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O t h e r s ,  i t  m u s t  b e  a d m i t t e d ,  m i g h t  m o s t  p r o f i t a b l y  b e  

u s e d  a s  f u e l  a n d  f o r  l u b r i c a t i o n .  E ven  i f  f o r  t h e  

l a t t e r  p u r p o s e s  h o w e v e r ,  h y d r o c a r b o n s  o f  Imovm c h e m i c a l  

c o m p o s i t i o n  a n d  p h y s i c a l  s t r u c t u r e  c o u l d  b e  m ore  b e n e f i c ­

i a l l y  u t i l i s e d *  Prom a  p u r e l y  c h e m i c a l  p o i n t  o f  v i e w  

t h e  s t u d y  o f  t h e  s t r u c t u r e  o f  many o f  t h e  c o m p o n e n t s ,  

c o u l d  t h e y  b e  i s o l a t e d  w i t h o u t  d e c o m p o s i t i o n ,  w o u ld  

u n d o u b t e d l y  p r o v e  t o  bo o f  g r e a t  s c i e n t i f i c  v a l u e .

A v a i l a b l e ^M eth o d s  o f  Se p a r a t i o n . A t  t h e  p r e s e n t  

d a y  t h e r e  a r e  s e v e r a l  m e t h o d s  a v a i l a b l e  f o r  s e p a r a t i n g  

g r o u p s  o f  c o m p o n e n t s .  Some i n d u s t r i a l  m e t h o d s  s e p a r a t e  

m a r k e t a b l e  g r o u p s  o f  h y d r o c a r b o n s ,  some o f  w h i c h  may h a v e  

e x i s t e d  i n  t h e  n a t u r a l l y  o c c u r r i n g  o i l ,  w h i l e  o t h e r s  may 

h a v e  b e e n  p r o d u c e d  b y  t h e  t r e a t m e n t  t o  w h i c h  t h e  c r u d e  o i l  

w as  s u b j e c t e d  w h i l e  p a s s i n g  t h r o u g h  t h e  p r o c e s s e s .

O t h e r  i n d u s t r i a l  m e t h o d s  rem o v e  g r o u p s  o f  c o n s t i t u e n t s  

c o n s i d e r e d  u n d e s i r a b l e  f o r  t h e  v a r i o u s  p u r p o s e s  f o r  w h i c h  

t h o s e  m a r k e t a b l e  g r o u p s  a r e  b e i n g  r e m o v e d .  T h e s e  i n d u s ­

t r i a l  p r o c e s s e s  a r e  i n  p r i n c i p l e  m a i n l y  t h e  same a s  w e re  

o r i g i n a l l y  e m p l o y e d  b y  J a m e s  Young i n  1850 .  P u b l i c a t i o n s  

on  p e t r o l e u m  r e f i n i n g  i n v a r i a b l y  o u t l i n e  t h e  p r o c e s s e s  

f r o m  t h e  v i e w  p o i n t  o f  s u i t a b i l i t y  f o r  t h e  p r o d u c t i o n  

o f  f u e l s ,  i l l u m i n a n t s ,  a n d  l u b r i c a n t s ,  so t h a t  a n y  

s y s t e m a t i c  e n d e a v o u r  t o  s e p a r a t e  i n d i v i d u a l  c o m p o n e n t s  

m u s t  b e  p r e c e d e d  b y  a  c r i t i c a l  e x p e r i m e n t a l  s t u d y  o f
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i n d u s t r i a l  p r o c e s s e s  f r o m  t h e  v i e w  p o i n t  o f  c h e m i c a l  a n a l y s t .

B e f o r e  com m encing  t h e s e  e x p e r i m e n t s  a  b r i e f  g e n e r a l  

s u r v e y  o f  a l l  t h e  p r i n c i p a l  m e t h o d s  o f  s e p a r a t i o n ,  i n d u s ­

t r i a l  a n d  o t h e r w i s e ^ i s  d e s i r a b l e .

P h y s i c a l  m e t h o d s  may b e  d i v i d e d  i n t o  t h r e e  c l a s s e s  

a c c o r d i n g  t o  t h e  p r i n c i p l e s  i n v o l v e d ,  v i z : -

D i s t i l l a t i o n .

D i f f e r e n t i a l  s o l v e n t  a c t i o n .

D i f f u s i o n .

D i s t i l l a t i o n : -  When p e t r o l e u m  i s  d i s t i l l e d  u n d e r  

a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e  t h e r e  i s ,  a s  o n e  w o u ld  e x p e c t ,  a  

g r a d u a l  i n c r e a s e  i n  b o i l i n g  p o i n t  w h i l e  t h e  d i s t i l l a t e s
S'.

s t e a d i l y  i n c r e a s e  i n  s p e c i f i c  g r a v i t y .  A t  a b o u t  32 5 °C .  

h o w e v e r ,  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  v a p o u r s  r e m a i n s  c o n s t a n t  

o r  may b e g i n  t o  d e c r e a s e ^ a n d  t h e  s p e c i f i c  g r a v i t i e s  o f  

t h e  d i s t i l l a t e s  a r e  c o r r e s p o n d i n g l y  l o w e r .  T h i s  

p y r o l y s i s  o r  " c r a c k i n g "  o f  t h e  h y d r o c a r b o n  m o l e c u l e  

h a s  b e e n  r e p r e s e n t e d  b y  t h e  e q u a t i o n

°n^8n+.9 ^  ° n - p ^ 8  ( n - p  ) +  8

When s u c h  d e c o m p o s i t i o n  i s  u n d e s i r a b l e  s t e a m  may b e  

i n t r o d u c e d  d u r i n g  d i s t i l l a t i o n .  By t h i s  m e an s  h y d r o ­

c a r b o n s  w h i c h  w o u l d  n o r m a l l y  u n d e r g o "  c r a c k i n g "  d u r i n g  

d i s t i l l a t i o n  a r e  n o t  o n l y  v a p o r i s e d  a t  a  l o w e r  t e m p e r a t u r e  

b e c a u s e  o f  t h e  p a r t i a l  p r e s s u r e  o f  t h e  s t e a m ^ b u t  a r e  

m e c h a n i c a l l y  c a r r i e d  aw ay  f r o m  t h e  h o t  z o n e  i n  t h e
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c u r r e n t  o f  s t e a m  a s  s o o n  a s  t h e y  a r e  e v o l v e d .  T h i s  

r e d u c e s  t h e  p r o b a b i l i t y  o f  s u b s e q u e n t  " c r a c k i n g "  v e r y  

c o n s i d e r a b l y .  I n  o t h e r  c a s e s ,  a s ,  f o r  e x a m p l e ,  i n  t h e  

p r o d u c t i o n  o f  l u b r i c a t i n g  o i l s  a  s i m i l a r  r e s u l t  may b e  

o b t a i n e d  b y  d i s t i l l a t i o n  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e .

I n  l a r g e  s c a l e  o p e r a t i o n s  c y l i n d r i c a l  s t i l l s  

c o n s t r u c t e d  o f  b o i l e r  p l a t e s  r i v e t t e d  t o g e t h e r ^ h a v e  w i t h  

a d v a n t a g e  b e e n  a r r a n g e d  i n  b a t t e r i e s  o f ,  s a y ,  f i v e ,  i n  

s u c h  a  m a n n e r  a s  t o  s u p p l y  t h e  s e c o n d  s t i l l  c o n t i n u o u s l y  

w i t h  o i l  f r o m  t h e  b o t t o m  o f  t h e  f i r s t ,  t h e  t h i r d  f r o m  t h e  

b o t t o m  o f  t h e  s e c o n d  a n d  so  o n .  By t h i s  m e a n s  t h e  

d i s t i l l a t e s  f r o m  e a c h  s t i l l  r e m a i n  p r a c t i c a l l y  c o n s t a n t  

i n  s p e c i f i c  g r a v i t y  b u t  a r e  p r o g r e s s i v e l y  h e a v i e r  f r o m  

s t i l l  N o . I  t o  s t i l l  N o . 5 ,

H i g h  t e m p e r a t u r e  v a p o u r s  f r o m  s t i l l  N o . 5 ,  f o r  

e x a m p l e ,  may b e  p a s s e d  a r o u n d  t h e  c r u d e  o i l  p i p e  w h i c h  

f e e d s  s t i l l  N o . l , s o  e f f e c t i n g  economy b y  h e a t  e x c h a n g e  

b e f o r e  t h e  v a p o u r s  a r e  f i n a l l y  c o n d e n s e d -

The l a s t  s t a g e s  o f  p e t r o l e u m  d i s t i l l a t i o n  a r e  

u s u a l l y  c a r r i e d  o u t  i n  " p o t "  s t i l l s  o f  t h e  o l d e r  i n t e r ­

m i t t e n t  t y p e ,  t h e  b o t t o m s  o f  w h i c h  a r e  c a s t  i n  o n e  p i e c e ,  

b e c a u s e  t h e  o i l  i s  t h e n  t o o  v i s c o u s  f o r  c o n t i n u o u s  

a u t o m a t i c  f e e d i n g  a n d  a l s o  b e c a u s e  c a r b o n  o r  p i t c h  i s  

d e p o s i t e d  i n  c o m p a r a t i v e l y  l a r g e  q u a n t i t i e s .  T h i s  p i t c h  

may b e  h e a t e d  t o  d r y n e s s  b e f o r e  t h e  c o m p l e t i o n  o f  t h e
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d i s t i l l a t i o n  a n d  s t i l l s  m u s t  b e  s u i t a b l e  f o r  t h i s  p u r p o s e  

a s  w e l l  a s  f o r  t h e  s u b s e q u e n t  r e m o v a l  b y  h a n d ^ o f  t h e  

r e s i d u a l  c o k e .

I n  common w i t h  o t h e r  d i s t i l l a t i o n  p r o c e s s e s  m o re  

c o m p l e t e  f r a c t i o n a t i o n  i s  e f f e c t e d  b y  e m p l o y i n g  s p e c i a l  

" s t i l l - h e a d s "  o r  f r a c t i o n a t i n g  c o lu m n s  t h o u g h  o n e  m u s t  

r e m e m b e r  t h a t  when d e a l i n g  w i t h  p e t r o l e u m ,  s h o u l d  t h e s e  

h a v e  t h e  e f f e c t  o f  r e t a i n i n g  v a p o u r s  f o r  some t i m e  a t  a  

h i g h  t e m p e r a t u r e ,  o r  o f  c a u s i n g  c o n d e n s e d  v a p o u r s  t o  d r o p  

b a c k  i n t o  t h e  s t i l l ,  a  g r e a t e r  a m o u n t  o f " c r a c k i n g "  t a k e s  

p l a c e .

R e c e n t l y  m o re  c o m p l e t e  f r a c t i o n a t i o n  h a s  b e e n  

e f f e c t e d  b y  f r a c t i o n a l  c o n d e n s a t i o n  o f  t h e  v a p o u r s .  To 

e f f e c t  t h i s ^ f i r s t  a i r  c o o l e r s  may b e  e m p l o y e d ,  f o l l o w e d  

b y  h o t  w a t e r ,  a n d  u l t i m a t e l y  c o l d  w a t e r  c o n d e n s e r s ,  

d i s t i l l a t e s  b e i n g  r e m o v e d  i m m e d i a t e l y  a f t e r  t h e  v a p o u r s  

h a v e  p a s s e d  t h r o u g h  e a c h  t y p e . ’

When c e r t a i n  o f  t h e  h i g h e r  d i s t i l l a t e s  c o o l ,  s o l i d  

h y d r o c a r b o n s  c r y s t a l l i s e  o u t ,  a n d  s e p a r a t i o n  o f  t h e s e  i s  

e f f e c t e d  b y  f i l t r a t i o n  u n d e r  p r e s s u r e ,  f o l l o w e d  b y  

f r a c t i o n a l  f u s i o n ,  t o  rem ove  a d l i e r e n t  o i l -  T h e s e  s o l i d  

h y d r o c a r b o n s  a r e  u s u a l l y  d e c o l o u r i s e d  b y  a n i m a l  c h a r c o a l ,  

b a u x i t e ,  o r  o t h e r  f o r m s  o f  a l u m i n a .
JO

D i f f e r e n t i a l  s o l v e n t  a c t i o n : -  L e s s i n g  r e m o v e d  o i l  

f r o m  c o a l  t a r  b y  e x t r a c t i o n  w i t h  b e n z i n e  f r e e  f r o m
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a r o m a t i o  oom p o u n d s ,  l e a v i n g  a  p i t o h .  The o i l  a n d  

p i t o h  b o t h  d i f f e r e d  f r o m  t h o s e  o b t a i n e d  b y  d i s t i l l i n g  

t h e  o o a l  t a r .
I I -

B d e l e a n u  h a s  s u c c e s s f u l l y  r e m o v e d  a r o m a t i c  a n d  

u n s a t u r a t e d  com pounds  f r o m  p e t r o l e u m  d i s t i l l a t e s  b y  

e x t r a c t i o n  w i t h  l i q u i d  s u l p h u r  d i o x i d e .

D i m e t h y l  s u l p h a t e  h a s  b e e n  s u g g e s t e d  f o r  s e p a r a t i n g  

c e r t a i n  a r o m a t i c  c o m p o u n d s .  I t s  a p p l i c a t i o n  i s  l i m i t e d  

h o w e v e r ,  a n d  i t  i s  e x t r e m e l y  p o i s o n o u s *

A l c o h o l  m i x e d  w i t h  v a r i o u s  l i q u i d s ,  p r i n c i p a l l y
I S .

e t h e r ,  h a s  b e e n  e m p l o y e d  t o  w a s h  c r y s t a l l i n e  p a r a f f i n

wax f r e e  f r o m  a d h e r e n t  o i l .
/ + .

C a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  a n d  a c e t i c  a n h y d r i d e  h a v e  a l s o  

b e e n  u s e d  a s  d i f f e r e n t i a t i n g  s o l v e n t s ,  b e c a u s e  o f  t h e  

r e l a t i v e l y  g r e a t e r  i n s o l u b i l i t y  o f  c e r t a i n  s o l i d  

c o m p o n e n t s  i n  th e m .

The n a p h t h a  d i s t i l l a t e  f r o m  c r u d e  o i l  was  f o r m e r l y  

e m p l o y e d  i n  p e t r o l e u m  r e f i n e r i e s  f o r  r e m o v i n g  a d h e r e n t  

o i l  f r o m  c r u d e  w ax .

Of t h e s e  m e t h o d s  E d e l e a n u ' s  p r o c e s s  a n d  t h e  n a p h t h a  

t r e a t m e n t  o f  c r u d e  wax a r e  t h e  o n l y  o n e s  w h i c h  h a v e  b e e n  

f o u n d  a p p l i c a b l e  t o  t h e  s y s t e m a t i c  f r a c t i o n a t i o n  o f  

c r u d e  m i r i e r a l  o i l .

S h o u l d  s u i t a b l e  s o l v e n t s  b e  d i s c o v e r e d  h o w e v e r ,  

d i f f e r e n t i a l  s o l v e n t  a c t i o n  w o u l d  u n d o u b t e d l y  b e  o f
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g r e a t  v a l u e  f o r  s e p a r a t i n g ,  u n d e o o m p o s e d ,  t h e  c o m p le x  

com pounds  a n d  m i x t u r e s  c o n t a i n e d  i n  p e t r o l e u m .

D i f f u s i o n ; -  I t  h a s  a l r e a d y  b e e n  s t a t e d  t h a t

p e t r o l e u m  may b e  c o n s i d e r a b l y  a l t e r e d  d u r i n g  m i g r a t i o n

t h r o u g h  c e r t a i n  s o i l s .  R e l a t i v e  t o  t h i s ,  Day a n d  h i s  
/ s ,

c o - w o r k e r s  h a v e  o b s e r v e d  t h a t  ( l )  " when p e t r o l e u m  i s  

" a l l o w e d  t o  r i s e  i n  a  t u b e  p a c k e d  w i t h  f u l l e r ' s  e a r t h ,  

" t h e r e  i s  a  d e c i d e d  f r a c t i o n a t i o n  o f  t h e  o i l ,  t h e  f r a c t i o n  

" a t  t h e  t o p  o f  t h e  t u b e  b e i n g  o f  l o w e r  s p e c i f i c  g r a v i t y  

" t h a n  t h a t  a t  t h e  b o t t o m ;  ( 2 )  when w a t e r  i s  a d d e d  to  

" f u l l e r ' s  e a r t h  w h i c h  c o n t a i n s  p e t r o l e u m ,  t h e  o i l  w h i c h  

" i s  d i s p l a c e d  f i r s t , d i f f e r s  i n  s p e c i f i c  g r a v i t y  f r o m  

" t h a t  w h i c h  i s  d i s p l a c e d  a f t e r w a r d s ,  when m ore  w a t e r  i s  

" a d d e d :  ( 3 )  when p e t r o l e u m  i s  a l l o w e d  t o  r i s e  i n  a  t u b e  

" p a c k e d  w i t h  f u l l e r ' s  e a r t h ,  t h e  p a r a f f i n  h y d r o c a r b o n s  

" t e n d  t o  c o l l e c t  i n  t h e  l i g h t e s t  f r a c t i o n  a t  t h e  t o p  o f  

" t h e  t u b e ,  a n d  t h e  u n s a t u r a t e d  h y d r o c a r b o n s  a t  t h e  b o t t o m " .  

I n  t h i s  r e s p e c t  F l o r i d i n  i s  s a i d  t o  b e  s i m i l a r  i n  a c t i o n  

t o  f u l l e r ' s  e a r t h .

ITo f u r t h e r  w o r k  a l o n g  t h o s e  l i n e s  h a s  b e e n  

r e c o r d e d ,  y e t  t h e  p r o p e r  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  p r i n c i p l e s  

i n v o l v e d  w o u l d ,  l i k e  d i f f e r e n t i a l  s o l v e n t  a c t i o n ,  p r o v e  

o f  g r e a t  v a l u e  f o r  s e p a r a t i n g  c o m p o n e n t s  a s  t h e y  e x i s t  

i n  c r u d e  m i n e r a l  o i l s .

C h e m i c a l  M e t h o d s : -  C h e m i c a l  m e t h o d s  h a v e  b e e n
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e m p lo y e d  I n  t h e  e n d e a v o u r  t o  e s t i m a t e  t h e  a m o u n t s  o f  

v a r i o u s  s e r i e s  o f  h y d r o c a r b o n s  i n  c r u d e  m i n e r a l  o i l .

Of  t h e s e , t h e  m o s t  i m p o r t a n t  a r e  t h e  r e m o v a l  o f  u n s a t u r a t e d  

com pounds  b y  c o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d ,  f o l l o w e d  b y
/ë. 1 9.

t h e  r e m o v a l  o f  a r o m a t i c  compounds  b y  o l e u m .  N a s t j u k o f f  

s t a t e s  t h a t  f o r m a l d e h y d e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  s u l p h u r i c  

a c i d  f o r m s ,  w i t h  u n s a t u r a t e d  c y c l i c  co m p o u n d s ,  c o n d e n s a t i o n  

p r o d u c t s  w h i c h  a r e  p r e c i p i t a t e d .  As t h e  m a n n e r  i n  w h i c h  

many c o m p o n e n t s  o f  c r u d e  o i l  r e a c t  w i t h  t h e s e  a c i d s  i s  

n o t  y e t  knoivn, a n d  a s  t h e r e  i s  o v e r l a p p i n g  o f  t h e  a c t i o n  

o f  t h e  a c i d s  o n  knoivn m em bers  o f  t h e  s e r i e s ,  t h e  

s e p a r a t i o n  o f  e v e n  o n e  c l a s s  o f  c o m p o n e n t s  b y  c h e m i c a l  

m e a n s  i s  s t i l l  a  m a t t e r  o f  g r e a t  d i f f i c u l t y .

The w o r k i n g  o u t  o f  a  s u c c e s s f u l  m e t h o d  f o r  t h i s  

p u r p o s e  w o u l d  b e  o f  g r e a t  i m p o r t a n c e  f r o m  t h e  v i e w - p o i n t  

o f  c h e m i c a l  r e s e a r c h .
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P a r t  I .

E x p e r i m e n t a l  S t u d y  o f  I n d u s t r i a l  P r o c e s s e s

A s a m p l e  o f  Burma c r u d e  o i l  w as  r e f i n e d  b y  t h e  

u s u a l  i n d u s t r i a l  m e t h o d s  f o r  t h e  p u r p o s e  o f  s t u d y i n g  t h e  

p r o c e s s e s  f r o m  t h e  p o i n t  o f  v i e w  o f  t h e  c h e m i s t -

D i s t i l l a t i o n . The c r u d e  o i l  d i s t i l l a t i o n  p l a n t  

c o n s i s t e d  o f  a  b a t t e r y  o f  s i x  c o n t i n u o u s  s t i l l s  o f  t h e  

H e n d e r s o n  t y p e ,  o n e  o f  w h i c h  i t  was f o u n d  n e c e s s a r y  t o  

r e t a i n  e m p t y ,  b u t  r e a d y  f o r  u s e  i n  c a s e  o f  e m e r g e n c y  

a r i s i n g  o u t  o f  t r o u b l e  w i t h  a n y  o n e  o f  t h e  o t h e r s ,  f r o m  

c a u s e s  w h i c h  w i l l  b e  d e s c r i b e d  l a t e r .  T w e n t y - f o u r  

' c o k i n g *  s t i l l s  w e r e  e m p l o y e d  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  t h i s  

b a t t e r y .  The f i r s t  f o u r  c o n t i n u o u s  s t i l l s  w e r e  c o n n e c t e d  

i n  s e r i e s ;  s t i l l  H o . 5 w as  w o r k e d  i n  p a r a l l e l  w i t h  H o . 4 ,  

a s  t h e  f r a c t i o n  o b t a i n a b l e  a t  t h e  t e m p e r a t u r e  a t t a i n e d  

i n  t h i s  s t i l l  v/as f o u n d  t o  b e  s u f f i c i e n t l y  l a r g e  t o  

r e q u i r e  t h i s  i n c r e a s e  i n  c a p a c i t y .  The c r u d e  o i l  v/as 

s e t t l e d  f r e e  f r o m  mud a n d  w a t e r  b e f o r e  t h e  commencement 

o f  d i s t i l l a t i o n  a s  t h e s e  g a v e  r i s e  t o  b u m p in g  a n d  

f r o t h i n g  i n  t h e  s t i l l s .  The o i l  t h e n  h a d  S p . G r .  0 . 8 4 5  

a n d  S e t t i n g  P o i n t  70O p.

Burma p e t r o l e u m  i s  a  " p a r a f f i n  b a s e "  o i l ,  a n d  i n  

t h e s e  e x p e r i m e n t s  d i s t i l l a t i o n  w as  so  c o n d u c t e d  a s  t o
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p r o d u c e  d i s t i l l a t e s  w h i c h  c o n t a i n e d  a  maximum q u a n t i t y  

o f  c r y s t a l l i n e  p a r a f f i n  w ax ,  w h i l e  e n d e a v o u r  was  a l s o  made 

t o  s e p a r a t e  p e t r o l ,  b e n z i n e ,  a n d  i l l u m i n a t i n g  o i l  f ro m  

e a c h  o t h e r ,  a n d  i l l u m i n a t i n g  o i l  f r o m  t h e  H eavy  o i l  

c o n t a i n i n g  P a r a f f i n  wax ( H .0 .&  P . ) .

The modus  o p e r a n d i  d u r i n g  d i s t i l l a t i o n  i s  o u t l i n e d  

i n  c h a r t  f o r m  on  t h e  o p p o s i t e  p a g e .

H e a t i n g  was  e f f e c t e d  b y  b u r n i n g  h e a v y  o i l  

" a t o m i s e d "  b y  s t e a m  w h i l e  s p r a y i n g  t h r o u g h  a  s p e c i a l l y  

c o n s t r u c t e d  n o z z l e  i n  p r e s e n c e  o f  a n  i n d u c e d  a i r  d r a u g h t .

A t  t h e  commencement o f  d i s t i l l a t i o n  a l l  f i v e  

c o n t i n u o u s  s t i l l s  w e r e  c h a r g e d  w i t h  c r u d e  o i l  a n d  f i r s t  

d i s t i l l a t e s  f r o m  a l l  w e r e  t h e r e f o r e  s i m i l a r ,  b u t  a s  e a c h  

s t i l l  f o l l o w i n g  t h e  f i r s t  was c o n t i n u o u s l y  r e c h a r g e d  w i t h  

o i l  f ro m  w h i c h  o n e  o r  m o re  l i g h t e r  f r a c t i o n s  h a d  a l r e a d y  

b e e n  r e m o v e d ,  t h e  g r a v i t i e s  o f  e a c h  s t e a d i l y  i n c r e a s e d  

t o  a  maximum w h i c h  r e m a i n e d  c o n s t a n t  f o r  a  g i v e n  f u r n a c e  

t e m p e r a t u r e  b e l o w  t h e  s t i l l *  S team  was  i n t r o d u c e d  i n t o  

e a c h  s t i l l ;  t h e  q u a n t i t y  o f  s t e a m  a n d  t h e  f u r n a c e  

t e m p e r a t u r e  b e i n g  r e g u l a t e d  i n  t h e  m a n n e r  d e s c r i b e d  b e l o w .

I n  o r d e r  t o  b r i n g  a b o u t  t h e  m o s t  e f f i c i e n t  

f r a c t i o n a t i o n  o f  p e t r o l e u m  b y  m o d e m  i n d u s t r i a l  p r o c e s s e s  

i t  was  f o u n d  t h a t  t h e  m a n i p u l a t i o n  o f  e a c h  s t i l l ,  t h e  

a r r a n g e m e n t  o f  f r a c t i o n a l  c o n d e n s e r s ,  t h e  s u b s t i t u t i o n  

o f  f r a c t i o n a l  c o n d e n s a t i o n  b y  r e d i s t i l l a t i o n ,  t h e  

d i s t r i b u t i o n  o f  s e m i - r e f i n e d  f r a c t i o n s  f o r  f u r t h e r  t r e a t -
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m on t  0 t o .  h a d  t o  bo  d e t e r m i n e d  f o r  o a o h  t y p e  o f  o i l .

I n  t h e  a o o o u n t  g i v e n  b e lo w  o f  t h e  m a n i p u l a t i o n  

o f . s t i l l s ,  t h e  a u t h o r  d e s c r i b e s  t h e  a r r a n g e m e n t  o f  t h e  

v a r i o u s  m e t h o d s  h e  f o u n d  t o  g i v e  t h e  m o s t  s a t i s f a c t o r y  

y i e l d s  o f  p r o d u c t s  d e s i r e d ,  f r o m  a n  a v e r a g e  s a m p l e  o f  

Burma c r u d e  o i l ,  a n d  h i s  r e a s o n s  f o r  a d o p t i n g  s u c h  

a r r a n g e m e n t .

C o n t i n u o u s  S t i l l ,  N o . I - : -  The d i s t i l l a t e  f ro m  

t h e  f i r s t  c o n t i n u o u s  s t i l l  s h o u l d  c o n t a i n  t h e  e n t i r e  

' p e t r o l '  c o n t e n t  o f  t h e  c r u d e  o i l ^ a n d  a s  f a r  a s  p o s s i b l e  

a l l  o f  t h e  ' b e n z i n e ' .  I t  was  n o t  f o u n d  p o s s i b l e  t o  c u t  

o f f  t h i s  f r a c t i o n  so  s h a r p l y  a s  t o  b e  p e r f e c t l y  c e r t a i n  

t h a t  i t  c o n t a i n e d  a l l  o f  t h e  b e n z i n e  a n d  no  c o m p o n e n t s  

s u i t a b l e  f o r  a d m i x t u r e  w i t h  i l l u m i n a t i n g  o i l .  I n  o r d e r  

t o  r em o v e  a n y  h e a v i e r  c o m p o n e n t s  t h e  v a p o u r  p i p e  was 

f i r s t  p a s s e d  t h r o u g h  a  c o n d e n s e r  c o n t a i n i n g  b o i l i n g  

w a t e r  t h i s  h a v i n g  b e e n  f o u n d  s u f f i c i e n t l y  c o l d  t o  c o n ­

d e n s e  th e m .  T hey  h a d  a  S p . G r .  0 , 7 9 0  a n d  w e r e  m i x e d  

w i t h  t h e  d i s t i l l a t e  f r o m  N o . 2 s t i l l .  ' L i g h t e r '  v a p o u r s  

p a s s e d  o n  w i t h o u t  c o n d e n s a t i o n  t o  warm w a t e r  c o n d e n s e r s  

w h i c h  r e m o v e d  c o m p o n e n t s  h a v i n g  a n  a v e r a g e  3 p . G r .  0 . 7 5 0 .  

