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CONTRIBUTIUNI LA PROBLEMA

OBTINERII ULEIURILOR PENTRU

TRANSFORMATOARE DIN TITEIURI
ROMANESTI

DE
Dr. C. CREANGA

I. CONSIDERATIUNI GENERALE

Este fapt bine cunoscut ci uleiurile pentru transformatoare
provenite din titeiurile de origind roméneasca, prelucrate dupa
metodele curente de rafinare, sunt clasificate, adesea, desa-
vantajos in comparatie cu produsele similare strdine.

Conditiunile de calitate cerute unui uleiu pentru transfor-
matoare sunt din ce in ce mai exigente; paralel cu aceastd inis-
prire a conditiunilor de calitate, cercurile interesate din strii-
nitate fac eforturi continui pertru a adapta si perfectiona ra-
finarea, astfel ca uleiurile obtinute si corespunda prescriptiu-
nilor caietelor de sarcini. In literatura de specialitate strdini
se poate vedea cd problema uleiurilor pentru transformatoare
se bucurd de o atentiune deosebitid; numeroase cercetiri con-
stituesc obiectul acestei preocupdri in institutele stiintifice si
technice din diverse téri.

Calitatea unui uleiu pentru transformator depinzind in
mare misurd de modul de rafinare urmeazi cd, pentru a se
obtine o ameliorare de calitate a produselor romanesti, aten- -
tiunea va trebui si fie indreptatd, in primul rind, asupra pro-
cedeelor de rafinare.
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6 DR. C, CREANGA

Uleiul in transformator indeplineste urmitoarele doud func-
tiuni: el constituie, pe de o parte, un mediu izolant impiedicand
descircirile electrice interioare, pe de alta parte functioneazi
ca un mediu ricitor, absorbind si indepartand cildura ce se
produce in timpul functionirii transformatorului. Pentru a
satisface la aceste doud cerinte, uleiurile pentru transforma-
toare trebuie si se bucure de o cit mai mare stabilitate
chimici.

In timpul functionirii transformatorului, uleiul se incilzeste,
ajungidnd péna la temperatura de aproximativ 9o°C; in acest
timp, fiind mereu in contact cu aerul, este expus la fenomene
de oxidare. Alterarea uleiului, datoriti pe de o parte acestor
oxidiri, pe de altd parte polimerizirilor si condensirilor, are
ca efecte: formarea de apd, de acizi organici, de gudroane
acide, ca si separarea unor produse solide de naturd asfaltici,
denumite «schlamm» (in limba germand) sau «sludge» (in
limba englezi).

Apa si produsele acide micsoreazi puterea izolatoare a uleiu-
lui, imprimédndu-i in acelag timp si o actiune corosivd asupra
partilor metalice ale transformatorului. Produsele solide con-
stituesc péturi izolatoare pentru cilduri, ricirea transforma-
torului ne mai ficindu-se in conditiuni normale.

Din cele expuse mai sus rezultd ci rezistenta la oxidare este
cea mai importanti calitate a unui uleiu pentru transformatoare.

Oxidabilitatea unui uleiu este in functiune de compozitia
lui chimica. Se stie cd un distilat de petrol este constituit din-
tr’un amestec complex de foarte numeroase hidrocarburi, apar-
tindnd tuturor seriilor: parafine, nesaturate, aromatice, naf-
tene, hidrocarburi ciclice cu catene laterale etc., la cari se mai
adaugd in proportie redusd, produse rasinoase, asfaltoase si
combinatiuni cu sulf. Dintre acestea, singure naftenele si pa-
rafinele rezisti mai bine agentilor oxidanti; toate celelalte pro-
duse se oxideazi, intr'o misuri mai mare sau mai micd,

. dénd nastere la substante de naturd acidi si la produse de poli-
merizare §i condensare. Prin urmare, rezistenta la oxidare a
unui uleiu pentru transformatoare va depinde de proportia
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ULEIURT PENTRU TRANSFORMATOARE DIN TITEIURI ROMANESTI 7

in care se giisesc in uleiu acesti compusi vulnerabili. Eliminarea
acestor substante diunitoare constituie obiectul rafinirii.

a) Procedee de rafinare

Metodele de rafinare cunoscute se pot impirti in douid ca-
tegorii. In prima categorie sunt cuprinse toate procedeele cari
au la bazi reactiunea chimico-fizicald a acidului sulfuric con-
centrat asupra uleiului,indepirtind, in primul rand, compusii
cu caracter nesaturat ca si parte din ceilalti constituenti ai
uleiului, sub forma unor produse denumite gudroane, produse
fira valoare comerciald, deoarece prelucrarea lor in vederea
recuperirii acidului sulfuric si eventual a asfaltului este ne-
rentabild.

In cazul uleiului pentru transformatoare, acidul sulfuric sa-
crifici, pe aceasti cale, cam 25%, din materialul brut supus
rafindrii.

Cantitatea de acid sulfuric intrebuintata in rafindriile noastre
pentru rafinarea unui uleiu pentru transformator variaza intre
12—15%,; aceastd cantitate este datd, in mare parte sub forma,
de acid sulfuric monohidrat continind ceva anhidridd sulfu-
ric liberd. Pe lingd aceastd pierdere de 25%, din uleiul dis-
tilat, si pierderi de acid sulfuric, rafinarea in aceste conditiuni
mai are neajunsul cd sunt atacate, in parte, si hidrocarburile
saturate si cele naftenice, indepidrtindu-se, pe aceasti cale,
si o parte din componentii utili ai uleiului. Aceste doud con-
statiiri ne arati ci rafinarea uleiurilor minerale cu acid sulfuric
are un caracter destructiv.

Pe langd aceste inconveniente, inerente metodelor de rafi-
nare uzitate azi in industria de petrol, se mai adaugi si faptul
cii uleiurile roméinesti pentru transformatoare, obtinute pe
aceasti cale, nu satisfac multumitor conditiunilor de calitate
cerute.

A doua categorie de procedee de rafinare, de dati mai re-
centdl, neintroduse in tard decét pe o scari foarte redusi, sunt
acele cari urmiresc indepidrtarea compusilor nestabili ai uleiu-
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8 DR. C. CREANGA

lui prin mijloace fizice. Printre aceste procedee locul de frunte
il ocupi procedeul Dr. EpeLEANU, fost sef al laboratorului de
Chimie din Institutul Geologic. Acest procedeu, bine cunoscut
specialistilor si care se bucuri astizi de o largi aplicare in multe
rafindrii din striinitate, isi are origina in acest laborator unde
d-1 Dr. EDELEANU a ficut primele incerciri in anii 1go6—1908.

Procedeul Dr. EDELEANU se bazeazd pe diferenta de solubi-
litate a diverselor clase de hidrocarburi in bioxid de sulf li-
chid, la temperaturi joase. Hidrocarburile nesaturate si aro-
matice, compusii asfaltici ca si cei sulfurati sunt solubili in
acest solvent, pe cind hidrocarburile parafinice si naftenice
‘manifestd o solubilitate extrem de micd. Aceasti diferentd de
solubilitate permite, prin operatiuni de extractie cu bioxid
de sulf lichid, si se separe un distilat de petrol in douid frac-
tiuni, O primi fractiune continind hidrocarburile saturate si
naftenice riméne, dupi agitare cu bioxid de sulf lichid, intr’o
piturd superioarid; cealalta fractiune, reprezentind compusii
nesaturati si aromatici, riméine disolvati in pétura inferioard
de bioxid de sulf lichid. Dupd extractie, bioxidul de sulf lichid
se indepirteazd complet, si foarte usor, avind punctul de
fierbere de —10°C.

Procedeul realizeaza o separatie fizica a produselor ce tre-
buesc indepirtate prin rafinare dintr’un derivat de petrol.

Intrebuintat la inceput pentru rafinarea petrolurilor lam-
pante, astizi procedeul Dr. EDELEANU a cidpitat o deosebiti
importantd si este aplicat in striinitate, cu succes, si la rafi-
narea uleiurilor minerale. Se cunosc instalatiuni mari in Ger-
mania, in Indiile Olandeze, in California, in Texas, cari ra-
fineazd uleiurile minerale aplicind acest procedeu. Cantitatea
totald de derivate de petrol, rafinate prin procedeul Dr. Epg-
LEANU, se cifreazi pentru anul 1929 la peste trei milioane de
tone. In Roménia a functionat inainte de risboiu o instalatie
la rafiniria « Vega» si una la Soc. « Astra » pentru rafinarea
petrolurilor lampante. Aceste instalatii s’au deteriorat in timpul
risboiului §i au fost lasate in pirisire.

Avantajele pe cari le oferi procedeul EDELEANU asupra
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ULEIURI PENTRU TRANSFORMATOARE DIN TITEIURI ROMANESTI ¢

procedeelor de rafinare cu acid sulfuric sunt bine cunoscute
prin numeroasele publicatiuni ') ce au apirut.

Indepirtarea produselor vulnerabile ale uleiului ficindu-se pe
cale fizicd, prin solubilizare selectivd, procedeul redi in intre-
gime materialul care a fost supus extractiei, spre deosebire de
rafinarea cu acid sulfuric care sacrifici cam 259 din distilat.

Agentul rafinant, bioxidul de sulflichid, nu se consumai fiind
recuperat aproape in intregime, astfel ci spezele de rafinare
sunt mult mai mici ca in cazul rafindrii cu acid sulfuric.

In ceeace priveste importanta acestui procedeu, pentru pre-
lucrarea titeiurilor de anumite origini, sunt interesante con-
cluziunile la cari ajunge Prof. Fritz Frank ?) dela Berlin in-
tr'un studiu privitor la aceasti chestiune. Autorul arati ci
prin procedeul obisnuit de rafinare cu acid sulfuric nu se pot
obtine uleiuri pentru transformatoare de calitate superioari, decit
din titeiuri de anumite origini, printre care titeiurile rusesti
ar ocupa locul de frunte. Fati de metoda de rafinare cu acid
sulfuric, numeroase titefuri din alte regiuni sunt condamnate
ca neapte de a da uleiuri pentru transformatoare de aceeas
calitate. Prof. FRANK constati cd, intrebuintind procedeul
Dr. EpELEANU, se poate ajunge, plecind chiar si dela aceste
titeiuri, la uleiuri pentru transformatoare tot asa de bine ca-
lificate ca si uleiurile rusesti. Aceastd constatare conduce pe
Prof. Frank si afirme cd edeleanizarea niveleaza calitatea
uleiurilor de origini diferite si prin aceasta se inlitura aser-
tiunea unei dependinte intre calitatea si origina unui uleiu. Prin
edeleanizare se pot obtine uleiuri pentru transformatoare de

') Edeleanu si Gane, Comunicare la al IIl-lea Congres international
de Petrol, vol. 11, p. 665; Engler si Ubbelhode, Zeitschr. Angew. Chemie, 26
(1913), p. 177; Tausz, Zeitschr. Angew. Chemie, 32 (1919), p. 176;
Fontein, Zeitschr. Angew. Chemie, 36 (1923), p. 4; Edeleanu, Zeitschr.
Angew. Chemie, 36 (1924), p. 573; Jodeck, Zeitschr. Kilte, 30 (1923),
p. 161; Neumann, Chemie Fabrik, 1 (1928), p. 641; Plank, Zeitschr. Ver.
Dtsch Ing., 72 (1928), p. 1613; Cattaneo, Zeitschr. Kilte, 35 (1928), p. 173;
Petroleum, 36 (1928), p. 1634.

