si DIN

‘5: Maxoda e sspare Pum.:tulode Greutatea
Zl- topire °C moleculari
1| Institutul Geologic . : . . . . . . 52 802
e . T IR 56,5 642
3 » DL S T—— 64 726
4 » DI SRS R 69 676
5 » om0 .. N 75,5 730
52| DD IR SIS G ST SRR e 51 ] 411
2l B s .. et e 56 422

V. FORMULELE SI SERIILE (VALORI MEDII) ALE

HIDROCARBURILOR CE INTRA IN COMPOZITIA

PRODUSELOR SOLIDE SEPARATE DIN SMOALE SI

BITUMURI DUPA METODELE INST. GEOLOGIC
SI DIN

Intru cét in produsele solide separate din smoale §i bitu-
muri nu avem de a face cu hidrocarburi izolate, ci cu amestecuri
de hidrocarburi, este evident ci formulele stabilite pentru com-
pozitia chimici si seriile de hidrocarburi ce intrd in compozitia
produselor examinate trebuesc considerate ca valori medii ale
acestor constante.

La stabilirea lor ne-am servit de valorile medii pentru pro-
centele de carbon si hidrogen obtinute din analiza elementar,
si de greutitile moleculare determinate dupi metoda Rasr.
Valorile formulelor medii stabilite sunt trecute in tabela X.

Din examinarea formulelor chimice trecute in aceastd
tabeld se vede cd in compunerea produselor separate din smoale

60102
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TABELA X
Formulele chimice §i seriile de hidrocarburi (val. medii) pentru céteva
produse constituite din hidrocarburi solide separate din smoale, dupd metodele
Inst. Geologic s DIN

Punct, Seri

1 . - eria

E Metoda de separare d? Formula Chm_l_“:i de hidrocarburi

& togu-e (Val. medii) (Val. medii)

Z C

1 | Institutul Geologic . .| °52 Cs7,31 Hiig,qs CrnHzn—0,17

2 » » 56,5 C45,Bo H92,6o CnHzn41

3 » » 64 Cs1,93 Hioz,80 CnHzn—1,06
{4 » » 3 69 C48,37 Hos,40 CnHazn—1,30

5 » » N 75,5 Csz,20 Hio3,40 CnHzn—1

3|55 U RS U S (3 Ca9,24 Hso,99 CrHzni1,s

2 » 56 Cz9,07 Hé2,40 CnHznt-2,46

si bitumuri cu dicloretan + 209, benzen intrd hidrocarburi cu
un numir mare de atomi de carbon, valorile medii fiind cuprinse
intre 46 si 57 atomi de carbon, pe cind in cele separate dupi
metoda DIN numirul atomilor de carbon este mult mai mic,
valorile medii fiind de 29 §i 30 atomi.

TABELA XI

Formule si seriv de hidrocarburi (valori medii) pentru cinci cerezine
separate dupd metoda Inst. Geologic

‘3: Punctul de topire Rormaly medls Ser‘ia medie <'ie
Q °C hidrocarburi
Z

I 52 e C57 H; 14 CnHazn

2 56,5 . . o C46 Hoz CnHzn4-x

3 63 B oo . A Cs2 Hios CrHazn—

4| 60 . . .. ... C48 Hos CuHzn—x

5 755 + « o . s Csz H;o3 CnHzn—1

Se mai observi, in acelas timp, ci hidrocarburile din care
sunt constituite primele produse corespund cu multi aproxi-
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matie la formulele medii si seriile medii de hidrocarburi indi-
cate in tabela XI.

In acelas timp hidrocarburile din care sunt constituite pro-
dusele separate dupd metoda DIN corespund la urmitoarele
formule si serii (valori medii). (Tabela XII).

TABELA XII

Formule §i serii de hidrocarburi (val. medii) pentru doud produse
constituite din hidrocarburi solide separate din smoale dupd metoda DIN

£ R

°| Punctul de topire Formula medie Ser.la pseE c'ie
' hidrocarburi

Z

I G CHEA S R C29Hé6o CnH2n+2

21 | o563@E R o 4 C30H62 CnHz2n+2

Reiese din aceste date ci produsele solide separate din
smoale si bitumuri dupd metoda Inst. Geologic sunt constituite
din hidrocarburi monociclice saturate (naftene) corespunzéind
la seria C,H.n (produsul Nr. 1) sau din amestecuri din aceste
hidrocarburi cu nafteme biciclice din seria CxH4—,, rezultind
pantru aceste amestecuri formule, cum sunt cele calculate
pentru probele Nr. 3—sj, ce corespund la seria medie CpHan—:.
In cazul produsului Nr. 2, se pare ci el este constituit dintr’un
amestec de hidrocarburi naftenice C,H.n si hidrocarburi para-
finice, cu greutate moleculari mai mic3, din seria CpHanqz.

Greutatea moleculari foarte mare a hidrocarburilor ce intra
in compozitia produselor separate dupid aceastd metodi ne
aratd cd in constitutia moleculelor acestor hidrocarburi, pe
langi ciclul naftenic, trebue si se mai giiseasci si catene de
hidrocarburi parafinice, cu un numir mare de atomi de carbon
legate de ciclul naftenic. Hidrocarburile ce intrd in compozitia
zcastor produse sunt aga dar ciclo-parafine superioare.

In compozitia produselor separate dupi metoda DIN ar
intra, dupd cum se vede, numai hidrocarburi parafinice CoHzuy2-
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Faptul ci din aceleasi smoale se obtin, in cazul primei me-
tode produse constituite din cicloparafine C,H., sau din
amestecuri de cicloparafine din seriile CpH,s si CzHzn-,, ca-
racterizate prin greutid{i moleculare foarte mari, pe cind in
cazul metodei DIN rezultd produse constituite din hidrocarburi
parafinice C,Hzny. avind greutiti moleculare mult mai mici,
nu poate fi explicat decit daci admitem ci in timpul disti-
latiei, la temperaturd inalti si sub presiunea ordinari, are loc
o distrugere partiald a moleculelor cicloparafinelor, cu ruperea
ciclului naftenic i pierderea in parte a catenelor parafinice,
urmati de o regrupare a restului din moleculele hidrocarbu-
rilor in hidrocarburi parafinice C,H.ni. cu gréutate molecu-
lard mai mici. "

In acest mod s’ar explica si prezenta parafinelor in produsul
Nr. 2, cu punctul de topire 56,5°C, care pare si fie constituit
dintr’un amestec din cicloparafine din seria CnH,, cu hidro-
carburi din seria C,H,a4.. Prezenta acestor hidrocarburi in
produsul Nr. 2 si lipsa lor in celelalte produse separate dupi
aceiasi metodi s’ar explica prin diferenta de calitate a probelor
de smoali din care au fost separate aceste produse. E posibil
ca o distilatie ficutd in conditiuni mai brutale si conduci in
unele cazuri, cum ar fi in cazul de fati in proba de smoali
din care s’a separat produsul Nr. 2, la formarea de parafine,
care si fie incorporate in smoald, chiar in timpul fabri-
catiei.