T h i s  f r a c t i o n  ra s  r e t a i n e d  f o r  c a r e f u l  r e d i s t i l l a t i o n  

by  c l o s e d  s t e a m  t o  re m o v e  a n y  p e t r o l .  R e m a i n i n g  v a p o u r s  

p a s s e d  s u c c e s s i v e l y  t h r o u g h  two s e t s  o f  c o l d  w a t e r  c o n d e n ­

s e r s  t h e  f o r m e r  r e m o v i n g  ' h e a v y  p e t r o l '  o f  S p . G r .  0 . 7 4 0
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a n d  t h e  l a t t e r  ' l i g h t  p e t r o l '  o f  S p . G r .  0 . 7 1 0  -  0 . 7 2 5 .

The e n d  o f  t h e  v a p o u r  p i p e  f r o m  t h e  l a t t e r  v/as im m e r s e d  

i n  h e a v y  o i l  t o  a b s o r b  a n y  so  c a l l e d  ' p e r m a n e n t  g a s ' .  

W h i l e  t h e  p r e s e n c e  o f  ' 0 . 7 9 0  n a p h t h a '  was  u s e f u l  a s  a n  

i n d i c a t i o n  t h a t ^ a s  f a r  a s  p o s s i b l e ^ a l l  p e t r o l  a n d  b e n z i n e  

w e r e  b e i n g  r e m o v e d  f r o m  t h e  c r u d e  o i l ,  t h e  t e m p e r a t u r e  

o f  f u r n a c e  N o . l  w as  r e g u l a t e d  so t h a t  t h e  p r o p o r t i o n  o f  

n a p h t h a  w as  n o t  a t  a n y  t i m e  a  l a r g e  o n e .  The p r o d u c t i o n  

o f  much p e r m a n e n t  g a s ,  i n d i c a t i v e  o f  c r a c k i n g ,  was 

c o u n t e r e d  b y  t h e  p a s s i n g  o f  more  s t e a m  i n t o  t h e  o i l  i n  

t h e  s t i l l -

C o n t i n u o u s  S t i l l  I T o . 2 . : -  I t  v/as f o u n d  t h a t  t h e  

m a in  p o r t i o n  o f  d i s t i l l a t e  N o . 2 was  e m i n e n t l y  s u i t e d  f o r  

u s e  a s  a n  i l l u m i n a t i n g  o i l *  I t  c o n t a i n e d  h o w e v e r ,  s m a l l  

q u a n t i t i e s  o f  ' N a p h t h a ' ^ a n d  o f  c o m p o n e n t s  t o o  h e a v y  f o r  

i n c l u s i o n  i n  a  f i r s t  g r a d e  k e r o s e n e :  i t s  S p . G r .  was 0 . 8 0 6  

a n d  F l . P t . 3 5 ^ F .  I n  o r d e r  t o  e n s u r e  t h e  m o s t  c o m p l e t e  

r e m o v a l  o f  t h e s e  ' i m p u r i t i e s '  a n d  o f  c o l o u r i n g  m a t t e r ,  

f r a c t i o n a l  c o n d e n s a t i o n  was  s u p p l a n t e d  b y  c o m p l e t e  

r e d i s t i l l a t i o n .  As h a s  b e e n  s t a t e d  i t  was  m i x e d  w i t h  

' 0 . 7 9 0  N a p h t l i a '  f r o m  N o . l  b e f o r e  r e d i s t i l l a t i o n :  t o  

t h e s e  t h e  l i g h t e s t  p o r t i o n  o f  d i s t i l l a t e  N o . 3 was  a d d e d .

B e c a u s e  o f  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  N a p h t l i a ,  t h e  

f i r s t  f r a c t i o n  o f  t h e  r e d i s t i l l a t i o n  w as  s u b j e c t e d  t o  

f r a c t i o n a l  c o n d e n s a t i o n  by  e m p l o y i n g  f i r s t  h o t  a n d  t h e n
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c o l d  w a t e r  c o n d e n s e r s -  H o t  c o n d e n s e r s  r e m o v e d  a  good  

q u a l i t y  o i l  o f  S p . G r .  0 . 7 9 5  a n d  F l . P t . 3 5 ^ P .  The f l a s h  

p o i n t  w as  t o o  low  t o  p e r m i t  o f  i t s  b e i n g  e m p lo y e d  a l o n e  

a s  a n  i l l u m i n a n t ,  b u t  w as  s u f f i c i e n t l y  h i g h  t o  a l l o w  i t s  

a d m i x t u r e  i n  s m a l l  q u a n t i t y  w i t h  t h e  n e x t  f r a c t i o n .  The 

l i g h t  v a p o u r s  n o t  c o n d e n s e d  b y  h o t  w a t e r  y i e l d e d ,  on  

c o n d e n s a t i o n  b y  t h e  c o l d  c o n d e n s e r s ,  a n  o i l  w h i c h  v a r i e d  

a c c o r d i n g  t o  t h e  a m o u n t  o f  N a p h t l i a  p r e s e n t  i n  t h e  c h a r g e .  

I f  i t s  f l a s h  p o i n t  w as  b e l o w  1 0 ° F .  i t  was  o n c e  m ore  d i s ­

t i l l e d ,  t h i s  t i m e  b y  c l o s e d  s t e a m  t o  rem ove  p e t r o l ;  i f  

t h e  f l a s h  p o i n t  w as  a b o v e  10*^F. i t  c o u l d  b e  m i x e d  w i t h  

h e a v y  b e n z i n e  o r  w i t h  s e c o n d  g r a d e  i l l u m i n a t i n g  o i l ,  

a c c o r d i n g  a s  i t e  s p e c i f i c  g r a v i t y  was  lov/ o r  h i g h .  The 

p r o p o r t i o n  o f  o i l  f l a s h i n g  b e l o w  lO ^ F .  a t  t h i s  p o i n t  

c o u l d  be  r a i s e d  b y  r e d u c i n g  t h e  a m o u n t  o f  s t e a m  e n t e r i n g  

H o . 2 S t i l l  so  c a u s i n g  c r a c k i n g .  To p r o d u c e  t h e  b e s t  

q u a l i t y  i l l u m i n a t i n g  o i l  h o w e v e r ,  c r a c k i n g  a t  t h i s  s t a g e  

was k e p t  a t  a  min im um.

The m a i n  b u l k  o f  t h e  f i r s t  g r a d e ,  o r  ' w a t e r - w h i t e '  

o i l  was  o b t a i n e d  i n  t h e  s e c o n d  f r a c t i o n  f r o m  t h i s  r e d i s ­

t i l l a t i o n ;  i t s  a m o u n t  was  r e g u l a t e d  so t h a t  t h e  o i l  was  

p e r f e c t l y  c o l o u r l e s s ,  h a d  S p . G r .  0 . 8 1 0  -  0 . 8 2 0  a n d  

F l . P t .  a b o u t  lOO^F. A d m i x t u r e  w i t h  t h e  f i r s t  f r a c t i o n  

r e d u c e d  t h e  f l a s h  p o i n t  c o n s i d e r a b l y ,  t h o u g h  n e v e r  b e l o w  

t h e  B o a r d  o f  T r a d e  minimum f o r  i l l u m i n a n t s ,  b u t  t h e
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s p e c i f i c  g r a v i t y  was  o n l y  r e d u c e d  t o  0 , 8 0 6  -  0 . 8 1 0 .

Any r e s i d u e  f r o m  r e d i s t i l l a t i o n  w as  p e r i o d i c a l l y  r e m o v e d  

f o r  c h e m i c a l  t r e a t m e n t  a n d  s u b s e q u e n t  m i x i n g  w i t h  s e c o n d  

g r a d e  i l l u m i n a t i n g  o i l .  I f  t h e  q u a n t i t y  o f  t h e  r e s i d u e  

became a t  a n y  t i m e  e x c e s s i v e ,  t h e  r e d u c t i o n  o f  t h e  

t e m p e r a t u r e  o f  f u r n a c e  N o . 2 b r o u g h t  a b o u t  t h e  n e c e s s a r y  

d i m i n u t i o n  i n  b u l k .

C o n t i n u o u s  S t i l l  N o . 3 , . -  The t h i r d  d i s t i l l a t e  

f u r n i s h e d  t h e  b a s e  f o r  t h e  p r o d u c t i o n  o f  a  s e c o n d  g r a d e  

i l l u m i n a t i n g  o i l ,  h e a v i e r  t h a n  t h e  ' w a t e r - w h i t e '  o i l .

H o t  w a t e r  c o n d e n s e d  t h e  g r e a t e r  p a r t  o f  t h i s  f r a c t i o n ,  

y i e l d i n g  a n  o i l  p a l e  y e l l o w  i n  c o l o u r ,  h a v i n g  S p . G r .  0 . 8 3 G ,  

F l . P t . 9 5 O F . ,  a n d  s e t t i n g  a t  6 ° -  lO ^ p ,  A c o o l e r  c o n d e n s e r  

r e m o v e d  a  c o l o u r l e s s  o i l  s i m i l a r  t o  t h e  w a t e r - w h i t e  b a s e  

p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d ,  w i t h  w h i c h  i t  was  t h e r e f o r e  m ix e d -  

F u r t h e r  c o n d e n s a t i o n  b y  c o l d  w a t e r  r e m o v e d  a ' b e n z i n e '  

f r a c t i o n  h a v i n g  S p . G r .  0 . 7 4 0  p r o b a b l y  p r o d u c e d  b y  c r a c k i n g .  

T h i s  b e n z i n e  w a s  s u b m i t t e d  t o  c l o s e d  s t e a m  r e d i s t i l l a t i o n  

t o  r e m o v e  p e t r o l .  C r a c k i n g  h a v i n g  b e e n  i n d i c a t e d ,  

i m m e r s i o n  i n  h e a v y  o i l  o f  t h e  en d  o f  t h e  v a p o u r  p i p e  f r o m  

t h e  l a s t  c o n d e n s a t i o n  was  a g a i n  r e n d e r e d  n e c e s s a r y  a s  

' p e r m a n e n t ' g a s '  may a l s o  b e  t h u s  p r o d u c e d -  C r a c k i n g  

t o  t h e  p r o p e r  e x t e n t  a t  t h i s  s t a g e  i n c r e a s e d  t h e  y i e l d  

o f  i l l u m i n a t i n g  o i l ,  b u t  c a r e  h a d  t o  b e  t a k e n  t o  p r e v e n t  

e x c e s s i v e  c r a c k i n g  f o r  r e a s o n s  g i v e n  i n  t h e  d e s c r i p t i o n
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o f  t h e  m a n i p u l a t i o n  o f  t h e  n e x t  two s t a g e s .

C r a c k i n g  w as  a g a i n  r e g u l a t e d  b y  a d j u s t i n g  t h e  

a m o u n t  o f  s t e a m  e n t e r i n g  t h e  s t i l l ;  w h i l e  t h e  s e t t i n g  

p o i n t  o f  t h e  d i s t i l l a t e ,  i n d i c a t i v e  o f  t h e  a m o u n t  o f  wax 

d i s t i l l i n g  a t  t h i s  s t a g e ,  was  k e p t  a t  f r o m  6^ -  1 0 ° P ,  b y  

a d j u s t m e n t  o f  t h e  f u r n a c e  t e m p e r a t u r e .  I t  may b e  

c o n s i d e r e d  by  some t h a t  t h e  s e t t i n g  p o i n t  s h o u l d  b e  s t i l l  

f u r t h e r  r e d u c e d  i n  o r d e r  t o  a l l o w  t h i s  wax t o  p a s s  t o  

1I.0 .& P .  f r o m  w h i c h  i t  w o u l d  s u b s e q u e n t l y  b e  r e m o v e d ,  a n d  

a l s o  b e c a u s e  t h e  p r e s e n c e  o f  wax i s  u n d e s i r a b l e  i n  a n  

i l l u m i n a t i n g  o i l  f r a c t i o n .  A f t e r  many e x p e r i m e n t s ,  

h o w e v e r ,  t h e  a u t h o r  f o u n d  t h a t  t h e  f u r t h e r  r e d u c t i o n  o f  

t h e  s e t t i n g  p o i n t  o f  t h i s  f r a c t i o n  b r o u g h t  a b o u t  t h e  

t r a n s f e r  o f  so  l a r g e  a  q u a n t i t y  o f  b u r n i n g  i n t o  H . 0 . &  P .  

a s  t o  c a u s e  t h e  l a t t e r  t o  r e t a i n  much wax i n  s o l u t i o n .

T h i s ,  i t  w as  f o u n d , i n v o l v e d  a n  a l t o g e t h e r  d i s p r o p o r t i o n a t e  

a m o u n t  o f  s u b s e q u e n t  r e f r i g e r a t i o n ,  f o r  n o t  o n l y  h a d  a  

g r e a t e r  q u a n t i t y  o f  o i l  t o  be  c o o l e d ,  b u t  t h e  t e m p e r a t u r e  

o f  t h i s  o i l  h a d  t o  b e  c o n s i d e r a b l y  l o w e r  t h a n  was  o t h e r ­

w i s e  n e c e s s a r y  t o  b r i n g  a b o u t  c r y s t a l l i s a t i o n  o f  t h e  w ax .

C o n t i n u o u s  S t i l l s  N o s . 4  a n d  5 , : -  From t h i s  

p e t r o l e u m  i t  w as  f o u n d  p o s s i b l e  t o  e m p lo y  s t i l l s  N o s .  4  

a n d  5 f o r  t h e  e x c l u s i v e  p u r p o s e  o f  r e m o v i n g  h e a v y  o i l  

c o n t a i n i n g  c r y s t a l l i n e  p a r a f f i n  w ax .  T h a t  i l l u m i n a t i n g  

o i l  was  e x c l u d e d  h a d  b e e n  made c o n t a i n  d u r i n g  t h e  c o l l e c t i o n
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o f  t h e  p r e v i o u s  f r a c t i o n .  A t  t h i s  s t a g e  g r e a t  c a r e  h a d  

t o  b e  t a k e n  t o  a d j u s t  c r a c k i n g ,  f o r  t h e  a m o u n t  o f  

c r y s t a l l i n e  v/ax o b t a i n a b l e  f r o m  t h e  o i l  i n c r e a s e d  i n  

d i r e c t  p r o p o r t i o n  t o  t h e  a m o u n t  o f  c r a c k i n g  u p  t o  a  

c e r t a i n  p o i n t ,  b e y o n d  w h i c h  t h e  p e r c e n t a g e  o f  wax p r o d u c e d ,  

s t e a d i l y  d i m i n i s h e d *  The a u t h o r  h a s  e n d e a v o u r e d  t o  

a c c o u n t  f o r  t h i s  b y  l a t e r  e x p e r i m e n t s ,  ( v i d e  p .jrs .  )

V a p o u r s  f r o m  t h e s e  s t i l l s  w e r e  c o o l e d  b y  w a t e r  k e p t  a t  

b o i l i n g  p o i n t  b y  t h e  v a p o u r s  t h e m s e l v e s .  I h i r t h e r  

r e d u c t i o n  i n  t e m p e r a t u r e  t e n d e d  t o  c a u s e  c h o k i n g  o f  t h e  

v a p o u r  p i p e  b y  t h e  s e p a r a t i o n  o f  s o l i d  w ax .  D i s t i l l a t e s  

o b t a i n e d  i n  t h i s  way h a d  a v e r a g e  S p . G r .  0 . 8 6 6  a n d  S e t t i n g  

P o i n t  8 3 ^ -  8 4 ° F .  A l l  o f  t h e  H .0 .&  P .  o b t a i n a b l e  f r o m  

t h e  o i l  was  n o t  r e m o v e d  i n  c o n t i n u o u s  s t i l l s  f o r  two 

m a in  r e a s o n s .  F i r s t ,  t h e  a m o u n t  o f  n e c e s s a r y  c r a c k i n g  

w h i c h  t a k e s  p l a c e  d u r i n g  t h e  r e m o v a l  o f  t h e  h e a v i e r  

p o r t i o n  o f  H. 0 . &  P .  l i b e r a t e s  c a r b o n ;  f o r  r e a s o n s  g i v e n  

b e lo w  t h i s  i s  u n d e s i r a b l e  i n  c o n t i n u o u s  s t i l l s .  S e c o n d ,  

t h e  i n t r i n s i c  v a l u e  o f  t h e  wax  r e n d e r s  n e c e s s a r y  t h e  

s e p a r a t i o n  o f  a l l  p o s a i b l B  II. 0 . &  P .  Y e t  s h o u l d  a n y  o f  

t h e  n e x t  f r a c t i o n  p a s s  i n t o  II. 0 . &  P . ,  t h e  s e p a r a t i o n  o f  

wax f r o m  t h e  l a t t e r  b y  r e f r i g e r a t i o n  a n d  f i l t r a t i o n  u n d e r  

p r e s s u r e  i s  i m p o s s i b l e .  By r e m o v i n g  t h e  l a s t  p o r t i o n  

o f  H.O.H P .  s e p a r a t e l y ,  t h i s  p a r t  o n l y  w o u l d  h a v e  t o  b e  

r e d i s t i l l e d  s h o u l d  a n y  o f  t h e  s u c c e e d i n g  f r a c t i o n



i n a d v e r t e n t l y  p a s s  i n t o  t h e  H .0 .&  P .  r e c e i v e r .

" C o k i n g "  S t i l l s : -  The l a s t  s t a g e s  o f  t h e  

d i s t i l l a t i o n  w e r e  c o n d u c t e d  i n  t h e  u s u a l  way i n  i n t e r ­

m i t t e n t  s t i l l s .  I n  t h e s e  c a r b o n  was  d e p o s i t e d  i n  

c o m p a r a t i v e l y  l a r g e  q u a n t i t y .  A f t e r  t h e  l a s t  p o r t i o n  

o f  t h e  l i .O .H  P .  ( w h i c h  was  c r y s t a l l i n e  i n  s t r u c t u r e  when 

c o o l e d ,  a n d  h a d  S p . G r .  0 . 8 7 6 ,  a n d  S e t t i n g  P t .  9 0 ° -  9 5 ° P .  ) 

h a d  p a s s e d  o v e r ,  a n  a m o r p h o u s  gummy m a ss  w as  o b t a i n e d  

l e a v i n g  a  d r y  p o r o u s  c o k e  a s  r e s i d u e  i n  t h e  s t i l l .

A f t e r  c o o l i n g ,  t h i s  w as  c h i p p e d  o u t  b y  h a n d .

R e d i s t i l l a t i o n  o f  t h e  gummy m a t e r i a l  g a v e  a  

m o b i l e  o i l ,  p r o b a b l y  p r o d u c e d  b y  c r a c k i n g ,  w h i c h  was 

r e t u r n e d  t o  t h e  c r u d e  o i l ;  a  t a r  w h i c h  was  u s e d  a s  f u e l ,  

a n d  a  d e e p  r e d - c o l o u r e d  r e s i n  t h e  s u r f a c e  o f  w h i c h  t u r n e d  

b l a c k  o n  e x p o s u r e .

C l o s e d  S team  R e d i s t i l l a t i o n ; -  The l i g h t e r  p o r t i o n s  

o f  d i s t i l l a t e s  1 ,  S ,  a n d  3 w e r e  m i x e d  b e f o r e  r e d i s t i l l ­

a t i o n  b y  c l o s e d  s t e a m  i p  c o n t i n u o u s  s t i l l s .  F o u r  m a in  

f r a c t i o n s  w o r e  o b t a i n a b l e  f r o m  t h e  m i x t u r e ,  n a m e l y ,  ' l i g h t  

p e t r o l '  S p . G r .  0 . 6 9 8 ,  ' h e a v y  p e t r o l '  S p . G r .  0 . 7 1 2 ,

' l i g h t  b e n z i n e '  S p . G r .  0 . 7 1 8 ,  a n d  ' h e a v y  b e n z i n e '  S p . G r .  

0 . 7 5 1 .  Even  c l o s e d  s t e a m  d i s t i l l a t i o n  p r o d u c e d  p y r o l y s i s  

f o r  f u r t h e r  r e d i s t i l l a t i o n  o f  t h e  ' h e a v y '  b e n z i n e  y i e l d e d  

a  p e t r o l  o f  S p . G r .  0 . 7 1 0  a n d  B e n z i n e  h a v i n g  S p . G r .  0 . 7 3 0 .  

The r e s i d u e  f r o m  c l o s e d  s t e a m  d i s t i l l a t i o n  h a d  a n  a v e r a g e



S p . G r .  0 , 7 6 2  a n d  F l . P t * l 9 ® F ,  T h e s e  w e r e  m i x e d  w i t h  

s e c o n d  g r a d e  i l l u m i n a t i n g  o i l .

G e n e r a l  R e m a r k s : -  E a e n  w i t h  c a r e f u l  o p e r a t i o n  

c o n s i d e r a b l e  l o s s  t o o k  p l a c e  d u r i n g  d i s t i l l a t i o n  o w i n g  

t o  p y r o l y s i s .  . I n  s p i t e  o f  a g i t a t i o n  b y  s t e a m ,  c a r b o n  

a d h e r e d  t o  r i v e t s  a n d  a t  t h e  j u n c t i o n  o f  p l a t e s  i n  

c o n t i n u o u s  s t i l l s .  T h i s  c a u s e d  l o c a l  s u p e r h e a t i n g  a n d  

p o s s i b l e  a b s o r p t i o n  o f  c a r b o n  b y  t h e  m e t a l ,  f o l l o w e d  b y  

b u l g i n g  o f  t h e  s t i l l  b o t t o m  a n d  s h e a r i n g  o f  t h e  r i v e t s ,  

r e s u l t i n g  i n  t h e  l e a k a g e  o f  o i l  i n t o  t h e  f u r n a c e  b e l o w .  

F o r  t h e s e  r e a s o n s  m a i n l y ,  a  s p a r e  s t i l l  h a d  t o  b e  i n  

c o n s t a n t  r e a d i n e s s  a s  a  s u b s t i t u t e .

R e c e n t  m e t h o d s  t o  p r o t e c t  s t i l l  b o t t o m s  f r o m  

c a r b o n  d e p o s i t i o n  h a v e  b e e n  m a i n l y  m e c h a n i c a l ,  a s ,  f o r  

e x a m p l e ,  t h e  p l a c i n g  o n  them o f  i r o n  c h a i n s  t o  w h i c h  

c a r b o n  may p r e f e r e n t i a l l y  a d h e r e .  From a  c h e m i c a l  

p o i n t  o f  v i e w  c a t a l y t i c  h y d r o g e n a t i o n  w o u l d  b e  m ore  

s a t i s f a c t o r y .

F r a c t i o n a l  c o n d e n s a t i o n  o f  v a p o u r s  v/as f o u n d  a  

u s e f u l  i m p r o v e m e n t ,  b u t  r e q u i r e d  e f f i c i e n t  b a f f l e  d e v i c e s  

t o  p r e v e n t  t h e  b l o w i n g  o v e r  o f  ' h e a v y *  v a p o u r s  t o  a  c o l d  

( ' l i g h t ' v a p o u r )  c o n d e n s e r  i n  t h e  e v e n t  o f  'bum p in g *  

t a k i n g  p l a c e  i n  t h e  s t i l l .

The t e n d e n c y  o f  s t e a m  t o  c a r r y  a  s p r a y  o f  u n v a p o r ­

i s e d  o i l  i n t o  t h e  v a p o u r  p i p e  n e c e s s i t a t e d  t h e
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i n t e r p o s i t i o n  o f  b a f f l e  b o x e s  o r  d e p h l e g m a t o r s  t o  t r a p  

d r o p s  o f  l i q u i d  h y d r o c a r b o n s ,  p a r t i c u l a r l y  d u r i n g  t h e  

d i s t i l l a t i o n  o f  t h e  h e a v i e r  f r a c t i o n s .

The p r i n c i p l e  o f  h e a t  e x c h a n g e  u t i l i s e d  i n  t h e  

s m a l l  p r e h e a t e r  b y  w h i c h  h i g h  t e m p e r a t u r e  v a p o u r s  a r e  

c a u s e d  t o  p a s s  a r o u n d  t h e  p i p e  t h r o u g h  w h i c h  i n c o m i n g  

c r u d e  o i l  i s  l e d ,  c o u l d  b e  a p p l i e d  t o  a  much g r e a t e r  

e x t e n t  t l i a n  i s  d o n e  a t  p r e s e n t *  The l a r g e  q u a n t i t i e s  

o f  c o l d  w a t e r  c i r d u l a t i n g  t h r o u g h  c o o l i n g  a p p a r a t u s  

s h o u l d  b e  s u b s t i t u t e d  a s  f a r  a s  p o s s i b l e  b y  c o l d  c r u d e  

o i l  i n  ' c l o s e d *  c o n d e n s e r s ,  i n  t h e  w a r m e s t  o f  w h i c h  

f r a c t i o n a t i o n  w o u l d  t a k e  p l a c e ;  t o  t h e s e ,  v a p o u r  p i p e s  

c o u l d  b e  c o n n e c t e d  a n d  l e d  t h r o u g h  c o n d e n s e r s  f i l l e d  w i t h  

c o l d e r  c r u d e  o i l .  L i g h t e r  d i s t i l l a t e s  w o u l d  t h u s  b e  

c o l l e c t e d  b e f o r e  d i s t i l l a t i o n  b y  d i r e c t  f i r i n g  commenced* 

I t  h a s  b e e n  s t a t e d  ( v i d e  p . 4  ), t h a t  d i s t i l l a t i o n  

c a n n o t  s e p a r a t e  a z e o t r o p i c  m i x t u r e s ,  n o r  c o m p o n e n t s  o f  

d i f f e r e n t  t y p e  w h i c h  b o i l  a t  a p p r o x i m a t e l y  t h e  same 

t e m p e r a t u r e .  I t  i s  now o b v i o u s  f ro m  t h e  a b o v e  s t u d y ,  

t h a t  fev/ c o m p o n e n t s  a r e  s e p a r a t e d  w i t h o u t  d e c o m p o s i t i o n ,  

p a r t i c u l a r l y  i n  l a r g e  s c a l e  o p e r a t i o n s ,  c a r b o n  b e i n g  

l i b e r a t e d  e v e n  i n  t h e  l o w e r  t e m p e r a t u r e  s t i l l s  e m p lo y e d  

f o r  c r u d e  o i l  d i s t i l l a t i o n ,  a n d  p y r o l y s i s  o c c u r r i n g  d u r i n g  

c l o s e d  s t e a m  r e d i s t i l l a t i o n  o f  b e n z i n e .

S e p a r a t i o n  o f  P a r a f f i n  Wax. A l l  t h r e e  f r a c t i o n s
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36 ,

o f  h e a v y  o i l  c o n t a i n i n g  p a r a f f i n  w az  w e r e  m i x e d  a n d  

s u b m i t t e d  t o  t h e  p r o c e s s  o u t l i n e d  i n  c h a r t  f o r m  on  t h e  

o p p o s i t e  p a g e .

T h r e e  t y p e s  o f  r e f r i g e r a t i n g "  p l a n t  w e r e  e m p l o y e d  

b y  w h i c h  t o  b r i n g  a b o u t  c r y s t a l l i s a t i o n  o f  t h e  wax, 

n a m e l y ,  H e n d e r s o n ' s  C o o l e r s ,  T h o m s o n ' s  C o o l e r s ,  a n d  a  

s e t  o f  d o u b l e  j a c k e t e d  c y l i n d r i c a l  t a n k s  c o n t a i n i n g  

s c r a p e r - s t i r r e r s ^ c o n s t r u c t e d  t o  u t i l i s e  c o l d  ' b l u e '  O i l  

f o r  p r e o o o l i n g  i n c o m i n g  H . 0 . &  P .  T h e s e  p r e c o o l e r s  

r e d u c e d  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  o i l  b y  a b o u t  

A l t h o u g h  wax s e p a r a t e d  i n  t h e  p r e o o o l e r s  i t  was  n o t  

i m m e d i a t e l y  r e m o v e d  b y  f i l t r a t i o n ,  b u t  was  pumped 

d i r e c t l y  i n t o  H e n d e r s o n ' s  C o o l e r s  w h i c h  w e r e  f o u n d  c a p a b l e  

o f  w o r k i n g  s a t i s f a c t o r i l y  w i t h  v e r y  v i s c o u s  m a t e r i a l .

I n  t h e s e  t h e  t e m p e r a t u r e  w as  r e d u c e d  b y  a b o u t  1 3 ° P .  

a f t e r  w h i c h  t h e  o i l  was  pumped u n d e r  a  p r e s s u r e  o f  

a b o u t  100 I b s . / s q - i n .  t h r o u g l i  h o r i z o n t a l  f i l t e p p r e s s e s .  

C o o l i n g  w as  e f f e c t e d  s l o w l y  t h r o u g h o u t ,  i n  o r d e r  t o  

o b t a i n  a  t h o r o u g h l y  c r y s t a l l i n e  wax f r o m  w h i c h  o i l  

w o u ld  e a s i l y  s e p a r a t e  d u r i n g  p r e s s u r e  f i l t r a t i o n .