%) Fritz Frank, Erdél und Teer, VI (1930), p. 357, 375, 392, 574.
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10 DR. C. CREANGA

calitate superioara indiferent de origira titeiului, lucru ce nu
se puted realizh prin rafinarea cu acid sulfuric. Lucrarea Prof.
Frank a ridicat unele obiectiuni din partea Ing. FOERSTER ')
care nefiind de acord asupra unei vidite superiorititi a uleiu-
rilor obtinute dupi procedeul Dr. EpELEANU, fatd de uleiurile
rusesti rafinate cu acid sulfuric, recunoaste totusi ci procedeul
Dr. EpeLEanu inbunititeste calitatea anumitor produse ce
nu pot fi valorificate prin procedeele vechi de rafinare.

Aceste ccnstatiri sunt de o deosebitd importanti pentru noi
deoarece titeiurile roménesti fac parte din categoria acelora
cari sunt considerate ca neputdnd da, prin rafinare cu acid
sulfuric, uleiuri superioare pentru transformatoare.

Tot din categoria procedeelor fizice face parte si procedeul
de rafinare cu piménturi decolorante. Aceste piménturi sunt
nigte hidrosilicati de aluminiu, naturali sau prelucrati, in care
predomind silicea in stare coloidd. Proprietitile lor decolo-
rante se datoresc unor fenomene de absorptie ce au loc la su-
prafata particulelor coloide. Pe aceastd cale sunt retinute sub-
stantele cu caracter nesaturat si acele cu molecule foarte mari,
ca compusii de natura asfaltului, rasini etc.

Introducerea pdménturilor la rafinarea uleiurilor minerale
se datoreste lucririlor lui HERR 2), ale lui HYDEN si TYPKE ?),
ale lui Eckarr?), WEeLDEs %), KoBEr ¢), KEPPELER 7) si altii,
ele piatrunzind pe o scard din ce in ce mai mare in rafiniriile
de petrol.

b) Metode de laborator pentru determinarea rezistentei la
oxidare a uleiurilor pentru transformatoare

De problema amelioririi prin rafinare a uleiurilor pentru
transformatoare este strins legati chestiunea metodelor ana-

Yy Ing. Foerster, Erdél und Teer, VI (1930), p. 558, 501.

%) Herr, Petroleum No. IV, 22, p. 1284.

%) Hyden si Typke, Erdél und Teer (1925), 28, p. 11; 35, p. 11.

Yy Eckart si Wirzmiiller, Die Bleicherde (1925).

%) Weldes, Zeitschr. Angew. Chemie, 40 (1927), p. 79.

%) Prof. Neumann si Kober, Zeitschr. Angew. Chemie, 40 (1927), p. 337.
") Prof. Keppeler, Zeitschr. Angew. Chemie, 40 (1927), p. 400.
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ULEIURI PENTRU TRANSFORMATOARE DIN TITEIURI ROMANESTI 11

litice pentru a determina rezistenta la oxidare a acestor uleiuri.
Din nenorocire trebuie si constatim cd, pani in prezent, lip-
seste o metodd care si fie unanim recunoscutd ca un mijloc
sigur de calificare a uleiurilor pentru transformatoare. Este
suficient de a aminti in aceastd privintd, cd in fiecare tari,
atat in Europa cit si in America, s’au elaborat metode anali-
tice deosebite, cari nu sunt valabile decét in tara in care au fost
intocmite $i a cdror rezultate se contrazic de cele mai multe ori.

Toate aceste metode incearcd si misoare in laborator efec-
tele, amintite mai sus, produse de fenomenele de oxidare asu-
pra uleiului in timpul functiondrii transformatorului.

Schimbirile uleiului in transformator sunt fenomene de du-
ratd lungi, ele inainteaza incet in curs de ani de zile. In jr-
cercarile de laborator aceste fenomene trebuesc comprimate
intr'un timp scurt pentru a avea in céteva zile informatiuni
asupra calititii unui uleiu supus analizei. Aceastd comprimare,
in timp scurt, a alteririlor unui uleiu este realizati de meto-
dele curente prin intrebuintare de agenti violenti de oxidare
ca: temperaturd ridicatd, curent de aer sau oxigen, catalizatori
metalici, etc.

O primid obiectiune de principiu care se aduce acestor me-
tode este aceea cid, inlocuind influenta factorului timp prin
influenta agentilor amintiti mai sus, se provoaci o deformare
a fenomenelor de oxidare, o schimbare atdt a intensititii cat
i a naturii lor. Rezultatele obtinute prin aceste metode sunt,
mai mult sau mai putin, concordante cu comportarea uleiului
in transformator in misura in care conditiunile diferitelor
metode analitice se apropie, sau se depirteazi, de conditiunile
reale.

In general metodele actuale nu urmiresc decdt anumite
transformiri ce se produc in uleiu; din acest punct de vedere
deosebim doud categorii distincte. Dintr’o primid categorie
fac parte acele metode cari determind produsele acide ce iau
nastere prin oxidare. Printre acestea una din cele mai cunoscute
este metoda oficiald germand denumitd « Verteerungszahl » (In-
dicele de gudroane dupi oxidare). Aceasti metodd prescrie ca
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12 DR. €. CREANGA

uleiul si fie oxidat, timp de 70 ore, la temperatura de
120°C, in curent de oxigen, determinindu-se apoi gudroanele
acide.

Obiectiunea importanti ce se aduce acestei metode este
aceea cd, determinidnd numai gudroanele solubile in uleiu,
este unilaterald, rezultatele ei se referdi numai la o categorie
de fenomene si neglijeazi pe altele. Oxidarea ficindu-se in
absenta cuprului ea se indepirteazi de conditiunile din trans-
formator.

A doua categorie de metode, cele mai numeroase, determini
produsele solide ce se separd, in urma unei oxidiri mai ener-
gice. Printre aceste citim metodele: francezi, belgiand, en-
gleza, italiand si elvetiani. Cu exceptia metodelor italiand si
elvetiand, toate celelalte oxideazi uleiul la temperaturi dela
150°C in sus, intrebuintind, pentru accelerarea reactiunilor,
cupru drept catalizator. Dupd un anumit timp de oxidare se
determini cantitatea de depozit formati. Uleiurile sunt cali-
ficate dupd mirimea valorii obtinute pentru depozit.

Metoda englezi, care executdi oxidarea la 150°C, clasifici
uleiurile, din acest punct de vedere,in trei categorii: Uleiuri
clasa A cari au un indice de depozit mai mic ca o,1; uleiurile
clasa B intre o,r si 0,8, infine uleiurile C cu indicele de de-
pozit mai mare ca o,8.

Dupid metoda englezd, numai uleiurile suprarafinate cu can-
tititi foarte mari de acid sulfuric se comporti favorabil la aceasta
determinare. S’a constatat insi, de citre numerosi cercetitori ci,
daci aceste uleiuri nu formeazi depozite, sufir in schimb feno-
mene de oxidatie intense si manifestid o aciditate, dupa oxidare,
foarte crescutd, fati de aceea a uleiurilor rafinate normal, dar
cu un ¢sludgtest» ridicat.

In afarid de uleiurile suprarafinate, de cari am vorbit mai
sus, sunt prea putine uleiurile cari pot satisface prescriptiunile
acestei metode, cu toate ci multe din ele au o comportare
buna in practica.

In ceeace priveste temperatura ridicati de care face uz me-
toda englezd, ca si altele, sunt interesante rezultatele obtinute
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ULEIURI PENTRU TRANSFORMATOARE DIN TITEIURI ROMANESTI 13

de Hans STAEGER '). Acesta a constatat cd existd, in cazul
uleiurilor pentru transformatoare o temperaturii criticd, intre
115”7 si 120°, care delimiteazi doud categorii de fenomene de
oxidare distincte. Sub aceastd temperaturd, oxidarea produce
combinatiuni de oxipolimerizare cu molecule foarte mari,
unele acide, altele neutrale, Deasupra temperaturii critice au
lec fenomene de oxidare de altd naturd, ce dau nastere la com-
binatiuni cu molecule mici, in parte volatile, si la cantititi
importante de substante de naturd acidid ce rimén in uleiu.
Combinatiunile cu pondere moleculard micd sunt un rezultat
al ruperei catenei hidrocarburilor superioare. Avem deaface
cu reactiuni violente de desfacere a moleculelor.

Dupi pirerea lui HANS STAEGER, aceastd oxidare destruc-
tivi se deosebeste radical de fenomenele de oxidare ce suferd
uleiul, in timp indelungat, in transformator.

La aceleasi concluziuni ajunge si EvErT NORLIN?), care
recomandd pentru metodele de analizd, si nu se treacid de
temperatura de 120°, deaoarece peste aceastd temperaturi
reactiunile ce au loc sunt analoage cu acelea de cracking.

In afara de aceste obiectiuni, cari se ridicid in contra meto-
delor actuale luate in parte, se impune inci o constatare de
ordin general: rezultatele acestor metode nu sunt intotdeauna
comparabile si se contrazic de multe ori, dupid cum arata W.
Ernst®). Un uleiu bine calificat dupd metoda germani este
refuzat dupd prescriptiunile engleze si invers, uleiuri bune,
dupd metoda engleza sunt calificate ca rele, dupd metoda ger-
mani, ca avind indicii de gudroane si de aciditate mari.

Din cele aritate se poate veded ci aprecierea unui uleiu
pentru transformator, in raport cu una din metodele adoptate,
este un criteriu mai mult sau mai putin arbitrar, care aduce

') Hans Staeger, Studien iiber die Priifung der Transformatorendle,
p. 6. Deutscher Verband fiir Materialpriifungen der Technik, Heft 77.