Intre punctele de topire si greutatea moleculars a produselor
solide separate cu dicloretan nu existd nici o legiturd, dupi
cum se poate vedea in urmitoarele date:

Greutatea moleculard . . 642 676 726 730 802
Punctul de topire (°C) . 56,5 69 64 75,5 52

Se stie ci in compozitia cerii de petrol, pe langi hidrocar-
buri normale din seria C,Hzny,, cu puncte de topire ridicate,
mergind pani aproape de 100°C, se mai gisesc si ciclo-pa-
rafine, constituite dintr’un ciclu naftenic de care sunt legate
catene de hidrocarburi parafinice normale superioare. Astfel
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de hidrocarburi ar intra dupi I. IRIMEscU !), in compozitia cerii de
. petrol, ca de exemplu in ceara moale de petrol izolati din picura
de Bucsani. In aceasti cear3 d-sa a adus dovezi pentru prezenta,
pe l4ngi alte hidrocarburi, a doud ciclo-parafine, avind un ciclu
naftenic compus din § sau 6 atomi de carbon, de care sunt
legate catene de hidrocarburi parafinice normale, intr’un caz
formate din 28 atomide carbon, inaltul din 45 atomi de carbon.

Dacd in cazul celor cinci produse, avind greutatea mole-
culard intre 640 si 730 si punctul de topire intre 56°C si
76°C, separate dupi metoda cu dicloretan, trebue si ad-
mitem prezenta de catene de hidrocarburi parafinice normale
insumind un numir de atomi de carbon intre 40 §i 47 in mo-
leculele ciclo-parafinelor ce intri in compozitia acestor pro-
duse, in cazul produsului avind greutatea moleculari de 8oo
si punctul de topire numai de 52°C, structura moleculari a
hidrocarburilor din care este constituit acest produs trebue si
fie deosebitd. Acest punct de topire, atit de scoborit, nu ni-l
putem explica decit admitdnd in constitutia acestor ciclo-
parafine prezenta uneia sau, mai probabil, a mai multor catene
de isoparafine, insuméind un numir de 51—52 atomi de car-
bon, intru cit se stie ci punctul de topire al isoparafinelor e
mult mai scoborit decét cel al parafinelor normale cu acelasi
numir de atomi de carbon %),

1) IRIMESCU I. Contributiuni la cunoasterea compozitiei hidrocarbu-
rilor solide din petrol. Tezd de doctorat. (1938).

2) Citim:
Formuia Parafine Punct.ul Tsoparafine Punct.ul
bruti normale | de topire de topire
Eicosan . .| CzoHy2 36,°C 2.6.11.15. Tetrametil- Lichid
hexadecan o 6
Heneikosan . | C2iHy, 40,5°C | 8. Hexilpentadecan . 5
Triakontan .| CjicHeéz 66° 2.6.10.15.19.23. Hexame-
tiltetrakosan A o
Dotetrakontan| C4.Hsé 83°C 6. Octadeciltetrakosan 57°C
Tetrakontan | C44Hgo 86,4°C | 8. Octadecilhexakosan 64°C
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Pentru acelasi motiv trebue si admitem §i in produsul
avand punctul de topire 64° C, si aceeasi greutate moleculard
de apr. 730 ca a produsului avidnd punctul de topire mult
mai ridicat de 75,5°C, prezenta unui insemnat procent de
ciclo-isoparafine superioare.

Cét priveste hidrocarburile ce intervin in compozitia pro-
duselor separate dupd metoda DIN, observim ci ele au puncte
de topire mult mai joase decit cele ce ar corespunde parafinelor
normale, avdnd aceeasi greutate moleculardi. $i in cazul
acestor produse trebue si admitem prezenta isoparafinelor,
in cantititi insemnate care ar explica punctele de topire joase
gisite pentru aceste produse.

Regretim cd din cauza cantititilor reduse de substantd nu
am putut aprofunda studiul constitutiei chimice a hidrocar-
burilor solide separate din probele de smoaldi ce ne-au stat
la dispozitie. Din rezultatele prezentate in aceasti lucrare, reiese
totusi, in mod evident, diferenta mare ce existi intre proprie-.
titile hidrocarburilor solide separate dupi metoda DIN si
metoda propusi de noi, cu ajutorul cireia se poate determina
cantitativ §i separa aceste hidrocarburi, in starea naturald in
care ele se gisesc in smoale §i bitumuri.

V1. CONCLUZIUNI

Cu ajutorul unei masse active compusi din 609, pimant
activ si 409, cirbune activ, ca mijloc de retinere a risinilor
si substantelor asfaltoase din smoale si bitumuri, si a unui
disolvant selectiv constituit din dicloretan -+ 209, benzen, ca
mijloc de separare a hidrocarburilor solide din uleiul parafinos,
rezultat dela extractia cu benzind normali a amestecului de sub-
stantd |- massd activd, am reusit si punem la punct o metodi pen-
tru determinarea hidrocarburilor solide in smoale si bitumuri.

Fatd de metoda DIN intrebuintati pani in prezent pentru
determinarea parafinei in bitumuri, metoda propusi de noi
prezintd urmitoarele avantaje evidente:
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a) Necesiti operatiuni de lucru mult mai simple si per-
mite s se obf{ind rezultatele intr'un timp incomparabil mai
scurt.

b) La separarea hidrocarburilor solide nu intrebuinteazi
distilatia, care are drept consecinti o distrugere partiali a
acestor hidrocarburi §i o transformare, mai mult sau mai
putin inaintati, a restului de hidrocarburi in hidrocarburi
de naturi diferiti de aceea in care ele se gisesc in smoale si
bitumuri.

Produsele solide separate cu ajutorul nouei metode au
aspectul si consistenta cerurilor de petrol separate pe cale
naturald din titeiuri. Intru ct hidrocarburile solide din aceste
ceruri constituesc produsul industrial denumit cerezini, aceasti
metodd permite de fapt si se determine continutul in cerezini
din smoale si bitumuri. Ea poate fi aplicati sila analiza ozoche-
ritei precum si la determinarea procentului de hidrocarburi
solide constituind parafina in picuri parafinoase si semipara-
finoase.

— ¢) Comparativ cu metoda DIN, se obfin procente mult
mai mari de hidrocarburi solide, avind puncte de topire mult
mai mari §i greutiti moleculare de 1,6—2 ori mai mari.

In cazul acestei metode, hidrocarburile separate par a fi
constituite in majoritate din ciclo-parafine superioare din seria
CuH.s sau din amestecuri de cicloparafine superioare din seriile
CnHzn §i CaHzn,, avind in moleculele lor pe 1angi ciclul naftenic
si lungi catene de parafine normale. In cazul produselor cu
punctul de topire foarte scoborit si greutate moleculard foarte
mare, cum e cazul produsului avind greutatea moleculard 8oo
si punctul de topire 50° C, trebue si admitem prezenta unor
catene de isoparafine superioare, insumind 51—52 atomi de
carbon, legate de ciclul naftenic.