The p r e s s  room w as  c o o l e d  t o  p r e v e n t  wax r e d i s s o l v ­

i n g  i n  t h e  o i l  d u r i n g  f i l t r a t i o n , b u t  i t s  t e m p e r a t u r e  w as  

n e v e r  l e s s  t h a n  2 ^ F .  h i g h e r  t h a n  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  

i n c o m i n g  o i l .  T h i s  p r e c l u d e d  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  

c l o g g i n g  t h e  p o r e s  o f  t h e  f i l t e e c l o t h  b y  c r y s t a l s  o f  wax
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d e p o s i t e d  i n  s i t u -  T h i s  f i l t r a t i o n  r e m o v e d  1 5 . 5  ^  o f  

o r u d e  s c a l e  M .P .1 8 7 ^ F «  f r o m  t h e  h e a v y  o i l -  The b l u e  o i l  

f i l t r a t e  was  pumped  t h r o u g h  a  s e r i e s  o f  T h o m s o n ' s  C o o l e r s  

a r r a n g e d  i n  p a r a l l e l ,  i n  w h i c h  i t s  t e m p e r a t u r e  w as  r e d u c e d  

1 1 ° F .  C o n t i n u o u s  c o o l e r s  o f  t h e  Thomson t y p e  a r e  a  

d e c i d e d  i m p r o v e m e n t  u p o n  t h e  o l d e r  i n t e r m i t t e n t  

( H e n d e r s o n )  t y p e  f r o m  t h e  p o i n t  o f  v i e w  o f  l a r g e  s c a l e  

m a n i p u l a t i o n  a n d  t h r o u g h p u t ,  b u t  w e r e  n o t  f o u n d  p e r f e c t l y  

s a t i s f a c t o r y  i n  c e r t a i n  o t h e r  r e s p e c t s .  The d i r e c t  

e x p a n s i o n  o f  ammonia  i n t o  t h e  o u t e r  j a c k e t  c a u s e d ,  b y  

e x c e s s i v e  l o c a l  c o o l i n g ,  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  t u b e  o f  s o l i d  

wax i n s i d e ,  w h i c h  r o t a t e d  w i t h  t h e  s t i r r e r s ,  a n d  t h r o u ^  

w h i c h  o i l  p a s s e d  w i t h o u t  g r e a t  r e d u c t i o n  i n  t e m p e r a t u r e .  

C i r c u l a t i o n  o f  c o l d  b r i n e  t h r o u g h  t h e  o u t e r  a n n u l a r  

s p a c e  w a s ,  h o w e v e r , q u i t e  e f f e c t i v e .  When t h e  c o o l e r s  

a r e  a r r a n g e d  i n  p a r a l l e l ,  o n e  may become p a r t i a l l y  c h o k e d ,  

c a u s i i l g  e x c e s s i v e  f l o w  t h r o u g l i ,  a n d  i n e f f i c i e n t  c o o l i n g  

i n  t h e  o t h e r s -  I t  w a s ,  t h e r e f o r e ,  f o u n d  a d v i s a b l e  t o  

i n s e r t  a  t h e r m o m e t e r  a t  t h e  b a s e  ( e x i t )  o f  e a c h  c o o l e r .  

T h i s  r e n d e r e d  p o s s i b l e  t h e  a d j u s t m e n t  o f  t h e  r a t e  o f  f l o w  

o f  b r i n e  a n d  o f  o i l  t h r o u g l i  e a c h  c o o l e r ,  s o  t h a t  t h e  

t e m p e r a t u r e  o f  t h e  o u t g o i n g  o i l  f r o m  e a c h  was  t h e  s am e .

The f o l l o w i n g  t e m p e r a t u r e s  w e r e  o b t a i n e d  i m m e d i a t e l y  

a f t e r  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  t h e s e  t h e r m o m e t e r s  a n d  a s  a  

r e s u l t  c o o l e r  H o . 10 f o r  e x a m p l e ,  was  r e n d e r e d  m ore
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e f f i c i e n t  b y  g i v i n g  i t  r e l a t i v e l y  m o re  b r i n e  a n d  l e s s  

o i l ,  w h i l e  c o o l e r s  H o s .  1 4 ,  15 ,  a n d  18 r e c e i v e d  s l i g h t l y  

l e s s  b r i n e  a n d  m o re  o i l .

T e m p e r a t u r e s  t a k e n  a t  e x i t  f r o m  T h o m s o n ' s  C o o l e r s  

when r u n  i n  p a r a l l e l .

C o o l e r  Ho. 1 2 3 4 5 6 7 8 9

T e m p e r a t u r e 5 8° 6 2° 5 8 ° 66° 5 8° 58° 5 8 ° 58° 58

C o o l e r  Ho. 10 11 12 13 14 15 16 17 18

T e m p e r a t u r e 6 8 ° 58° 58° 60° 5 4 ° 5 4 ° 5 8 ° 58° 54 '

o

o

The o i l  e x i t  p i p e s  f r o m  t h e s e  c o o l e r s  a r e  much t o o  

s m a l l  i n  c r o s s  s e c t i o n  r e l a t i v e  t o  t h e  s i z e  o f  t h e  c o o l e r s ,  

f o r  t h e  n a t u r e  a n d  q u a n t i t y  o f  m a t e r i a l  w h i c h  p a s s e s  t h r o u g h  

th e m .  1 0 . 5  fo  s c a l e  l i . P . l l ? ° F .  w as  o b t a i n e d  b y  p r e s s u r e  

f i l t r a t i o n  f o l l o w i n g  t h i s  s e c o n d  c o o l i n g .  The b l u e  o i l  

f i l t r a t e  s e t  a t  5 4 ° ^ .  A n o t h e r  s e t  o f  Thomson C o o l e r s  

r e d u c e d  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  s e c o n d  b l u e  o i l  f r o m  54®F. 

t o  4 l ^ P .  c a u s i n g  t h e  s e p a r a t i o n  o f  6 . 8  fo  s c a l e  M .P . I O T ^ F .  

w h i c h  w as  f i l t e r e d  o f f  i n  t h e  same m a n n e r  a s  b e f o r e .

The f i l t r a t e  s e t  a t  4 1 ° F .

The o r d e r  i n  w h i c h  c o n t i n u o u s  a n d  i n t e r m i t t e n t  

c o o l e r s  w e r e  r e s p e c t i v e l y  e m p lo y e d  was  d e t e r m i n e d  by  

t r i a l .  F i r s t ,  p r e c o o l e d  o i l  e n t e r e d  n i n e  Thomson 

C o o l e r s  i n  p a r a l l e l ,  a n d ,  a f t e r  f i l t r a t i o n ,  n i n e  m ore  

Thomson C o o l e r s -  A f t e r  a  s e c o n d  f i l t r a t i o n ,  t h e  o i l
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was f i n a l l y  c o o l e d  i n  n i n e  o f  H e n d e r s o n ' s  i n t e r m i t t e n t  

t y p e .  B e c a u s e  o f  t h e i r  t e n d e n c y  t o  jam,  T h o m s o n ' s  

c o o l e r s  w o r e  n o t  f o u n d  s u i t a b l e  f o r  t h e  r e c e p t i o n  a n d  

f u r t h e r  c o o l i n g  o f  u n f i l t e r e d ,  p r e c o o l e d ,  H .0 .&  P .

The s e c o n d  s e t  o f  t h e s e  c o o l e r s  w o u l d  l iave  p r o v e d  q u i t e  

s u i t a b l e  f o r  c h i l l i n g  t h e  f i l t - a t e  f r o m  t h e  f i r s t  s e t ,  

i f  t h e  a r r a n g e m e n t  h a d  p e r m i t t e d  o f  a  c o n t i n u o u s  f l o w  o f  

o i l  t h r o u g h  t h e  s y s t e m .  T h i s  was  n o t  p o s s i b l e  h o w e v e r ,  

f o r  t h e  i n t e r m i t t e n t  c o o l e r s  r e q u i r e d  so  much t i m e  t o  

e f f e c t  t h e  f i n a l  low t e m p e r a t u r e  c o o l i n g  a s  o c c a s i o n a l l y  

t o  h o l d  up  o i l  i n  t h e  c o n t i n u o u s  c o o l e r s  w h e r e  i t  t e n d e d  

t o  s e t  t o  a  s o l i d  m a s s .

The c a r r y i n g  o u t  o f  t h e  f i r s t  a n d  s e c o n d  c o o l i n g s  

i n  o n e  o p e r a t i o n  b y  p u t t i n g  a l l  e i g h t e e n  c o n t i n u o u s  

c o o l e r s  a n d  t h e i r  r e s p e c t i v e  f i l t e r  p r e s s e s  i n  p a r a l l e l  

d i d  n o t  h e l p  m a t t e r s ,  e v e n  v/hen a  b l u e  o i l  t a n k  was  

i n t e r p o s e d  b e t w e e n  c o n t i n u o u s  a n d  i n t e r m i t t e n t  c o o l e r s  

t o  e n s u r e  a  c o n t i n u o u s  f l o w  t h r o u g h  t h e  c o n t i n u o u s  t y p e .  

The b l u e  o i l  a c c u m u l a t e d ,  m ore  e s p e c i a l l y  when f i l t e r  

p r e s s e s  w o r k i n g  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  c o n t i n u o u s  c o o l e r s  

w e r e ' e m p t y ' ,  a n d  t h o s e  a t t a c h e d  t o  i n t e r m i t t e n t  c o o l e r s  

more  o r  l e s s  f i l l e d  w i t h  s c a l e .  The g r e a t e r  c o o l i n g  

p o w er  o f  t h e  c o n t i n u o u s  c o o l e r s  r e n d e r e d  t h e i r  a d o p t i o n  

f o r  f i n a l  c o o l i n g  n e c e s s a r y  f o r  m o s t  e f f e c t i v e  w o r k i n g .

H e n d e r s o n ' s  C o o l e r s  c o u l d ,  h o w e v e r ,  e f f e c t  t h e
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f i r s t  c o o l i n g  q u i c k l y  e n o u g h  t o  k e e p  t h e  T h o m s o n ' s  

C o o l e r s  c o n t i n u o u s l y  s u p p l i e d  when t h e  l a t t e r  w e r e  e m p lo y ­

ed f o r  low  t e m p e r a t u r e  w o r k .  By t h i s  a r r a n g e m e n t  t h e  

m o s t  v i s c o u s  m a s s  v/as t r e a t e d  i n  c o o l e r s  h a v i n g  a  l e s s e r  

t e n d e n c y  t o  j am .

The c a r r y i n g  o u t  o f  t h e  s e c o n d  a n d  t h i r d  c o o l i n g s  

i n  o n e  s t a g e  b y  a g a i n  a r r a n g i n g  e i g h t e e n  T h o m s o n ' s  

C o o l e r s  i n  p a r a l l e l ,  w as  n o t  s a t i s f a c t o r y ,  b e c a u s e  o f  t h e  

l a r g e  a m o u n t  o f  v/ax l i b e r a t e d  by  so g r e a t  a  r e d u c t i o n  i n  

t e m p e r a t u r e ,  a g a i n  j am m in g  t h e  c o o l e r s .  The s e c o n d  

c h i l l i n g  was  t h e r e f o r e  c a r r i e d  o u t  i n  n i n e  T h o m s o n ' s  

C o o l e r s  a n d  a f t e r  r e m o v a l  o f  s u s p e n d e d  wax, t h e  f i n a l  

c o o l i n g  w as  e f f e c t e d  b y  t h e  r e m a i n i n g  n i n e .

R e f r i g e r a t i o n  f o l l o w e d  b y  p r e s s u r e  f i l t r a t i o n  

d o e s  n o t  r e m o v e  s u c h  wax a s  d i s s o l v e s  i n  t h e  o i l  a t  t h e  

t e m p e r a t u r e  o f  t h e  l a s t  c o o l i n g .  T h i s  t e m p e r a t u r e  i s  

d e t e r m i n e d ,  i n  i n d u s t r i a l  w o r k ,  b y  c o m p a r i s o n  o f  t h e  c o s t  

o f  a  f u r t h e r  c o o l i n g  w i t h  t h e  m a r k e t  v a l u e  o f  t h e  wax,  

w h ic h  w o u l d  b e  so  o b t a i n e d .  T h i r d  b l u e  o i l  t h e r e f o r e ,  

i n v a r i a b l y  c o n t a i n s  wax i n  s o l u t i o n  w h i c h  c a n n o t  econom­

i c a l l y  b e  r e m o v e d .  The c r u d e  wax o r  s c a l e  o b t a i n e d  b y  

t h o s e  m e t h o d s  a l w a y s  c o n t a i n s  a  f a i r  p r o p o r t i o n  o f  

a d h e r e n t  o i l ,  some o f  w h i c h ,  i n  t h e s e  e x p e r i m e n t s ,  

commenced t o  o o z e  f r o m  t h e  t h i r d  o r  ' s o f t '  s c a l e  a s  t h e  

l a t t e r  r o s e  t o  a t m o s p h e r i c  t e m p e r a t u r e .  The o i l  so
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l i b e r a t e d  was  e x p r e s s e d  b y  v e r t i c a l  h y d r a u l i c  p r e s s e s .

As a  r e s u l t  t h e  s e t t i n g  p o i n t  o f  t h e  ' s o f t '  s c a l e  r o s e  

f r o m  107°  t o  1 1 6 ° P .  w h i l e  t h e  o i l  e x p r e s s e d  h a d  S p . G r . 0 . 8 0 6  

a n d  S e t t i n g  P o i n t  8 0 ° P .

I t  i s  c u s t o m a r y  when s p e a k i n g  o f  s c a l e ,  w h i c h  i s  

s o l i d  a t  o r d i n a r y  t e m p e r a t u r e ,  t o  r e f e r  t o  i t s  ' m e l t i n g  

p o i n t * , W h i l e  t h i s  c u s to m  h a s  b e e n  a d h e r e d  t o  i n  t h e  

c h a r t  d e p i c t i n g  wax s e p a r a t i o n  t h e  a u t h o r  b e l i e v e s  t h a t  

t h e  m ore  a c c u r a t e  r e s t r i c t i o n  o f  t h e  t e r m  t o  s o l i d  

h y d r o c a r b o n s  e n t i r e l y  f r e e  f r o m  o i l  w o u ld  l e a ' d  t o  m ore  

e f f i c i e n t  w o r k i n g  i n  t h e  r e f i n e r y .  When o n e  s p e a k s  o f  

a  s c a l e  ' m e l t i n g '  a t  1 1 5 ° F .  a n d  o f  a n o t h e r  ' m e l t i n g '  a t  

1 2 0 ^ P . , i t  i s  n a t u r a l  t o  c o n c l u d e  t h a t  t h e  l a t t e r  c o n t a i n s  

a  m i x t u r e  o f  r e l a t i v e l y  h i g h e r  h y d r o c a r b o n s ,  w h e r e a s  , 

t h e  h i g h  ' m e l t i n g '  p o i n t  may be  c a u s e d  b y  a  h i g h  p e r c e n t ­

a g e  o f  l o w e r  h y d r o c a r b o n s ,  w i t h  l e s s  a d h e r e n t  o i l  t h a n  

t h e  f o r m e r .  The so c a l l e d  m e l t i n g  p o i n t  i s  r e a l l y  t h e  

s o l i d i f y i n g  t e m p e r a t u r e  o f  a  c o n c e n t r a t e d  s o l u t i o n  o f  

wax i n  o i l .  T h i s  s h o u l d  b e  b o r n e  i n  m in d  when c o n s i d e r ­

i n g  t o  w h a t  p a r t  o f  t h e  p r o c e s s  c r u d e  w a x es  o r  ' s w e a t i n g s '  

s h o u l d  b e  r e t u r n e d  i f  f u r t h e r  t r e a t m e n t  o f  t h e s e  be  

n e c e s s a r y .  The s p e c i f i c  g r a v i t y  s h o u l d  t h e n  b e  t a k e n  

t o  d e t e r m i n e  t h e  q u a n t i t y  o f  o i l  p r e s e n t .  By h y d r o m e t e r  

m e a s u r e m e n t  o f  t h e  l i q u i d  wax a n d  o i l  r e s p e c t i v e l y ,  

a n d  s u b s e q u e n t  a l l o w a n c e  f o r  t e m p e r a t u r e ,  ' w h i t e '  wax



w as  n e v e r  f o u n d  t o  e x c e e d  0 . 8 1 0  w h i l e  t h i r d  b l u e  o i l  was 

a b o u t  0 . 8 8 0  a t  6 0 ° p .

W h i l e  t h e  o i l  r e m o v e d  f r o m  s o f t  s c a l e  b y  h y d r a u l i c  

p r e s s e s  h a d  a  s e t t i n g  p o i n t  8 0 ° P .  a n d  w a s ,  b e c a u s e  o f  

t h i s ,  o r i g i n a l l y  r e t u r n e d  t o  H . 0 . &  P .  w h i c h  h a d  a  s i m i l a r  

s e t t i n g  p o i n t ,  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  r e s p e c t i v e  

s p e c i f i c  g r a v i t i e s  showed  a t  o n c e  t h a t  II.O.oc P .  c o n t a i n e d  

h i g h  m e l t i n g  w a x e s  w i t h  a  l a r g e  p r o p o r t i o n  o f  o i l ,  w h i l e  

t h e  ' o i l '  f r o m  s o f t  s c a l e  w as  m a i n l y  wax o f  low m e l t i n g  

p o i n t .  When c o o l e d  t o g e t h e r  w i t h  II .O.& P .  t o  6 5 ° P .  t h e  

low m e l t i n g  s o l i d s  f r o m  s o f t  s c a l e  w o u l d  b e  r e m o v e d  a n d  

f i l t e r e d  o f f  a l o n g  w i t h  t h e  h i g h  m e l t i n g  w a x e s  p r e s e n t  

i n  t h e  H.U.& P .  a n d  w o u l d  p a s s  t o  a  h i g h  t e m p e r a t u r e  

svrea t i n  g t o  b e  c i r c u l a t e d  t h r o u g h o u t  t h e  p r o c e s s  a s  

s w e a t i n g s .  The a l t e r n a t i v e  m e t h o d  o f  r e t u r n i n g  t h e s e  

low m e l t i n g  s o l i d s  t o  t h e  t h i r d  c o o l i n g  w o u ld  h a v e  t o  b e  

c a r r i e d  o u t  g r a d u a l l y  t o  a v o i d  jamming a n d  t h e y  w o u ld  

p r o b a b l y  a g a i n  b e  e x p r e s s e d  i n  t h e  h y d r a u l i c  p r e s s e s *

The p r o p e r  p r o c e d u r e  i n  t h i s  c a s e  was  t h e r e f o r e  g e n t l e  

s e p a r a t e  s w e a t i n g  a t  low t e m p e r a t u r e  f o r  t h e  r e m o v a l  o f  

p a r a f f i n  wax o f  low  m e l t i n g  p o i n t .

S w e a t i n g.  I n  t h o s e  e x p e r i m e n t s ,  s w e a t i n g  was  

c a r r i e d  o u t  b y  m e an s  o f  H e n d e r s o n ' s  ' s t o v e s ' ,  H e n d e r s o n ' s  

' c e l l s ' , s l o p i n g  t r a y  ' s t o v e s ' , a n d  W l n t e r s t e i n ' s  ' s p r a y ' . 

S l o p i n g  t r a y  s t o v e s  p r o v e d  m o s t  e f f i c i e n t  f o r  t h e  p r o d u c t -
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i o n  o f  o i l - f r e e  wax ,  a s  t h e  s l a b s  o f  wax a f t e r  s w e a t i n g  

o o u l d  bç^iand p i c k e d  f r e e  f r o m  o i l y  p a t c h e s  b e f o r e  

t r a n s f e r e n c e  t o  t h e  m e l t i n g  t a n k .  T hey  w e r e  t h e r e f o r e  

e m p lo y e d  f o r  s w e a t i n g  f r o m  ' y e l l o w '  t o  ' w h i t e '  w ax .

By d o u b l i n g  t h e  d u r a t i o n  o f  t h i s  p r o c e s s  t h e  y i e l d  o f  

' w h i t e '  f r o m  ' y e l l o w '  wax was  i n c r e a s e d  b y  S . 5 The

p r o c e s s  i n v o l v e d  l e s s  m e c h a n i c a l  b u t  much m ore  m a n u a l  

w ork  t h a n  t h e  o t h e r s .

I n  t h e  e v e n t  o f  u n e q u a l  s w e a t i n g  i n  H e n d e r s o n ' s  

' t r a y  s t o v e s '  o r  ' c e l l s '  o i l y  p a t c h e s  c o u l d  n o t  c o n v e n i e n t l y  

b e  r e m o v e d .  R e s i d u a l  wax a f t e r  m e l t i n g  w a s , f u r t h e r ^  

c o n t a m i n a t e d  by  o i l  w h i l e  f l o w i n g  t o  t h e  r e c e i v i n g  t a n k  

o v e r  t h e  b o t t o m  o f  t h e  t r a y s  a n d  t h r o u g l i  p i p e s ,  b o t h  o f  

w h i c h  w e r e  c o a t e d  w i t h  t h e  o i l y  s w e a t i n g s  w h i c h  h a d  

p r e v i o u s l y  p a s s e d  o u t  f r o m  t h e  wax.

F o r  t h e s e  r e a s o n s  H e n d e r s o n ' s  p l a n t  was  n o t  

e m p lo y e d  f o r  t h e  p r o d u c t i o n  o f  w h i t e  wax,  b u t  f o r  s w e a t ­

i n g  f r o m  s c a l e  t o  Y e l lo w  w ax .  W i n t e r s t e i n ' a  s p r a y i n g  

p r o c e s s  w as  n o t  f o u n d  e f f e c t i v e  f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  

' w h i t e '  w ax ,  n e i t h e r  was  i t  f o u n d  e a s y  o f  a p p l i c a t i o n  t o  

v e r y  s o f t  ( l o w  s e t t i n g  p o i n t )  s c a l e s ,  w h e r e  a  low t e m p e r ­

a t u r e  s p r a y i n g  was  r e q u i r e d »  I t  was  t h e r e f o r e  u t i l i s e d  

h e r e  f o r  t h e  c o n v e r s i o n  o f  ' h a r d '  s c a l e  i n t o  y e l l o w  wax.

Even when so a p p l i e d ,  t h e  s e p a r a t i o n  o f  w a t e r  a n d  o f  o i l  

a n d  t h e  s u b s e q u e n t  m e l t i n g  o f  t h e  p a r t i a l l y  r e f i n e d  ' s c a l e '
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o c c u p i e d  s e v e r a l  h o u r s ;  t h e  t i m e  t a k e n  t o  s p r a y  4 , 5 0 0  

g a l l o n s  o f  s c a l e  M .P ,  5 2 . 2 ° C ,  was  1 . 5  h r s - ,  t o  d r a i n  o f f  

o i l  a n d  w a t e r  1 . 0  h r . ,  t o  m e l t  r e s i d u a l  s c a l e  M . P . 5 5 . 5°C .

3 . 0  h r s . ,  a n d  t o  pump o f f  m e l t e d  s c a l e  1 . 0  h r .  I t  was 

f o u n d  n e c e s s a r y  a g a i n  t o  s p r a y  t h i s  wax i n  o r d e r  t o  o b t a i n  

a  y e l l o w  wax o f  f a i r  q u a l i t y .  The p r o c e s s  h o v f e v e r , 

seem ed  a m e n a b l e  b o t h  t o  m o d i f i c a t i o n  a n d  t o  i m p r o v e m e n t  

o f  s u c h  n a t u r e  a s  w o u l d  r e n d e r  p o s s i b l e  a t  o n e  s p r a y i n g  

o p e r a t i o n ,  t h e  c o n t i n u o u s  p r o d u c t i o n  o f  ' y e l l o w  w ax '  f r o m  

' s c a l e ' . Many a d j u s t m e n t s  o f  t h e  modus o p e r a n d i  w e r e  

p o s s i b l e ,  30 t h a t  wax o f  a  b e t t e r  q u a l i t y  a s  w e l l  a s  a n  

I n c r e a s e  i n  t h e  p r e s e n t  r e l a t i v e l y  h i g h  y i e l d  c o u l d  

r e a s o n a b l y  b e  a i m e d  a t -

I n  o ^ d e r  f i r s t  t o  s p e e d  up  t h e  p r o c e s s  a n d  

s u b s e q u e n t l y  t h u s  t o  m o d i f y  a n d  i m p r o v e  i t ,  t h e  a u t h o r  

i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  R . S . D i c k i e  e n d e a v o u r e d  t o  rem ove  

w a t e r  a n d  o i l  f r o m  t h e  s p r a y e d  m a ss  b y  w r a p p i n g  q u a n t i t i e s  

o f  i t  i n  c o a r s e  f i l t e r  c l o t h  a n d  p r e s s i n g  b e t w e e n  p e r f o r ­

a t e d  p l a t e s  i n  a  v e r t i c a l  h y d r a u l i c  p r e s s .  The c l o t h s  

b u r s t  o n  e v e r y  o c c a s i o n  b e f o r e  s e p a r a t i o n  commenced. 

R o t a t i o n  i n  a  c e n t r i f u g a l  m a c h i n e  p r o v e d  no more  e f f e c t i v e *  

I t  w as  t h o u g h t  t h a t  t h e  p r e s e n c e  o f  w a t e r  i n  i n t i m a t e  

c o n t a c t  w i t h  t h e  o i l  i n  t h e  p o r e s  o f  t h e  sp o n g y  m a ss  o f  

wax was  p r e v e n t i n g  t h e  f i l t r a t i o n  o f  t h e  o i l .  M e l t e d  

s c a l e  s e t t l e d  f r e e  f r o m  w a t e r  was t h e r e f o r e  s p r a y e d  w i t h
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c o l d  g a s  I n s t e a d  o f  w a t e r .  The n o z z l e  e m ployed  was 

s i m i l a r  i n  c o n s t r u c t i o n  to  t h a t  o f  o r d i n a r y  c o a l  gas  -  

a i r  b lo w  p i p e .  A c y l i n d e r  o f  C arbon  D i o x i d e  u n d e r  

p r e s s u r e  was  c o n n e c t e d  w i t h  t h e  a i r  b l a s t  a n d  a f t e r  s p r a y ­

i n g  o f  o i l  w i t h  a i r  l iad  commenced, c a r b o n  d i o x i d e  was 

a l l o w e d  t o  e x p a n d  i n  t h e  a i r  p i p e ,  so r e d u c i n g  t h e  t e m p e r ­

a t u r e  o f  t h e  i s s u i n g  o i l - g a s  m i x t u r e  t o  3 ° 0 .  b e lo w  t h e  

s e t t i n g  p o i n t  o f  t h e  s c a l e .  A p a l e  y e l l o w  sp o n g y  m ass  

was  a t  o n c e  o b t a i n e d  f ro m  w h ic h  o i l  r a p i d l y  s e p a r a t e d -  

By r e c e i v i n g  t h e  s p r a y e d  s c a l e  i n  a  r o t a t i n g  c e n t r i f u g a l  

m a c h i n e  a  good q u a l i t y  ' y e l l o w  wax '  was i m m e d i a t e l y  

o b t a i n e d .

The f o l l o w i n g  t a b l e  shows t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d .

1* S c a l e  t a k e n  

8 .  P r e s s e d  a t  2-5.5°G.

3 .  S p r a y e d  w i t h  a i r

4 .  C e n t r i f u g e d

5 .  A g a i n  p r e s s e d  a t  8 5 . 5 ° C .  4 6 , 1

S c a l e • O i l  rem oved .

M.P. S p .Gç . S e t t i n g S p .G r
_°C. ( 1 5 .9  C . ) p t .  °C.

4 0 , 0 0 . 8 8 5

4 8 . 0 0 .8 2 0 8 6 . G 0 . 8 6 1

4 4 . 4 0 . 8 1 2

4 6 . 5 0 . 8 1 1 3 3 . 3 0 , 8 4 0

4 6 , 1 0 ,8 1 0 8 5 . 0 0 ,8 5 7

I t  w i l l  be o b s e r v e d  t h a t  w h i l e  t h e  p r e s s i n g  o f  

c r u d e  s c a l e  r a i s e s  t h e  m e l t i n g  p o i n t  o n l y  8 , 8  , s p r a y i n g  

w i t h , a i r  f o l l o w e d  by p r e s s i n g  r a i s e s  t h e  m e l t i n g  p o i n t  

6 , 1 °  a n d  i s  t h e r e f o r e  a s  e f f e c t i v e  a s  s w e a t i n g ,  w h i l e
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o c c u p y i n g  a p p r o x i m a t e l y  on© t e n t h  o f  t h e  t i m e .  The 

o i l s  e x p r e s s e d  h a v e  a l l  c o m p a r a t i v e l y  h i g h  s p e c i f i c  

g r a v i t y ,  a n d  c o r r e s p o n d  r o u g h l y  w i t h  t h e  f i r s t  c u t  

o b t a i n e d  b y  s w e a t i n g .  The o b j e c t i o n a b l e  m i d d l e  c u t  

c y c l e  r e f e r r e d  t o  b e lo w  h a s  t h e r e f o r e  b e e n  rem oved .