) Evert Norlin, Studien iiber die Priifung der Transformatorenile.
p. 18, Deutscher Verband fiir Materialpriiffungen der Technik, p. 77.

%) W. Ernst, Studien tiber die Priifung der Transformatorendle, p. 29
(D, V.f. M. d. T.), Heft 77.
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14 DR. C. CREANGA

desorientare, de multe ori, atit pentru fabricant cét si pentru
consumator.

Pentru noi, care am urmirit problema ameliordrii calititii
uleiurilor pentru transformatoare obtinute din titejurile ro-
maénesti, aceastd stare de lucruria constituit o dificultate se-
rioasd §i am fost obligati, pentru consideratiunile mai sus ex-
puse, si raportim rezultatele noastre la cele doui metode,
mai mult uzitate: germani §i engleza,

II. PARTEA EXPERIMENTALA

In concordantd cu cele aratate in partea generald a acestui
studiu, incercirile noastre au fost indreptate in sensul aplicirii
metodelor de rafinare cu caracter fizic de cari am vorbit mai sus.

In acest scop am urmirit efectul extractiunii cu bioxid de
sulf lichid dupid procedeul Dr, EDELEANU asupra unor disti-
late de provenientd roméneascd. Pentru desivérsirea rafinirii
acestor produse am recurs la actiunea decoloranti a unui pi-
mént, produs german cu proprietiti adsorbante, denumit
« Terrana », sau la cantititi mici de acid sulfuric.

Pentru aprecierea rezistentei la oxidare a uleiurilor rezultate
le-am supus oxidatiei, atat in conditiunile metodei germane
determinind gudroanele acide formate, cit si in conditiunile
metodelor italiand si englezd urmirind tendinta de formare
de depozit a acestor uleiuri..

Rezultatele sunt aritate in cele ce urmeazi,

1. RAFINAREA UNUI ULEIU ROMANESC PRIN EXTRACTIE
CU BIOXID DE SULF LICHID

Uleiul brut, care ne-a servit ca material de studiu pentru
primele incerciri de rafinare prin procedeul Dr. EpELEANU,
avea urmitoarele proprietiti:

Densitatea la 15°C = 0,9240; Viscozitatea ENGLER la 20° —
7,°5; Temperatura de inflamabilitate = 167°; la— 15°C fluid.

Pentru extractiile cu bioxid de sulf lichid ne-am servit de
un aparat, model de laborator, a cirui schiti se poate vedea

,-;::;‘-’&:. . . ~ . -
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ULEIURI PENTRU TRANSFORMATOARE DIN TITEIURI ROMANESTI 15

in fig, aliturati. Aparatul este compus din urmitoarele pirti
principale: 1

-

Fig. 1.

1. Un vas de cupru cu agitator (A) in care se face amestecul
uleiului cu bioxid de sulf lichid. Vasul este previzut cu o manta
metalici servind de baie pentru amestecul frigorifer.

2. Un vas de cupru (B) asezat la partea superioari a apara-
tului pentru misurarea cantititilor de bioxid de sulf,

3. Un vas de cupru (C) in care se culeg produsele dupi
extractie.

4. Diferite tevi de cupru cu robinetele respective ficind
legiturd intre vasele aritate mai sus. Aparatul este in legituri

fﬁjl\?— Institutul Geologic al Romaéaniei
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16 i DR. C. CREANGA

cu o bombi continand bioxid de sulf lichid. Instalatia permite
sid se lucreze cu cantititi de uleiu cuprinse intre 1 ltr. si
1,5 ltr.

Modul de lucru. Uleiul, fiind introdus in aparat, a fost supus
la trei extractii succesive, de fiecare dati fiind agitat timp de
20 minute cu 809, (in volum) bioxid de sulf lichid. Dupi fie-
care extractie, amestecul a fost ldsat 20 minute in repaus si
apoi s’a separat cele doud paturi formate. Temperatura in
timpul lucrului a fost mentinutd intre —8° si —10°. O agitare
energicd a fost asigurati de ciitre un agitator miscat de un
motor electric. Cele trei extracte, dupid indepirtarea bioxi-
dului de sulf, au fost reunite si prcdusele obtinute, inclusiv
rezidiul, au fost céntirite, calculandu-se apoi rende-
mentele.

In Tabela ce urmeazi sunt aritate rezultatele pentru unele
din rafindrile executate.

TABELA 1
Rendemente dupd extractie cu bioxid de sulf lichid
Rafinat Extract Pierderi ')
% % %
' |
I 67,2 32,5 0,3
2 66,8 355 1,7
3 67,2 32,0 0,8
4 66,4 29,7 3.9
5 66,3 30,4 3.3
6 65,9 35 0.4
7 70,4 29,3 0,3
Val, medie | 67.1 31.3 | 1.5

Din examinarea acestor cifre se poate vedea ci extractia cu
bioxid de sulf lichid, executatd in conditiunile aritate, separd

1) Aceste pierderi sunt datorite, in bund parte, inperfectiunii apa-
ratului §i diverselor operatii de laborator; in practici insd ele sunt mai
mici.

L_ Institutul Geologic al Romaniei
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uleiul in doud fractiuni, Fractiunea «rafinat» reprezinti in
cifri medie 67°, din uleiul primitiv; ea intruneste compo-
nentele insolubile in bioxid de sulf lichid si constituie partea
utild a uleiului.

A doua fractiune: extractul, cuprinzidnd substantele cu
caracter aromatic $i nesaturat, cari au fost solubilizate de bio-
xidul de sulf lichid, intervine cu 31,3%, din uleiul supus ra-
findirii. Extractul acesta poate fi valorificat pentru alte intre-
buintari.

Analiza acestor douid produse a dat urmitorul rezultat:

TABELA II
Analiza produselor dupd extractie cu bioxid de sulf

‘ l Viscoz. ‘ Temp. | Indice de Al::ld“::tea
Produsul Df1g°C ‘ Engler | de gudroane hid tgci
i la 20° J inflam. |(Teerzahl) Torat ¢e
| | potasiu
Uleiul distilat ‘ 0,0240 i ¥ Sk | 167" ; 3.04 6.5
Rafinatul .| o,8907 5%, | 174 | 2.90 5.5
Extractul, . . ‘| 1,0040 i 21."6 i 173" 6.19 —
|

Dupid cum se vede, densitatea §i viscozitatea uleiului scad
apreciabil prin extractie cu bioxid de sulf lichid, extractul
in schimb, prezinti cifre mult mai mari in comparatie cu uleijul
primitiv.

Faptul cil rafinatul are atit densitatea cat si viscozitatea mai
mici ca uleiul distilat, pe cind aceleasi date pentru extract sunt
cu mult crescute, confirmi rezultatele anterioare cunoscute '),
ci bioxidul de sulf, selectionind componentele unui derivat
de petrol, disolvi pe acelea cu pondere moleculard mare, sub-
stante de naturi aromaticd si asfaltici.

In ceeace priveste indicele de gudroane, determinat dupa
metoda KISSLING, se poate vedea cd aceste gudroane se con-
centreazd in extract, scizdnd dela valoarea 3,94, inainte de

) Edeleanu, Monitorul Petrolului (1924), Nr. 8, p. 597.

= -
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18 DR. C. CREANGA

extractie, la valoarea 2,90, dupi extractie. Deasemenea acidi-
tatea pentru rafinat scade. Aceste cifre, cari privesc compo-
zitia chimicd a rafinatului, ne arati totus ci rafinarea nu este
terminatd; ea trebuie completati pe alti cale.

In aceastd privintd d-1 Dr. EDELEANU a ardtat dela inceput
(in cazul lampantelor) ci, pentru desivirgirea rafinarii, extrac-
tiunii cu bioxid de sulf lichid trebuie si-i urmeze o tratare cu o
cantitate micd de acid sulfuric, In ceeace priveste uleiurile
minerale, Dr. LAzAR ) si altii au aritat ci, pentru a se obtine
uleiuri pentru transformatoare de calitate superioari este ne-
voie ca produsele rafinate cu bioxid de sulf lichid si mai fie
tratate cu acid sulfuric in cantitate pani la 79%.

Noi am incercat si obtinem aceasti completare a rafinirii
pe doua cii, fie prin actiunea unui pamént decolorant « Ter-
rana », fie prin tratare cu cantititi mici de acid sulfuric.

2. RAFINAREA CU ACID SULFURIC A ULEIULUI REZULTAT
DUPA EXTRACTIE CU BIOXID DE SULF LICHID

Deoarece actiunea acidului sulfuric asupra derivatelor de
petrol depinde, in mare misuri, de concentratia acidului, am
supus uleiul rafindrii ulterioare cu acid sulfuric de patru con-
centrati diferite:

90,0% 93,1% 95:0% 99:5%
obtindnd patru uleiuri cu caractere fizice si chimice deosebite.

In toate aceste patru cazuri rafinatul cu bioxid de sulf li-
chid a fost tratat, de fiecare dati, cu 9, acid, repartizat in
trei portiuni succesive. Uleiul a fost bine agitat timp de 30
minute. Dupi separarea gudroanelor uleiul a fost neutralizat
si spilat.

Tabela I1I reprezintd atit rendementele obtinute cit si datele
analitice ale celor patru uleiuri rafinate pe aceasti cale.

Din examinarea tabelei III se desprind céteva observa-
tiuni interesante. Prin aceastd completare a rafinirii cu acid

1) Dr. Lazar, Erdsl und Teer (1925), caietul 26, p. 9.

L_ Institutul Geologic al Romaniei
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TABELA III

Rendemente si date analitice ale uleturilor rafinate cu bioxid de sulf
lichid §i acid sulfuric de diferite concentrafii

A (1,8 T iR S nld
o TEgeE i5. ) &, £8° 1’93
g3 |E@ug| 28R 2w L& g8 ]
8 8% |g8=2| e8|, 8% 85 | 588
3 g% TagR| =y s g% £ EE
SR R & 58 =
1) — 100,0 67,1 0,8872 6°,4 2,00
I 2 90,0 86,7 58,2 0,8863 5% 0,08
3 93,1 85,0 57,6 | 0o,8851 57 0,05
4 95,0 87,2 58,5 | 0,8848 57 0,05
5 99,5 85,4 57,3 | 0,8841 557 0,03

sulfuric procentul de ulei rafinat scade dela valoarea 679,
la cca 57%, rezultind o pierdere de 10Y, raportati la uleiul
distilat. Comparind aceastd pierdere, la care se mai adaugi
aceea de cca 17, rezultati dela extractia uleiului cu bioxid
de sulf, cu aceea de 259, care rezulti prin procedeul vechiu
de rafinare, vedem ci, rafinind in conditiunile de mai sus,
se salveazi peste 10%, din materialul brut supus rafinirii.