In cazul metodei DIN, hidrocarburile solide par a fi con-
stituite in majoritate din isoparafine superioare, insumand in
cazul produselor examinate de noi un numir de 29—30 atomi
de carbon. ’
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VII. NOUVELLE METHODE POUR LA DETERMINA-
TION DE LA TENEUR EN HYDROCARBURES SOLIDES
(CERESINE) DES BRAIS DE PETROLE, RESIDUS PA-
RAFFINEUX, CIRES DE PETROLE, OZOKERITE, ETC.

(RESUME)
PAR
E. CasiMiR en collaboration avec M-lle FrL. Rizu
et A. BrILL i

Nous avons décrit dans ce travail une nouvelle méthode de
déterminer la teneur en hydrocarbures solides des brais de
pétrole, résidus paraffineux, cire de pétrole, etc. Le principe
de cette méthode consiste dans I’extraction des hydrocarbures
solides par des procédés physiques et sans faire usage d’opé-
rations de raffinage & I’acide sulfurique, ou de distillation,
comme dans la méthode DIN, utilisée pour déterminer le pour-
cent de paraffine des bitumes asphaltiques.

La méthode que nous proposons comprend les opérations
suivantes:

1. On traite la substance, 3—j5 g, dont nous voulons déter-
miner le pourcent en hydrocarbures solides, dans une capsule
avec de 4 2 6 fois cette quantité d’un mélange constitué par
609% de terre a foulon activée et 40%, de charbon actif. Aussi
bien la terre que le charbon doivent étre de meilleure qualité
en ce qui regarde leur pouvoir adsorbant.

Afin que le mélange soit aussi homogéne que possible, on
traite le mélange: substance + masse adsorbante avec 209,
d’essence normale; on mélange intimement le tout, puis on le
maintient dans une étuve 4 100° C pendant 15 min., pour éva-
porer l'essence. Ensuite, on brasse 4 I'aide d’une cuillére le
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mélange jussqu’ad en obtenir une masse homogéne. Cette
masse est mise dans une cartouche & extraction et on la
soumet 4 l’extraction 4 essence normale durant 12 heures.
On filtre A froid la solution d’huile dans I’essence, on évapore
I’essence et on détermine dans le résidu obtenu les hydrocar-
bures solides, 4 0° C, 4 'aide d’un mélange de solvants constitué
par 809, de dichloréthane 4 209, de benzé¢ne. Dans ce but,
on dissout 4 chaud le résidu obtenu par 1’évaporation de
I’essence dans 20 cmc de ce meélange de solvants; puis, on
refroidit graduellement depuis la température de la. chambre
jisqua o°C dans de la glace, en maintenant la solution 3
cette température pendant une heure. On filtre quantitati-
vement par un entonnoir de porcelaine, dans lequel la tem-
pérature peut se maintenir tout le temps 4 0° C. On lave
ensuite le ballon et le produit déposé sur le filtre avec environ
5 cme du méme mélange de solvants, refroidi 4 o° C. Enfin on
dissout 3 chaud dans le benzéne, on évapore et on pése.

Le=s résines et les substances asphaltiques retenues par la
masse adsorbante dans la cartouche de 1’appareil GRAEFE peu-
vent €tre facilement extraites a I'aide d’un mélange de 2/3
benzéne + 1/3 alcool absolu, a4 chaud.

Notre méthode présente sur la méthode DIN, utilisée jus-
qu’d présent pour déterminer la paraffine des brais et des
bitumes les avantages évidents que voici:

a) Elle nécessite des opérations de travail bien plus simples,
et permst d’obtenir des résultats dans un temps bien plus court.

b) Elle n’utilise pas, dans la séparation des hydrocarbures
solides, la distillation qui entraine comme suite une destruc-
tion partielle de ces hydrocarbures et une transformation plus
ou moins avancée du reste de ceux-ci en hydrocarbures de
nature différente de celle des hydrocarbures qui se trouvent
en état naturel dans les brais et les bitumes.

Les produits solides séparés d’aprés la nouvelle méthode
présentent 1’aspect et la consistance des cires de pétrole, sépa-
rées par voie naturelle de pétroles bruts. Etant donné que les
hydrocarbures solides de ces cires constituent ensemble le
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produit industriel appelé cérésine, cette méthode permet en
d’autres mots de déterminer la teneur en cérésine des brais
et des bitumes. Elle peut étre appliquée tout aussi bien 4 l'a-
nalyse des cires de pétroles, de I’ozokérite, etc.

¢) Comparativement a la méthode DIN, on obtient par la
‘méthode 4 dichloréthane des pourcents bien plus élevés de
cérésine ayant en méme temps des points de fusion beaucoup
plus hauts et des poids moléculaires de 1,6—2 plus grands
(voir tableau I).

Dans notre méthode, les hydrocarbures séparés semblent
constitués en majorité par des cyclo-paraffines supérieures de
la série C,H.s, ou de mélanges de cyclo-paraffines des séries
Calzn et C,Hzp—; ayant dans leurs molécules, a c6té du
cycle naphténique, de longues chaines de paraffines normales.
Au cas des produits 4 points de fusion trés bas et a poids mo-
léculaires trés grands —comme c’est le cas du produit qui
offre un poids moléculaire de 8oo et le point de fusion de
50°C —il faut admettre la présence de chaines d’isoparaffines
supérieures, caractérisées par un nombre de 51—52 atomes de
carbone, reliées au cycle naphténique.

Dans le cas de la méthode DIN, les hydrocarbures solides -
semblent formés en majorité par des isoparaffines supérieures
présentant, dans les produits que nous avons examinés, un
nombre de 29—30 atomes de carbone.

Le tableau VII contient les résultats de l’analyse élémen-
taire des produits séparés selon les deux méthodes: celle a
dichloréthane et la méthode DIN.

Dans les tableaux IX-XI nous donnons les poids molécu-
‘laires (tableau IX), les valeurs moyennes pour les formules
chimiques et les séries d’hydrocarbures (tableau X) ainsi que
ces valeurs corrigées pour des nombres entiers d’atomes de
C et H (tableau XI) de .ces produits.