The p r e s e n t  p r o c e s s  f o r  wax s e p a r a t i o n  h a s  b e en
, I S',

d e s c r i b e d  a s  e f f i c i e n t .  T h i s  i s  c o n t r a r y  t o  t h e  a u t h o r ' s  

e x p e r i e n c e .  D u r i n g  t h e  s w e a t i n g  o f  t h e  c r u d e  s c a l e ,  f o r  

e x a m p l e ,  o i l  o o z e s  o u t  o f  t h e  wax, b u t  t h e  wax i s  s o l u b l e  

t o  a  c e r t a i n  e x t e n t  i n  t h i s  o i l  a n d  some i s  n a t u r a l l y  

c a r r i e d  aw ay  i n  s o l u t i o n .  I t  v/as found, t h a t  a s  s w e a t i n g  

p r o c e e d s  t h e  p e r c e n t a g e  o f  wax i n  t h e  s w e a t i n g s  i n c r e a s e s ,  

d u e , no  d o u b t  t o  t h e  f u s i o n  o f  waxes  o f  low m o l t i n g  p o i n t  

a s  w e l l  a s  t o  t h e  s o l u t i o n  o f  wax i n  o i l .  B e c a u s e  o f  

t h i s ,  s w e a t i n g s  h a v e  t o  be  c o l l e c t e d  i n  two f r a c t i o n s  

o r ' c u t s ' . The f i r s t  c u t  f rom  s c a l e  s w e a t i n g  u s u a l l y  

c o n t a i n s  a p p r o x i m a t e l y  t h e  same p e r c e n t a g e  o f  wax a s  t h e  

o r i g i n a l  H .0 ,&  P .  w i t h  w h ic h  i t  i s  t h e r e f o r e  m ix ed .

T h i s  n e c e s s i t a t e s  i t s  p a s s a g e  t h r o u g h  t h e  r e f r i g e r a t i o n  

a n d  s w e a t i n g  p r o c e s s e s  o n c e  a g a i n .  The s e c o n d  c u t  f rom  

s c a l e  s w e a t i n g  h a s  a p p r o x i m a t e l y  t h e  same wax c o n t e n t  

a s  t h e  o r i g i n a l  . s c a l e  c h a r g e  and. m u s t  t h e r e f o r e  be  

r e t u r n e d  t o  t h e  c h a r g i n g  t a n k  t o  be s w e a te d  a g a i n .  F o r  

s i m i l a r  r e a s o n s  t h e  f i r s t  I’o u t '  f rom  y e l lo w  wax i s  r e t u r n ­

ed t o  s c a l e ,  t h e  s e c o n d  ' c u t '  t o  t h e  yello^n wax t a n k .
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R o u g h l y  two t h i r d s  o f  the  w o r k i n g  c a p a c i t y  i s  b e i n g  t a k e n  

up  by  t h e  r e t u r n i n g  o f  m a t e r i a l  w h ic h  h a s  a l r e a d y  b e e n  

t h r o u g h  t h e  p r o c e s s  a n d  much o f  w h i c h  i s  p r o b a b l y  a g a i n  

r e t u r n e d  on  r e a c h i n g  t h e  same s t a t e  o f  r e f i n e m e n t  a s  

b e f o r e .  I n  t h e  end  some o i l  h a s  t o  be  rem oved  f rom  t h e  

s w e a t i n g  p r o c e s s ,  a n d  t h i s  i s  bound  to  c o n t a i n  more o r  

l e s s  wax w h i c h  i s  n o t  o n l y  t h e n  l o s t ,  b u t  i s  d e t r i m e n t a l  

t o  t h e  m a t e r i a l  w i t h  w h i c h  i t  i s  m ix e d ,  w h e t h e r  t h i s  be  

b u r n i n g  o i l  o r  l u b r i c a t i n g  b a s e .

D u r i n g  t h e  wax r e m o v a l  t h e r e  i s  a l a r g e  w a s t e  o f  

e n e r g y  b y  h e a t  e x c h a n g e .  Thus a n y  p o r t i o n  o f  h e a v y  o i l  

d u r i n g  r e f i n i n g  o p e r a t i o n s  i s  h e a t e d  d u r i n g  t h e  f i r s t  

d i s t i l l a t i o n ;  c o o l e d  f rom  v a p o u r  t o  s e m i - s o l i d ,  warmed 

t i l l  f l u i d  enougli  t o  be pumped t o  t h e  wax rem o v a l  

d e p a r t m e n t ,  t h e n  c o o l e d  to  a l l o w  t h e  wax to  c r y s t a l l i s e ;  

t h e  c r u d e  wax i s  m e l t e d  a n d  r u n  i n t o  t i n s  o r  t r a y s  to  

c o o l  b e f o r e  s w e a t i n g ,  h e a t e d  d u r i n g  s w e a t i n g ,  s w e a t i n g s  a f t e r  

c o o l i n g  a r e  a g a i n  d i s t i l l e d ;  f i n a l l y ,  t h e  s w e a te d  wax i s  

c o o l e d  a n d  c a s t  i n t o  s l a b s  f o r  t h e  m a r k e t .  T h i s  

r e p e t i t i o n  o f  h e a t i n g  a n d  c o o l i n g  c o u l d  s u r e l y  be  o b v i a t e d *

D e c o l o n i s a t i o n ,  F o r  t h e  f i n a l  d e c o l o n i s a t i o n  

o f  ' w h i t e *  wax,  a g i t a t i o n  o f  t h e  m o l t e d  wax w i t h  a n i m a l  

c h a r c o a l  ( ' f e r r o c y a n i d e '  c h a r )  was f o u n d  much s u p e r i o r  

t o  s i m i l a r  t r e a t m e n t  w i t h  v e g e t a b l e  c h a r ,  buu v e g e t a b l e  

m a t t e r  c a r b o n i s e d  a f t e r  s o a k i n g  i n  z i n c  c n l o r i d e  s o l u t i o n



A n a l y s é s  o f  l l a t m r a l l y  O c c u r r i n g  E a r t h  f o u n d  

s u i t a b l e  f o r  d e c o l o r i s i n g  P a r a f f i n  Wax.
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a n d  s u b s e q u e n t l y  w a sh e d  f r e e  f r o m  z i n c  c h l o r i d e  gave 

q u i t e  good r e s u l t s .  I t  wan f o u n d  t h a t  ' f e r r o c y a n i d e '  

c h a r  w h i c h  h a d  b e e n  e m ployed  f o r  t h e  f i n a l  d e c o l o n i s a t i o n  

o f  a  w h i t e  wax was q u i t e  s u i t a b l e  f o r  p a r t i a l l y  d e c o l o r ­

i s i n g  a  m ore  h i g h l y  c o l o u r e d  wax. A c o u n t e r - c u r r e n t  

s y s t e m  was  t h e r e f o r e  em p lo y e d ,  t h u s  e f f e c t i n g  economy ' 

i n  d e c o l o r i s i n g  c a r b o n .  A n a t u r a l l y  o c c u r r i n g  e a r t h  

n e a r l y  w h i t e  i n  c o l o u r ,  a n a l y s e s  o f  w h ic h  a r e  a p p e n d e d ,  

a l s o  r e m o v e d  c o l o u r  on s t i r r i n g  w i t h  t h e  m o l t e d  wax.

The c o m p l e t e  r e c o v e r y  o f  a d h e r e n t  wax f rom  d e c o l o r i s i n g  

c a r b o n  a f t e r  u s e  p r o v e d  d i f f i c u l t .  F i l t r a t i o n  t h r o u g h  

s t e a m  j a c k e t e d  f i l t e r - p r e s s e s  f o l l o w e d  by  e x t r a c t i o n  i n  

a  S o x h l e t  a p p a r a t u s  l e f t  a  c a r b o n  f rom  w h ic h ,  a f t e r  d r y i n g  

i n  a  s t e a m  o v e n ,  more wax c o u l d  be e x t r a c t e d  by b o i l i n g  

b e n z i n e .  An a p p a r a t u s  was t h e r e f o r e  d e v i s e d  w h ic h  w ould  

a t  o n c e  rem ove  m o i s t u r e  a n d  t h o r o u g h l y  e x t r a c t  wax f rom  

l a r g e  q u a n t i t i e s  o f  s p e n t  c h a r  w i t h  b o i l i n g  s o l v e n t .

The s p e n t  d e c o l o r i s i n g  c a r b o n  was p l a c e d  i n  a  w i r e  gauze  

c o n t a i n e r  l i n e d  w i t h  f i l t e r  c l o t h  a n d  t h e  w ho le  e n c l o s e d  

i n  a n  i r o n  t a n k .  S u p e r h e a t e d  b e n z i n e  v a p o u r  was c a u s e d  

t o  e n t e r  a t  t h e  b o t t o m  o f  t h e  t a n k ,  a n d  t o  p a s s  t h ro u g l i  

a n d  a r o u n d  t h e  c a r b o n ,  c a r r y i n g  a n y  m o i s t u r e  u p w ard s  w i t h  

i t  a n  v a p o u r ,  t o  a  r e f l u x  c o n d e n s e r -  The c o n d e n s e d  

b e n z i n e  a n d  w a t e r  w e re  r e c e i v e d  i n  a s e p a r a t o r , a n d  

b e n z in e  a l o n e  o v e r f l o w e d  i n t o  th e  e x t r a c t o r .  f i p i i i g
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w as  so  a r r a n g e d  t h a t  t h e  l i q u i d  b e n z i n e  f l o w i n g  to  t h e  

e x t r a c t i n g  ch am b e r  was k e p t  a t  b o i l i n g  p o i n t  by t h e  

u p - p a s s i n g  b e n z i n e  v a p o u r .  The b o i l i n g  b e n z i n e  was  d i s ­

t r i b u t e d  o v e r  t h e  c a r b o n ,  t h r o u g h  w h i c h  i t  p e r c o l a t e d ,  

d i s s o l v i n g  wax. Thence  i t  r e t u r n e d  t o  t h e  s u p e r - h e a t e r  

w h e r e  m o s t  o f  t h e  b e n z i n e  was a g a i n  v o l a t i l i s e d ,  a n d  

m e l t e d  wax a l o n e  r a n  b a c k  t o  t h e  s t i l l .  A f t e r  e x t r a c t i o n  

t h e  r e f l u x  c o n d e n s a t i o n  was s t o p p e d ;  t h e  b e n z i n e  v a p o u r  

f r o m  t h e  s t i l l  p a s s e d  d i r e c t l y  to  t h e  c o n d e n s e r ,  t h e  

d i s t i l l a t e  b e i n g  r e c e i v e d  i n  t h e  s e p a r a t o r ,  whence  b e n z i n e  

o v e r f l o w e d  i n t o  a t a n k  em p lo y ed  to  c h a r g e  t h e  s t i l l .  

H e a t i n g  was c a r r i e d  o u t  e n t i r e l y  by c l o s e d  s t ea m  u n t i l  

p r a c t i c a l l y  o n l y  wax r e m a i n e d  i n  t h e  s t i l l ,  when open  

s t e a m  vfas u s e d  t o  remove t h e  l a s t  t r a c e s  o f  b e n z i n e .

The wax was t h e n  r u n  f ro m  t h e  s t i l l  t o  a r e c e i v e r .

W h i l e  d i s t i l l i n g  o f f  b e n z i n e  f rom  wax a f t e r  e x t r a c t i o n ,  

t h e  e x t r a c t i n g  cham ber  was c o m p l e t e l y  c u t  o f f  f rom  t h e  

r e m a i n d e r  o f  t h e  p l a n t  i n  o r d e r  t h a t  i t  m i g h t  be  e m p t i e d  

a n d  r e c h a r g e d .  T h i s  p l a n t  t r e a t e d  a b o u t  8 , 0 0 0  l b s .  o f  

c h a r  a t  e a c h  c h a r g e  a n d  was s u c c e s s f u l l y  o p e r a t e d  i n  

b a t t e r i e s ,  e a c h  c o n t a i n i n g  f i v e  e x t r a c t o r s .

P r i o r  t o  t h e  c o n s t r u c t i o n  o f  t h i s  p l a n t  a  l a r g e  

am o u n t  o f  wax was l o s t ,  b e c a u s e  i t  had  b e en  f o u n d  

p o s s i b l e  t o  r e c o n d i t i o n  s p e n t  ' f e r r o o y a n i d e *  c h a r  by  

b a k i n g  f o r  a  few h o u r s  i n  a low t e m p e r a t u r e  m u f f l e
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f u r n a c e .  A f t e r  t h i s  t r e a t m e n t  t h e  c h a r  r e c o v e r e d  

a b o u t  t h r e e  f o u r t h s  o f  i t s  d e c o l o r i s i n g  p o w e r ,  b u t  a l l  

a d h e r e n t  wax was d e s t r o y e d  i n  t h e  f u r n a c e .

^ b e m i c a l ^ T r ^ a t m e n t .  T r e a t m e n t  o f  o i l s  w i t h  

c o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d  f o r  t h e  r e m o v a l  o f  o l e f i n o s  

a n d  d i o l e f i n e s ,  a r o m a t i c  a n d  o x i d i s a b l e  compounds,  

f o l l o w e d  by t r e a t m e n t  w i t h  c a u s t i c  so d a  s o l u t i o n  f o r  

r e m o v i n g  p h e n o l s ,  n a p h t h e n i o  a c i d s  e t c .  was e f f e c t i v e ,  

b u t  a l l  t h e s e  m a t e r i a l s  w e re  t h e n  l o s t  f o r  p r a c t i c a l  

p u r p o s e s  e x c e p t  a s  f u e l ,  t h e  t a r s  foiwned b e i n g  o f  

e x t r e m e l y  c o m p lex  a n d  a t  p r e s e n t  unknown c o m p o s i t i o n .

As a n  e x am p le  o f  t h e  e f f i c a c y  o f  t h e  p r o c e s s ,  

hOT/ever , t h e  a u t h o r  f o u n d  t ' h a t ,  by  t h e  f o l l o w i n g  m e th o d  

o n l y  1 ^  o f  s u l p h u r i c  a c i d  was n e c e s s a r y  t o  r e n d e r  a 

t y p i c a l  t h i r d  ' b l u e '  o i l  f rom  Burma H .0 .&  P . ,  p a l e  r e d  

a n d  t r a n s p a r e n t .  T h i s  q u a n t i t y ,  t h e  a u t h o r  b e l i e v e s ,  

i s  c o n s i d e r a b l e  l e s s  t l i an  i s  u s u a l l y  em ployed  f o r  t h e  

a c i d  t r e a t m e n t  o f  a  h e a v y  a n d  d a r k  c o l o u r e d  o i l .  ' B l u e '  

o i l  ( 4 , 5 0 0  g a l l s . )  S p . G r . 0 . 8 8 1 ,  F l a s h  P t .  1 5 0 . 5 ° F . ,  

s e t t i n g  P t .  4 4 ° P .  , was  m ix e d  w i t h  0 .1 7  o f  s u l p h u r i c  

a c i d ,  a g i t a t e d  by a i r ,  a n d  a l l o w e d  to  s e t t l e  f o r  50 m i n s . ,  

t h e  t a r  was  r u n  o f f ,  0 . 5 5  ^  o f  a c i d  a d d e d  an d  t h e  t a r  

i m m e d i a t e l y  r u n  o f f ;  0 . 5 0  ^  o f  a c i d  was t h e n  a d d e d  an d  

t h e  m i x t u r e  a g i t a t e d  f o r  s i x  h o u r s ,  a l l o w e d  to  s e t t l e  

f o r  s e v e n  h o u r s ,  a n d  t h e  t a r  r u n  o f f .  b a n s  t i c  oouci
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w as  t h e n  a d d e d  i n  q u a n t i t y  l i t t l e  more  t h a n  s u f f i c i e n t

t o  n e u t r a l i s e  e x c e s s  a c i d ,  t h e  m i x t u r e  v/as a g i t a t e d  f o r

30 m i n s . ,  a l l o w e d  to '  s e t t l e  f o r  30 m i n s . ,  a n d  t h e  t a r

r u n  o f f .  A f t e r  a g i t a t i o n  w i t h  w a t e r  f o r  h a l f  h o u r

p e r i o d s  t i l l  no  a l k a l i n e ,  r e a c t i o n  t o  p h e n o I p h t h a  1 e i n

w as  s h o w n , t h e  t r e a t e d  o i l  h a d  S p .G r .  0 . 8 4 1 ,  F l a s h  P t . l 4 2 ° F . ,

S e t t i n g  P t .  4 4 ° F .
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P a r t  I I .

( a )  P h y s i c a l  S t a t e  o f  Components  i n  N a t u r a l l y

O c c u r r i n g  Crude  O i l .

( b )  F r a c t i o n a l  P r e c i p i t a t i o n  a s  a  Means o f  S e p a r a t i n g

G ro u p s  o f  Components  w i t h o u t  D e c o m p o s i t i o n .

( a )  The f o r e g o i n g  s t u d y  o f  i n d u s t r i a l  p r o c e s s e s  makes

q u i t e  c l e a r  t o  t h e  c h e m i s t  t h e  f u t i l i t y  o f  a n y  e n d e a v o u r  

t o  s e p a r a t e  i n d i v i d u a l  co m p o n en t s  w i t h o u t  d e c o m p o s i t i o n ,  

b y  m e re  im p r o v e m e n t  o f  t h e  e x i s t i n g  l a r g e  s c a l e  m e th o d s -  

B e f o r e  a t t e m p t i n g  t o  employ  m e th o d s  i n v o l v i n g  new p r i n c i p l e s  

a  b e t t e r  k n o w l e d g e  t h a n  we p o s s e s s  a t  p r e s e n t  o f  t h e  

p h y s i c a l  s t a t e  o f  t h e  c om ponen t s  a s  t h e y  e x i s t  i n  t h e  

n a t u r a l l y  o c c u r r i n g  c r u d e  o i l ,  i s  n e c e s s a r y .

An a t t e m p t  by  t h e  a u t h o r  t o  remove s o l i d  p a r a f f i n s  

f r o m  c r u d e  p e t r o l e u m ,  w i t h o u t  d i s t i l l a t i o n ,  by d i r e c t  

r e f r i g e r a t i o n  a n d  f i l t r a t i o n  u n d e r  p r e s s u r e ,  r e s u l t e d  i n  

t h e  p r o d u c t i o n  o f  a n  am orphous  p a s t y  m a ss ,  w h ic h  c o u l d  

n o t ,  b y  p r e s s u r e ,  b e  f r e e d  from t h e  l a r g e  q u a n t i t y  o f  

a d h e r i n g  o i l .  A s i m i l a r  p r o d u c t  o b t a i n e d  by h i g h  s p e e d  

c e n t r i f u g i n g  i n s t e a d  o f  p r e s s i n g  h a s  s i n c e  b e e n  s e e n  by  

t h e  a u t h o r ,  who h a d  p r e v i o u s l y  e n d e a v o u r e d ,  b u t  w i t h o u t  

s u c c e s s ,  t o  s e p a r a t e  wax f rom  i t s  c o n c e n t r a t e d  s o l u t i o n  

i n  o i l  ( m e l t e d  c r u d e  s c a l e )  by means o f  a Do L a v a l  cream
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s e p a r a t o r .  I t  w o u ld  seem f rom  t h e s e  r e s u l t s  t h a t  t h e  

p h y s i c a l  s t a t e  o f  s o l i d  h y d r o c a r b o n s  i n  c r u d e  o i l  i s  

q u i t e  d i f f e r e n t  f ro m  t h a t  o f  t h e  wax i n  m e l t e d  c r u d e  

s c a l e .  D i s t i l l a t i o n  h a s  a p p a r e n t l y  b r o u g h t  a b o u t  t h i s  

c h a n g e  f o r  t h e  f i b r o u s  c r y s t a l l i n e  wax i n  c o o l e d  d i s t i l l a t e s  

i s  q u i t e  u n l i k e  t h e  a m orphous  p r o d u c t  f rom  c o o l e d  c r u d e  

o i l .  I t  was t h e r e f o r e  a s s u m e d  t h a t  some o f  t h e  com ponen ts  

may e x i s t  i n  a  c o l l o i d a l  c o n d i t i o n  i n  c r u d e  o i l .

O p t i c a l  E x a m i n a t i o n .

An o p t i c a l  e x a m i n a t i o n  o f  s e v e r a l  c r u d e  o i l s  

was  made* The l i g h t  f rom  a  c a r b o n  a r c  v/as p a s s e d  th r o u g l i  

a  c o l l e c t i n g  l e n s ,  a  p r e c i s i o n  s l i t ,  an d  a  f o c u s s i n g  

l e n s  so  a s  t o  c a u s e  a  f i n e  i n t e n s e  p e n c i l  o f  l i g h t  to  

e n t e r  t h e  o i l  c o n t a i n e d  i n  a s m a l l  c l e a r  s i l i c a  c u b i c a l  

c e l l .  A n g l o - P e r s i a n  c r u d e  o i l  a n d  I l a r d s t o f t  c r u d e  o i l ,  

r e p r e s e n t i n g  t o t a l l y  d i f f e r e n t  t y p e s ,  e a c h  showed a 

d i s t i n c t  u n b r o k e n  T y n d a l l  Cone. T h i s  co n e ,  v ie w ed  

t h r o u g h  a  I T i c o l ' s  p r i s m  d i s a p p e a r e d  on r o t a t i n g  t h e  

p r i s m ,  r e a p p e a r i n g  a t  a  c e r t a i n  a n g l e ,  t h u s  p r o v i n g  t h a t  

t h e  c o n e  was  n o t  due  to  f l u o r e s c e n c e .  U l t r a - m i c r o s  c o p i e  

e x a m i n a t i o n  was  t h e n  made. A b r a s s  t u b e  80 mm. l o n g ,

15 mm. i n  d i a m e t e r ,  c l o s e d  a t  one  end ,  a n d  l i n e d  w i t h  

g l a s s  was  c o n s t r u c t e d .  T h i s  was f i l l e d  w i t h  A n g lo -  

P e r s i a n  c r u d e  o i l ,  a n d  t h e  open  end  c l o s e d  by  a  g l a s s  

d i s c  a n d  b r a s s  s c r e w  c a p .  A h o l e  1 ram. i n  d i a m e t e r  h a d
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b e e n  b o r e d  t h r o u g h  t h e  s c r e w  cap  a n d  a  s i m i l a r  on e  

t h r o u g l i  t h e  s i d e  o f  t h e  b r a s s  t u b e  n e a r  t h e  c a p .  The 

p e n c i l  o f  l i g h t  o b t a i n e d  i n  t h e  m a n n e r  d e s c r i b e d  a b o v e  

v/as p a s s e d  t h r o u g h  a  s m a l l  t e l e s c o p e  so t l i a t  a v e r y  f i n e  

b u t  i n t e n s e l y  b r i g h t  beam p a s s e d  t h r o u g h  t h e  h o l e  i n  t h e  

s c r e w  c a p .  The co n e  f o r m e d  i n  t h e  o i l  was v i e w e d  t h r o u ^ i  

a  h i g h  p o w e r  m i c r o s c o p e  p l a c e d  o v e r  t h e  h o l e  i n  t h e  s i d e  

o f  t h e  b r a s s  t u b e .  The d a r k  c o l o u r e d  A n g l o - P e r s i a n  

' c r u d e '  showed  a  d i s t i n c t  d i s p e r s e  p h a s e ,  b u t  t h e  brown 

t r a n s l u c e n t  ' c r u d e '  f ro m  I l a r d s t o f t  d i d  n o t  g i v e  r i s e  t o  

t h e  same s c a t t e r i n g  o f  t h e  l i g h t *  I n  t h e  f o r m e r  c a s e  

t h e  phenom enon  may h a v e  b e e n  due t o  c o l l o i d a l  a s p h a l t i c  

m a t e r i a l ,  w h i l e  t h e  c o l l o i d a l  com ponen ts  i n  I l a r d s t o f t  

* c r u d e '  may a l l  h a v e  a  r e f r a c t i v e  i n d e a  a p p r o x i m a t i n g  too  

c l o s e l y  t o  t h a t  o f  t h e i r  d i s p e r s i o n  medium to  c a u s e  t h e  

same s c a t t e r i n g  o f  l i g h t *

I t  was  t h o u g h t  t h a t  t h e  T y n d a l l  phenomenon,  so 

c l e a r l y  shown by  b o t h  ' c r u d e s '  m i g h t  be  due  t o  t h e  

c o l l o i d a l  o r  e m u l s o i d  c o n d i t i o n  o f  a s s o c i a t e d  h y d r o c a r b o n s ,  

a n d  o f  t h o s e  c o m p o n en t s  h a v i n g  complex  m o l e c u l e s ,  i n  a 

d i s p e r s i o n  medium o f  l o w e r  h y d r o c a r b o n s ,  t h e  d e g r e e  o f  

a s s o c i a t i o n  b e c o m in g  l e s s  a s  t h e  homologous  s e r i e s  a r e  

d e s c e n d e d  u n t i l  a  m o l e c u l a r  d i s p e r s i o n  ( t r u e  s o l u t i o n )  

i s  r e a c h e d  among t h e  l o w e r  h y d r o c a r b o n s .  A s t u d y  was 

t h e r e f o r e  made o f  t h e  b e h a v i o u r  o f  v a r i o u s  o i l s  when
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s u b j e c t e d  t o  t h e  o r d i n a r y  p r o c e s s e s  f o r  t h e  c o a g u l a t i o n  

o f  c o l l o i d s .

E le c tr o endosrnosis and K atap h oresis .

A p o r o u s  p o t  c o n t a i n i n g  A n g l o - P e r s i a n  c r u d e  o i l  

S p . G r .  0 . 8 9 4 7  a t  1 5 ° 0 .  was  s u r r o u n d e d  by t h e  same o i l  

c o n t a i n e d  i n  a  b e a k e r .  P l a t i n u m  e l e c t r o d e s  h a v i n g  a  

p o t e n t i a l  d i f f e r e n c e  o f  350 v o l t s  w e re  s u s p e n d e d  i n  t h e  

o i l ,  i n s i d e ,  a n d  a r o u n d  t h e  p o r o u s  p o t  r e s p e c t i v e l y ,  f o r  

30 h o u r s '  No m i g r a t i o n  o f  p a r t i c l e s  t h r o u g h  t h e  p o r e s  

o f  t h e  p o t  t o o k  p l a c e  a s  t h e  p h y s i c a l  c o n s t a n t s  o f  t h e  

o i l  i n  a n d  a r o u n d  t h e  p o t  r e m a i n e d  t h e  same.

I n  o r d e r  t o  a i d  b o t h  c o a g u l a t i o n  o f  c o l l o i d a l  

m a t e r i a l  a n d  t h e  p a s s a g e  o f  t h e  e l e c t r i c  c u r r e n t , 95 oo.  

o f  1 ^  a b s o l u t e  a l c o h o l i c  P o t a s s i u m  A c e t a t e  w ere  a d d e d  

t o  250 c c .  c r u d e  o i l .  The o i l  was p l a c e d  i n  a  U t u b e  

a n d  no  membrane  was i n t e r p o s e d  b e tw e e n  t h e  l i m b s .  The 

p l u m e t  o f  a  W e s t p h a l  b a l a n c e  was s u s p e n d e d  i n  e a c h  l im b  

so t i i a t  a n y  c h a n g e  i n  s p e c i f i c  g r a v i t y  w ou ld  be  i m m e d i a t e l y  

o b s e r v e d .  An e l e c t r o - m o t i v e  f o r c e  o f  4  v o l t s  p r o d u c e d  

no c h a n g e  a f t e r  12 h o u r s .