Din rezultatele obtinute reiese ci rendementele nu sunt
influentate de concentratia acidului.

Densitatea si viscozitatea uleiului, dupi tratare cu acid sul-
furic (2, 3, 4, 5), nu se indepirteazi prea mult de valorile ob-
tinute pentru uleiul (1) rafinat numai cu bioxid de sulf lichid.

In ceeace priveste calitatea uleiului, ameliorarea produsi
prin acest supliment de rafinare este mult mai importanti.
Indicele de gudroane, egal cu 2,909, pentru uleiul rafinat cu
bioxid de sulf lichid, scade péni la 0,03 pentru uleiurile tra-
tate ulterior si cu acid sulfuric. Gudroanele acide masurabile
prin acest indice sunt, asa dar, indepirtate aproape complet.

'y Uleiul rafinat numai cu bioxid de sulf lichid

2*
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20 DR. C. CREANGA

3. RAFINAREA ULEIULUI EXTRAS CU BIOXID DE SULF
LICHID CU HIDROSILICATUL « TERRANA »

Dupid cum am amintit mai sus, anumiti hidrosilicati, de na-
turi coloidi, se bucuri de proprietatea de a decolora atat uleiu-
rile vegetale cit si uleiurile minerale. Datoriti acestei proprie-
titi acest procedeu de rafinare a uleiurilor minerale face pro-
grese simtitoare in industria petrolului. Se cunosc numeroase
produse minerale bucurdndu-se de aceasti proprietate, unele
de provenienti americani denumite « Fuller-Erde », altele de
provenienti germanid intidlnite sub numele de « Bleich-
Erde ».

Rezultatele favorabile obtinute de diversi cercetitori, intre-
buintand aceste produse pentru rafinarea uleiurilor de transfor-
matoare, m’au indemnat si incerc imbunititirea uleiului nos-
tru extras cu bioxid de sulf lichid si pe aceastd cale.

In acest scop am intrebuintat produsul german « Terrana »
furnizat de uzinele Sirius din Deggendorf. Este un preparat
rezultat din activarea unui pimént natural, din regiunea
Niederbayern, a cirui compozitie a fost stabiliti ca fiind un
hidrosilicat de aluminiu contindnd cantititi mici de oxid de
fer, oxid de magneziu, oxid de calciu, etc. Silicea predomini,
si se gaseste in mare parte in stare coloidd; acesteia se datoresc
proprietiatile decolorante ale acestui produs propriu operatiu-
nilor de rafinare a uleiurilor minerale.

Deoarece actiunea acestor pimanturi este cu atat mai eficace
cu cit aciditatea produsului ce rafinim este mai micid, uleiul,
inainte de a fitratat cu Terrana, a fost neutralizat cu o solutie
alccolicd (10%) de hidrat de sodiu (8°Bé).

Am incercat si obtinem neutralizarea directd, tratind uleiul
cu un amestec de pimént si oxid de calciu, dar n’am ajuns
la rezultate satisficatoare.

Este interesant de observat ci uleiul, prin neutralizare, trece
dela indicele de gudroane 2,90 la valoarea o,11. Se vede, deci,
ca indepirtarea gudroanelor acide se poate obtine $i, numai,
prin neutralizare fird interventia acidului sulfuric.

Pentru a gidsi conditiunile optime in care lucreazi decolo-
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rantul | Terrana® am ficut incerciri cu pdméntul calcinat la
350°C, uscat in etuvi la 110° si cu pimént la care am adiugat
20Y, apd. Actiunea decoloranti a pimantului am apreciat-o
dupi schimbarea de coloare a uleiului rafinat cu bioxid de
sulf lichid si tratat cu , Terrana* in conditiunile urmitoare:

Decolorantul, in cantitate totald de 30%,, a fost dat in trei
portiuni, adiugandu-se, treptat, uleiului incilzit in jurul tem-
peraturei de ¢5°C. Pentru fiecare portiune s’a agitat uleiul
puternic timp de o jumitate de ori.

Schimbarea coloarei uleiurilor obtinute am misurat-o ser-
vindu-ne de tintometrul Lovibond; rezultatele sunt aritate
in tabela IV.

TABELA IV

Coloarea in unitdti Lovibond a uleturilor rafinate cu bioxid de sulf
si o Terrana»

Starea de- | Coloarea pentru grosimea 1"’ ‘ Coloarea pentrugrosimea 15"
colorantului

G_slheniRosu et !Drange|Gaibe_n!Galben.Ro$u = IOrangeiGalben

Calcinat la | i I ! ‘ ‘ ‘
350° . . . | 30,00 5,00=| 500 2500 20, oo| 2, 131— 2,15 17,85
Uscat la 1107 18 zol I 60i S boi 16,60 c,85/=| 0,85/ 6,30
Cu 20, api | 8800, Sal—; 0.85 7.95 3.7 10\0 55 = : fJ.i")Ell 3.15

Variatia de coloare a uleiurilor, pentru o grosime a piturii
de uleiu de 1", aritate in tabela 1V, se poate urmiri, mai
bine, in graficul 1.

Din aceste rezultate se vede ci decolorantul « Terranay lucreazi
in conditiunile cele mai bune atunci cand i se adaugi 209, apa.

Pimantul calcinat la 350° n’are decit o actiune decoloranti
extrem de redusi.

Datele analitice ale uleiurilor rafinate cu bioxid de sulf si,

ulterior, cu pimént « Terrana », in cele doui conditiuni favo-
rabile, se pot vedea din tabela V.

_@ Institutul Geologic al Roméaniei
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22 DR. C. CREANGA

TABELA V
Uleiuri rafinate cu bioxid de sulf si « Terranav

Densitatea la | Viscozitatea Starea de

Uleiul 15°C | Engler la 20° | colorantului

8 l Uscat la 110°
6

Cu 209, api

o

6 0,8795 5
7 0,8817 5%

Aceste doud uleiuri au densitatea $i viscozitatea de acelas
ordin de mirime ca uleiurile rafinate ca bioxid de sulf lichid
si acid sulfuric.

Inainte de a ne ocupa de comportarea la oxidare a uleiurilor
pentru transformatoare obtinute pe aceastd cale, mentionim
cd, spre a avea un criteriu de comparatie a proprietitilor acestor
uleiuri cu acelea ale uleiurilor rafinate numai cu acid sulfuric,
astfel cum se practici in rafinariile din tard, am mai preparat
trei uleiuri rafinate pe aceastd cale si anume:

a) Uleiul Nr. 8 rafinat cu 9%, acid sulfuric (99,5%) dat
in trei portiuni;

b) Uleiul g, obtinut prin rafinarea distilatului primitiv cu
4% acid sulfuric (99,5%), apoi cu 89, acid sulfuric fumans
contindnd 5%, anhidridi sulfuricd (SO,) liberd (in doui por-
tiuni);

¢) Uleiul 10, rafinat cu 99, acid sulfuric 99,5% (in trei
portiuni) si cu 309 « Terrana» 4 20%, api (in trei portiuni).

Aceste trei uleiuri sunt caracterizate prin urmitoarele date
analitice:

TABELA VI
Uleiuri rafinate numai cu acid sulfuric
Ulaiig) |- Dgnsies. | Facosiius, Modul de rafinare
8 0,9119 6°,4 9% SO,H. (99,5)
8 6° | 4% SO.H; (99,5)
9 0,907 3 ] + 89 SO,H, cu 5% SO, liber
6 | 9% SO,H, (99,5)
= s 3 | + 309 «Terranascu 209, api

_@;@_ Institutul Geologic al Roméaniei
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Dupid cum reiese din aceste rezultate, viscozitatea, dar
mai ales densitatea acestor uleiuri, rafinate numai cu acid
sulfuric, sunt mai mari ca acelea ale uleiurilor rafinate dupi
procedeul Dr. EDELEANU si tratate ulterior cu acid sulfuric
sau cu pidmént decolorant (tabelele III resp. V).

4. COLOAREA ULEIURILOR OBTINUTE

In tabela VII dim rezultatele determindrilor de coloare, la
toate uleiurile preparate de noi, ficute cu tintometrul Lovi-
bond. Coloarea este datd pentru doud grosimi a piturii de uleiui.
In graficul Nr. 2 se poate ur miri mai bine variatia coloare
acestor uleiuri pentru grosimea 1’ dupi scara Lovibond.

TABELA VII

Coloarea uleturilor dupd scara Lovibond

Coloarea pentru Coloarea pentru
grosimea 1" grosimea 75" Modul de rafinare
g ‘g_ q % i: E: E" =|‘ g :g al uleiului
&} ol 1o clol
] :
2 | 20,00! 1,90/=| 1,90 18,10/ 8,20 :,:oi—l 1,10 7,701-80,-3-9“0 SOH, (90,0)
3| 7.70/0,82/—| 0,82/ 6,88] 3,70 0,55 0,55 3,15/ * o2 (931)
4| 600, ©,55/=| 0,55 545/ 2,70 o,aof-* 0,30 2,30, » L2 (95,0)
5| 3,70 0,30=|0,30| 3,401,50| 0,27/ 0,27 1,23 * v (99,5)
6| 18,20! l,6olr: 1,60 16,60! 7,20 0,85 0,85 6,35/ » - ¢ Terrana» 110"
7 S,Bo} 0,85 = c:,Bs-r 7,95| 3,70 0.55!' '[0,55!3,15 » » » cuzo0%api
8 S-SDI 0,55~ 0,55/ 8,25 3,70 0.30I-'-'= o,soiz,afo 9% SO,H, (99,5)
ql 3,70/ 0,30/ — 0,30 3,40, 2,20 o,3o]; 0,30 1,90 12% SO,H, cu SO, liber
10| 6,50/ 0,55=|0,55/ 5,95/ 3,20/ 0,30 0,30 2,90| 9% SO,Hy+ ¢Terranas cu
! ’ f ‘ | 20Y%, api

SO,H, = acid sulfuric
S0,

S0, = bioxid de sulf

=T
SIGR/

= anhidridd sulfurici.

lichid
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24 _  DR. C. CREANGA

Dupi cum se vede, din punct de vedere al coloarei, se cla-
sifica foarte bine uleiurile (4)si (5), din cele rafinate cu bioxid
de sulf lichid, si uleiul (9), rafinat cu acid sulfuric fumans.