Travail éxécuté dans le Laboratoire de Chimie
de PInstitut Géologique
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ANEXA 1

DETERMINAREA CONTINUTULUI DE CEREZINA IN
SMOALE $SI BITUMURI DUPA METODA INSTITU-
TULUI GEOLOGIC

In aceasti metodi pentru determinarea hidrocarburilor
solide —respectiv a cerezinei —din smoale §i bitumuri, pe care
o aplicim de mai multid vreme in Laboratorul de Chimie din
Institutul Geologic, deosebim doud pirti: extragerea uleiului
parafinos rafinat §i separarea cantitativd a hidrocarburilor solide
«din acest uleiu.

a) Extragerea uleiului parafinos rafinat. Se trateazi proba de
bitum sau smoald intr’o capsuld cu de 3—6 ori cantitatea de
mediu adsorbant constituit din 609, pimint decolorant si
409, cirbune activ!). Acest mediu activ are proprietatea
de a retine in totalitate substantele asfaltoase si risinile din
bitum. Forta de retinere este atdt de mare, incit ele rimin
adsorbite de aceasti massd in tot timpul extractiei cu benzina
normald, care dupd 12 ore de extractie se coloreazi numai slab
galben ca limdia. . ;

Cantitatea de amestec adsorbant depinde atat de natura
substantei cit si de proprietitile celor doi componenti, care
intrd in alcituirea mediului adsorbant. Cu « Sondafin » si cir-
bune activ « Kahlbaum », in cazul smoalelor bogate in cerezini
{peste 3%) este suficientd o cantitate de 3 p4ni la 4 pirti ame-
stec adsorbant pentru 1 parte smoald, in cazul bitumurilor

1) Notd. — In incercirile noastre am intrebuingat p#mdintul activ
« Sondafin » §i ciirbunele activ ¢ Kahlbaum s,

3
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cu un continut mai mic in cerezini, dar in schimb mai bo-
gate in substante asfaltoase, cantitatea de amestec adsorbant
trebue urcati pand la 6 pir{i pentru 1 parte bitum.

Modul de lucru este urmitorul: se cintireste intr’o capsuld
de fier smiluitd, avand un diam. de cca. 20 cm, intre 3—5 g
substantd, cantitatea depinzind de proportia de amestec ad-
sorbant ce trebue si punem. Cantitatea totald de substzntd -}
amestec adsorbant trebue si fie de 20 g pentru a incdpea intr’un
patron de extractie marca Schleicher & Schiill No. 603. Se men-
tine capsula cu continutul ei timp de 10 minute la 100°C. Se
scoate apoi din etuvi si se adaugd putin cite putin 20 cmc de
benzini normald pentru a se aduce substanta in solutie. Se
freacd cu o lingur3, amestecind bine, astfel ca amestecul dintre
pimant §i substanti si fie perfect omogen si cét mai intim
posibil. In urmai se introduce capsula in etuvi la 100°C, unde
se mentine timp_de 1/2 ord pentru evaporarea benzinei. Pulbe-
rea fini rezultati, de coloare bruni, se trece cantitativ in
patronul de extractie, se acoperd cu vatd si se introduce in
suportul din interiorul aparatului de ‘ extractie Graefe. Acest
suport constd dintr’un inel de sticld sustinut de patru picio-
ruse, care se reazimi pe fundul balonului aparatului de
extractie. )

In balon, forma Erlenmeyer, se pun 100 cmc benzini nor-
mald §i se lasd aparatul in functiune, la temperatura de fier-
bere a benzinei, pe o baie electricd, timp de 12 ore. In cazul
ci solufia prezintd urme de pimant sau de cirbune se filtreazi
la cald, prin hartie de filtru cu bandi albi, intr’un mic balon
de distilatie. Daci insd solutia e limpede, se pune la balonul
Erlenmeyer al aparatului de extractie un tub de racordare
prevdzut cu doud dopuri, cu ajutorul ciruia se face legitura
la un refrigerent. Se distili benzina iar reziduul din balon se
trece cantitativ, ajutdndu-ne cu cétiva cmc de benzen, intr’un
balon Erlenmeyer de cca. o cmc. Dupi ce se tine Catva timp
pe baia de api se mentine 10 minute in etuvi la 100°C, se
cantireste si ap01 se trece la separarea hidrocarburilor: solide
constituind cerezina. . g
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b) Separarea hidrocarburilor solide din uleiul parafinos. Se
disolvd prin slabd incilzire pe baia’ de api reziduul uleios
in 20 cmc dintr’'un amestec constituit din 809% dicloruri de
etan (CH,ClI—CH,Cl) §i 209, benzen. Se riceste treptat,
pentru ca hidrocarburile solide care se separi pe misurii ce
temperatura scade si nu inglobeze §i uleiuri, dela temperatura
camerii si pani la 0°C, mentinindu-se la aceastii temperaturi,
cu-ajutorul unei bii de ghiatd, timp de o ord. In acelasi timp
se riceste intr'o eprubeti mentinuti in ghiatid, un amestec
de diclorurid de etan si benzen de aceeasi compozitie pentru
spilarea cerezinei de pe filtru.

Filtrarea se face printr’o pélnie.cilindrici de portelan con-
stituitd dintr’un cilindru avind un diam. de 30 mm incon-
jurat de un mangon (diam. = 12 cm). Fundul cilindrului este
giurit si peste el se pune o hirtie de filtru cu dungi albi.
Spatiul intre cilindru si mangon se umple cu ghiati, asigurind
astfel temperatura de 0°C in timpul filtririi. Filtrarea se ajuti
cu trompa §i la urmi depozitul de pe filtru se spald cu 4—6 cmc
din amestecul de dicloretan + 209, benzen ricit la 0°C. Dupi
filtrare se trece cantitativ cerezina de pe filtru intr’o capsuli
taratd, servindu-ne drept disolvant de benzen cald.

Se evapori benzenul pe baia de api la 50—60°C, apoi se
mentine in etuvi la 105°C timp de 10 minute. Dupi ricire
se cantireste si se raporteazi rezultatul obtinut la 100 g de
substanti,

Cerezinei obtinute i se determind punctul de topire prin
rotirea unui termometru cu rezervorul de mercur sferic sau
cilindric de dimensiuni c4t mai mici (diam. =5 mm, lung
10 mm) cu ajutorul cdruia si ia putind substanti din capsuli,
atdt ca in stare topitd picitura de cerezind si nu cadid de pe
rezervorul termometrului. Se incilzeste termometrul, finind
rezervorul de mercur deasupra unei mici flicdri, rotindu-l
incet, pand ce temperatura a trecut cu cca. 26° deasupra punc-
tului de topire. Se lasd apoi si se riceasc# incet, rotindu-l con-
tinuu §i se citeste temperatura la care cerezina s’a prins
in stare congelatdi de peretele rezervorului termometrului.

3
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Pentru ca scidderea temperaturii si nu aibid loc prea brusc,
se _introduce rezervorul, termometrului in mijlocul unui balon
Erlenmeyer tinut cu mina stangd sau prins de clestele dela
un stativ, in timp ce cu mana dreaptd se roteste continuu i
in acelasi sens termometrul,, ..

Rezultatul unei determiniri, de cerezini in smoale gi bi-
tumuri dupi aceastd metodd poate fi obtinuti dupi 3o ore.
In cazul ci extractia poate fi ficutd peste noapte, rezultatul
poate fi obtinut a doua zi la ora 13, presupunind ci lucrul
a inceput la ora 8 dimineata,.Dupi metoda DIN rezultatul nu
poate fi obtinut decét, cel mai de vreme, a treia zi.