I n  o r d e r  f u r t h e r  to  a i d  c o a g u l a t i o n ,  t h e  s a l t  o f  

a  t e r v a l e n t  e l e c t r o p o s i t i v e  e l e m e n t  was i n t r o d u c e d ,  a  

s o l u t i o n  o f  f e r r i c  c h l o r i d e  i n  e t h e r  b e i n g  s u b s t i t u t e d  

f o r  a l c o h o l i c  p o t a s s i u m  a c e t a t e .  No r e s u l t  was p r o d u c e d  

b y  a  d i f f e r e n c e  i n  p o t e n t i a l  o f  4  v o l t s  a f t e r  S. .5 d a y s .
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The m e th o d  was  t h e n  m o d i f i e d  by c a r e f u l l y  

i n t r o d u c i n g  H a r d s t o f t  c r u d e  o i l  a t  t h e  b a s e  o f  a  U t u b e  

p a r t l y  f i l l e d  w i t h  a b s o l u t e  a l c o h o l .  A d i f f e r e n c e  o f  

p o t e n t i a l  o f  250 v o l t s  was s u s t a i n e d  b e tw e e n  e l e c t r o d e s  

i m m e r s e d  i n  t h e  u p p e r  a l c o h o l  l a y e r ,  f o r  7 d a y s .  No 

d i f f e r e n c e  i n  t h e  l e v e l , n o r  i n  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  

o i l  i n  e a c h  l i m b  was d e t e c t e d .  T h i s  e x p e r i m e n t  v/as 

r e p e a t e d  w i t h  h e a v y  d a r k  c y l i n d e r  l u b r i c a t i n g  o i l  i n s t e a d  

o f  H a r d s t o f t  ' c r u d e ' ,  b u t  d i f f u s i o n  o f  o i l  i n t o  a l c o h o l  

w as  t h e  o n l y  c l i a n g e .  A f u r t h e r  m o d i f i c a t i o n  was made 

b y  s u p e r i m p o s i n g  90 ^  a l c o h o l  on  an  o i l - a q u e o u s  soap  

e m u l s i o n -  The b r e a k i n g  dovm o f  t h e  e m u l s i o n  i n t o  w e l l  

d e f i n e d  l a y e r s  o f  a q u e o u s  so ap  s o l u t i o n ,  an d  o i l ,  r e s p e c t ­

i v e l y ,  was t h e  o n l y  r e s u l t .

W h i l e  h i g l i  c e n t r i f u g a l  f o r c e  s e p a r a t e s  an  am orphous  

m a s s  f r o m  t h e  c r u d e  o i l ,  i t  w ou ld  a p p e a r  f rom  t h e s e  

e x p e r i m e n t s  t h a t  p e t r o l e u m  c o l l o i d s  e x i s t  i n  a  v e r y  s t a b l e  

f o r m ;  o r  i t  may be t h a t  t h e  c o l l o i d a l  s t a t e  was ch an g e d  

t o  o n e  o f  t r u e  s o l u t i o n  e i t h o r  by t h e  a c t i o n  o f  t h e  

s o l v e n t s ,  c o n t a i n i n g  e l e c t r o l y t e s ,  w h ic h  w e re  a d d e d ,  o r  

b y  t h e  a c t i o n  o f  t h e  e l e c t r i c  c u r r e n t .  T h a t  t h e  f o r m e r  

i s  p o s s i b l e  w i l l  be  o b s e r v e d  f rom s u b s e q u e n t  e x p e r i m e n t s .

D ia lZ s i s .
D i a l y s i s  was a t t e m p t e d  by  s u r r o u n d i n g  w i t h  e t h e r  

a  p a r c l i m e n t  c a p s u l e  c o n t a i n i n g  S a r d s  t o f t  c r u d e  o i x .
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A f t e r  t w e l v e  h o u r s ,  o s r a o t i o  p a s s a g e  o f  e t h e r  i n t o  o i l  

w as  f o u n d  t o  h a v e  c a u s e d  t h e  c a p s u l e  t o  o v e r f l o w -  

P a r a f f i n  Wax f ro m  U n d i s t i l l e d  O i l .

I n  o r d e r  t o  r e c o v e r  a n d  exam ine  t h e  o i l  f rom  t h e  

s u r r o u n d i n g  e t h e r ,  t h e  s o l u t i o n  was  p l a c e d  u n d e r  a  b e l l  

j a r  a n d  t h e  p r e s s u r e  r e d u c e d .  I m m e d i a t e l y  a f t e r  e v a p o r ­

a t i o n  h a d  r e d u c e d  t h e  t e m p e r a t u r e  so f a r  a s  t o  s t o p  

e b u l l i t i o n  o f  t h e  e t h e r ,  w h i t e  f l a k e s  b e g a n  t o  s e p a r a t e .  

T h e s e  w e r e  f i l t e r e d  o f f  a n d  f o u n d  t o  be  s o l i d  wax.

A s u b s e q u e n t  e x p e r i m e n t  showed t h a t  none  o f  t h i s  wax h a d  

p a s s e d  i n t o  t h e  e t h e r  by  d i a l y s i s .  The f l a k e s  o f  wax 

h a d ,  t h e r e f o r e ,  s e p a r a t e d  f rom  a  s o l u t i o n  o f  u n t r e a t e d  

c r u d e  o i l  i n  e t h e r .

T h i s  s e p a r a t i o n  o f  o i l - f r e e  w u x  f rom  u n d i s t i l l e d  

p e t r o l e u m  i s  e x t r e m e l y  i n t e r e s t i n g  v/hen com pared  w i t h

t h e  o i l y  a m o rp h o u s  m ass  p r e v i o u s l y  o b t a i n e d  by  d i r e c t
i9

t r e a t m e n t  o f  c r u d e  o i l -  Schwarz  b r o u g h t  a b o u t  a

s e p a r a t i o n  o f  v/ax f r o m  b u t a n o n e  by  c o o l i n g  t h e  s o l u t i o n ,

b u t  h e  o r i g i n a l l y  d i s s o l v e d  c r y s t a l l i n e  wax. A . E . D u n s t a n  
20

s a y s ,  " C e r t a i n  o i l s  c o n t a i n  p a r a f f i n  wax -  n o t  b e f o r e  

" t h e y  a r e  d i s t i l l e d ,  b u t  a f t e r " .  I t  w ou ld  now a p p e a r  t h a t  

p a r a f f i n  wax d o e s  e x i s t  i n  c e r t a i n  o i l s  b e f o r e  d i s t i l l a t i o n  

b u t  i n  a  c o n d i t i o n  w h i c h  i s  a l t e r e d  to  t h e  c r y s t a l l i n e  

fo r m  b y  d i s t i l l a t i o n ;  a n d  t h a t  t h e  d i s s o l v i n g  o f  p e t r o l e u m  

i n  a  s u i t a b l e  s o l v e n t ,  s u ch  a s  e t h e r ,  h a s  a n  e f f e c t  on
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t h e  wax s i m i l a r  t o  t h a t  p r o d u c e d  by  d i s t i l l a t i o n .  T h i s  

p r i n c i p l e ,  s u i t a b l y  r a o d i f e d  a n d  a p p l i e d ,  s h o u l d  p r o v e  

u s e f u l  f o r  s e p a r a t i n g  w i t h o u t  d e c o m p o s i t i o n ,  n o t  o n l y  

s o l i d  f r o m  l i q u i d  h y d r o c a r b o n s ,  b u t  s o l i d  f rom  o t h e r  

s o l i d ,  a n d  l i q u i d  f ro m  o t h e r  l i q u i d  c o m p o n e n t s .  I f  

i n s t e a d  o f  c o n c e n t r a t i n g  a n d  c o o l i n g  a  s o l u t i o n  o f  t h e  

o i l ,  a s  a b o v e ,  s u c c e s s f u l  a d d i t i o n s  o f  a  t h i r d  s u b s t a n c e  

m i s c i b l e  w i t h  t h e  s o l v e n t ,  b u t  a s  f a r  a s  p o s s i b l e  

i m m i s c i b l e  w i t h  p e t r o l e u m ,  be  made, i t  i s  p o s s i b l e  t h a t  

a  f r a c t i o n a t i o n  may t a k e  p l a c e -

( b )  F r a c t i o n a l  P r e c i p i t a t i o n  a s  a Means o f  S e p a r a t i n g  

G ro u p s  o f  Components  w i t h o u t  D e c o m p o s i t i o n .

A l c o h o l - o t h e r  m i x t u r e s  h a v e  b e e n  em ployed  to  

w a s h  w ax ,  o b t a i n e d  by  d i s t i l l a t i o n ,  f r e e  f rom  o i l .  The 

a d d i t i o n ,  t o  a  s o l u t i o n  o f  c r u d e  o i l  i n  e t h e r ,  o f  

s u c c e s s i v e  q u a n t i t i e s ,  f i r s t  o f  a l c o h o l  t h e n  o f  w a t e r ,  

m i g h t  b r i n g  a b o u t  t h e  d e s i r e d  f r a c t i o n a t i o n .

Q u a l i t a t i v e  t e s t s  c o n f i r m e d  t h i s ;  f i r s t  s o l i d  

p a r a f f i n  wax, t h e n  H a r d s t o f t  c r u d e  o i l  w e re  s u c c e s s f u l l y  

f r a c t i o n a t e d '

Q u a l i t a t i ve  F r a c t i q n a t i q n _ ^ f _ P a r a ^  .

To a  s o l u t i o n  i n  e t h e r  o f  p a r a f f i n  wax, M .P .5 6 °C .  

c o n t a i n e d  i n  a  s e p a r a t i n g  f u n n e l  h a v i n g  a f a l s e  b o t to m  

o f  c o p p e r  g a u z e , 90 a l c o h o l  was a d d e d  t i l l  s u f f i c i e n t
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p r e c i p i t a t e  h a d  f o r m e d  t o  c a r r y  o u t  a  m e l t i n g  p o i n t  

d e t e r m i n a t i o n .  The s o l u t i o n  was r u n  o f f ,  t h e  gauze  

s u p p o r t i n g  p r e c i p i t a t e d  wax rem oved ,  a n d  d r i e d  i n  a n  a i r  

b l a s t -  The wax was d e t a c h e d  f ro m  t h e  g a u z e ,  p r e s s e d  ■ 

b e t w e e n  f i l t e r  p a p e r s  a n d  f o u n d  t o  m e l t  a t  6 8 ° C . ,  i . e .  

12°G. h i g h e r  t h a n  t h e  wax o r i g i n a l l y  d i s s o l v e d .  

Q u a l i t a t i v e  F r a c t i o n a t i o n  o f  Crude  O i l .

S u c c e s s i v e  s m a l l  q u a n t i t i e s  o f  90 ^  a l c o h o l  w e re  

a g i t a t e d  w i t h  a  s o l u t i o n  o f  H a r d s t o f t  c r u d e  o i l  i n  e t h e r ,  

t h e  p r e c i p i t a t e  b e i n g  re m o v e d  a f t e r  e a c h  a d d i t i o n .

When no  f u r t h e r  p r e c i p i t a t i o n  was p r o d u c e d  by  a l c o h o l ,  

w a t e r ,  a c i d i f i e d  w i t h  s u l p h u r i c  a c i d  t o  p r e v e n t  é m u l s i f i c ­

a t i o n ,  Vf a s  a d d e d .  I n  t h i s  vfay f r a c t i o n s  v a r y i n g  f rom 

a  d a r k  g r e e n i s h - b r o w n  p a s t e  t o  a  y e l l o w  v e r y  m o b i l e  

l i q u i d  w e r e  o b t a i n e d .

Q u a n t i t a t i ve  F r a c t i o n a t i o n  o f  H a r d s t o f t  Crude O i l .

A q u a n t i t a t i v e  f r a c t i o n a t i o n  o f  H a r d s t o f t  c r u d e  

o i l  was c a r r i e d  o u t  i n  t h e  f o l l o w i n g  m a n n e r ,  a n d  t h e  

f r a c t i o n s  e x a m i n e d .

250 CO. H a r d s t o f t  * c r u d e '  a t  15°C. t a k e n .

A g i t a t i o n  by  m e c h a n i c a l  s t i r r e r  commenced.

500 c c .  e t h e r  a d d e d ,  ( t e m p e r a t u r e  1 0 ° C . )

F r a c t i o n  I .

275  c c .  90 ^  CgHgOH a d d e d .  P r e c i p i t a t i o n  a p p e a r e d  

t o  commence a f t e r  195 c c .  G^H^OH h a d  b e e n  a d d e d .
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T r a n a f e r e d  t o  s e p a r a t i n g  f u n n e l ,  s e t t l e d ,  a n d  s e p a r a t e d .  

F r a c t i o n  I I .

SOOco. CgHgOH a d d e d ,  a n d  t r e a t e d  a s  a b o v e .  (T em p .1 2 . 5 ^ 0 .  ) 

F r a c t i o n  I I I .

8 0 0 c o .  CgHçOH a d d e d ,  a n d  t r e a t e d  a s  a b o v e .  (T em p .1 2 . 5°C. ) 

F r a c t i o n  I V .

E q u a l  v o lu m e  o f  a c i d i f i e d  w a t e r  a d d e d ,  a n d  t r e a t e d  a s  

a b o v e ,  (T em p .2 2 . 8 ^ 0 . )

I n  a l l  1 , 0 0 0  c c .  H a r d s t o f t  * c rude*  w e re  f r a c t i o n a t e d  i n  

t h i s  way.

E t h e r  was  rem oved  by  d r a w i n g  a i r  t h r o u g h  t h e  

f r a c t i o n ;  a l c o h o l  b y  e x t r a c t i o n  w i t h  w a t e r  w h ic h  d i s p l a c e d  

m ore  o t h e r :  a i r  was  a g a i n  drawn t h r o u g h  i n  p r e s e n c e  o f  

a n  e x c e s s  o f  w a t e r -  Such e m u l s i o n  a s  h a d  fo r m e d  was 

d e s t r o y e d  b y  t h e  i m m e r s io n  i n  i t  o f  e l e c t r o d e s  b e tw e e n  

w h i c h  e x i s t e d  a n  e l e c t r i c a l  p o t e n t i a l  d i f f e r e n c e  o f  

250 v o l t s ,  t h i s  h a v i n g  b e e n  f o u n d  s u i t a b l e  f o r  b r e a k i n g  

up  a n  o i l - a q u e o u s  so a p  e m u l s i o n  d u r i n g  th o  C a t a p h o r e s i s  

e x p e r i m e n t s  d e s c r i b e d  a b o v e .  A f t e r  s e p a r a t i o n  o f  t h e  

w a t e r  l a y e r  t h e  o i l  was f i n a l l y  d e h y d r a t e d  o v e r  g r a n u l a r  

c a l c i u m  c h l o r i d e .

The f o l l o w i n g  c o n s t a n t s  o f  t h e  f o u r  f r a c t i o n s

w e r e  o b t a i n e d * . "

1 , 0 0 0  c c .  H a r d s t o f t  c r u d e  p e t r o l e u m  8 p . G r . 0 . 8 3 0 5

a t  1 5 ^ 0 .  t a k e n .  *
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V o l .
c c .

S p . G r .  
( 6 0 ° F . )  ‘

V i s c o s i t y  
(Redwood 7 0 ° F .

I o d i n e  
F l a s h  P t .  v a l u e .  

) ° F .  ( W i j s )

F r a c t i o n  I . 155 0 .8 4 6 8 5*45" 9 4  2 . 6 3

F r a c t i o n  I I . 295 0 . 8 3 9 8 2*40" 92 3 .3 7

F r a c t i o n  I I I . 115 0 . 8 3 4 9 2 * 3 0 "* 86 2 . 1 1

F r a c t i o n  IV . 355 0 . 7 9 6 6 35" 2 . 9 2

T o t a l 920

A v e r a g e  3 p . G r • 0 . 8 2 3 7

Cup o n l y  h a l f f u l l .

I t  was p r e s u m e d  t h a t  a l a r g e  p a r t  o f t h e  8 ^  l o s s

was  du e  t o  t h e  v o l a t i l i s a t i o n  o f  l i g h t  oom ponen ts  d u r i n g  

t h o  r e m o v a l  o f  e t h e r ;  t h i s ,  i t  was  f o u n d ,  c o u l d  bo 

a v o i d e d  b y  p r e l i m i n a r y  e x t r a c t i o n  o f  them, by  a b s o l u t e  

a l c o h o l  o r  g l a c i a l  a c e t i c  a c i d ,  f o l l o w e d  by p r e c i p i t a t i o n  

f r o m  t h e s e  s o l v e n t s  b y  t h e  a d d i t i o n  o f  w a t e r .

O t h e r  s o l v e n t s  a n d  p r é c i p i t a n t s  w ere  t r i e d  w i t h  

m ore  o r  l e s s  s u c c e s s ,  a  t a b l e  g i v i n g  t h e  s o l u b i l i t y  o f  

o z o k e r i t e  i n  v a r i o u s  l i q u i d s  p r o v i n g  a  u s e f u l  g u i d e .

R e p r e c i p i t a t i o n  o f  F r a c t i o n  I .  i s  n e c e s s a r y  i n
22,

o r d e r  t o  o b t a i n  s o l i d  wax.  I n  1888 Van Bemraelen w r o t e  

i n  c o n n e c t i o n  w i t h  t h e  c o a g u l a t i o n  o f  c o l l o i d s  i n t o  

f l a k e s :  " I  t h i n k  i t  p o s s i b l e  t h a t  t h e  f o r m a t i o n  o f  f l a k e s  

" w h i c h  a r e  p r e c i p i t a t e d  i n  a  l i q u i d  i s  d e p e n d e n t  upon a 

" c l iange  i n  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  o f  t h e  l i q u i d  membrane



o':

" s u r r o u n d i n g  t h e  c o l l o i d  p a r t i c l e ,  o f  s u c h  t y p e  t h a t  

" t h e s e  m em b ran es  b e t w e e n  t h e  p a r t i c l e s  a r e  t o m  a t  some 

" p o i n t ,  t h u s  p e r m i t t i n g  t h e  p a r t i c l e s  t o  fo rm  a g g r e g a t e s * "  

I t  i s  n o t  n e c e s s a r y ,  t h e r e f o r e ,  t h a t  s o l i d  h y d r o c a r b o n s  

i n  p e t r o l e u m  s h o u l d  b e  d i f f e r e n t  e v e n  i n  s t r u c t u r e  f rom  

c r y s t a l l i n e  p a r a f f i n  wax i n  o r d e r  t o  b e h a v e  a s  t h e y  do . 

T h e i r  m o l e c u l e s  o r  a g g r e g a t i o n s  o f  m o l e c u l e s  may be 

s u r r o u n d e d  b y  a  p r o t e c t i v e  membrane o f  h e a v y  l i q u i d  

h y d r o c a r b o n s  i n  a n  e m u l s o i d  s t a t e .  The r e a s o n  vfhy wax 

s e p a r a t e s  so  r e a d i l y  f ro m  H.0 .&  P .  a n d  n o t  f rom  c r u d e  

o i l  i s  p r e s u m a b l y  b e c a u s e  t h e r e  i s  no p r o t e c t i v e  c o l l o i d  

i n  t h e  f o r m e r ,  t h i s  h a v i n g  b e e n  d e s t r o y e d  by t h e  h e a t  

t r e a t m e n t .  I f  t h e  gummy ' b a c k  c u t "  o r  l a s t  f r a c t i o n  o f  

a  p e t r o l e u m  d i s t i l l a t i o n  be  p e r m i t t e d  to  p a s s  o v e r  i n t o  

n . O . d  P . ,  s e p a r a t i o n  o f  wax o n c e  more  becomes  i m p o s s i b l e ,  

y e t  t h e  wax i s  c r y s t a l l i n e .  The d i f f e r e n c e  l i e s  o n l y  

i n  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  p r o t e c t i v e  c o l l o i d *  I t  h a s  s t i l l  

t o  be  p r o v e d ,  t h e r e f o r e ,  t i i a t  t h e r e  i s  s u c h  a  s u b s t a n c e  

a s  s o - c a l l e d  * p r o t o - p a r a f f i n '  i n  c o n t r a d i s t i n c t i o n  to  

o r d i n a r y  c r y s t a l l i n e  p a r a f f i n  wax; h e a t  t r e a t m e n t  o r  

s o l u t i o n  i n  c e r t a i n  s o l v e n t s  i s  s u f f i c i e n t  i n  t h e s e  

i n s t a n c e s  t o  r u p t u r e  a  p r o t e c t i v e  membrane a n d  so 

p e r m i t  p a r t i c l e s  o f  s o l i d  h y d r o c a r b o n  to  fo rm  a g g r e g a t e s  

c a p a b l e  o f  s e p a r a t i n g  out*

I t  w i l l  be remembered t h a t ,  d u r i n g  t h e  d i s t i l l a t i o n



o f  c r u d e  o i l ,  t h e  p e r c e n t a g e  o f  wax o b t a i n e d  i n c r e a s e d  

i n  d i r e c t  p r o p o r t i o n  t o  t h e  am oun t  o f  c r a c k i n g  w h ic h  

t o o k  p l a c e  i n  t h e  s t i l l s ,  b u t  up t o  a  c e r t a i n  p o i n t  

o n l y ,  b e y o n d  w h i c h  t h e  am oun t  o f  wax s t e a d i l y  d i m i n i s h e d .  

T h i s  may b e  due  t o  t h e  b r e a k i n g  up o f  com plex  m o l e c u l e s  

b y  h e a t .  The p r o d u c t s  o f  d e c o m p o s i t i o n  may be  s o l i d ,  

o r  t h e y  may u n d e r g o  i n t e r n a l  m o l e c u l a r  r e a r r a n g e m e n t ,  o r  

c h e m i c a l  r e a c t i o n  w i t h  on e  a n o t h e r  to  fo rm  s o l i d s ,  

f u r t h e r  h e a t  t r e a t m e n t  s u b s e q u e n t l y  d e co m p o s in g  t h e  

s o l i d s .  An a l t e r n a t i v e  o r  a d d i t i o n a l  e x p l a n a t i o n  i s  

now p o s s i b l e .  P y r o l y s i s  may c a u s e  t h e  r u p t u r e  o f  

p r o t e c t i v e  m em branes  o f  h e a v y  l i q u i d  h y d r o c a r b o n s  e x i s t ­

i n g  a r o u n d  c r y s t a l l i n e  wax o r i g i n a l l y  p r e s e n t  i n  t h e  

c r u d e  o i l .  T h i s  p r o t e c t i v e  c o l l o i d  h a v i n g  b e e n  rem oved ,  

f u r t h e r  p y r o l y s i s  w o u ld  decompose  t h e  wax i t s e l f .

The f r a c t i o n a t i o n  o f  p e t r o l e u m  by p r e c i p i t a t i o n  

i s  i n t e r e s t i n g  i n  a n o t h e r  r e s p e c t  f rom  a  ' c o l l o i d a l *  

p o i n t  o f  v i e w .  I n  e a c h  f r a c t i o n a t i o n  t h e  f i r s t  fevr 

f r a c t i o n s  ( I . , I I . , a n d  I I I . )  w e re  e x t r e m e l y  v i s c o u s  a n d  

t h e  r e m a i n d e r  ( IV .  i n  t h i s  s e p a r a t i o n )  v e r y  m o b i l e .

T h i s  t e n d e n c y  was s t i l l  n o t i c e a b l e  when t h e  p r o p o r t i o n s  

o f  s o l v e n t  a n d  p r e c i | > l t a n t  w e re  a l t e r e d .  T h e re  was no 

m a r k e d  g r a d a t i o n  i n  v i s c o s i t y ,  s u c h  a s  i s  o b t a i n e d  by  

d i s t i l l a t i o n .  The v i s c o u s  f r a c t i o n s  b e h a v e d  a s  

e m u l s o i d s  i n a s m u c h  a s  when v i o l e n t l y  sh ak e n  t h e y  became
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m ore  m o b i l e  a n d  a f t e r  r e p e a t e d  s h a k i n g  r e m a i n e d  so f o r  

some t i m e .  I t  was t h o u g h t  t h a t  t h e  v i s c o u s  f r a c t i o n s  

m i g h t  h a v e  a  h i g h  i o d i n e  v a l u e ,  i t  b e i n g  commonly s t a t e d  

t h a t  a s  a  r u l e  t h e  h i g h e r  f r a c t i o n s  o f  p e t r o l e u m  c o n t a i n  

a  l a r g e  p e r c e n t a g e  o f  u n s a t u r a t e d  h y d r o c a r b o n s .  The 

i o d i n e  v a l u e s  o f  a l l  f o u r  f r a c t i o n s  w e re  d e t e r m i n e d  

u n d e r  i d e n t i c a l  c o n d i t i o n s  a n d  w e re  r o u g i i l y  t h e  same a n d  

q u i t e  l o w .  T h i s  may b e  a  p e c u l i a r i t y  o f  H a r d s t o f t  c r u d e  

o i l ,  o r  i t  may be  p o s s i b l e  t h a t  t h e  u n s a t u r a t e d  s u b s t a n c e s  

u s u a l l y  f o u n d  may b e  p r o d u c e d  a t  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  

e m p lo y e d  f o r  t h e  r e m o v a l  o f  t h e  h i g h e r  f r a c t i o n s  by  

d i s t i l l a t i o n .
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P a r t  I I I .

( a )  F r a c t i o n a l  E m u l s i f i c a t i o n .

( b )  S u r f a c e  T e n s i o n .

The r e s u l t s  o f  t h e  i n v e s t i g a t i o n  d e s c r i b e d  i n  

P a r t  I I .  a b o v e  d i r e c t e d  a t t e n t i o n  to  t h o s e  s u r f a c e  

p henom ena  so c l o s e l y  c o n n e c t e d  w i t h  t h e  c o l l o i d  s t a t e .

F r a c t i o n a l  E m u l s i f i c a t i o n .

The f o l l o w i n g  e x p e r i m e n t s  w e re  made to  t e s t  t h e  

v i e w  t h a t  f r a c t i o n a l  é m u l s i f i c a t i o n  m i g h t  p r o v e  a  s u i t a b l e  

m e t h o d  f o r  t h e  s e p a r a t i o n  o f  c e r t a i n  com ponen ts  w i t h o u t  

d e c o m p o s i t i o n .

On a g i t a t i n g  p e t r o l e u m  w i t h  w a t e r  a n d  a l l o w i n g  tb  

s t a n d  u n t i l  f u r t h e r  s e p a r a t i o n  o f  o i l  f rom  w a t e r  became 

i n a p p r e c i a b l e ,  r u n n i n g  o f f  t h e  m i l k y  e m u l s i o n  o f  o i l  i n  

w a t e r ,  a n d  r e p e a t i n g  day  a f t e r  day ,  i t  was f o u n d  t h a t  th o  

s p e c i f i c  g r a v i t y  o f  t h e  r e m a i n i n g  o i l  was l o w e r  t h a n  t h a t  

o f  t h e  o r i g i n a l  p e t r o l e u m .  A p o i n t  v/as u l t i m a t e l y  

r e a c h e d  when t h e  s p e c i f i c  g r a v i t y  o f  t h e  r e m a i n i n g  o i l  

i n c r e a s e d  s l i g h t l y .  T h i s  was c o n s i d e r e d  to  be  due  to  

t h e  v o l a t i l i s a t i o n  o f  t h e  l i g h t e r  componen ts  by  c o n t i n u e d  

a g i  t a t i o n .
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S p . G r .  o f  o r i g i n a l  c r u d e  o i l  0 . 8 1 5 8  a t  15°C.

S p . G r .  a f t e r  s h a k i n g  w i t h  d i s t i l l e d  w a t e r  
f o r  5 m i n u t e s ,  s e t t l i n g  a n d
r e m o v i n g  t h e  e m u l s i o n .  0 . 8 1 5 0  "

S p . G r .  a f t e r  a g a i n  s h a k i n g  w i t h  d i s t i l l e d
w a t e r ,  s e t t l i n g  f o r  12 h o u r s ,  a n d  
s e p a r a t i n g .  0 ,8 1 4 5  "

Do. r e p e a t e d  0 . 8 1 4 2  "

Do. d o .  0 , 8 1 5 0  "

Do, d o .  0 .8 1 4 9  "

A t  t h i s  s t a g e  a  s m a l l  q u a n t i t y  o f  s o ap  s o l u t i o n

was  a d d e d .  On a g i t a t i n g  a n d  s e p a r a t i n g  t h e  f r o t h ,  a n d

t h e  e m u l s i o n ,  f o r m e d ,  t h e  g r a v i t y  o f  t h e  o i l  f rom  t h e

f r o t h  was  d e c i d e d l y  h i g h e r ,  a n d  t h a t  f rom  t h e  e m u l s i o n

v e r y  s l i g h t l y  h i g h e r  t h a n  t h a t  o f  t h e  o r i g i n a l  o i l .

R e s i d u a l  o i l  a f t e r  f i r s t  é m u l s i f i c a t i o n  e x p e r i m e n t s  S p .G r .
0 ,8 1 4 9

A g i t a t e d  w i t h  a q u e o u s  so ap  s o l u t i o n

O i l  f r o m  e m u l s i o n  so f o r m e d  S p .G r .  0 , 8 1 5 2

O i l  f r o m  f r o t h  so f o r m e d  " 0 ,8 2 6 8

A m o d i f i c a t i o n  o f  t h e s e  e x p e r i m e n t s  was e f f e c t e d  

b y  s e n d i n g  a  v e r y  f i n e  s p r a y  o f  w a t e r  downwards t h r o u g h  

a  co lum n o f  o i l .  The f r o t h  r a i s e d  was e v a n e s c e n t  b u t  

t h e  e m u l s i o n ,  f o r m e d  was c a r r i e d  downv/ards by t h e  s t r e a m  

o f  w a t e r  a n d  t r a p p e d  i n  a  r e c e i v e r  be low  from w h ic h  w a t e r  

was a l l o w e d  s l o w l y  t o  d r a i n  away. The s p e c i f i c  g r a v i t y  

o f  t h e  m a i n  b u l k  o f  o i l  was f o u n d  to  have  d r o p p e d  w h i l e  

t h a t  o f  t h e  o i l  f rom  t h e  e m u l s i o n  was h i g h e r .
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S p . G r .  o f  o r i g i n a l  o i l  0 . 8 4 4 1  a t  15^0 .