5. COMPORTAREA LLA OXIDARE A ULEIURILOR OBTINUTE

Proprietatea cea mai importanti a unui uleiu pentru trans-
formator este rezistenta sa la oxidare. Dupd cum am mai amintit
nu dispunem, pand in prezent, de o metodi unitard si general
admisd pentru aprecierea comportirii unui uleiu la oxidare.
In asemenea incerciri trebuie urmirite doud schimbiri impor-
tante ce se produc in uleiu si anume: 1. formarea gudroanelor
acide, cari pot fi determinate prin metoda germand (Vertee-
rungszahl) si 2. separarea unor produse solide, in prezentd
de catalizatori, ce pot fi determinate prin diferite metode, dintre
cari cea mai reputatd este metoda englezi denumita: «sludgtest ».

Fatd de nesiguranta la care sunt expuse rezultatele obtinute
prin una din aceste metode, am examinat calitatea uleiurilor
preparate de noi oxiddndu-le, atit in conditiunile metodei
germane cat si in acele ale metodelor italiand si englezi. Pe
langd indicii de gudroane si de depozit am mai determinat
aciditatea si indicele de saponificare al uleiurilor dupa oxidare.

a) Oxidarea uleiurilor dupd metoda germand
« Verteerungszahl »

Oxidarea se executd prin incilzirea uleiului timp de 70 ore
la temperatura de 120°C in curent de oxigen. Rezultatele ob-
tinute sunt ardtate in tabela VIII, uleiurile fiind inscrise in
ordinea crescdnda a indicilor de gudroane,

Din examinarea datelor cuprinse in aceastd tabeli, daca
luim drept criteriu de apreciere indicele de gudroane, se poate
constata urmitoarele:

Uleiul (7) (5) si (3) au un indice de gudroane care nu intrece
o,1, satisficind prescriptiunile de calitate al metodei germane.
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TABELA VIII

Oxidabilitatea wleiurilor dupd metoda germand

Indicede, L, o iqiuie | Indicedsss-
resinificare in me. KOH | . Ponificare )
(Verteerungs- Sa g h) | in mg KOH Modul de rafinare
zahl) (RN (Verseifungsz.) al uleiurilor
T N T I
80,+30Y9% «Terranan
70,06 1 0,05 0,03 | 003 | 017 | 0.18 en 209 api
80.+99% SO,H.
50 0.10 [ 0,05 | 0,06 | 0.06 | 0,42 | 0.50 (99,5 %)
S0,+99% SO, H,
3 0.09 | 0.10 | 0.06 | 0.06 | 0.54 | — (93,1%)
6] 0,12 | 0,10 | 0,14 | 0,04 | 0,42 | 0,50 | SOy +30%«Terranas 110"
4| 0,14 | 0,14 | 0,10 | 0,10 | 0,56 | 0,60 | SO.+9% SOHy(95,0%)
2| 0,15 | 0,16 | 0,14 | 0,14 | 0,66 | 0,63 | SO04}+9% SOH. (90,1%)
0, - 2oY A
10| 0,21 | 0,20 | o,11 | 0,11 | 0,41 | 0,38 f97% SOH,t 30 /(,oﬂ'l"er
; | ranay cu 20%, api
* 4% SO Ha (99,5%)+8%
o, 0,2 41O ¥ i ¥ 4 o
| a0 4| 9991 9,09 | 0,49/ 045 \SO.H, cu 5% SO,
[ Sr 0,24 | 0,30 | 0,18 ‘ 0,14 | 0,41 | 0,49 9 % SO,H, (99,5%)
|

Uleiul care prezinti rezistenta cea mai mare la oxidare este
uleiul (7) rafinat cu bioxid de sulf lichid si « Terrana» cu 209,
apd. Uleiurile (3) si (5) au fost obtinute din distilatul edelea-
nizat tratat mai departe cu acid sulfuric de concentratiile
93:0% $i 99,1 %

Uleiul (6) rafinat cu bioxid de sulf lichid -« Terrana » uscat
la 110° are un indice egal cu o,11, abitindu-se foarte putin
de cifra prescrisi de o,1. Uleiurile (4) si (2) au indicii ceva mai
ridicati.

O deosebire transanti se observi la uleiurile (8) (9) si (10),
cari au un indice superior lui o,2. Aceste trei din urmi sunt
uleiurile rafinate numai cu acid sulfuric fird o prealabild ede-

KOH = hidrat de potasiu S0; = anhidrida sulfurica
50, = bioxid de sulf lichid SO, H,; = acid sulfuric
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leanizare. Cel mai putin rezistent fenomenelor de oxidare este
uleiul (8) rafinat numai cu acid sulfuric de concentratia 99,5%,.

Constatirile de mai sus ne arati ci extractia cu bioxid de
sulf lichid inbunititeste in mare misurd calitatea uleiurilor.

Pentru a scoate mai bine in evidenti influenta favorabild
a extractiei cu bioxid de sulf lichid vom compara uleiurile:
(5) (8) si (9) intre ele. Uleiurile (5) si (8) au fost tratate cu aceeas
cantitate de acid sulfuric (99,) de concentratia 99,5%,, dintre
acestea numai uleiul (5) a fost in prealabil edeleanizat; indicele
de gudroane pentru aceasta este 0,09, pentru uleiul (8) o,27.

Uleiul (g) rafinat cu 129, acid sulfuric, dintre care 8%, acid
fumans cu 59, SO, liber, are indicele 0,24 fati de 0,09 al uleiu-
lui (5).

Pe linga efectul favorabil datorit bioxidului de sulf lichid
mai observim si actiunea favorabild a pimantului « Terrana » in
operatiunile de rafinare ce am executat. Uleiul cel mai bine
calificat, pe baza metodei germane, este uleiul (7), rafinat
numai cu bioxid de sulf lichid si decolorant « Terrana », fara a
intrebuinta de loc acid sulfuric.

Deasemenea dintre uleiurile needeleanizate, cel mai bine
se comportd uleiul (10) care, pe ldngi actiunea acidului sul-
furic, a fost tratat §i cu «Terranay.

Actiunea piménturilor decolorante se arati a fi un mijloc
auxiliar foarte important pentru desivérsirea rafiniiriei ob-
tinutd cu bioxid de sulf lichid. Cu ajutorul acestor piménturi
se poate evita complet acidul sulfuric, ca in cazul uleiului (7).

In ceeace priveste indicii de aciditate si saponificare ale uleiu-
rilor oxidate, ei urmeazi un paralelism convenabil indiciilor de
gudroane, cele mai bune cifre prezentindu-le tot uleiul (7).

b) Oxidarea uleiurilor in prexentd de catalizatori

Dupd cum am aritat, in partea generald a lucririi, o altd
clasi de fenomene, care pot avea loc intr’un uleiu pentru trans-
formator, sunt acele care conduc la formarea de produse so-
lide. Pentru a ne putea da seamai in ce misuri uleiurile de care
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ne ocupim sunt expuse la asemenea transformiri ele au fost
supuse oxidatiunii dupd metodele italiand si engleza.

Incercirile au avut in vedere trei uleiuri si anume: uleiu-
rile (7) si (5), cari au dovedit cea mai buni rezistentd la oxi-
dare dupd metoda germand, primul rafinat cu bioxid de sulf
lichid si « Terrana» cu 209, apid, al doilea rafinat cu bioxid de
sulf lichid si acid sulfuric 99,5%, si uleiul (8) rafinat numai
cu acid sulfuric 99,5%.

Dupid metoda italiand uleiurile se oxideazd, prin incilzire
timp de 300 ore, in curent de aer, la temperatura de 110°C,
in prezenta unei spirale de cupru drept catalizator. Dupi oxi-
dare se filtreazi uleiul la cald determinindu-se depozitul.

In loc si oxidim la temperatura de 110° noi am adoptat
temperatura 120°, iar filtrarea uleiului am ficut-o la rece;
aceste modificiri le-am ficut in scopul de a inispri conditiu-
nile in care are loc oxidarea. Dupid oxidare am determinat
depozitul prin filtrarea uleiului la rece, iar in uleiul filtrat s’a
mai determinat gudroanele, aciditatea si indicele de saponificare.

Rezultatele obtinute sunt aritate in tabela de mai jos.

TABELA IX
Oxidabilitatea uleiurilor dupd metoda italiand
Indicele ‘ Indicele
.. |Gudroane | de acidi- !de saponi-|
Degoz:t dups |tatedupid | ficare Modul de rafinare
I g e 7o Kissling 1)| oxidare |dupi oxi- al uleiului
‘G |(Schlamm) o (mg. | dare (mg.
=) ¥ KOH)?) | KOH) %)
] 80,+30%, «Terrana »
7 0,21 0,50 0,78 1,68 cu 20% api

| 5| o6z 1,00 1,82 348 | S041-9% SO.H,(99,5)
[ 8 0,76 1,33 1,34 3,10 | 9% SOH; (99,5)

Se poate constata ci si in aceste conditiuni de oxidare uleiul (7)
se comportd cel mai bine. Cantitatea de depozit este mult mai

1) Teerzahl nach Kissling KOH = hidrat de potasiu
%) Siiurezahl S0, = bioxid de sulf lichid
) Verseifungszahl SO,H, = acid sulfuric
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28 DR. €. CREANGA

micd ca in cazul uleiurilor (5) si (8). Uleiul (8) rafinat numai
cu acid sulfuric se clasifici cel din urmai.

In metoda englezi uleiurile sunt oxidate in curent de aer
la temperatura de 150°, timp de 45 ore, in prezenta unei panze
de cupru drept catalizator. Dupd cum a fost mentionat in alti
parte, temperatura intrebuintati in aceasti metodi este excesiv
de ridicata in comparatie cu temperatura in transformator.

Uleiurile noastre oxidate in aceste conditiuni au dat rezul-
tatele de mai jos:

TABELA X
Oxidabilitatea wleiurilor dupd metoda englezd
| Depozit insolubil % Gudroane dupa I g g
“ 0
[ il (bchl.afn.lm) | KISSImF’ l) / 80 | Modul de rafi-
e | | | _Gx : nare al uleiului
L& I 6 S . |2
B R | | [ =g [
—_— : : — ' .
- il | -~ [ 80, 80"/, +-«Terra-
7 AT LIS B8 20 11 m‘,l e 20 ap
[ I 50,+4:9% SOH,
3 1,26 [ 1,49 | 2,13 2.11 1,63II (99,5)
8 2,31 | =i 2,60 2,82 | 1.96] 9% SO.H.(99,5)

Dupid cum se vede, in aceste conditiuni de experimentare,
uleiurile suferi o oxidare violentid, cantitatea de depozit este
mare; uleiurile nu sunt bine calificate prin aceasti metoda.
Contrazicerile, semnalate de numerosi cercetitori, intre rezul-
tatele metodei germane si acelea ale metodei engleze sunt si
de data aceasta evidente. Uleiurile (7) si (5) cari satisfac pe
deplin prescriptiunile metodei germane sunt riu clasificate
dupd metoda englezi.