Aceasti metodd poate fi. aplicati cu rezultate tot atdt de
bune si la analiza cerurilor de petrol precum §i a ozocheritei.



ANEXA IT

DETERMINAREA GREUTATII M.OLECULARE A UNEI
SUBSTANTE ORGANICE DUPA METODA RAST?Y)

Principiul acestei metode constd in misurarea depresiunii
punctului de topire sau a celui de’cristalizare a camforului in
care s’a disolvat o cantitate cunoscuti dintr’o substanii a cirei
greutate moleculard trebue determinati.

Formula de care ne servim este aceeasi ca si in cazul de-
termindrii greutitii moleculare prin metoda crioscopici:

. gr substanti

(Formula 1). Greut. molecul. = % X
gr camfor X At

in care k este o constantd, iar At este depresiunea punctului
de topire sau a punctului de cristalizare. Din determinirile
noastre (vezi anexa III), valoarea . constantei % in primul caz
este = 37.240, ilar in cazul determinirii punctului de cristali-
zare k = 39.880. In literaturd (L. GATTERMANN: Die Praxis
des organischen Chemikers (XXI), pag. 76; HoLDE: Kohlen-
wasserstofféle (VII, pag. 99), se di pentru %, in cazul deter-
mindrii punctului de topire, valoarea 40.000).

Avantajul metodei RasT fati de metoda crioscopicd dupi
BECKMANN constd in urmitoarele: 1) marea putere de solubi-
lizare a camforului, miritd si prin faptul ci determinarea punc-
tului de topire sau a celui de crisfalizare a amestecului: camfor
<+ substanti are loc la o temperaturi ridicatd, intre 150°C si
170°C (punctul de topire al camforului pur determinat de noi

1) K. RAST, Berichte d. d. chem. Ges. (1922), p. 1051 §i 3727.
H. I. WATERMANN, I. PERQUIN and H. A. von WESTEN, Journ, of Petr.
Technol. (1928), p. 318. i
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fiind 178,5°C, iar cel de cristalizare 177,5°C; 2) se poate lucra
cu cantitifi foarte mici: o,1 g camfor §i 0,01—o0,04 substanti;
3) din cauza depresiunii foarte mari a punctului de topire sau
a celui de cristalizare se poate lucra cu un termometru obignuit
gradat numai in 1/2°, pentru determiniri mai exacte fiind ne-
voie de un termometru gradat in 1/4°; 4) instalatie foarte simpld
necesitdnd numai o eprubeti Thiele intrebuinfatd la determi-
narea punctului de topire la substante organice, un termo-
metru §i un regulator de precizie pentru obfinerea unei fliciri
de mirime voitd §i constanti la becul de gaz. "

MODUL DE LUCRU

a) Prepararea amestecului camfor | substantd. Se cintireste
la balanta de precizie intr’o eprubeti din sticli de Iena, avind
urmitoarele dimensiuni: lungime 8 cm, diam. interior 7—8 mm
si grosimea peretelui 1 mm, substanta, apoi peste substanti
camforul. In cazul ci substanta este sub formid de pulbere
ea se introduce in eprubetd printr’o micd pélnie al cirei tub
se termini aproape de fundul eprubetei, iar dacd substanta are
consistenta unei ceri, ea se introduce in portiuni mici cu aju-
torul unei sirme de aluminiu, pand in fundul eprubetei, fird
si se atingd peretele interior al eprubetei in partea sa supe-
rioari. Dupi ce s’a céntirit substanta, se trece la céntirirea
camforului, introducind in eprubeti cu ajutorul unei pinsete
bucitele de camfor p4ni la obtinerea greutitii dorite.

Cantititile de substanti si de camfor ce se cintiresc de-
pind bine inteles de greutatea moleculari a substantei si de
mirimea depresiunii punctului de topire al camforului. Este
bine si se facd trei amestecuri deosebite asa ci aceastd depre-
siune si fie cuprinsi intre 10° si 25°, de ex. 10° 15° si 20°
La céntirirea camforului se va observa si nu riméni pe pere-
tele interior al eprubetei, in portiunea sa superioari, cristale de
camfor, )

In timpul operatiei de cintirire, eprubeta se aseazi pe pla-
tanul balantei pe un mic suport de sirmai. :
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Dupi ce s’a cAntirit amestecul de camfor si de substanti
se inchide la suflitor capitul eprubetei, mentinand cit mai de-
parte flacdra de portiunea unde se giseste amestecul de camfor
+ substanti. Cu aceeasi eprubetd se pot face 3—4 amestecuri.
Eprubeta se va curita in prealabil cu benzen, apoi cu acid
sulfuric §i bicromat de potasiu, la urmi cu api si apoi se va
usca.

Pentru a se obtine un amestec omogen intre camfor si sub-
stantd se va topi acest amestec in etuvd la 170°—180°C. In
acest scop, se incilzeste in prealabil etuva
la aceastd temperaturi si in urmi se intro- L

_duce eprubeta, izolati pe portiune dea- i T Dop
supra pirtii dela fund, unde se giseste
amestecul de camfor -} substanti, printr'un

manson format din dopuri giurite, asa —Oop
cum este aritat in fig. 1. =

Dupi ce amestecul de camfor + sub- —>Bop
stantd s’a topit complet si peretele epru-
betei s’a incilzit la 170°—180°C, ceea ce Y
se obtine dupd cca. 15 minute, se apuci Y
dopul dela mijloc cu un cleste de creuzete Fig. 1

si mentinind eprubeta in interiorul etuvei

se inclini intr’o parte si alta de mai multe ori, cu scopul de
a se obtine un amestec omogen intre cele doud substante in
stare topiti. In urmi se intrerupe curentul la etuvi si se lasi
eprubeta si se riceascd in interiorul etuvei. Acoperirea epru-
betei prin dopuri are drept efect ci in timpul ricirii toatd massa
lichidi se depune aproape in intregime pe fundul eprubetei,
evitandu-se astfel o variatie in compozitia procentuald a ame-
stecului, ce ar putea surveni prin sublimarea unei pir{i de
camfor, foarte volatil, la ricire, pe peretele eprubetei.

La scoaterea eprubetei din mangonul de dopuri, in cazul
ci se mai constati urme de substanti depusi pe peretele epru-
betei d’asupra piturii de jos solidificati, se pot deplasa spre
fundul eprubetei acele urme de substanti cu ajutorul unei
sarme de fier inrositd si rotunjitdi dupi diam. eprubetei. Pe
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misuri ce se deplaseazi inelul de substantd se va deplasa ochiul
sirmei incilzite pani ce reusim a aduce acel inel in dreptul
massei topite din fundul eprubetei. Aceasti operatie se mai
poate face si cu ajutorul unei mici fliciri incilzind eprubeta
in portiunea unde se gisesc urmele de substantd care trebuesc
deplasate spre fund, tinidnd in acest timp fundul eprubetei
invelitd intr’'un manson de hartie de filtru, care din timp in
timp se udid cu api rece.