Do. a f t e r  s p r a y i n g  a n d
r e m o v i n g  e m u l s i o n  0 .0 4 3 8  "

S p . G r .  o f  o i l  f r o m  e m u l s i o n  0 ,8 4 6 0  "

B a y l i s s  h a s  e x a m in e d  t h e  f r o t h  p r o d u c e d  by a g i t a t i o n  

O f  a n  a q u e o u s  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  s a p o n i n  a n d  r e n n e t -  

The f r o t h  c o n t a i n e d  s a p o n i n  o n l y -  S a p o n in  l o w e r s  t h e  

s u r f a c e  t e n s i o n  o f  w a t e r  more  t h a n  r e n n e t  a n d  a p p a r e n t l y  

b e c a u s e  o f  t h i s  i s  c a p a b l e  o f  d i s p l a c i n g  t h e  l a t t e r  f rom  

s u r f a c e  l a y e r s -  S h o u ld  one  h y d r o c a r b o n  l o w e r  t h e  s u r f a c e  

t e n s i o n  o f  a  l i q u i d  ( o r  s o l u t i o n ) ,  more t h a n  a n o t h e r ,  

t h e n  t h e  f i r s t  h y d r o c a r b o n  s h o u l d  d i s p l a c e  t h e  s e c o n d  

f r o m  s u r f a c e  l a y e r s ,  e i t h e r  i n  a  f r o t h  o r  s u r r o u n d i n g  

g l o b u l e s  o f  t h e  g i v e n  l i q u i d  s u s p e n d e d  i n  t h e  h y d r o c a r b o n  

m i x t u r e .  L e w i s ,  i n  t h i s  way, rem oved  sodium g l y c o c h e l a t e  

f r o m  a q u e o u s  s o l u t i o n  a t  t h e  s u r f a c e s  o f  p a r a f f i n  o i l  

g l o b u l e s -  I t  i s  p o s s i b l e  t h e r e f o r e ,  t h a t  t h e  s u r f a c e s  

o f  g l o b u l e s  o f  sod ium  g ly c o  c h e l a t e  s o l u t i o n ,  o r  some 

o t h e r  s u b s t a n c e ,  may p r o v e  s u i t a b l e  f o r  t h e  r e m o v a l  o f  

h i g h e r  c o m p o n e n t s  f ro m  s o l u t i o n  i n  t h e  l o w e r  com ponen ts  

o f  p a r a f f i n  o i l -

F r o t h i n g  s h o u l d  h a v e  a  s i m i l a r  e f f e c t .  Amyl 

a l c o h o l  l o w e r s  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  o f  w a t e r -  M iss  

B e n s o n  r e m o v e d  amyl a l c o h o l  on t h e  s u r f a c e  o f  a i r  g l o b u l e s
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b y  r a i s i n g  a  f r o t h  o n ,  a n d  r e m o v in g  i t  f rom  a q u e o u s  

am y l  a l c o h o l  s o l u t i o n .

I t  may t h e r e f o r e  b e  d e d u c e d  f r o m  t h e  r e s u l t s  o f  

t h e  f o r e g o i n g  e x p e r i m e n t s  t h a t ,  i n  p e t r o l e u m ,  one  o r  

more  o f  t h e  h i g h e r  h y d r o c a r b o n s  i n  s o l u t i o n  i n  l o w e r  o n e s ,  

l o w e r s  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  o f  t h e  l a t t e r .

(b)  S u r f a c e  T e n s i o n  o f  P e t r o l e u m  a n d  i t s  Components-

The d e d u c t i o n  t h a t  h i g h e r  h y d r o c a r b o n s  s h o u l d  

r e d u c e  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  o f  l o w e r  o n e s ,  when d i s s o l v e d  

i n  t h e m ,  was  c o n f i r m e d  by  d i s s o l v i n g  v a r y i n g  q u a n t i t i e s  

o f  p a r a f f i n  wax i n  k e r o s i n e  r e d i s t i l l e d  b e tw e e n  150^0 ,  

a n d  240^C .  a n d  n o t i n g  t h e  e f f e c t  on t h e  i n t e r f a c i a l  

t e n s i o n  o i l - w a t e r .

I n  t h e  e x p e r i m e n t s  r e f e r r e d  t o  a bove  i n  v /hich  

s o d iu m  g l y c o c h o l a t e  was rem oved  a t  t h e  s u r f a c e  o f  p a r a f f i n  

o i l  g l o b u l e s ,  L e w is  em p loyed  t h e  d r o p  m e thod  f o r  t h e  

d e t e r m i n a t i o n  o f  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n .  As o n l y  c o m p a r a t i v e  

f i g u r e s  a r e  r e q u i r e d  f o r  t h e  p r e s e n t  p u r p o s e  t h e  same 

m e t h o d  was a d o p t e d -

F o r  p r e l i m i n a r y  e x p e r i m e n t s  an  o r d i n a r y  s m a l l  

p i p e t t e  was  f i t t e d  on  t o p  w i t h  a r u b b e r  t u b e  a n d  Mohr* s 

c l i p  a n d  h a d  a  m ark  e t c h e d  on t h e  s tem  be low  t h e  b u l b -  

W a t e r  was  d r o p p e d  a t  t h e  r a t e  o f  20 d r o p s  p e r  m i n u t e  i n t o  

k e r o s i n e  a n d  i n t o  t h e  v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n s  o f  wax i n  

k e r o s i n e .  The num ber  o f  d r o p s  w h ic h  f e l l  d u r i n g  t h e
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d e s c e n t  o f  t h e  m e n i s c u s  f ro m  t h e  u p p e r  t o  t h e  l o w e r  mark 

was  n o t e d ,  t h e  r a t e  o f  f l o w  a n d  t e m p e r a t u r e  b e i n g  k e p t  

a s  n e a r l y  as- p o s s i b l e  c o n s t a n t  f o r  e a c h  d e t e r m i n a t i o n .

The i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  w a t o r - k e r o s i n e  was 

c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  f o r m u l a , -

_ mg ( d -  a ' )

-rfa ( d )

w h e r e  S = i n t e r f a c i a l  t e n s i o n ,  d  a n d  d* t h e  d e n s i t i e s  o f  

t h e  h e a v i e r  a n d  l i g h t e r  l i q u i d s  r e s p e c t i v e l y ,  a  = t h e  

r a d i u s  o f  n e c k  o f  d r o p  when s i d e s  a r e  p a r a l l e l ,  m = a v e r a g e  

w e i g h t  o f  o n e  d r o p  i n  g ram s ,  a n d  g t h e  g r a v i t y  c o n s t a n t -

I n  a c c o r d a n c e  w i t h  L o r d  R a y l e ig h *  s s u g g e s t i o n  3 . 8  was

s u b s t i t u t e d  f o r  "TT.

A f t e r  s e v e r a l  w e i g h i n g s  o f  f rom 5 to  10 d r o p s  o f  

w a t e r  t h e  a v e r a g e  w e i g h t  o f  one  d ro p  was f o u n d  t o  be  

0 . 1 0 5 3  gm.

S p . G r .  o f  K e r o s i n e  = 0 . 7 9 5 2  a t  15^0 .

Neck  o f  d r o p  ( a v e r a g e  o f  f o u r  
r e a d i n g s  made b y  t r a v e l l i n g  
m i c r o s c o p e )  -  0 .3 1 0  mm.

(69
Number o f  d r o p s  ( 69

(69

. • I n t e r f a c i a l  t e n s i o n  = 3 5 .8 6  d y n es  p e r  cm.

S u b s e q u e n t  d e t e r m i n a t i o n s  w e re  c a r r i e d  o u t  u n d e r  

a s  n e a r l y  a s  p o s s i b l e  t h e  same c o n d i t i o n s ;  t h e  d ro p
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n u m b e r  t h e r e f o r e  i s  r o u g h l y  i n v e r s e l y  p r o p o r t i o n a l  t o  

t h e  i n t e r f a o i a l  t e n s i o n .

( P u r e )  K e r o s i n e  6 9 . 0  Drop Number

0 . 1 1 4 8  ^  w as  i n  K e r o s i n e  7 1 . 5  " "

0 . 2 2 9  6 ^  " 7 3 . 0  " "

0 . 4592  f o  " 7 6 . 0  " »»

P a r a f f i n  wax ,  t h e r e f o r e ,  i n  d i l u t e  s o l u t i o n  i n  

k e r o s i n e ,  r e d u c e s  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  o f  t h e  k e r o s i n e  

b y  a n  a m o u n t  w h i c h  i n c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  c o n c e n t r a t i o n ,  

E m u l s i f i c a t i o n  o r  f r o t h i n g  o f  k e r o s i n e  c o n t a i n i n g  p a r a f f i n  

wax w o u l d  t h e r e f o r e  b r i n g  a b o u t  c o n c e n t r a t i o n  o f  wax a t  

t h e  s u r f a c e  l a y e r s .

B e f o r e  t h i s  p r i n c i p l e  c a n  be  a p p l i e d  e f f e c t i v e l y  

t o  t h e  r e m o v a l  o f  c o m p o n e n t s  f ro m  p e t r o l e u m  a  k n o w led g e  

o f  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n s  o f  h y d r o c a r b o n s  a n d  t h e i r  m i x t u r e s  

i s  e s s e n t i a l .

17 i th  o n e  o r  two e x c e p t i o n s ,  p u r e  h y d r o c a r b o n s  

a r e  n o t  r e a d i l y  o b t a i n a b l e  i n  B r i t a i n ,  F r a n c e  o r  Germany 

a n d  w h i l e  p r e p a r i n g  t h e s e  a  s am p le  o f  H a r d s t o f t  c r u d e  o i l  

w as  f r a c t i o n a t e d  w i t h  m o d e r a t e  s tea m  i n  o r d e r  t o  g i v e  

f r a c t i o n s  o f  g r a d u a l l y  i n c r e a s i n g  s p e c i f i c  g r a v i t y .  The 

i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  b e tw e e n  e a c h  f r a c t i o n  a n d  w a t e r  was 

o b t a i n e d  a t  room t e m p e r a t u r e  a n d  a t  3°G. S m al l  q u a n t i t i e s  

o f  a  h i g h  f r a c t i o n  w e re  i n t r o d u c e d  i n t o  a  l o w e r  one  a n d  

t h e  e f f e c t  o f  t h i s  a d d i t i o n  on t h e  i n t e r f a o i a l  t e n s i o n
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was  d e t e r m i n e d ,  a g a i n  a t  room t e m p e r a t u r e  a n d  a t  3®C.

I n  til© c a s e  o f  f r a c t i o n s ,  v e r y  v i s c o u s  a t  room t e m p e r a t u r e ,  

c o m p a r i s o n s  w e r e  made a t  a  h i g h e r  t e m p e r a t u r e .

F o r  t h e  e n s u i n g  i n t e r f a o i a l  t e n s i o n  e x p e r i m e n t s ,  

a  m o re  p e r m a n e n t  f o r m  o f  p i p e t t e  w as  p r e p a r e d .

A c a p i l l a r y  t u b e  w as  b lo w n  a n d  s h a p e d  i n  t h e  m a n n e r  

s k e t c h e d .  I t s  c a p a c i t y  w as  2 . 1  c c .  a n d  i t  w as  g r a d u a t e d  

i n  l / l O O t h .  o f  a  c c .  f r o m  2 . 0  c c .  -  2 . 1  c c .  The p i p e t t e  

w as  c a l i b r a t e d  b y  w e i g h i n g  m e r c u r y  r u n  f r o m  i t  a t  15^0*

The l o w e r  e n d  w as  t u r n e d  u p w a r d s  t o  p e r m i t  o f  t h e  d r o p p i n g  

o f  o i l  i n t o  w a t e r  a n d  t h e  g e n e r a l  d e s i g n  a r r a n g e d  t o  s u i t  

P r o f .  Boy* 8 m e t h o d  f o r  d e t e r m i n i n g  a b s o l u t e  s u r f a c e  t e n s i o n  

i f  n e e d  b e .

To c a r r y  o u t  a  d e t e r m i n a t i o n  t h e  p i p e t t e  was  

c l e a n e d  w i t h  a l c o h o l  a n d  e t h e r ,  bloi-m w i t h  a i r ,  a n d  o i l  

d r a w n  i n  a s  f a r  a s  t h e  u p p e r  s t o p - c o c k  w h i c h  was  t h e n  

c l o s e d .  The p i p e t t e ,  f i l l e d  w i t h  o i l ,  was  s u b m e r g e d  

a s  f a r  a s  t h e  u p p e r  s t o p - c o c k ,  i n  a  c y l i n d e r  o f  w a t e r  a t  

t h e  r e q u i r e d  t e m p e r a t u r e ,  a n d  t h e  w h o l e  p l a c e d  i n  a  

c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  b a t h  f o r  15 m i n u t e s -  The l o w e r  

s t o p - c o c k  was  t h e n  c l o s e d  a n d  t h e  p i p e t t e  r a i s e d  t i l l  

t h e  g r a d u a t e d  p a r t  was  j u s t  a b o v e  t h e  w a t e r  l e v e l .  The 

u p p e r  s t o p - c o c k  w as  o p e n e d  a n d  t h e  l o w e r  a d j u s t e d  to  

a l l o w  o i l  t o  d r o p  o u t  a t  t h e  r a t e  o f  a b o u t  30 d r o p s  n e r  

m i n u t e .  T h en  t h e  m e r ^ i s c u s  r e a c h e t  t h e  g h a a i i a ' : . ; ; ,
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H a r d s t o f t  c r u d e  o i l

F r a c t i o n a t e d  w i t h  m o d e r a t e  s t e a m  f r o m  f r a c t i o n  9 

o n w a rd s .  F i r s t  e i g h t  f r a c t i o n s  c o l l e c t e d  t o g e t h e r  a n d  

r e f r a c t i o n a t e d :  -

* Steam i n t r o d u c e d .  ^  A t  26^0*
I n t e r f a o i a l

l o t i o n B .P .
°C.

S p .G r .
a t

1 5 ° 0 .

V o l .  
r u n  o u t .  

c c .
D r o p s .

a t  16 C.
Dynes 
p e r  cm'.

1 100-120 0 .6 9 3 0 2 . 0 2 4 44 3 2 . 2 9

2 120-140 0 .7 2 3 6 2 . 0 2 8 44 3 0 . 3 5

'3 140-160 0 . 7 3 4 8 2 . 0 2 2 43 3 0 . 3 3

4 160-180 0 .7 4 3 0 2 . 0 4 8 42 3 0 . 7 8

5 180-190 0 .7 5 5 4 2 . 0 5 0 44 2 8 . 4 5

0 190-200 0 .7 6 1 2 2 . 0 4 0 43 2 8 . 5 1

7 200-210 0 .7 6 5 9 2 . 0 4 5 42 2 8 . 2 4

8 210-220 0 . 7 7 3 1 2 . 0 2 2 48 2 4 . 9 8

9 220-230 0 .8 1 2 7 2 . 0 5 0 45 2 2 . 9 3 *

10 230-240 0 .8 1 9 8 2 . 0 3 0 41 2 4 . 1 8

11 240-260 0 . 8 2 3 4 2 . 0 5 0 43 2 3 . 1 9

12 250-260 0 ,8 2 7 7 2 . 0 3 4 41 2 3 . 3 8

13 260-270 0.8235%

14 270-280 0.8315%

15 280-290 0.8368%

16 290-300 0.8371%

17 300-310 0.8402%
10 310-320 0.8410% 2 . 0 5 40 a t  250 2 2 . 4 4
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t h e  l o w e r  c o c k  was  c l o s e d  a n d  t h e  v o lu m e  w h i c h  h a d  

p a s s e d  o u t  n o t e d -  F o r  d e t e r m i n a t i o n  a b o v e  a n d  b e lo w  

room t e m p e r a t u r e ,  a  j a c k e t  c o n t a i n i n g  w a t e r  a t  t h e  

r e q u i r e d  t e m p e r a t u r e  was  f i t t e d  r o u n d  t h e  s t e m  o f  t h e  

p i p e t t e .  The r e s u l t s  o b t a i n e d  a r e  t a b u l a t e d  o n  t h e  

o p p o s i t e  p a g e .
2 ?

F r a n c i s  a n d  B e n n e t t ,  a n d  P r e d e s c u  f i n d  t h a t  s u r f a c e  

t e n s i o n  I n c r e a s e s  w i t h  s p e c i f i c  g r a v i t y -  The d e t e r m i n a t i o n  

o f  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  o i l - w a t e r ,  f o r  e a c h  o f  t h e  f r a c t i o n s  

o b t a i n e d  b y  t h e  a u t h o r  f r o m  H a r d s t o f t  c r u d e  o i l  showed  

a  s l i g h t  b u t  c o n t i n u o u s  d e c r e a s e  w i t h  i n c r e a s i n g  s p e c i f i c  

g r a v i t y .  F r a c t i o n s  b o i l i n g  a b o v e  260^^0. w e r e  t o o  

v i s c o u s  t o  b e  e x a m i n e d  a t  o r d i n a r y  t e m p e r a t u r e ,  b u t  t h e  

i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  o f  t h e  h i g h e s t  f r a c t i o n , , d e t e r m i n e d  

a t  2 5 ^ 0 . ,  w as  s l i g h t l y  l o w e r  t h a n  t h a t  o f  t h e  h e a v i e s t  

l i q u i d  a t  room t e m p e r a t u r e .  As i n c r e a s e  o f  t e m p e r a t u r e  

a l o n e  may h a v e  c a u s e d  t h i s ,  c o m p a r i s o n  was  l e f t  u n t i l  

t h e  e f f e c t  o f  t e m p e r a t u r e  h a d  b e e n  i n v e s t i g a t e d .  S l i g h t  

d i s c r e p a n c i e s  o c c u r ,  a s  f o r  e x a m p l e  i n  f r a c t i o n  4 ,  w h i c h  

i s  a  l i t t l e  h i g l i e r  t h a n  f r a c t i o n  3 .  T h i s  i s  n o t  

s u r p r i s i n g ,  a s  we a r e  d e a l i n g  w i t h  m i x t u r e s  i n  unknown 

p r o p o r t i o n s ,  a n d  t h e  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  o f  a  m i x t u r e  o f  

two h y d r o c a r b o n s  may n o t  b e  t h e  a v e r a g e  o f  t h o s e  o f  t h e  

i n d i v i d u a l  c o m p o n e n t s .  T h i s  was i n v e s t i g a t e d  l a t e r .

A b r e a k  i n  c o n t i n u i t y  w i l l  be  n o t i c e d  a t  f r a c t i o n  9 .
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I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t  i t  i s  h e r e  t h a t  s t e a m  

w as  f i r s t  i n t r o d u c e d ,  a n d  t h a t  t h e  f i r s t  j e t  o f  s t e a m  

may m e c h a n i c a l l y  h a v e  c a r r i e d  o v e r  some h e a v y  v a p o u r .

The f i r s t  e i g h t  f r a c t i o n s  w e r e  c o l l e c t e d  a s  o n e  l a r g e  

f r a c t i o n  a n d  s u b s e q u e n t l y  r e d i s t i l l e d .  A b r e a k  i n  

c o n t i n u i t y  i s ,  t h e r e f o r e ,  t o  b e  e x p e c t e d ,  y e t  t h i s  b r e a k  

i s  n o t  b y  a n y  m e an s  so  n o t i c e a b l e  i n  s p e c i f i c  g r a v i t y .  

S u r f a c e  t e n s i o n  w o u l d ,  t h e r e f o r e ,  a p p e a r  t o  b e  a  m o re  

d e l i c a t e  t e s t  o f  c o n t i n u i t y  t h a n  s p e c i f i c  g r a v i t y *  

Q u a n t i t i e s  o f  f r a c t i o n  18 w e r e  d i s s o l v e d  i n  k e r o s i n e  

r e d i s t i l l e d  b e t w e e n  160^-240*^0.  so  a s  t o  o b t a i n  s o l u t i o n s  

v a r y i n g  i n  c o n c e n t r a t i o n  f r o m  a b o u t  0 . 1  ^  t o  a b o u t  10

‘ H eavy  O i l  
■ a c t io n  18 )

S p . G r . o f  
M i x t u r e

I n t e r f a c i a l  
a t  3 ^ 0 .

T e n s i o n  
a t  I g  C

0 . 0 0 0 0 . 7 8 6 7 3 1 . 9 1 3 2 . 1 1

0 . 0 9 5 0 . 7 8 6 7 - 3 0 . 7 3

0 . 2 9 8 0 . 7 8 6 7 3 1 . 5 8 3 0 . 4 7

0 . 4 0 4 0 . 7 8 6 7 3 0 . 1 0 -

0 . 5 1 3 0 . 7 8 6 7 2 9 . 0 2 3 0 . 4 7

0 . 8 3 4 0 . 7 8 6 7 2 9 . 1 2 3 0 . 5 9

0 . 9 0 7 0 . 7 8 7 2 - 2 9 . 8 9

1 . 0 1  : 0 . 7 8 7 4 2 8 . 2 9 ( 3 0 . 1 0 )

2 . 1 7 0 . 7 ê 8 i ( 2 9 . 1 8 ) 2 8 . 9 6

3 . 1 1 0 . 7 8 8 6 2 8 . 1 7 2 8 . 4 2

4 . 2 9 0 . 7 9  52 2 5 . 8 7 2 5 . 8 1

9 . 6 1 0 . 8 0 0 8 ( 3 0 . 2 1 ) 2 3 . 3 8
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S p e c i f i c  g r a v i t i e s  w e r e  d e t e i r n i i n e d  b y  a  W e s t p l i a l  

b a l a n c e .  T h i s  i n s t r u m e n t  w as  n o t  s e n s i t i v e  t o  t h e  

f i r s t  m i n u t e  a d d i t i o n s  o f  h e a v y  o i l ,  y e t  t h e  i n t e r f a c i a l  

t e n s i o n  a t  3 °C .  q u i t e  a p p r e c i a b l y  a n d  r e g u l a r l y  d r o p p e d  

a f t e r  t h e s e  a d d i t i o n s  up  t o  4  I 7 i t h  9 . 6  ^  o f  h e a v y

o i l ,  v i s c o s i t y  a p p a r e n t l y  i n t e r f e r e d  a n d  a  h i g l i e r  r e s u l t  

w as  o b t a i n e d .  A t  1 8 ° C . ,  h o w e v e r ,  t h e  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  

o f  a n  9 . 6  ^  s o l u t i o n  w as  d e c i d e d l y  l o n e r  t h a n  t h a t  o f  a  

4  ^  s o l u t i o n  a t  t h e  same t e m p e r a t u r e .  I n  g e n e r a l ,  

w i t h i n  c e r t a i n  l i m i t s ,  t h e  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  d r o p p e d  

on  i n c r e a s i n g  t h e  c o n c e n t r a t i o n  a t  b o t h  3°  a n d  1 8 ° ,  b u t  

n o  g e n e r a l  c o n c l u s i o n s  c o u l d  b e  d raw n  r e g a r d i n g  t h e  e f f e c t  

o f  t e m p e r a t u r e  o n  t h e  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n s  o f  i n d i v i d u a l  

c o n c e n t r a t i o n s .  P u r e  h y d r o c a r b o n s  a n d  kno^vn m i x t u r e s  

o f  t h e s e  a r e  b e i n g  i n v e s t i g a t e d  f o r  t h i s  p u r p o s e .  T h a t  

t h e  d e c r e a s e  i n  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  w i t h  i n c r e a s i n g  

c o n c e n t r a t i o n  t a k e s  p l a c e  w i t h i n  c e r t a i n  l i m i t s  o n l y  

i s  shown b y  t h e  d e t e r m i n a t i o n  a t  3 5 ° C . ,  o f  t h e  i n t e r f a c i a l  

t e n s i o n  o f  k e r o s i n e  a l o n e ,  f r a c t i o n  18 a l o n e ,  a n d  a  9 , 6  ^  

s o l u t i o n  o f  f r a c t i o n  18 i n  k e r o s i n e .  The f i g u r e  o b t a i n e d  

f o r  f r a c t i o n  18 i s  much l o w e r  t h a n  t h a t  f o r  k e r o s i n e ,  

y e t  t h e  9 . 6  ^  s o l u t i o n  h a s  a n  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  l o w e r  

t h a h  b o t h .
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Dynes
I n t o r f a o i a l  t e n s i o n  p e r  om,

K e r o s i n e  ( S p . G r .  0 . 7 8 6 7 )    —  w a t e r  a t  2 5 ^ 0 .  .= 2 9 , 0 9

F r a c t i o n  IB ( S p . G r .  0 . 8 4 1 0 ) --------  " »» « = 2 2 . 4 4

9 . 6 1  <fa s o l u t i o n  o f  f r a c t i o n  18
i n  k e r o s i n e  ( S p . G r .  0 . 8 0 0 3 )  --------  " " " = 2 0 . 8 0

I n  o r d e r  t o  e f f e c t  t h e  s e p a r a t i o n  o f  f r a c t i o n  18 

f r o m  k e r o s i n e ,  o n  s u r f a c e  l a y e r s ,  t h e  m o s t  e f f e c t i v e  

c o n c e n t r a t i o n ,  o f  t h o s e  e x a m i n e d ,  w o u l d  t h e r e f o r e  b e  

9 . 6  a t  2 5 ° 0 .  A m ore  e x h a u s t i v e  s t u d y  a l o n g  t h e s e  

l i n e s ,  b u t  e m p l o y i n g  p u r e  h y d r o c a r b o n s  a n d  i m p r o v e d  

m e t h o d s  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  s u r f a c e  t e n s i o n ,  i s  

now b e i n g  m a d e .
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P a r t  IV .

( a )  P r e p a r a t i o n  o f  P a r a f f i n s .

( b )  B r o m i n a t i o n  o f  P e t r o l e u m .

I t  w as  shoim. i n  P a r t  I I I .  o f  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  

t h a t  a  p a r t i a l  s e p a r a t i o n  o f  t h e  c o m p o n e n t s  o f  p e t r o l e u m  

w i t h o u t  d e c o m p o s i t i o n ,  c o u l d  b e  made b y  t h e  r e m o v a l  o f  

a  f r o t h ,  o r  by  f r a c t i o n a l  é m u l s i f i c a t i o n .  I n  o r d e r  t o  

d e t e r m i n e  t h e  c o n d i t i o n s  u n d e r  w h i c h  t h e  s e p a r a t i o n  o f  

i n d i v i d u a l  c o m p o n e n t s ,  b y  t h e s e  m e a n s ,  c o u l d  m o s t  

e f f e c t i v e l y  b e  m a d e ,  a  s t u d y  o f  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n s  o f  

h y d r o c a r b o n s  a n d  o f  t h e i r  m i x t u r e s  was  n e c e s s a r y *

W i t h  t h e  o b j e c t  o f  p r e p a r i n g  p u r e  h y d r o c a r b o n s  

o f  t h e  p a r a f f i n  s e r i e s  f o r  t h e s e  d e t e r m i n a t i o n s  a  

n u m b e r  o f  e x p e r i m e n t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  i n  w h i c h  a c c e p t e d  

m e t h o d s  w e r e  e m p lo y e d ,  b u t  n o n e  o f  t h o s e  i n v e s t i g a t e d  

p r o v e d  s u i t a b l e  f o r  t h e  p r o d u c t i o n  o f  r e a s o n a b l e  y i e l d s .

The f o l l o w i n g  m e t h o d s  w e r e  c o n s i d e r e d ,  a n d  w h i l e  

some o f  them  w e r e  r e j e c t e d  f o r  r e a s o n s  s t a t e d ,  o t h e r s  

w e r e  e x p e r i r a e n t l y  i n v e s t i g a t e d -

I .  D i s t i l l a t i o n  o f  P e t r o l e u m .  I t  h a s  b e e n

shown i n  t h e  i n t r o d u c t i o n  t o  t h i s  w o r k ,  a n d  a g a i n ,  by  

e x p e r i m e n t ,  i n  p a r t  I ,  t h a t  p u r e  l i y d r o c a r b o n s  c a n n o t  b e
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p r e p a r e d  f r o m  p e t r o l e u m  by d i s t i l l a t i o n .

2 .  E l e c t r o l y s i s  o f  p o t a s s i u m  s a l t s  o f  f a t t y  a c i d s  

i s  a c k n o w l e d g e d  t o  b e  i n a p p l i c a b l e  f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  

o f  m em bers  h i g h e r  i n  t h e  s e r i e s  t h a n  p r o p a n e .