Dat fiind obiectiunile foarte serioase ce se aduc acestei metode,
din cauza temperaturii excesiv de ridicati, rezultatele ob-
tinute trebuiesc privite cu rezervi.

1) Teerzahl nach Kissling KOH = hidrat de potasiu
?) Séiurezahl S0, = bioxid de sulf lichid
SO,H, = acid sulfuric
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Totus, din punct de vedere comparativ cifrele obtinute au o
importanti deosebitd pentru studiul nostru. Ele aratd din
nou ci uleiul (8) rafinat numai cu acid sulfuric este mult
mai vulnerabil la fenomenele de oxidare ca uleiurile (7) si (5)
edeleanizate. Atat cifra de depozit cat si gudroanele si acidi-
tatea sunt apreciabil mai mari. Uleiurile (7) si (5) sunt, dupi
cum se vede, calitativ aproape identice.

Aceste rezultate, obtinute in conditiuni violente de oxidare,
dovedesc, si de data aceasta, o ameliorare netd a calititii unui
uleiu rafinat prin procedeul EDELEANU.

6. INCERCARI DE A MARI REZISTENTA LA OXIDARE
A ULEIURILOR CU AJUTORUL CATALIZATORILOR
ANTIOXIGENI

Luand in considerare faptul cd uleiurile de cari ne ocupim,
prin oxidiri mai violente, lasi importante depozite, ne-am
géndit sd incercim a micsora tendinta aceasta de a forma de-
pozite intrebuintind catalizatori antioxigeni.

In aceastd privintd sunt bine cunoscute importantele lucriri
ale lui CHARLES MOUREU '), DUFRAISSE 2) BuTkow ?), Briam
MEAD ), si alealtora, din care rezulti ci anumite substante pot
juca rolul de catalizatori protectori in fenomenele de oxidare.

Briam MEAD, care a ficut asemenea incercidri la uleiurile
minerale cu 170 substante, nu a obtinut rezultate pozitive
decdt cu un numir restrans, printre cari citez: sulf amorf,
nitrobenzen, phenylhidrazini, toluidind, cymol, terpentin, io-
doform, etc.

Autorul aratd cid actiunea antioxidantd este specifici sub-
stantei §i nu se poate spune ci un anumit tip de combinatie
chimicd posedi aceastd proprietate.

Incercirile sale au fost ficute in absenta vreunui catalizator
metalic.

) Chimie et Industrie, vol. 17, Nr. 5 bis (1927), p. 101.

*) Chimie et Industrie, vol. 18, Nr. 4, p. 2 si Nr. 1, p. 3.

#) Erdol und Teer (1927), p. 267.

*) Briam Mead, Indus. and Eng. Chemistry, vol. 19, Nr. 11, p. 1240,

Institutul Geologic al Roméaniei




30 DR. C. CREANGA

Era interesant de vizut daci actiunea aceasta protectoare
fatd de uleiu se pidstreazd si in prezenta cuprului. Se stie ci
acest metal este un puternic catalizator pozitiv al oxidérii.

Pentru a controla acest lucru am executat o serie de oxidiri
asupra uleiului (7), in conditiunile metodei engleze, adiugand
fiecirei probe 0,1% din substantele indicate in tabela de mai
jos. Dupid oxidare s’a determinat depozitul format.

TABELA XI
Oxidabilitatea uleiului (7) in prezentd de antioxidant:

Substanta intrebuintati Depozit %,

Uleius simplu . . . . . Satw b g AL e S Ak 0,89
R T I S e R i e 0,72
" v Terepentin's 'L, S0 el okl g 0,82
" » Aldehidd ibenmpoifir 0o S i SUEn 1,25
i v Phienol o ivesumraetd  $90 M firs fsh W e 0,08
" B AR Lo s o B o e gt T by 1,41
N o IRRRA o o % 53 e Sk g BN L 1,12
» # B-naphtylamind . . . . . . . AT AR 1,04
pARIEM L oirgrnp e, bt IR L QU BN ASREE, 1,30
" RS pesetpitat 0 G T CEORN ey 1,87
pHINHEODEREER o e Sl i e e il 1,33

b L T N R R I SRt Lo O 1,19
W e e A R R T ) 1,05

Toate cifrele cuprinse in aceasti tabeld, corespunzitoare
substantelor incercate, sunt cam de acelas ordin de mirime
si corespund valorii obtinute cu uleiul oxidat singur in con-
ditiunile metodei engleze. Prezenta acestor substante nu a
micsorat oxidabilitatea uleiului.

Faptul ci unele din aceste substante au fost gisite de alti
cercetdtori functionind ca antioxidanti se poate explica prin
aceea ci conditiunile de oxidare au fost cu totul altele, ca in
cazul lui BRiam MEAD care a oxidat uleiurile in absenta ori-
cirui catalizator metalic.
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Noi am executat oxidarile in prezenta cuprului, care este
un puternic catalizator pozitiv, in scopul de a ne pune in con-
ditiuni asemanitoare acelora de intrebuintare ale uleiului. Este
foarte probabil ci actiunea cuprului depiseste cu mult influenta
acestor substante si anihileazd prin aceasta proprietitile lor
antioxigene.

Actiunea protectoare a catalizatorilor antioxidanti n’ar avea,
practic, valoare decit dacii s’ar manifesta siin prezenta cuprului,
in contact cu care sti in permanentd uleiul in transformator.

[II. ULEIURI PENTRU TRANSFORMATOARE, RAFI-
NATE CU SO, LICHID, OBTINUTE DIN CATEVA
TIPURI DE TITEIURI ROMANESTI

In incercirile experimentale de cari ne-am ocupat pani aici,
am aritat cd rafinind un uleiu mineral distilat, de origine
romaneascd, cu bioxid de sulf lichid, ciruia ii urmeazi o supra-
rafinare cu pimint decolorant, sau cu mici cantititi de acid
sulfuric, se poate obtine un uleiu pentru transformator, bine
calificat dupd prescriptiunile metodei germanid de incercare,

In cele ce urmeazi ne vom ocupa de uleiurile pentru trans-
formatoare obtinute, din diferite tipuri de titeiuri roménesti
provenind din regiunile petrolifere: Moreni, Runcu, Biicoi
si Copiceni.

Pentru a obtine aceste uleiuri am plecat dela pécurile cores-
punzitoare, caracterizate prin urmitoarele date analitice:

TABELA XII
Analiza pdeurilor
3 . . Temperatura
Provenienta Ili“;muatéa EVls;;t:zllt:te:D de inflama-

5 ng 5 bilitate
NEoTeni Syir st iy wside 0,0583 25°0 170°
PlioeE o 5o 0,9556 22°,1 156°
RONCI g roapa So v 68 0,9224 5%8 162°
Cpldoent - s ahedl v ara 0,9286 6°,6 —
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Pécurile au fost supuse distilatiei in laborator prin antrenare
cu vapori, in vid, sub o presiune de cca 20 mm., separandu-se
fractiunile convenabile pentru uleiul de transformator. Produ-
sele brute obtinute prin aceastd primi distilatie, pentru o mai
buni fractionare, au fost distilate din nou in vid.

In tabela XIII sunt aritate rendementele obtinute rapor-
tate la pidcurd, deasemenea si clteva date analitice caracteris-
tice uleiurilor rezultate. Printre aceste uleiuri se deosebeste,
in special, uleiul dela Runcu care are un indice de gudron
foarte redus in comparatie cu celelalte uleiuri.

TABELA XIII
Uleiuri romédnegti distilate pentru transformatoare. Proprietdfi

" | | |
Yo Densitatea Viscozita- | Temp.de | j,4;c. ge
Provenienta | raportat . |tea Engler, inflama- | gudroane
la picura la s la 20° | bilitate |(Teerzahl)")
| | | |
Moreni ! 10,2 | ©,9304 8%0 | 170" ! 5,50
| |
Runcu |1 13,6 l 06,0058 2°2 I 192° 1,32
i
R R | 16,2 | o,9290 8°,6 181° 3,27
Copiceni. . . . | 12,4 ! ©,9260 8y | i) 2
| ) |

Rafinarea acestor uleiuri distilate s’a ficut in conditiunile
ardtate in aceastd lucrare. In primul loc uleiurile au fost su-
puse extractiei cﬁ bioxid de sulf lichid apoi au fost neutrali-
zate si tratate cu « Terrana »-+209%, api. Ca misurid de precau-
tiune, pentru desidvirsirea operatiei de rafinare, s’a mai dat la
urmi 39, acid sulfuric 99,5%,.

Rendementele obtinute, dupd extractie cu bioxid de sulf
lichid, sunt trecute in tabela XIV.

Este interesant de observat ca uleiul rezultat din titeiul
dela Copiceni are un extract in bioxid de sulf lichid foarte

1) Metoda Kissling.
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TABELA XIV
Uleiuri pentru transformatoare din pifeiuri romdnesti
Rendemente dupd extractie cu bioxid de sulf
Provenienta Raf)inat E‘.E/““ Pierderi
(i} (1]

1 T A e e 70,6 28,2 1,2
TLT e  T 68,6 26,3 5,7 (1)
BGOSR L 5 z 71,2 28,3 0,5
Copiiceni . 79,2 18,1 2,6

redus in comparatie cu acelea corespunzitoare celorlalte trei
uleiuri. Aceasta ar denotd un continut mai mic in produse

aromatice si nesaturate.
Densitatea si viscozitdtile uleiurilor rafinate sunt mentio-
nate in tabela XV,

TABELA XV
Uleiuri pentru transformatoare din fijeiuri romdnesti
Analiza uleiurilor rafinate

: Viscozita-

Provenienta D::mm: €2 | tea Engler
15 la 20°
Moreni . . . . . . 0,8973 6°1
BRUAPY & ' o i e 0,8709 6% 0
Bliool 1ws 1, i 0,858 6%9
Copiiceni . . . . . 0,8873 %3

Pentru cunoasterea rezistentii la oxidare aceste uleiuri au
fost incercate dupd ambele metode intrebuintate in cazurile
anterioare: germani §i englezi.