Pentru scoaterea substantei din interiorul eprubetei se va
proceda astfel: se cresteazi un inel la capitul eprubetei, care
se desprinde de restul eprubetei cu zjutorul unei sirme de fier
inrosite. Cu zjutorul unei spatule confectionati din sirmi de
arami de ccz. 3 mm diam, avind capitul lirgit si rotund, po-
trivit dupd fundul eprubetei, se scoate afarid toatd substanta
din interiorul eprubetei si se culege intr’un mojar de agat.
Aci sz amestecd bine substanta, fie cu pistilul de zgat, fie cu_
spatula din sirma de arami, pentru a se obtine o massi de
compozitie omogend. In cazul ci nu se procedeazi imediat
la determinarea punctelor de fuziune si de cristalizare, substznta
se péstreazd intr’o micd fiold cu dop slefuit.

b) Umplerea tubuletului cu substantd. La determinarea punc-
telor de fuziune si de cristalizare se va intrebuinta mici tu-
bulete ficute din sticli foarte subtire avand lungimea de 3 cm;
diam. interior 1,5 pand la max. 2 mm, de preferat cit mai
aproape de 1,5 mm, avand grosimea peretelui de 0,3—o0,4 mm.
Aceste tubulete vor avea unul din capete inchise in formi per-
fect semisferici avidnd grosimea peretelui dela fund cat mai
apropiati de aceea a peretelui tubului.

Aceste tubulete vor fi in prealabil curitate cu acid sulfuric
si bicromat de potasiu, apoi cu apd si uscate. Introducerea
acidului cit si a apei de spilare se face cu ajutorul unei pipete
subtiri ce se poate obtine dintr’un tub de sticli de 4—6 mm @
diam. interior, lung de 15—20 cm si avdnd unul din capete
alungit in tub subtire asa ca si poati fi introdus p4ni la fundul
tubuletului. In cazul ci scurgerea acidului sau a apei in tubulet
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se face foarte incet, din cauza diam. foarte ingust al tubului,
ne putem ajuta ficénd aceastd operatie sub presiune cu ajutorul
unui compresor electric.

Introducerea substantei in tubulet se face cu ajutorul unei
pinsete sau cu sjutorul unei spatule. Micile portiuni de sub-
stantd, in caz ci'nu cad dela sine la fundul tubulefului prin
lovirea fundului tubuletului de mas3, ‘pot fi impinse pani la
fund cu ajutorul unei mici baghete de sticld avind diam. tu-
buletului. In operatia introducerii substantei in tubulet trebue
avut griji ca pe peretele interior dela capitul deschis si nu
rimini urme de substanti, ceea ce ar putea provoca
o variatie in compozitia amestecului de substante la
operatia de inchidere a tubuletului. Cu ajutorul baghetei
se preseazi substanta pe fundul tubuletului; indltimea
piturii de substantd présatd nu trebue si fie mai
mare, in niciun caz, de 1,5 mm, de preferabil- ea va
fi de cca. 1 mm. g

La urmi, capitul deschis al tubuletului se topeste Fig. 2
la suflitor (flacira nu prea fierbinte) sau la flacdra
unui bec Teclu p4nd ce se inchide complet si in urmi se
incilzeste la flacdra mai slabd pe o portiune de citiva mm
partea de l4ngd capitul tubuletului pentru a se obtine, prin
dilatarea aerului din interior, o mic# buld, asa cum este aritat
in fig. 2. Datorit acestei bule tubuletul se va putea fixa mai
usor de termometru.

¢) Determinarea punctelor de fuziune §i de cristalizare. Se
va intrebuinta un termometru gradat'in 1/4°, szu in lipsa unui
astfel de termometru unul gradat in 1/2°, gradatia termome-
trului incepidnd dela 100°. In cazul determinirilor efectuate
de noi, am intrebuintat un termometru avind diam. = 5,8 mm,
lungimea = 270 mm si gradat in 1/2° dela 100°C la 260°C.
" Cu ajutorul unui ochiu din fir de platini de 0,2 mm, ri-
sucit de 2—3 ori, se prinde tubuletul de termometru asa ca
fundul tubuletului si se giseascd la jumitatea rezervorului de
mercur al termometrului. Partea rotunjitd a tubuleului ne zjutd

-
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pentru ca acesta si stea bine fixat de termometru. Lucrird
cu ingrijire se pot face cu acelas ochiu din firul de platinid
nenumirate determinidri, fird ca firul de platind si se rupi.
In cazul ci ochiul s’a lirgit, sau in cazul cd se intrebuinteazi
un tubulet de diam. mai mic, ne putem ajuta introducind intre
tubulet si termometru, in ochiul de platind, o micd pani con-
stituitd dintr’un fir de sticld foarte subtire la un cap si aviand
diam. progresiv mirit spre celilalt cap.

Dupd cum s’a spus la inceput, drept recipient pentru de-
terminarea punctelor de topire si de cristalizare se intrebuin-
teazi eprubeta lui THIELE.

Pozitia termometrului in eprubetd va fi astfel regulati ca
rezervorul cu mercur si se giseascd la 1/2 distantd intre cele

doud tuburi ale termosifonului, dupid cum al
| se aratd in fig. 3.

In interiorul recipientului se pune acid
sulfuric pénd in dreptul tubului superior al
sifonului. In cazul ci acidul sulfuric se ingil-
beneste cu timpul, se adaugi citeva cristale
de nitrat de sodiu sau de potasiu. Modul de

incilzire al acidului este partea cea mai deli-
> cati si de cea mai mare importznti pentru
obtinerea rezultatelor concordante si cdt mai
Fig. 3 juste. Pentru aceasta se va da toati atentia
cuveniti. Se intrebuinteazi un bec obisnuit
Bunsen sau Teclu previzut cu un con de protectie. Pozitia
becului trebue asa potriviti ca orificiul becului si se giseasci
la o distanti de 5—6 cm sub tubul inferior al sifonului si la
mijlocul acestui tub. Pentru regularea flacirii ne servim de
un regulator de precizie cu arc intrebuintat la microanaliza
elementari. (F. PREGL: Die quant. organische Mikroanalyse (1923),
pag. 24). Cu ajutorul acestui regulator se poate obtine o
flacird cit de micd dorim si absolut constznti.