5 .  H y d r o g e n a t i o n  o f  Q l o f i n e s  was  o m i t t e d  a s  t h e s e  

c o u l d  n o t  r e a d i l y  b e  o b t a i n e d  p u r e .

4 .  s y n t h e s i s . P u r e  m o n o h a l i d e s ,  p a r t i c u l a r l y

o f  h i g h e r  m em bers  a r e  v e r y  i n a c c e s s i b l e  a n d  a r e  p r o b a b l y  

a s  d i f f i c u l t  t o  p r e p a r e  i n  q u a n t i t y  a s  t h e  p a r a f f i n s  

t h e m s e l v e s .  The a l c o h o l s  f r o m  w h i c h  t h e s e  m o n o h a l i d e s  

may b e  p r e p a r e d  c a n n o t  b e  o b t a i n e d  i n  a  p u r e  s t a t e  

w i t h o u t  g r e a t  d i f f i c u l t y ,  p r i n c i p a l l y  on  a c c o u n t  o f  t h e  

p r o x i m i t y  o f  t h e  b o i l i n g  p o i n t s  o f  t h e  n o r m a l  a n d  

i s o m e r i c  f o r m s . The p r e p a r a t i o n  o f  h e x a n e  f r o m  p r o p y l  

i o d i d e  w a s ,  h o w e v e r ,  a t t e m p t e d  b y  t h i s  m e t h o d ,  f i r s t  

b e n z e n e  b e i n g  e m p lo y e d  a s  s o l v e n t ,  t h e n  e t h e r .

P r e p a r a t i o n  o f  H e x a n e ,

300 C O . b e n z e n e  w e r e  d r i e d  o v e r  c a l c i u m  c h l o r i d e ,  

t h e n  f o r  24  h r s *  o v e r  so d iu m  w i r e ,  a n d  re m o v e d  f r o m  t h e  

so d iu m  b y  d i s t i l l a t i o n .

50 CO. p r o p y l - i o d i d e  w o re  d r i e d  o v e r  c a l c i i m  

c h l o r i d e  a n d  d i s t i l l e d ;  t h e  f r a c t i o n  b o i l i n g  a t  

1 0 2 ° -  lOS^G. b e i n g  c o l l e c t e d *  ( I s o p r o p y l  I o d i d e  b o i l s  a t  B9°C. )  

23 gm. p r o p y l  i o d i d e  w e r e  s l o w l y  a d d e d  t o  10 gm. b e n z e n e  

a n d  G.8 gm. s o d iu m  w i r e  c o n t a i n e d  i n  a  r o u n d  b o t t o m e d
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f l a s k  f i t t e d  w i t h  a  r e f l u x  c o n d e n s e r .  A f t e r  s t a n d i n g  

o v e r n i g h t  t h e  b e n z e n e  s o l u t i o n  w as  d e c a n t e d  o f f  a n d  t h e  

r e s i d u e  e x t r a c t e d  t w i c e  w i t h  b e n z e n e -

H e x an e  w as  r e m o v e d  f r o m  t h e  b e n z e n e  b y  g e n t l e  

d i s t i l l a t i o n ,  t h e  p o r t i o n  b o i l i n g  b e l o w  8 0 ° G .  b e i n g  

c o l l e c t e d .

B e n z e n e  w h i c h  p a s s e d  o v e r  w i t h  h e x a n e  w as  r e m o v e d  

b y  r e p e a t e d  f r e e z i n g  a t  -  10°G,  f o l l o w e d  b y  t r e a t m e n t  o f  

t h e  l i q u i d  r e s i d u e  w i t h  2  c c .  o l e u m .  No o i l  o f  a n y  k i n d  

r e m a i n e d .

The t h e o r e t i c a l  y i e l d  s h o u l d  h a v e  b e e n  5 . 8  gm. 

h e x a n e , B . P .  6 9 ° C.

The m e t h o d  w as  r e p e a t e d  b y  a l l o w i n g  5 . 8  gm. - 

p r o p y l  i o d i d e ,  17 gm. s o d i u m ,  a n d  43 gm. e t h e r  t o  r e m a i n  

i n  c o n t a c t  f o r  48 h r s .  i n  t h e  same a p p a r a t u s  a s  b e f o r e .

S u b s e q u e n t  r e m o v a l  o f  e t h e r  b y  c a r e f u l  d i s t i l l a t i o n  

l e f t  a  r e s i d u e ,  w e i g h i n g  0 . 6  g m . , p r e s u m a b l y  o f  h e x a n e ,  

b u t  o b v i o u s l y  i m p u r e .

I n  b o t h  e x p e r i m e n t s  t h e  s o d iu m  h a d  f o r m e d  so d iu m

i o d i d e .

V/urtz* s y n t h e s i s  was  n o t  i n v e s t i g a t e d  f u r t h e r  a t  

t h i s  s t a g s  a s  t h e  m e th o d  i s  u n s u i t a b l e  f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  

o f  h y d r o c a r b o n s  h a v i n g  a n  o d d  n u m b e r  o f  c a rb O n  a t o m s  i n  

e a c h  m o l e c u l e .  I n  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  p e n t a n e ,  b u t a n e  

a n d  h e x a n e  a r e  p r o d u c e d  by  t h e  c o n c u r r e n t  u n i o n  o f
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two e t h y l  a n d  o f  two p r o p y l  r a d i c l e s  r e s p e c t i v e l y .  A 

f u r t h e r  d i s a d v a n t a g e  o f  t h e  u s e  o f  a l k y l  h a l i d e s  f o r  

t h e  p r e p a r a t i o n  o f  p a r a f f i n s  i s  t i i a t  t h e  t h e o r e t i c a l  y i e l d  

o f  t h e  p u r e  h y d r o c a r b o n  i s  n e c e s s a r i l y  low  b e c a u s e  o f  

t h e  h i g h  a t o m i c  w e i g h t s  o f  b r o m i n e  a n d  i o d i n e ;  t h e  p u r e  

a l k y l  c h l o r i d e s ,  b e i n g  e v e n  m o re  d i f f i c u l t  t o  o b t a i n  

t h a n  b r o m i d e s  a n d  i o d i d e s ,  c o u l d  n o t  b e  s u b s t i t u t e d .

5 .  R e d u c t i o n  o f  P o l y h y d r i c  A l c o h o l s .

H y d r o c a r b o n s  may b e  p r e p a r e d  b y  t h e  r e d u c t i o n  

o f  p o l y h y d r i c  a l c o h o l s ,  o f  w h i c h  m a n n i t o l  i s  t h e  m o s t  

e a s i l y  o b t a i n e d  i n  a  p u r e  s t a t e .  The a l c o h o l  i s  f i r s t  

c o n v e r t e d  i n t o  t h e  m o n o h a l i d e  b y  h y d r i o d i c  a c i d ,  a n d  t h e  

h a l i d e  i n t o  t h e  h y d r o c a r b o n  b y  h y d r o g e n  f ro m  z i n c  a n d  

h y d r o c h l o r i c  a c i d .  Many e x p e r i m e n t s  e m p l o y i n g  r e c o g n i s e d  

m e t h o d s  a n d  r e c e n t  m o d i f i c a t i o n s  w o re  c a r r i e d  o u t .  Hone 

w as  v e r y  s u c c e s s f u l ,  t a r  f o r m a t i o n ,  d u r i n g  t h e  p r e p a r a t ­

i o n  o f  t h e  h a l i d e  b e i n g  one '  o f  t h e  g r e a t e s t  d i f f i c u l t i e s .  

The maximum y i e l d  o f  h e x y l  i o d i d e  was  a b o u t  10 %  o f  t h e  

w e i g h t  o f  m a n n i t o l  u s o d .  An o u t l i n e  o f  t h e  m e t h o d s  

i n v e s t i g a t e d  i s  g i v e n  b e l o w .

P r e p a r a t i o n  o f  ^  - H e x y l  I o d i d e  f r o m  M a n n i t o l .
-  ■ '‘n  "

lib^popirnept 1 .  24  gm. m a n n i t o l ,  300 c c .  h y d r i o d i c  a c i d ,

13.P .  1 2 6 ° C. The m a n n i t o l  a n d  h y d r i o d i c  a c i d  w e r e  b o i l e d  

t o g e t h e r  i n  a  l a r g e  r e t o r t  t h r o u g h  w h i c h  a  b r i s k  s t r e a m  

o f  c a r b o n  d i o x i d e  was  p a s s e d .  The d i s t i l l a t e  c o n s i s t e d
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o f  a n  o i l y  a n d  a n  a q u e o u s  l a y e r  b o t h  o f  w h i c h  w e r e  d a r k

brow n  i n  c o l o u r .  The o i l y  l a y e r  a f t e r  s e p a r a t i o n  a n d

w a s h i n g ,  w e i g h e d  9 gra. T h i s  was  d i s t i l l e d  w i t h  s t e a m

a n d  y i e l d e d  a  c l e a r  o i l  d i s t i l l a t e  w e i g h i n g  1 . 4  gm.

A brow n t a r r y  m a s s  r e m a i n e d  i n  t h e  r e t o r t .
3 0

E x p e r i m e n t  2 ,  The a d d i t i o n  o f  r e d  p h o s p h o r u s  t o  t h e  

r e t o r t  h a s  b e e n  s u g g e s t e d  a s  a  m e an s  o f  p r e v e n t i n g  

r e d u c t i o n  i n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  h y d r i o d i c  a c i d  

d u r i n g  t h e  a b o v e  r e a c t i o n .  T h i s  m o d i f i c a t i o n  w as  

c a r r i e d  o u t  i n  t h e  m a n n e r  d e s c r i b e d  b y  i t s  a u t h o r ,  b u t  

no  i n c r e a s e  i n  t h e  y i e l d  was  o b t a i n e d .  Once  m ore  t a r  

was  f o r m e d .

Exp e r i m e n t s .  The t a r r y  m a t t e r  p r o d u c e d  i n  t h e  a b o v e  

e x p e r i m e n t s  may b e  f o r m e d  b y  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  

h e x y l  i o d i d e ,  w h i c h  i s  u n s t a b l e  a t  i t s  b o i l i n g  p o i n t .

W h i l e  p u r i f y i n g  h e x y l  i o d i d e  b y  d i s t i l l a t i o n ,  t h e  a u t h o r  

o b s e r v e d  t h a t  t h e  compound r e a d i l y  v o l a t i l i s e d  i n  s t e a m .  

S team  was  t h e r e f o r e  s u b s t i t u t e d  f o r  c a r b o n  d i o x i d e  a n d  

t h e  e x p e r i m e n t  r e p e a t e d  w i t h o u t ,  h o w e v e r ,  i n c r e a s i n g  t h e  

y i e l d .  I t  was  t h e n  p r e s u m e d  t h a t  t h e  t a r  f o r m a t i o n  was  

du e  t o  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  r a a n n i t o l .

W x p e r im e n t  4 .  To a v o i d  d e c o m p o s i t i o n  o f  m a n n i t o l ,  t h e  

e x p e r i m e n t  w as  a g a i n  m o d i f i e d .  30 gm. r a a n n i t o l  a n d  

300 c c .  h y d r i o d i c  a c i d  w o re  h e a t e d  on  a  w a t e r  b a t h  f o r  

20 m i n s .  The p r o d u c t  was  d i s t i l l e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e ,
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a  s lo w  c u r r e n t  o f  c a r b o n  d i o x i d e  b e i n g  p a s s e d  i n t o  t h e  

r e t o r t  d u r i n g  d i s t i l l a t i o n .  U n d e r  a  p r e s s u r e  o f  210 imn.Hg.

t h e  m i x t u r o  b o i l e d  a t  6 8 ^ 0 .  The ^  - h e x y l  i o d i d e  

o b t a i n e d  w e i g h e d  2 gm.

E x p e r i m e n t  5 ,  The a b o v e  e x p e r i m e n t  was  r e p e a t e d ,  b u t  

i n  o r d e r  t o  i n c r e a s e  t h e  y i e l d ,  t h e  m a n n i t o l  a n d  h y d r i o d i c  

a c i d  w e r e  a l l o w e d  t o  r e a c t  t i l l  t a r  f o r m a t i o n  commenced*

The y i e l d  o f  ^  - h e x y l  i o d i d e  w as  1*8 gm.

E x p e r i m e n t  6 .  The h y d r i o d i c  a c i d  u s e d  i n  t h e s e  e x p e r i m e n t s ,  

w i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  t h e  f i r s t ,  h a d  b e e n  r e g e n e r a t e d  f  

f r o m  a  p r e v i o u s  r e d u c t i o n .  E x p e r i m e n t  3 v;as r e p e a t e d  

u s i n g  f r e s h l y  p r o c u r e d  h y d r i o d i c  a c i d ,  The y i e l d  o f s  

h e x y l  i o d i d e  w as  2 gm*

E x p e r i m e n t  s .  Y e l l o w  p h o s p h o r u s  v/as a d d e d  i n  s m a l l  

p i e c e s  t o  20 gm. o f  i o d i n e ,  20 cc* o f  w a t e r ,  a n d ' 10 gm. 

o f  m a n n i t o l  u n t i l  t h e  s o l u t i o n  was  c o l o u r l e s s .  The 

m i x t u r o  was  d i s t i l l e d  i n  a  c u r r e n t  o f  c a r b o n  d i o x i d e ,  

a n d  s m a l l  p i e c e s  o f  y e l l o w  p h o s p h o r u s  a d d e d  t o  t h e  

d i s t i l l a t e  u n t i l  i t  w as  c o l o u r l e s s .  Tlie h e x y l  i o d i d e  

a f t e r  s e p a r a t i o n  w e i g h e d  a b o u t  1 gm.

R e d u c t i o n  o f  A l k y l  H a l i d e s .

I n  s p i t e  o f  t h e  u n s a t i s f a c t o r y  n a t t i r e  o f  t h e  

m e t h o d s  a  f a i r  q u a n t i t y  o f  t h e  i o d i d e  h a d  a c c u m u l a t e d  

a s  a  r e s u l t  o f  t h e  e x p e r i m e n t s .  A t t e m p t  was made t o
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r e d u c e  t h e  h e x y l  i o d i d e  t o  h e x a n e  b y  t h e  m e t h o d
3!

recom m ended  b y  Le B e l  a n d  W asse rm an  who s a y .  -  " P l a c e  

t h e  i o d i d e  i n  a  h y d r o g e n  a p p a r a t u s  c o n t a i n i n g  z i n c  a n d  

h y d r o c h l o r i c  a c i d ;  t h e  e v o l v e d  g a s  p a s s e s  t h r o u g h  a  l a y e r  

o f  h e a v y  p e t r o l e u m  w h i c h  d i s s o l v e s  t h e  h e x a n e  f o r m e d  b y  

t h e  r e d u c t i o n " .

' h e a v y  p e t r o l e u m ^  b e i n g  u n d e s i r a b l e  a s  a  s o l v e n t ,  

f o r  r e a s o n s  w h i c h  h a v e  a l r e a d y  b e e n  s t a t e d  i n  d e t a i l ,  was  

s u b s t i t u t e d  b y  a  l a y e r  o f  e t h e r .  A f t e r  3 h o u r s ,  t h e  

e t h e r  l a y e r  was  s e p a r a t e d  a n d  c a r e f u l l y  d i s t i l l e d ,  

l e a v i n g  a  r e s i d u e  o f  a b o u t  o n e  d r o p  o f  h e x a n e .

P e r u s a l  o f  l i t e r a t u r e  p e r t a i n i n g  t o  t h e  p r o d u c t i o n  

o f  a l k y l  h a l i d e s ,  a n d  o f  t h e i r  r e d u c t i o n  t o  c o r r e s p o n d i n g
3 2 t

h y d r o c a r b o n s ,  e l i c i t e d  t h e  i n f o r m a t i o n  t h a t  H e r z f e l d e r  

o b t a i n e d  p o l y b r o m i d e s  b y  s m o o th  b r o m i n a t i o n  o f  mono­

b r o m i d e s ,  a n d  t h a t  h e  s u b s e q u e n t l y  r e d u c e d  t h e  p o l y ­

b r o m i d e s  t o  c o r r e s p o n d i n g  h y d r o c a r b o n s  b y  r e d u c t i o n  w i t h  

h y d r o g e n  f r o m  z i n c  a n d  a l c o h o l .  From t h e  v ie w  p o i n t  

o f  t h i s  r e s e a r c h ,  l i e r z f e l d e r ' 3 w ork  was  e x t r e m e l y  i n t e r ­

e s t i n g  f o r  h e  c l a i m e d  t h a t  t h e  sm o o th  b r o m i n a t i o n  o f  a  

s i n g l e  m o n o b ro m id e  h a d  a  d e f i n i t e  e n d - p o i n t  when j u s t  a s  

many b r o m i n e  a t o m s  h a d  b e e n  i n t r o d u c e d  a s  t h e  h y d r o c a r b o n  

m o l e c u l e  c o n t a i n e d  c a r b o n  a t o m s ,  a n d  t h a t  o n e  b r o m i n e  

a to m  a n d  o n e  o n l y ,  a t t a c h e d  i t s e l f  t o  e a c h  c a r b o n  a t o m .  

W h i l e  h i s  p r o o f s  s eem ed  o t h e r w i s e  somevfhat i n c o n c l u s i v e ,

t h e  f a c t  t h a t  a  d e f i n i t e  e n d - p o i n t  -  a  s i n g l e  s u b s t a n c e
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-  was  r e a c h e d ,  was  q u i t e  c l e a r -

The i n e f f i c i e n c y  o f  t h e  m e t h o d s  o u t l i n e d  a b o v e  

f o r  p r e p a r i n g  a l k y l  h a l i d e s  a n d  h y d r o c a r b o n s  h a d  r e d i r e c t e d  

a t t e n t i o n  t o  p e t r o l e u m  a s  a  p o s s i b l e  s t a r t i n g  p o i n t .

I f  p e t r o l e u m  b e  c h l o r i n a t e d ,  t h e  r e s u l t i n g  m i x t u r e  

may c o n t a i n  s e v e r a l  c h l o r i n e  d e r i v a t i v e s  o f  e a c h  i n d i v i d u a l  

h y d r o c a r b o n ,  a n d  many o f  t h e s e  a r e  l i q u i d s .  To s e p a r a t e  

them w o u l d  p r o b a b l y  p r o v e  a s  d i f f i c u l t  a s  t h e  s e p a r a t i o n  

o f  a  m i x t u r e  o f  h y d r o c a r b o n s .  I f , h o w e v e r ,  e a c h  p a r a f f i n  

h y d r o c a r b o n  i n  p e t r o l e u m  o r  a  f r a c t i o n  t h e r e o f  c a n  b e  

c o n v e r t e d  i n t o  a  s i n g l e  b r o m o - d e r i v a t i v e ,  i t  i s  p o s s i b l e  

t h a t  t h e s e  may b e  m ore  e a s i l y  s e p a r a t e d  t h a n  t h e  m i x t u r e s  

o f  h y d r o c a r b o n s .

( h )  I t  h a s  b e e n  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  t h e o r e t i c a l  y i e l d  

o f  h y d r o c a r b o n  o b t a i n a b l e  f r o m  a n  a l k y l  b r o m i d e  i s  low  

b e c a u s e  o f  t h e  h i g h  a t o m i c  w e i g h t  o f  b r o m i n e .  By 

r e v e r s i n g  t h e  p r o c e d u r e  a  good y i e l d  o f  a l k y l  b r o m i d e  

c o u l d  b e  e x p e c t e d  f r o m  a  p a r a f f i n .  I l e r z f e l d e r  s t a t e s  

h o w e v e r ,  t h a t  a s  many, b r o m i n e  a t o m s  may b e  i n t r o d u c e d '  

a s  t h e  p a r a f f i n  m o l e c u l e  c o n t a i n s  c a r b o n  a t o m s .  I f  

a p p l i e d  t o  p e t r o l e u m  t h e r e f o r e ,  a  h i g h  y i e l d  o f  b r o m o -  

d e r i v a t i v e s  c o u l d  be  o b t a i n e d  f ro m  e v e n  a  m i n u t e  q u a n t i t y  

o f  p a r a f f i n  p r e s e n t .  I f  s e p a r a b l e  i n  a p u r e  s t a t e ,  

t h e s e  bromo d e r i v a t i v e s  s h o u l d  b e  s u f f i c i e n t l y  r e a c t i v e  

t o  p e r m i t  o f  c o n v e r s i o n  i n t o  many o t h e r  s u b s t a n c e s  f o r
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t h e  p u r p o s e  o f  d e t e r m i n i n g  t h e i r  c o n s t i t u t i o n ,

C o u l d  i t  b e  shovm t h a t  no  d e c o m p o s i t i o n  h a d  t a k e n  p l a c e

d u r i n g  b r o m i n a t i o n ,  i t  w o u l d  t h e n  b e  p o s s i b l e  t o  d e d u c e

t h e  c o n s t i t u t i o n  o f  t h e  o r i g i n a l  h y d r o c a r b o n  c o m p o n e n t s .

R e f e r e n c e  t o  t h e  p h y s i c a l  c o n s t a n t s  o f  s u c h

d e r i v a t i v e s  a s  h a v e  p r e p a r e d ,  a n d  w h i c h  H e r z f e l d e r  c l a i m s

s h o u l d  b e  p r o d u c e d  f r o m  e a c h  h y d r o c a r b o n  r e s u l t e d  i n  
33.

t h e  f o l l o w i n g : -

1 . 3 . 3 . - -  t r i b r o m o p r o p a n e  rn .p .  1 6 ^ -  17°C*

1 . 2 . 3 . 4 . -  t e t r a b r o m o b u t a n e  m . p .  118®- 119®C,
( d e c o m p o s e d  on  b o i l i n g )

1 . 2 . 3 . 4 . 5 . -  p e n t a t o r o m o p e n t a n e ,  f u s i b l e ,  c r y s t a l l i n e  p l a t e d .

I s o m e r i c  p e n t a b r o m o p e n t a n e s  s u b l i m e  on  h e a t i n g .

1 . 2 . 3 . 4 . 5 . 6 . - h e x a b r o m o h o x a n e ,  m . p .  152®0*, c r y s t a l l i n e
n e e d l e s .

The c o n s t a n t s  o f  s u c h  b r o m i d e s  a s  a r e  known 

t h e r e f o r e ,  a n d  w h i c h  may be  f i n a l l y  p r o d u c e d  by  s m o o th  

b r o m i n a t i o n ,  w o u l d  seem t o  d i f f e r  s i f f i c i e n t l y  t o  

p e r m i t  o f  t h e  s e p a r a t i o n  o f  a  m i x t u r e  o f  b r o m o - d e r i v a t i v e s .

C rude  o i l  was  n o t  e m p lo y e d  f o r  b r o m i n a t i o n  i n  t h e  

f i r s t  i n s t a n c e ,  b u t  s u c h  o f  t h e  ' l i g h t '  c o m p o n e n t s  a s  

w o u l d  p a s s  o v e r  on  w a r m in g  A n g l o - P e r s i a n  c r u d e  o i l  to  

100®C. a n d  p a s s i n g  s t e a m ,  w e r e  r e m o v e d .  T h i s  f r a c t i o n  

was  c a r e f u l l y  r e d i s t i l l e d  w i t h o u t  s t e a m ,  up  t o  135®C. 

o n l y ,  i n  o r d e r  a s  f a r  a s  p o s s i b l e ,  t o  a v o i d  c r a c k i n g ,  

a n d  s m a l l e r  f r a c t i o n s  c o l l e c t e d .
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3 , 0 0 0  CO. A n g lo  P e r s i a n  c r u d e  o i l  t a k e n .

Warmed on  s t e a m  b a t h ,  a n d  o p e n  s t e a m  p a s s e d  i n t o  r e t o r t

498 c c .  l i g h t  o i l  d i s t i l l a t e  o b t a i n e d .

D i s t i l l a t e  f r a c t i o n a t e d  w i t h o u t  s t e a m  a n d  t h e  

f o l l o w i n g  f r a c t i o n s  c o l l e c t e d .

B . P .  up  t o  6 0 ° C. 8 c c .

" 60°  -  8 0 ^ 0 .  50 c c .  ( l l e x a n e  B . P .  6 9 ° C ^

" 80® -  105®C. 110 c c .  ( H e p t a n e  B . P .  99®C.)

" 105°  -  1 30°C .  8 4 . 5  C O .

" .130® -  155®C. 86  c c .  ( O c t a n e  B . P .  1 3 5 ° c )

R e s i d u e  15 9 . 5 ce»

T o t a l  498 c c .

B r omi n a t i o n  o f  F r a c t i o n  B . P . §0^  -  BO^G.

A p r e l i m i n a r y  b r o m i n a t i o n  o f  t h o s e  c o m p o n e n t s  

b o i l i n g  b e t w e e n  GO® a n d  80®G« was  c a r r i e d  o u t .  Eo 

u n s a t u r a t e d  'com pounds  w e r e  p r e s e n t  i n  t h i s  f r a c t i o n ;  

h a d  t h e y  b e e n  p r e s e n t ,  t h e i r  e x t r a c t i o n  b y ,  s a y ,  E d e l e a n u ' s  

m e t h o d  w o u l d  h a v e  b e e n  n e c e s s a r y ,  f o r  a n  o l e f i n e  m i g h t ,  

b y  a d d i t i o n  a n d  s u b s t i t u t i o n ,  g i v e  r i s e  t o  t h e  same 

b r o m o - d e r i v a t i v e  a s  w o u l d  b e  o b t a i n e d  f ro m  t h e  c o r r e s ­

p o n d i n g  p a r a f f i n  by  s u b s t i t u t i o n  a l o n e .

i l e r z f e l d o r ' s  m e th o d  o f  b r o m i n a t i o n  was f o l l o w e d ,  

s u f f i c i e n t  b r o m i n e  b e i n g  w e i g h e d  o u t  t o  com bine  w i t h  

H e x a n e , B . P .  69®C. i n  t h e  f o l l o w i n g  p r o p o r t i o n .
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O3H14 +  6 B rg  =  CGHgBrG +  6 H B r

3 4  gm. o i l  t a k e n .  380 gm. b r o m i n e .  5 gm. i r o n  w i r e .

The i r o n  w i r e  was  c l e a n e d  a n d  p l a c e d  a l o n g  w i t h  

t h e  o i l  i n  a  r o u n d  b o t t o m e d  f l a s k ,  f i t t e d  w i t h  a  r e f l u x  

c o n d e n s e r .  The t e m p e r a t u r e  was  r a i s e d  t o  GO°C. a n d  

b r o m i n e  a d d e d  d r o p  b y  d r o p .  A f t e r  two h o u r s  t h e  a c t i o n  

h a d  c e a s e d ,  a l t h o u g h  b r o m i n e  was  p r e s e n t  i n  e x c e s s .  The 

t e m p e r a t u r e  was  t h e n  r a i s e d  t o  100®C. a n d  w i t h  t h e  

r e c o m m en c e m e n t  o f  t h e  e v o l u t i o n  o f  h y d r o b r o m i c  a c i d  t h e  

a d d i t i o n  o f  b r o m i n e  was  c o n t i n u e d .  A f t e r  189 gm. o f  

b r o m i n e  h a d  b e e n  a d d e d  t a r  f o r m a t i o n  commenced a n d  t h e  

a d d i t i o n  o f  b r o m i n e  w as  a g a i n  d i s c o n t i n u e d .  Tlie p r o d u c t  

w as  a l l o w e d  t o  s t a n d  o v e r n i g h t  a n d  t h e n  e x t r a c t e d  w i t h  

e t h e r .

E n d e a v o u r  was  made t o  w a s h  a  s m a l l  q u a n t i t y  o f  

t h e  s o l u t i o n  i n  e t h e r  w i t h  d i l u t e  a q u e o u s  c a u s t i c  s o d a ,  

b u t  a n  e m u l s i o n  f o r m e d  w h i c h  d i d  n o t  r e a d i l y  s e p a r a t e .

The same r e s u l t  f o l l o w e d  t h e  s u b s t i t u t i o n  o f  so d iu m  

t h i o s u l p h a t e  f o r  c a u s t i c  s o d a .

The e n t i r e  p r o d u c t  was t h e r e f o r e  h e a t e d  on  a  

s t e a m  b a t h  f o r  30 m i n u t e s ,  t o  d r i v e  o f f  h y d r o b r o m i c  a c i d  

a n d  a s  much b r o m i n e  a s  was  p o s s i b l e  w i t h o u t  e x c e s s i v e  

h e a t i n g ,  a n d  s u b s e q u e n t l y  r e p e a t e d l y  e x t r a c t e d ,  w i t h  

b o i l i n g  e t h e r .  The c o m b in e d  e x t r a c t s  a f t e r  c o o l i n g ,  

s e p a r a t e d  o n t o  two ' ' / e l l  d e f i n e d  l i q u i d  l a y o e s ,  t h e
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l o w e r  o f  w h i c h  w as  d ravm  o f f .