In vederea unei mai juste aprecieri a rezultatelor, obtinute

3

vy
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prin aceste metode, probele de oxidare au fost ficute in com-
paratie cu doud uleiuri pentru transformatoare striine, ambele
de origini ruseascd. Unul din uleiuri, denumit « Mercur Extra »
ne-a fost furnizat de Soc. Resita si provenea dela firma Schlie-
mann QOelwerke Hamburg, iar celilalt ne-a fost pus la dispo-
zitie de Soc. Siemens & Schuckert.

Se stie cd uleiurile rusesti sunt considerate printre cele mai
bune uleiuri pentru transformatoare.

Rezultatele acestor incerciiri de oxidare sunt aritate in ta-

bela XVI.

TABELA XVI

Uleturi pentru transformatoare din piteiuri romdnesti
Oxidabilitatea uleiurilor rafinate prin procedeul Dr. Edeleanu

Indice de Depozit
Uleiul T enare | (Sludgtest)
rungszahl) %, %4
g— Moreni . . . . . . 0,09 1,38
«a‘ Panoieivany Wil e 0,00 1,12
2
o | Blieoi . . .. .. 0,10 0,05
3
5‘-’- Copiceni . . . . . 0,04 1,47
‘Ez | Mercur Extra . . . 0,09 1,04
ST
3] g Siemens Schuckert 0,04 1,05

Se poate constatd cd toate uleiurile rominesti satisfac pe
deplin prescriptiunile metodei germane, avind un indice de
gudroane, dupi oxidare, care nu intrece o,1. Cel mai bine se
comportd, din acest punct de vedere, uleiul rezultat din ti-
teiul dela Copiceni. Comparand aceste rezultate cu acele ale
celor doud uleiuri striine se vede cid uleiul « Mercur Extra »
are acelas indice de resinificare ca uleiurile roménesti iar uleiul
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«Siemens Schuckert » are acest indice egal cu acela al uleiu-
lui « Copiceni ». . :

In ceeace priveste «sludgtestul » se constatd cid atit uleiu-
rile romanesti cét si cele rusesti au o comportare aseminitoare.

Interesant de observat este faptul cd uleiurile rusesti:
« Mercur Extray» si « Siemens Schuckert» prezintd valori de
aceeag ordine de mirime ca uleiurile roménesti: « Runcu » si
« Biicoi », cel mai bine comportindu-se, in aceastd privinti,
uleiul « Baicoi ».

Incercdnd o clasificare a uleiurilor romdnesti pentru transfor-
matoare, se poate spune cd cele cari rezistd mai bine fenomenelor
de oxidare sunt uleturile de Runcu §i Bdicoi.

O constatare nu mai putin importantd este aceea cd, din punct
de vedere al rezultatelor obtinute in laborator, nu se poate vorbi
de o superioritate evidentd a uleiurilor similare rusesti fatd de
uleturile romdnesti.

In afari de incercirile de oxidare sus mentionate am mai
incercat rezistenta la oxidare a acestor uleiuri, inlocuind ca-
talizatorul cupru prin plumb, celelalte conditiuni fiind acelea
ale metodei engleze.

Dupi cum am mai amintit cuprul este un catalizator extrem
de activ in prezenta ciruia fenomenele de oxidare sunt foarte
intense si au ca urmare depuneri importante de depozite.
Plumbul este mult mai putin activ, oxidarea este mai moderati
si, prin aceasta, efectele ei mai precis controlabile. Aceste
consideratiuni ne-au indemnat si facem incercirile de mai
jos a cidror rezultate sunt consemnate in tabela XVII.

Se poate observa ci oxidarea in prezenta plumbului duce
la depozite extrem de mici in comparatie cu acele ce iau nag-
tere in prezenta cuprului. Rezultatele ce se obtine se reproduc
satisfacator.

Uleiurile rusesti se comportd, si din acest punct de vedere,
la fel cu uleiurile roménesti. .

In fine seria incercdrilor a fost incheiati cu determinarea
indicelui lui CoNrapsON la céteva din uleiurile obtinute in
cursul acestui studiu,

3*
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TABELA XVII

Uleiuri pentru transformatoare din fifeiuri romanesti
Oxidabilitatea uleiurilor rafinate prin proc. Dr. Edeleanu in prezenta

plumbului
%o

Uleiul Depozit

(Schlamm)
| Moxend & o s o 0,05
E g BRRCEL o oy e e 0,01
i) £ BECE: a0 oon s [ 0,10
- 2] Copicehs” M) 0% 2 1 0,03
‘5g | Mercur Extra . . . 0,04
% § Siemens  Schuckert 0,04

L]

Determinarea acestei constante este astizi uzitati in anali-
zele de uleiuri §i se admite, in mod curent, ci valoarea acestei
constante este cu atit mai micd cu cét uleiul este mai putin
expus fenomenelor de oxidare si este, deci, de mai buni calitate.

Rezultatele acestor determiniri, mentionate in tabela XVIII,
ne aratd, din nou, identitatea, din punctul de vedere calitativ,
intre uleiurile roménesti edeleanizate si cele rusesti, ca si su-
perioritatea primelor uleijuri fati de un uleiu rafinat numai
cu acid sulfuric.

TABELA XVIII

Indicele Conradson la cdteva uleiuri pentru transformatoare,
obtinute din fifeiuri romdnesti

Provenienta ICorI:::i?:: o Observatiuni
.. | Copéiceni. . . . . . . 0,02 Rafinat in conditiunile
B & mentionate la pag. 30
I T 0,02 "
) g BRICOL: L G = = s : 0,02 0
L B e : 0,04 Rafinat cu 99, acid sul-
oL furic (99,5%)
2 § Mercur Extra . . . . 0,02 —
5 2 |Siemens Schuckert . . 0,02 5

e [ 5 = A . om
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IV.CONCLUZIUNI

1. Extractia cu bioxid de sulf lichid, dupi procedeul
Dr. EpELEANU, urmatid, fie de actiunea unui pimant decolo-
rant, fie de actiunea unei mici cantititi de acid sulfuric, per-
mite ca din titeiurile romanesti s se obtie uleiuri pentru trans-
formatoare, superioare, din punct de vedere al rezistentei la
oxidare, uleiurilor rafinate numai cu acid sulfuric.

2. Piminturile decolorante pot fi intrebuintate cu succes ca
mijloace ajutitoare al acestui procedeu de rafinare. Pierderile
de rafinare, prin procedeul EpELEANU, urmat de o suprarafi-
nare, fie cu pimént decolorant, fie cu mici cantitiiti de acid
sulfuric, sunt reduse simtitor.

3. Uleiurile obtinute prin aceste procedee sunt bine cali-
ficate dupd metoda germand de incercare si se comporti, in
aceastd privinti, tot asa de bine ca produsele rusesti, cari se
bucurd de foarte buna reputatie.

4. Dupid metoda englezd uleiurile de origini roméineasci,
dacd nu se clasifici bine, totus au o oxidabilitate de acelas
ordin de mirime ca a uleiurilor rusesti. Nici in acest caz nu
poate fi vorba de o superioritate netd a acestor uleiuri.

5. Dintre uleiurile roménesti pentru transformatoare acele
obtinute din titeiurile dela Biicoi si Runcu se clasifici ca fiind
cele mai bune.

6. Ca concluzie generali trebuie parisiti ideia ci titeiurile
rominesti nu ar fi apte si dea uleiuri pentru transformatoare
de buni calitate., Studiul in laborator arati ci, pe langi com-
pozitia chimicd, care este in functie de origina titeiului, cali-
tatea unui uleiu pentru transformator mai depinde in mare
masurd si de procedeele de rafinare intrebuintate.

In urma rezultatelor studiului de fati, executat in cadrul
lucririlor de laborator, ar fi de dorit si urmeze incerciri fi-
cute in conditiuni industriale, pentru a se vedea intrucét aceste
rezultate au si importantd practici. Pentru aceasta ar fi ne-
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cesar si se urmireascd, sub un control riguros stiintific, com-
portarea in transformator, timp indelungat,a unui uleiu ra-
finat in conditiunile expuse in acest studiu.

Acest control iese insd din cadrul preocupirilor si mijloa-
celor laboratorului nostru.
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ZUSAMMENFASSUNG

BEITRAGE ZUM PROBLEM DER HERSTELLUNG
VON TRANSFORMATORENOLEN
AUS RUMANISCHEN ROHOLEN

VON
DR. C. CREANGA
CHEMIKER IM KGL. RUM. GEOLOGISCHEN INSTITUT

Infolge einer Aufforderung des « Ruminischen Nationalinsti-
tutes fiir Rationalisierung der Energiequellen » haben wir die
Untersuchungen iiber das Problem der Verbesserung der
Qualitit der Transformatorendle, die aus ruminischen Rohélen
gewonnen werden, in Angriff genommen. Diese Frage ist fiir
unsere Petroleumindustrie von ganz besonderem Interesse, weil
die heute durch die gewdhnlichen Raffinationsmethoden gewon-
nenen ruminischen Transformatorendle, als den auslindischen
Olen qualitativ minderwertig angesehen werden.

Ausgehend von der Uberlegung, dass diese unvorteilhafte
Beurteilung nicht nur den Eigenschaften unserer Rohéle, aus
denen sie gewonnen werden, zuzuschreiben ist, sondern zum
grossen Teil durch die Mangelhaftigkeit der dabei verwendeten
Raffinationsprozesse hervorgerufen wird, haben wir unser
Augenmerk hauptsichlich auf die Moglichkeit einer Verbes-
serung der Raffinationsprozesse gerichtet.

In den ruminischen Raffinerien werden die Transforma-
torendle nach der alten Methode raffiniert, welche zur Grund-
lage die physiko-chemische Wirkung konzentrierter Schwefel-
sdure auf die Petroleumderivate hat. Die langjihrige praktische
Handhabung dieser Methode férderte eine ganze Reihe von
Unzulinglichkeiten, welche mit dieser Methode verbunden
sind, zu Tage. Es konnte festgestellt werden, dass die mit
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konzentrierter Schwefelsiure raffinierten ruminischen Ole
nicht in entsprechendem Masse den Oxydationserscheinungen
standhalten. Diese Unzulinglichkeit muss in Betracht gezogen
werden, denn die 6ffentlichen amtlichen Vorschriften sehen
fiir Transformatorenéle, was die Oxidabilitit anbelangt, sehr
strenge Bedingungen vor.