Stativul cu eprubeta se aseazi intr’o tavi de tabld, pentru
a preveni orice accident de pe urma acidului sulfuric. El este
inconjurat de jur imprejur de un carton de protectie in forma
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de cutie dreptunghiulard avind o iniltime de cca. 30 cm si pre-
vizutd jos cu o gaurd pentru tubul de cauciuc al becului. In
coltul stang se va prevedea un loc liber spre a se putea exa-
mina cu lupa termometrul in dreptul rezervorului de mercur.
Pe o portiune de pe fundul peretelui, in dreptul rezervorului
de mercur al termometrului, se va aplica o foaie de hértie
neagri lucioasd, spre a se putea observa mai bine schimbirile
ce survin in tubuletul agitat la rezervorul de mercur. (Fig.
" 4). In acelasi scop, la spatele aparatului si la o iniltime po-
trivitd, se aseazi un bec electric mat, previzut cu hirtie albi,
drept «abat-jour», cu ajutorul cirvia se
va putea observa interiorul tubuletului, fird
a fi stingheriti la ochi de lumina becului
electric.
Amestecul de camfor - substanti incepe
a se topi la o temperaturi mult inferi- s
oari temperaturii la care tot amestecul e | ,~
fluid si transparent. La inceput massa se
inmoaie, ia aspectul si consistenta unei vase- Fig. 4
line, apoi prin ridicarea temperaturii ea
incepe si se topeasci. Temperatura care trebue s’o notim
e aceea la care se topeste ultimul rest de cristale din
amestec. Partea delicatd §i cea mdi importantd in aceastd ope-
ratie este de a se gisi temperatura minimd la care se poate
topi complet intreaga massd din amestecul supus determinirii.
Pentru acest motiv urcarea temperaturii incepind cu apr. 10°
sub temperatura finald trebue si fie ficuti cu multi atentie,
asa ca cresterea temperaturii pe minut si fie cit mai mici
posibild, iar la urmi, c4nd nu au mai rimas decit citeva cri-
stale netopite, ea trebuie finuti constanti, pentru a se vedea
dacd la aceastdi temperaturi nu se obtine topirea completi.
Punctul de topire determinat prima oari este intotdeauna
mai ridicat, de aceea aceasti determinare, care alterneazi cu
determinarea punctului de cristalizare, trebue repetati, panid
cind se obtine valoarea cea mai mici §i constanti a punctului
de topire.
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Pentru a se obtine punctul de cristalizare, de indati ce
substanta din tubulet este complet topiti si massa e trans-
- parentd, se micsoreazi cu ajutorul regulatorului de precizie
flacdra, pentru a se obtine o scoborire a temperaturii. Aceasta
micsorare trebue la randul ei si fie ficutd in asa fel ca sci-
derea de temperaturi si se facd intr’'un tempo extrem de incet,
pentru a se putea obtine temperatura maximd la care apare
primul germene de cristal, dupi care urmeazi o transformare
rapidd a lichidului din tubulet intr’o mass# cristalinid. Deter-
minarea punctului de cristalizare, care alterneszi cu aceea a
punctului de fuziune, se repeti de mai multe ori, cdutindu-se
de fiecare dati si se obtind o scidere de temperaturd cit mai
lentd, pini ce se obtine valoarea maximi i constantdi a
panctului de cristalizare.

d) Din acelasi amestec se vor lua cel putin doui probe
diferite cirora li se vor determina punctele de fuziune si de
cristalizare. Diferentele intre temperaturile obtinute si 178,5°,
pentru punctul de fuziune, si 177,5°, pentru punctul de cri-
stalizare, ne dau depresiunile corespunzitoare (At); care se vor
inlocui in formula 1. Se face media intre greutatea moleculari
(G;) determinati pe baza punctului de fuziune si greutatea mo-
leculard G, determinati pe baza punctului de cristalizare. Va-

G+ G, y 1
loarea G(ay) = ———— reprezinti greutatea moleculari a sub-
stantei pentru amestecul cu camfor, in care substanta intrd
Cu un anumit procens a;.

Dupi cum s’a spus mai sus, pentru fiecare substanti se
fac trei amestecuri, asa ca depresiunea punctelor de fuziune
si a celui de cristalizare si fie de aprox. 10°, 15° si 20°. Media
intre greutitile moleculare G (a;), G(a,) §i G(as) determinate
pentru aceste amestecuri, ne di greutatea moleculari a sub-
stantei cercetate.



ANEXA II1

A) CALCULUL CONSTANTEI %

Gr. substanti o
Gr. camfor At

At = Diferenta dintre temperaturile de topire sau crista-
lizare a camforului pur si a’amestecului de camfor cu sub-
stanta cireia i se determini greutatea moleculari.

Formula: Greut. mol. =k X

a) Amestecuri de camfor cu naftalind

Amestecuri de At
camfor cu naftalind | Difer. dintre: | Greut. mol.
calculat¥ pe

Constanta &

baza
k= 40.600 calculati pentru
Pct. de | Pct. de £in sty || B mol. teoretici
Camfor | Naftalini | topire | cristal. prerttrus:
4 g. -8 I 2
g g [l "o .
é 1 2 1. 2

0,1503 0,0089 16,7 18,1 141,8 130,8 {36.130 39.160
0,1566| o,0090[ 15,5/ 16,0 148,3 143,7 [34.550 35.660
0,1566] 0,0090| 14,5/ 15,0/ 158,5 153,2 |[32.320 33.430
0,0728 0,0098 36,5 38,0] 147,6 141,7 | 34.730 36.160 _
o,1214] ©0,0069| 15,0 15,5 151,6 146,7 |33.810 34.930
0,0826 0,0I12 36,5 38,5/ 148,6 140,90 [34.480 6.370
0,0826 0,0I12 36,0 37,0/.150,7 146,6 | 34.010 34.950
Valori medii . . « « +» ¢ . . . .|149,6 143,4 |34.200 35.810
Valoarea teoret. pentru naftalini . | 128,r 128,7

I WV bW N e
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b) Amestecuri de camfor cu acid salicilic
Amestecuri de cam- At
for cu acid salicilic | Difer. dintre: [ Greut. mol.
calculati pe Constanta k
baza calculatd pentru
.. | k=40.000 si x leculari
I o S e e e
Caxtif Acid ; e a valorilor teoretici
amfor | . .o | topire | cristal. phenTEn ;
o g 1 2
5 N g
:Z' 1 2 1 2
1 0,1938 0,0109 16,0 17,5/ 140,6 128,6 39.290  42.970
2|  0,1436| o,0059| 10,5 11,0/156,5 149,4|35.290  36.970
3 0,1436 0,0059 11,5 12,5/ 143,0 131,5/38.650 42.010
4| 0,0739| o0,0064] 23,0 24,5{150,6 141,4[36.670 39.070
5 0,0739 0,0064 25,0 27,0[138,6 128,3139.860 43.050
Valori medii . . . . . . . . « |146,0 135,8{37.950 40.810
Valoarea teoretici pt, acid salicilic [138,1 138,1
\
¢) Amestecuri de camfor cu acid tartric
Amestecuri de cam- At
for cu acid tartric | Difer. dintre: | Greut, mol.
calculatd pe | * Constanta k
baza calculati pentru
=40.000 §i | gr. moleculari
Camnf Acid PCt'_ de Pc_t‘ dle a valorilor teoretici
amfor tattric topire | cristal. pentru:
- 8. 1 2
5 E ol G
i: 1 2 1 2
1 0,1055 0,0056 15,0 15,5/ 141,6 137,0| 42.420 43.830
2 0,1055 0,0056 12,8 13,2] 166,0 161,0|36.190 37.330
3 0,0917 0,0068 18,5 19,0 160,0 156,0[37.450 38.460
Valori medii « « «°+'+v %+ « » . |156,0 151,3/38.690 39.870
Valoarea medie pt, acid tartric [150,1 150,1
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d) Amestecuri de camfor cu antracen

Amestecuri de cam- AN
for cu antracen Difer. dintre: | Greut. mol.
calculati pe Constanta %
S baza calculatd pentru
Pet. de | Pet. de k—4o.o?o §i| gr. mole(.:ularé
i h a valorilor teoretici
Camfor |Antracen | topire | cristal pentrus
o g- g- X 2
Q °C °C :
i' 1 2 1 2
1 0,1092 0,0070 14,0 15,5/183,2 165,4| 38.8g0  43.060
2 0,1092 0,0070] 14,0 15,0{183,2 170,9{38.900 41.680
3] o0509] o,0074l 33,0l 35.4/171,5 164,3]41.530 43.370
Valori medii LY O N R 179,3 167,0/39.770  42.700
Valoarea teoreticd pt. antracen 178,1  178,1
e) Amestecuri de camfor cu fenolftale nd S
Amestecuri de cam- At
for cu fenolfta'eindi | Difer. dintre: | Greut., mol,
calculati pe | Constanta %
baza calculat3 pentru
k=40.000 gi| gr. moleculard |/
: Fenol- PCt'_de Pcf‘ dE a valorilcr teoretici
Camfor ftaleing | toPire cristal pentru:
o g 1 2
s = el e
i' J 1 2 1 2
1 0,1028 0,0115 11,5 13,5 {389,0 331,5/32.700 38.390
2 0,1009 0,0098 12,0 13,5 |324,0 288,0[39.300 44.210
3 0,1009 0,0008 10,5| 11,5 |371,0 338,6]34.390  37.660
4 0,1000 0;,0188 21,0 23,95|358,0 312,0{35.530 40.520
Valori medii . . . . . . . + + |360,5 317,5/35.480 40.200
Valoarea teoretici pt, fenolftal, . |318,r 318,1 .
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f) Valoarea medie a constantei k

Determini prin:

S- Punctul Punctu]

i’ de .topire | de cristalizare
1| Cu paftalindg . . ... ... .. 34.290 35.810
2| Cu acid salicilic . . . . . . . .. 37.950 40.810
3] Cu acid tartric v o .« o o o oue o 38.690 39.870
4| Cu antracen Opo defo Bl | Eaas 39.770 42.700
5| Cu felnolftaleina . . . . . . . . . 35.480 40.200

Valoarea medie . . . 37.236 39.880

B) Greutdti moleculare determinate experimental §i calculate
pe baza celor doud constante: 37.240 (in cazul cénd At se de-
termind din diferenta dintre punctele de topire) si 39.880 (in
cazul cdnd At se determind din diferenta dintre punctele de cris-
talizare).

a) Amestecuri de camfor cu naftalind

Greutatea molecular3 calculatd | Eroarea in 9%, fati de greutatea
pentru: molecular# teoretici pentru:
N
o k 3 k g k
Z 37.240 39.880 37.240 39.880
1 132,0 130,5 + 3.0 + 1.8
2 138,1 143,3 2 Nasha7is +11,9
3 147,6 152,8 +15,2 +19,3
4 137,4 141,3 + 7.3 +10,3
5 141,1 146,2 +10,2 “+14,1
6 138,3 140,5 + 8,0 + 97
7 140,3 146,2 + 9,5 +14,1
Valori medii 139,2 143,0 + 8,7 “+11,6
Geutat. mol. teor. naftalind 1281
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b) Amestecuri de camfor cu acid salicilic

Greutatea moleculari
calculatd pentru:

Eroarea in % fati de greutatea
molecular# teoretici pentru:

& 3 k k By C
i: 37.240 39.880 < 37.240 30.880
1 3 131,0 L 128,2 —5,1 —7,2
2 145,7 149,0 +5,5 +7,9
3 133,0 131,1 —3,7 —5,1
4 140,2 141,0 +1,5 +2,1
5 129,0 128,0 —6,6 S —7,3
Valori medii 135,8 . 135,4 —1,7 . —2,0
Gr. mol. teor. acid. salicilic 138,1 .

c) Amestecuri de camfor cu acid tartric T

Greutatea moleculara
calculatd pentru:

Eroarea in % fat3i de greutatea
moleculari teoretici pentru:

- . -

B R k k <k
ii 37.240 39.880 37.240 39.880
1 131,8 136,6 4 —12,2 —9,0.
2 154,4 160,4 +2,9 | .- +6,9
3 149,3 155,7 —0,5 +3,7
Valori medii 145,1 150,9 —3,3 0,5
Gr. mol. teor. acid tartric . 150,1 t - g
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d) Aniestecuri de camfor cu antracen
L]
Greutatea moleculars Evoarea in 9% fath de greutatea
calculati pentru: molectlard teoreticl pentru:
E k k k k
,2 37.240 39:880 37.240 39.880
1 170,5 164,9 — 4,3 —7,4
4 . - 170,5 170,4 — —4,3
3 159,7 163,8 —10,3 —38,6
Valori medii 167,0 166,4 — 6,3 —6,6
Gr. mol. teor. antracen . . 1781 i

e) Amestecuri de camfor cu fenolftaleind
+

Greutatea moleculard |
calculati pentru: -

Eroarea in 9, fati de greutatea
moleculard teoreticd pentru:

B R ke O k k

i’ 37.240 39.880 : 37.240 39.880 i
1 362,3 330,5 +13,9 +3,9
2 301)4,' 286,9 = 93 —9)8

-3 34455 336,8 + 83 +5,9
4 333,4 313,0 + 4,8 —1,6
Val, medii 335, Y wt 316,8 + 5,4 —0,4 =
Gr. mol. teor. ?enolftaleini 318,1 ] ¢
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Recapitulare. Erorile date in procente cu care se calculeazi valorile medii
ale greutitilor moleculare la cele cinci substante pentru valorile constan-
telor k = 37.240 (depresiunea punctului de topire) si & = 39.880 (depre-
siunea punctului de cristalizare).

k = 37.240 . k = 39.880
Naftalingi 8. B s, T2 % +8,7 h +11,6
Acid salicilic . . . . .. ... -—1,7 — 2,0
ALid tartoic. . (o o Tl . e —3,3 + o,5
AnNtracen .l B Lol . —6,3 — 6,6
Fenolftaleind . . . . . . . .. +5,4 — 0,4

Primit manuscrisul la 16. X. I1945.
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