Neuere Untersuchungen haben, im Zusammenhang mit oben
Gesagtem ergeben, dass Raffinationsprozesse mit physikalischem
Charakter den alten Prozessen, bei denen ausschliesslich kon-
zentrierte Schwefelsdure beniitzt wurde, weit iiberlegen sind.
Unter diesen gewinnen besonders die Methode Dr. Edeleanu’s
(Raffination mit fliissigem Schwefeldioxyd) sowie die Methoden
die dazu Bleicherden gebrauchen, immer mehr Bedeutung im
der Petroleumindustrie.

In unseren Versuchen haben wir zur Raffination der rumi-
nischen Rohéle zu Transformatorendlen diese beiden physika-
lischen Methoden angewendet; 1) also die Extraktion mit
fliisssigem Schwefeldioxid, nach Dr. Edeleanu, und 2) einen
Bleichprozess mit einen « Terrana » genannten Hydrosilikat.

EXPERIMENTELLER TEIL

Zunichst beschiiftigten wir uns mit der Raffination eines
destillierten ruminischen Transformatorenéles, welches uns von
der Gesellschaft ¢ Steaua Romani » in Campina zur Verfiigung
gestellt wurde und dessen analytische Ergebnisse auf Seite 14
angefiihrt sind.

Zuerst wurde das Ol einer Extraktion mit fliissigem Schwe-
feldioxyd unter bestimmten Bedingungen unterzogen. Dabei
wurde ein Raffinat erhalten, welches 67 %, (mittlerer Wert)
des Rohdles und ein Extrakt, welches 31,39, (mittlerer Wert)
des Rohéles ausmachte. Weiterhin wurde das mit fliissigem
Schwefeldioxyd erhaltene Ol mit kleinen Mengen von Schwe-
felsiure oder mit der Bleicherde «Terrana» behandelt. Auf
diese Weise erhielten wir sechs Ole. Dieersten vier (2; 3; 43
5); siche Tabelle III, Seite 19) wurden durch Behandlung
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des mit fliissigem Schwefeldioxyd erhaltenen Extraktes mit
Schwefelsiure von in der Tabelle III, Seite 19 angegebenen
Konzentration erhalten. Die beiden letzten Ole (6 und 7) (Ta-
belle V, S. 22) wurden durch Behandlung des nach der Methode
Dr. Edeleanu raffinierten Produktes mit der Bleicherde « Ter-
rana » erhalten, ohne dabei Schwefelsdure zu gebrauchen.

Um das Verhalten dieser Ole bei der Oxydierung kennen zu
lernen, haben wir sie verschiedenen Oxydationsprozessen unter-
worfen und hierauf die sich ergebenden Veriinderungen studiert.

Da es keine internationale, allgemein anerkannte Methode
zum Versuch der Widerstandsfihigkeit der Transformatorenéle
gegen Oxydation gibt, so mussten wir das Verhalten unserer
Ole bei Anwendung der am meisten gebrauchten Methoden,
und zwar der deutschen Methode (Verteerungszahl), der eng-
lischen Methode (sludgetest) und der italienischen Methode,
untersuchen.

Das Verhalten der von uns unter den oben angefiihrten
Bedingungen raffinierten Ole beim Oxydieren wurde mit dem
Verhalten von drei Olen (8, 9, 10, Tabelle VI, Seite 22) ver-
glichen, die wir nach der alten Methode, nimlich mit Schwe-
felsdure, ohne eine vorherige Behandlung mit fliissigem Schwe-
feldioxyd, erhalten hatten.

Bei der Oxydation der Ole nach der deutschen Methode
erhielten wir die in Tabelle VIII, Seite 25) angefiihrten Re-
sultate. Aus diesen Resultaten geht hervor, das die nach der
Methode von Dr. Edeleanu behandelten Ole (7, 5, 3, 6, 4, 2)
eine viel grossere Widerstandsfihigkeit gegen Oxydation auf-
weisen wie die allein mit Schwefelsiure raffinierten Ole (10,
9, 8). Die ersten drei dieser Ole (7, 5, 3) entsprechen sehr gut
den Anforderungen, die durch die deutsche Methode gestellt
werden, da ihre Verteerungszahl kleiner als o,1 ist. Das Ol
(7), welches nach der Methode von Dr. Edeleanu raffiniert
und nachher mit der Bleicherde « Terrana » behandelt wurde,
verhilt sich dieser Methode gegeniiber am giinstigsten.

Bei den Oxydationsversuchen nach der italienischen Methode
(Tabelle IX, Seite 27) zeigt das Ol (7), welches nach der
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Methode von Edeleanu raffiniert und mit « Terrana » gebleicht
wurde, ein sehr gutes Verhalten, ebenso ist das Ol (5), welches
mit fliissigem Schwefeldioxyd raffiniert und nachher mit 9%,
99,5%-iger Schwefelsiure behandelt wurde, dem Ol (8),
welches nur mit Schwefelsiure raffiniert wurde, weit iiberlegen.

Die Bestimmungen nach der englischen Methode finden sich
in Tabelle X, Seite 28. Sie bestitigen aufs neue die Uber-
legenheit der Ole (7) und (35) gegeniiber OI (8).

Wenn auch, vom vergleichenden Standpunkt aus, die durch
die englische Methode erhaltenen Resultate fiir die « Edeleanu-
Ole » giinstig sind, so entsprechen diese Ole doch nicht den
Vorschriften dieser Methode. Wir miissen von neuem die
Einwendungen unterstreichen, die schon oft gegen diese Me-
thode erhoben wurden, dass nidmlich die Oxydation bei dieser
Methode in zu starkem Mass durchgefiihrt wird, unter Bedin-
gungen, die den Oxydationsverhiltnissen im Transformator
nicht entsprechen. Desh albbetrachten wir diese Resultate nur
mit Reserve.

Im zweiten Teil unserer Arbeit haben wir uns mit den Trans-
formatorendlen beschiftigt, die wir aus folgenden Typen
rumiinischer Rohdle gewonnen haben:

Moreni, Runcu, Biicoi, Copiceni.

Die Ole wurden aus den entsprechenden Rohprodukten ge-
wonnen, hierauf mit Hilfe der im ersten Teil dieser Arbeit
beschriebenen Methoden raffiniert und zwar: Zunichst Ex-
traktion mit Schwefeldioxyd, sodann Raffinierung mit der
Bleicherde « Terrana» und Behandlung mit 3%, 9g,5%-iger
Schwefelsiure.

Die auf diese Ole beziiglichen Daten finden sich in den
Tabellen XIIT, XIV und XV, Seite 32 u. 33. Ihr Verhalten beziig-
lich der Oxydation wurde mit der deutschen und englischen
Methode gepriift. Zugleich mit diesen Olen wurden auch zwei
russische Ole denselben Oxydationsversuchen unterworfen,
und zwar ein Ol « Mercur Extra » und ein Ol, welches von der
Gesellschaft « Siemens und Schuckert » geliefert wurde. Der
Vergleich zwischen den russischen und den von uns raffinierten
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Olen erschien uns schon aus dem Grunde sehr interessant, weil
sich die russischen Ole eines sehr guten Rufes erfreuen.

Die Resultate dieser vergleichenden Studien finden sich in
Tabelle XVI, Seite 34. Daraus ldsst sich entnehmen, dass alle
untersuchten ruménischen Ole wvollkommen den Anforderungen,
welche durch die deutsche Priifungsmethode gestellt werden, ent-
sprechen. Am besten entspricht das aus dem Rohél von Copiceni
erhaltene Ol. Das russische Ol « Mercur Extra» verhilt sich
bei dieser Priiffung ebenso wie die drei ersten ruminischen Ole.
Das von «Siemens und Schuckert» stammende Ol hat die
gleichen Verteerungszahlen wie das Ol von « Copiceni».

Wenn wir die «sludgetest-Methode» durchfithren, erken-
nen wir, dass sich die russischen Ole dhnlich wie die rumi-
nischen verhalten. Die besten Resultate lieferte bei dieser
Priifung das Ol von « Biicoi ».

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass man, wenigstens was die
Laboratoriumsresultate anbelangt, nicht von einer Uberlegenheit
der untersuchten russischen Ole sprechen kann, wenn sie mit den
von uns raffinierten rumdgnischen Olen verglichen werden.

SCHLUSSFOLGERUNGEN

1. Die Extraktion mit fliissigem Schwefeldioxyd mit fol-
gender Behandlung mit einer Bleicherde oder einer kleinen
Menge von Schwefelsiure ergibt aus ruminischen Rohdlen
Transformatorenéle, welche, was den Widerstand gegen Oxy-
dierung anbelangt, den gewdhnlichen, nur mit Schwefelsiure
raffinierten Olen weit iiberlegen sind.

2. Die Bleicherden konnen mit Erfolg als Hilfsmittel fiir
den Raffinationsprozess angewendet werden.

3. Die durch diese Methoden erhaltenen Ole verhalten sich
bei der Priifung auf Oxydabilitit nach der deutschen Methode
giinstig und stehen den russischen Olen, die in dieser Beziehung
einen guten Ruf geniessen, nicht nach.

4. Wenn die ruminischen Ole sich der englischen Priifungs-
methode gegeniiber auch nicht besonders bewiihren, so zeigen
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sie doch denselben Grad von Oxydabilitit wie die russischen
Ole bei der gleichen Priifungsmethode. Auch hier kann nicht
von einer ausgesprochenen Uberlegenheit der russischen Ole
gesprochen wurden.

5. Unter den ruminischen Transformatorendlen stehen die
aus dem Rohél von Biicoi und Runcu gewonnenen Ole am
erster Stelle.

6. Die Resultate, die sich aus dieser Arbeit ergeben, zeigen,
dass die alte Vorstellung, wonach die ruminischen Rohdle zur
Herstellung von guten Transformatorendlen nicht geeignet
seien, nicht aufrecht erhalten werden kann. Die Laboratorium-
versuche ergeben, dass neben der chemischen Zusammen-
setzung, welche mit dem Ursprung des Erdéles in Zusammen-
hang steht, auch die Art und Weise der Raffination fiir die
Erhaltung guter Transformatorendle eine grosse Rolle spielt.

7. Auf Grund dieser giinstigen Resultate wire es sehr zu
wiinschen, wenn méglichst bald industrielle Versuche in Trans-
formatoren angestellt wiirden, um die Qualitit dieser Ole beim
Gebrauch kontrollieren zu konnen.
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