The u p p e r  l a y e r  was  d i s t i l l e d  t o  r e m o v e  e t h e r  

a n d  a  p a l e  y e l l o w  m o b i l e  l i q u i d  B . P .  80® -  10S°C .  

r e m a i n e d .  T h i s  l i q u i d  o n  d i s t i l l a t i o n  l e f t  a  t a r r y  

r e s i d u e  w h i c h  o n  m i c r o s c o p i c  e x a m i n a t i o n  a p p e a r e d  t o  b e  

p e r f e c t l y  a m o u p h o u s .

The l o w e r  l a y e r  o n  d i s t i l l a t i o n  y i e l d e d  a  p a l e  

y e l l o w  m o b i l e  l i q u i d  B . P . 100® -  120®G. a n d  a  s o l i d  r e s i d u e  

w h i c h  a f t e r  d e o o l o u r i s a t i o n  w i t h  a n i m a l  c h a r c o a l  i n  

a l c o h o l i c  s o l u t i o n ,  a n d  r e p e a t e d  r e c r y s t a l l i s a t i o n  f r o m  

a l c o h o l  s e p a r a t e d  a s  c o l o u r l e s s  c r y s t a l l i n e  p l a t e s  w h i c h  

m e l t e d  a b o v e . 2 7 0 ^ 0 .

The i n s o l u b l e  m a t t e r  w h i c h  r e m a i n e d  a f t e r  t h e  

p r o d u c t  o b t a i n e d  b y  b r o m i n a t i o n  h a d  b e e n  e x t r a c t e d  by  

e t h e r  v/as r e p e a t e d l y  e x t r a c t e d  w i t h  a l c o h o l .  On 

d i s t i l l i n g  o f f  t h e  a l c o h o l  a  f ew  i m p u r e  c r y s t a l s  r e m a i n e d .

The r e s i d u e  i n s o l u b l e  i n  e t h e r  a n d  i n  a l c o h o l  w as  

e x a m i n e d  m i c r o s c o p i c a l l y  a n d  o b s e r v e d  t o  c o n t a i n  a  

c o m p a r a t i v e l y  l a r g e  q u a n t i t y  o f  s m a l l  n e e d l e  s h a p e d  

c r y s t a l s .  T h e s e  w e r e  n o t  r e m o v e d  by  c a r b o n  t e t r a ­

c h l o r i d e  n o r  b y  a c e t o n e ,  b u t  d i s s o l v e d  i n  c a r b o n  

b i s u l p h i d e .  From t h i s  s o l u t i o n  a  c r o p  o f  b row n  c o l o u r e d  

n e e d l e s  was  o b t a i n e d -  T h e s e  w e r e  r e c r y s t a l l i s e d  f r o m  

c a r b o n  b i s u l p h i d e  a f t e r  d e c o l o u r i s a t i o n  b y  a n i m a l  

c h a r c o a l . -  The c o l o u r l e s s  n e e d l e s  o b t a i n e d  d e co m p o s e d
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a t  2 0 0 ^ 0 . w i t h o u t  m e l t i n g .

The l i q u i d  p r o d u o t s  o b t a i n e d  i n  t h e  m a n n e r  d e s c r i b e d  

a b o v e ,  h a d  a  p l e a s a n t  e s t e r - l i k e  o d o u r .  They c o n t a i n e d  

b r o m i n e  a n d  on  n i t r a t i o n  a t  room t e m p e r a t u r e ,  y i e l d e d  a  

y e l l o w  o i l .  T h i s ,  on  r e d u c t i o n ,  y i e l d e d  a n  a m i n e  w h i c h  

was  r e c o g n i s e d  b y  t h e  c a r b y l a m i n e  r e a c t i o # .

P r e l i m i n a r y Bromi n a t i o n  o f  F r a c t i o n  B . P . 8 0 °  -  1 0 5 ^ 0 .

100 gm. o i l  t a k e n .  1 , 1 2 0  gm. b r o m i n e .

B r o m i n a t i o n  w as  c a r r i e d  o u t  i n  t h e  same a p p a r a t u s  a s  was  

e m p lo y e d  f o r  t h e  p r e v i o u s  f r a c t i o n ' ^  b u t ,  i n  o r d e r  t o  

a v o i d  t a r  f o r m a t i o n ,  n o  h e a t  was  a p p l i e d .  B r o m in e  was  

a d d e d  s l o w l y ,  a t  i n t e r v a l s ,  d u r i n g  a p e r i o d  o f  a b o u t  

t h r e e  w e e k s  b u t  a s  t h e  r e a c t i o n ,  a s  i n d i c a t e d  b y  t h e  

e v o l u t i o n  o f  h y d r o b r o m i c  a c i d ,  was  p r o c e e d i n g  v e r y  

s l o w l y ,  t h e  t e m p e r a t u r e  was  r a i s e d  t o  G 0°0 .  f o r  o n e  w e ek ;  

a t  t h e  e n d  o f  t h i s  p e r i o d  h o w e v e r ,  t h e  e v o l u t i o n  o f  h y d r o ­

b r o m i c  a c i d  o n c e  m ore  a l m o s t  c e a s e d -  I t  w as  n o t  c o n s i d e r e d  

a d v i s a b l e  f u r t h e r  t o  r a i s e  t h e  t e m p e r a t u r e  v / i t h o u t  t a k i n g  

p r e c a u t i o n s  t o  p r e v e n t  t a r  f o r m a t i o n .  The m i x t u r e  w as  

t h e r e f o r e  d i l u t e d  w i t h  c a r b o n  b i s u l p h i d e  b e f o r e  h e a t i n g  

on  a  s t e a m  b a t h  u n d e r  a  r e f l u x  c o n d e n s e r .

A l i t t l e  more  i r o n  w i r e  v/as a d d e d  a t  t h i s  s t a g e ,  

a n d  r a p i d  e v o l u t i o n  o f  h y d r o b r o m i c  a c i d  t e m p o r a r i l y  

o c c u r r e d ,  a c c o m p a n i e d  b y  r i s e  i n  t e m p e r a t u r e .  So f a r  

a s  c o u l d  b e  o b s e r v e d  t h e  i r o n  c o m p l e t e l y  d i s s o l v e d  i n
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t h e  d a r k  p a s t y  mas g .  A f u r t h e r  a d d i t i o n  o f  i r o n  p r o d u c e d

a  s i m i l a r  e f f e r v e s c e n c e  a n d  r i s e  i n  t e m p e r a t u r e ,  t h e  

a d d i t i o n  o f  i r o n  b e i n g  c o n t i n u e d  u n t i l  n o  m o re  d i s s o l v e d .

The r e m a i n i n g  b r o m i n e  .ms  a d d e d  a t  i n t e r v a l s  

t h r o u g h o u t  a  p e r i o d  o f  a b o u t  two w e e k s .  A t  t h e  e n d  o f  

t h i s  t i m e ,  a  c o n s i d e r a b l e  a m o u n t  o f  t a r  h a d  a g a i n  fo rm ed *  

The s o l u t i o n  o f  t h e  p r o d u c t  i n  c a r b o n  b i s u l p h i d e  

w as  r e m o v e d  b y  d é c a n t a t i o n  f r o m  t h e  s o l i d  c a r b o n a c e o u s  

m a t t e r  w h i c h  w as  s u b s e q u e n t l y  w a s h e d  w i t h  b o i l i n g  

c a r b o n  d i s u l p h i d e .  A f t e r  d e c o l o u r i s a t i o n  w i t h  a n i m a l  

c h a r c o a l ,  t h i s  s o l u t i o n  y i e l d e d  c o l o u r l e s s  n e e d l e - s h a p e d  

c r y s t a l s ,  w h i c h  m e l t e d  @± 3 6 6 ° C . , , a n d  c o n t a i n e d  8 1 . 3 8  ^

B r o m i n e ;  2 . 2 2  f o  H y d r o g e n ;  a n d  1 6 . 2 4  %  C a r b o n ;

The e m p i r i c a l  f o r m u l a  O^H^Br^ r e p r e s e n t s  8 1 . 6 3  ^  

B r o m i n e ;  2 . 0 4  ^  H y d r o g e n ;  a n d  1 6 . 3 2  ^  C a r b o n .

I t  i s  t h e r e f o r e  p o s s i b l e  t h a t  t h i s  s u b s t a n c e  i s

CqH j_Br d e r i v e d  f r o m  O c t a n e  w h i c h  b o i l s  a t  1 2 5 ° C.
“  12 6

The c a r b o n a c e o u s  r e s i d u e  a f t e r  ' b r o m i n a t i o n  was  

e x t r a c t e d  w i t h  b o i l i n g  p e t r o l e u m  o t h e r ,  f r o m  w h i c h  a  p a l e  

y e l l o w  l i q u i d  B . P .  100^ -  iP O ^ o .  s i m i l a r  t o  o n e  o f  t h o s e  

o b t a i n e d  b y  b r o m i n a t i n g  t h e  p e t r o l e u m  f r a c t i o n  

B . P .  60^ -  8 0 ° C .  s e p a r a t e d  o n  c o o l i n g .  Removal o f  t h e  

c o l d  p e t r o l e u m  e t h e r  l e f t  a  s o l i d ,  w h i c h ,  a f t e r  

r e c r y s t a l l i s a t i o n ,  s e p a r a t e d  a s  c o l o u r l e s s  ' n e e d l e s ' , 

m o l t i n g  a b o v e  2 7 0 ° C .  a n d  c o n t a i n i n g  8 0 . 7 9  %  B r o m in e ,
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P e n t a b r o r a o h e p t a n e  c o n t a i n s  8 0 . 8 1  ^  B r o m i n e .

N o t h i n g  f u r t h e r  was  o b t a i n e d  f r o m  t h e  c a r b o n a c e o u s  

r e s i d u e ,  i n s o l u b l e  i n  c a r b o n  b i s u l p h i d e  a n d  p e t r o l e u m  o 

e h t e r ,  b y  r e p e a t e d  e x t r a c t i o n  w i t h  a c e t o n e ,  - c h l o r o f o r m ,  

a n d  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  r e s p e c t i v e l y .  A l t h o u g i i  p r i o r  

t o  e x t r a c t i o n  w i t h  p e t r o l e u m  e t h e r ,  t h i s  s u b s t a n c e  w as  

a  p l a s t i c  m a s s ,  l i k e  s o f t  p i t c h ,  t h e  r e m o v a l  o f  t h e  

l i q u i d  p r o d u c t  f r o m  i t ,  c a u s e d  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  p o r o u s  

lum p ,  l i k e  p e t r o l e u m  c o k e ,  w h i c h  c r u m b l e d  t o  a  f i n e  

p o w d e r  a f t e r  r e p e a t e d  e x t r a c t i o n .

The s e p a r a t i o n  o f  t h e  s o l i d  d e r i v a t i v e s  f r o m  t h e  

p r o d u c t s  o b t a i n e d  b y  b r o m i n a t i n g  b o t h  o f  t h e .  a b o v e  f r a c t i o n s ,  

p r o v e d  much s i m p l e r  t l i a n  w as  a n t i c i p a t e d ,  a  d i f f e r e n t  

s o l v e n t  b e i n g  r e q u i r e d  f o r  e a c h .

From t h e  p h y s i c a l  c o n s t a n t s  o f  t h e  p u r i f i e d  p o l y -  

b r o m i d e s ,  i t  w o u l d  a p p e a r ,  a t  t h i s  s t a g e ,  t h a t  a l l  o f  t h e  

p a r a f f i n  c o m p o n e n t s  i iavo  b e e n  s e p a r a t e d  f r o m  e a c h  o t h e r ,  

a n d  f r o m  o t h e r  c o m p o n e n t s .

The l i q u i d s  may b e  d e c o m p o s i t i o n  p r o d u c t s  o f  

h i g h e r  p o l y b r o m i d e s ,  o r  p r o d u c t s  o f  t h e  b r o m i n a t i o n  o f  

c y c l o - p a r a f f i n s ,  w h i c h  d eco m p o se  a t  o r  b e lo w  t h e i r  b o i l i n g  

p o i n t ,  d u r i n g  d i s t i l l a t i o n .  C o u ld  t h e  t a r  f o r m a t i o n ,  

i n d i c a t i v e  o f  d e c o m p o s i t i o n ,  be  p r e v e n t e d  d u r i n g  b r o m i n a t i o n ,  

i t  w o u l d  be  p o s s i b l e  t o  d e t e r m i n e  t h i s .

P r e v e n t i on o f  T a r  F o r m a t i o n .

The p r e v e n t i o n  o f  t a r  f o r m a t i o n  w o u l d  r e n d e r



83.
t h e  f i n a l  p u r i f i c a t i o n  o f  s o l i d  p r o d u c t s  e v e n  s i m p l e r  b y  

r e n d e r i n g  d e c o l o u r i s a t i o n  b y  a n i m a l  c h a r c o a l  u n n e c e s s a r y *  

a n d  w o u l d  make a  q u a n t i t a t i v e  s e p a r a t i o n  p o s s i b l e . .

T h e s e  p r e l i m i n a r y  e x p e r i m e n t s  show t h a t  i n  o r d e r  

t o  a c h i e v e  t h i s ,  t h e  p e t r o l e u m  m u s t ,  d u r i n g  b r o m i n a t i o n  

e i t h e r  b e  d i l u t e d  w i t h  a  s o l v e n t ,  i n e r t  t o w a r d s  b r o m i n e ,  

o r  t h e  t e m p e r a t u r e  m u s t  b e  k e p t  l o w .  I t  h a s  b e e n  shown 

t h a t  t h e  q u a n t i t y  o f  h a l o g e n  c a r r i e r  reco m m en d ed  f o r  t h e  

s m o o th  b r o m i n a t i o n  o f  a n  a l k y l  b r o m i d e  i s  i n s u f f i c i e n t  

f o r  a n  e q u i v a l e n t  a m o u n t  o f  a  p e t r o l e u m  f r a c t i o n .

An e x c e s s  o f  i r o n  m u s t  b e  p r e s e n t  b e f o r e

b r o m i n a t i o n  w i l l  p r o c e e d ,  f o r  a f t e r  b r o m i n a t i o n  h a d  a l m o s t

c e a s e d ,  t h e  a d d i t i o n  o f  i r o n  c a u s e d  a  b r i s k  e f f e r v e s c e n c e ,

w h i c h  s u b s i d e d  s o o n  a f t e r  t h e  i r o n  d i s a p p e a r e d ,  b u t

i m m e d i a t e l y  r e c o m m en c e d  on  t h e  a d d i t i o n  o f  m ore  i r o n .

The d i s a p p e a r a n c e  o f  t h e  i r o n  i n d i c a t e s  t h e  f o r m a t i o n

o f  a  compound o f  i r o n  o r  i r o n  b r o m i d e  w i t h  h y d r o c a r b o n .

T h i s  a p p a r e n t l y  d o e s  n o t  d e co m p o se  t o  f o r m  a  b r o m o r

d e r i v a t i v e  o f  t h e  h y d r o c a r b o n ,  u n l e s s  f r e e  i r o n  i s  p r e s e n t .

The a d d i t i o n  o f  i r o n  was  m ade ,  i n  t h e s e  e x p e r i m e n t s ,

a f t e r  v a i n  a t t e m p t s  t o  s p e e d  u p  t h e  r e a c t i o n  h a d  b e e n  ::

made b y  i n c r e a s i n g  t h e  t e m p e r a t u r e .  The f u r t h e r  r i s e

i n  t e m p e r a t u r e  c a u s e d  b y  t h e  a d d i t i o n  o f  i r o n  i n  p r e s e n c e

o f  a n  e x c e s s  o f  b r o m i n e ,  u n d o u b t e d l y  c o n t r i b u t e d  g r e a t l y

t o w a r d s  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  t a r .  I t  may b e  p o s s i b l e ,  
t h e r e f o r e ,  t o  p r e v e n t  d e c o m p o s i t i o n  b y . a d d i n g b r o m i n e
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s l o w l y  i n  p r e s e n c e  o f  e x c e s s  o f  p u r e  i r o n  a t  room 

t e m p e r a t u r e ,  a n d  s h o u l d  t h e  r e a c t i o n  show a n y  s i g n  o f  

a b a t e m e n t ,  t o  r e f r a i n  f r o m  a d d i n g  m ore  b r o m i n e ,  o r  f r o m  

i n c r e a s i n g  t h e  t e m p e r a t u r e ,  a n d  i n s t e a d ,  c o n t i n u o u s l y  t o  

a d d  i r o n  i n  s u f f i c i e n t  q u a n t i t y  t o  c a u s e  t h e  b r o m i n a t i o n  

a g a i n  t o  p r o c e e d  s m o o t h l y ,  a f t e r  w h i c h ,  b r o m i n e  c o u l d  

o n c e  m o re  b e  s l o w l y  a d d e d .

B r o m l n a t i q r i  w i t h o u t .  D eoonpo .a l t l o n ^ o f i  P m d n r ' . t . a . 

gm. o f  f r a c t i o n  B . P .  60°  -  SO°C. w e r e  

t h e r e f o r e  o n c e  m o re  b r o m i n a t e d  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  10 gm. 

i n s t e a d  o f  5 gm. o f  c l e a n  i r o n  w i r e ,  t h e  b r o m i n e  b e i n g  

d r o p p e d  i n  s l o w l y  a s  b e f o r e .  The t e m p e r a t u r e  o f  t h e  

m i x t u r e  was n e v e r  a l l o w e d  t o  r i s e  a b o v e  1 6 ^ 0 .  When t h e  

a c t i o n  t e n d e d  t o  s u b s i d e ,  t h e  a d d i t i o n  o f  b r o m i n e  w a s  

s t o p p e d ,  a n d  t h e  e n d  o f  a  s p i r a l  o f  i r o n  w i r e  l o w e r e d  1 

i n t o  t h e  h y d r o c a r b o n - b r o m i n e  m i x t u r e .  E f f e r v e s c e n c e  

i m m e d i a t e l y  r e c o m m en c e d  b u t  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  commenced 

t o  r i s e ,  t h e  w i r e  was  p a r t l y  w i t h d r a w n .  T h i s  p r o d u c e d  

t h e  n e c e s s a r y  d i m i n u t i o n  i n  t h e  r a t e  o f  t h e  r e a c t i o n ,  

t h e  s p i r a l  b e i n g  g r a d u a l l y  l o w e r e d  a s  t h e  r a t e  becam e  

s l o w e r .  When t h e  a d d i t i o n  o f  m ore  i r o n  c e a s e d  t o  a l t e r  

t h e  r a t e  o f  t h e  r e a c t i o n ,  b r o m i n e  was  a g a i n  d r o p p e d  i n t o  

t h e  m i x t u r e .  I n  t h i s  way i t  was  f o u n d  p o s s i b l e  t o  a d d  

t h e  t h e o r e t i c a l  a m o u n t  o f  b r o m i n e  i n  a b o u t  2 0  h o u r s ,  

w i t h o u t  a n y  t a r  f r o m a t i o n  w h a t e v e r ,  a n d  a t  a  t e m p e r a t u r e
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o f  f r o m  12°  -  16°C .

The b r o m i n a t i o n  w as  c a r r i e d  o u t  i n  a  d r a u g h t  

c l iam ber  w h i c h  was  n o t  a t  a n y  t i m e  e x p o s e d  t o  d i r e c t  

s u n l i g h t ,  a s  n i t r a t i o n ,  a n d  r e d u c t i o n  o f  some o f  t h e  

o r i g i n a l  p e t r o l e u m  f r a c t i o n ,  f o l l o w e d  by  c o u p l i n g  w i t h  

f S  -  n a p h t h o l  h a d  p r o d u c e d  a  r e d  p r e c i p i t a t e ,  i n d i c a t i n g  

t h e  p r e s e n c e  o f  a r o m a t i c  co m p o u n d s .  The a b s e n c e  o f  

b r i g h t  s u n l i g h t  a n d  o f  h i g l i  t e m p e r a t u r e  w ou ld  h e l p  t o  

c o n f i n e  t h e  s u b s t i t u t i o n  o f  b r o m i n e  i n  a r o m a t i c  b o d i e s ,  

t o  t h e  n u c l e u s ,  a n d , , i t  w as  h o p e d ,  a v o i d  t h e  f o r m a t i o n  

o f  m ore  t h a n  o n e  d e r i v a t i v e  f r o m  a  s i n g l e  h y d r o c a r b o n .

S e p a r a t i o n  o f  B r o m o - d e r i v a t i v e s .

The e v o l u t i o n  o f  h y d r o b r o m i c  a c i d  c o n t i n u e d  fa r r  

a b o u t  f o u r  d a y s  a f t e r  a l l  o f  t h e  b r o m i n e  h a d  b e e n  a d d e d ,  

a n d  a  d a r k  b ro w n  p l a s t i c  m a s s  o f  p r o d u c t s  r e m a i n e d -  

T h i s  w as  r e p e a t e d l y  w a s h e d  w i t h  c a u s t i c  s o d a  s o l u t i o n ,  

t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  w h i c h  n e v e r  e x c e e d e d  n o r m a l ,  so  

a s  t o  a v o i d  d e c o m p o s i t i o n ^  The p r o d u c t s  w e r e  t h e n  

w a s h e d  f r e e  f r o m  s o d a  b y  r e p e a t e d  a g i t a t i o n  w i t h  w a t e r .  

E t h e r  d i s s o l v e d  a l l  o f  t h e  p r o d u c t s  e x c e p t  a  w h i t e  

c r y s t a l l i n e  s u b s t a n c e .  T h i s  was  f i l t e r e d  o f f ,  a n d  was  

o b s e r v e d  t o  b e  m o t t l e d  w i t h  m i n u t e  p a r t i c l e s  a p p a r e n t l y  

o f  f i n e l y  d i v i d e d  i r o n  a n d  c a r b o n -  I t  i s  p o s s i b l e  

t h a t  s u c h  c a r b o n  a s  r e m a i n e d  h a d  s e p a r a t e d  f ro m  t h e  

i r o n  e m p lo y e d  a s  h a l o g e n  c a r r i e r -  D i l u t e  h y d r o c h l o r i c
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a o i d  r e m o v e d  t h e  i r o n ,  a n d  o o l d  c a r b o n  b i s u l p h i d e

e x t r a c t e d  w h i t e  n e e d l e - s h a p e d  c r y s t a l s ,  w h i c h  m e l t e d  

a b o v e  3 7 0 ° C .  a n d  w h i c h  c o n t a i n e d  8 0 , 3 3  ^  b r o m i n e .  As 

t h i s  s u b s t a n c e  w as  i n s o l u b l e  i n  b e n z e n e ,  t h e  d e t e r m i n a t i o n  

o f  i t s  m o l e c u l a r  w e i g h t  w as  n o t  d e t e r m i n e d  a t  t h i s  s t a g e .  

W h i t e  n e e d l e - s h a p e d  c r y s t a l s  s t i l l  r e m a i n e d  u n d i s s o l v e d ,  

a n d  m o t t l e d  w i t h  s p e c k s  o f  c a r b o n .  T h e s e  w e r e  o n l y  

v e r y  s l i g h t l y  s o l u b l e  i n  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e ,  a b s o l u t e  

a l c o h o l ,  a n d  p e t r o l e u m  e t l i e r  r e s p e c t i v e l y .

The r e m o v a l  o f  e t h e r  f r o m  t h e  f i l t r a t e  b y  a  

c u r r e n t  o f  a i r ,  b r o u g h t  a b o u t  t h e  s e p a r a t i o n  o f  tv/o 

l i q u i d s ,  o n e  s u p e r i m p o s e d  u p o n  t h e  o t h e r  i n  w e l l  d e f i n e d  

l a y e r s ,  a n d  t h e  d e p o s i t i o n  o f  w h i t e  n e e d l e - s h a p e d  

c r y s t a l s .  3 . 8  gm. o f  t h e s e  c r y s t a l s  w e r e  r e m o v e d  b y  

f i l t r a t i o n ,  a n d ,  a f t e r  r e c r y s t a l l i s a t i o n  f r o m  e t h e r ,  

t h e y  m e l t e d  a t  1 6 4 ° G. They  c o n t a i n e d  8 0 . 0 5  ^  b r o m i n e ,

a n d  h a d  a  m o l e c u l a r  w e i g h t  3 4 5 ,  i n d i c a t e d  b y  t h e  d e p r e s s i o n  

o f  t h e  f r e e z i n g  p o i n t  o f  b e n z e n e -

A f t e r  c o m p l e t e  r e m o v a l  o f  w a t e r  a n d  e t h e r ,  i n  a  

vacuum d e s i c c a t o r ,  t h e  l i q u i d s  w e r e  b o t h  v i s c o u s  a n d  

l i g h t  b row n  i n  c o l o u r .  The h e a v i e r  o f  t h e  two was 

a p p a r e n t l y  s t a b l e .  No m ore  c r y s t a l s  w e r e  d e p o s i t e d  

a f t e r  r e p e a t e d  s o l u t i o n  i n ,  a n d  r e m o v a l  f r o m  i t .  o f ,  

e t h e r ,  n o r  b y  f r a c t i o n a l  p r e c i p i t a t i o n  b y  w a t e r  f r o m  i t s  

s o l u t i o n  i n  a  m i x t u r e  o f  a l c o h o l  a n d  e t h e r .  T h i s
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h e a v i e r  l i q u i d  h a d  S p . G r .  2 , 5 4 0 7  a t  1 5 . 5 ° C .  On d i s t i l l ­

a t i o n ,  a  p a l e  y e l l o w  m o b i l e  l i q u i d ^ w h l o h  e v o l v e d  h y d r o -  

b r o m i o  a c i d  a t  o r d i n a r y  t e m p e r a t u r e ,  p a s s e d  o v e r  a t  

a b o u t  7 0 ° 0 .  T h i s  l i q u i d  was  s i m i l a r  t o  t h o s e  s e p a r a t e d  

f r o m  t h e  p r o d u c t s  o f  p r e v i o u s  b r o m i n a t i o n  e x p e r i m e n t s *

A b l a c k  t a r  r e m a i n e d  i n  t h e  d i s t i l l i n g  f l a s k .  A s e c o n d  

p o r t i o n  o f  t h e  h e a v i e r  l i q u i d  w as  h e a t e d  t o  1 00°C .  u n d e r  

a  p r e s s u r e  o f  12 mm. m e r c u r y .  Two d r o p s  o f  p a l e  y e l l o w  

f u m i n g  d i s t i l l a t e  w e r e  o b t a i n e d ,  t h e  m a in  b u l k  o f  t h e  

l i q u i d  r e m a i n i n g  a p p a r e n t l y  u n c h a n g e d .  When n i t r a t e d ,  , 

t h i s  l i q u i d  w as  c o n v e r t e d  i n t o  a  y e l l o w  p l a s t i c  m a t e r i a l ,  

w h i c h  a f t e r  r e d u c t i o n ,  a n d  c o u p l i n g  up w i t h  j S  -  n a p h t h o l ,  

y i e l d e d  a  b ro w n  p r e c i p i t a t e .  T h i s  dye  was  f i x e d  o n  w o o l l e n  

f a b r i c ,  b u t  i t s  f o r m a t i o n  was n o t  c o n s i d e r e d  c o n c l u s i v e  

e v i d e n c e  t h a t  t h e  l i q u i d  w as  a r o m a t i c -

A f t e r  two d a y s ,  t h e  c o l o u r  o f  t h e  l i g h t e r  l i q u i d  

p r o d u c t  h a d  c h a n g e d  f r o m  p a l e  y e l l o w  t o  b ro w n ,  a n d  

s p o n t a n e o u s  e v o l u t i o n  o f  h y d r o b r o m i c  a c i d  h a d  commenced.

The l i q u i d  w as  a l l o w e d  t o  s t a n d  u n t i l  t h i s  a c t i o n  c e a s e d ,  

b e f o r e  a n y  e x a m i n a t i o n  o f  i t  was  m ade .

I t  w as  d e c i d e d  a t  t h i s  s t a g e  t o  p r e p a r e  a  l a r g e r  

q u a n t i t y  o f  t h e s e  p r o d u c t s ,  so  t l i a t  t h e i r  n a t u r e  m i ^ t  

be  m ore  c l o s e l y  i n v e s t i g a t e d -  T a r  f o r m a t i o n  h a v i n g  b e e n  

s u c c e s s f u l l y  e l i m i n a t e d ,  a  q u a n t i t a t i v e  s e p a r a t i o n  was  

a l s o  a i m e d  a t .
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Q u a n t i t a t i v e  S % a  r a t  i o n  ^of ,bg B r o m i n a t i o n .

A f r e s h  s u p p l y  o f  A n g lo  P e r s i a n  o r u d e  o i l  w as  

o b t a i n e d ,  a n d  a b o u t  150 gm. f r a c t i o n  P . P .  6 0°  -  8 0 ° C .  ^

r e m o v e d  f r o m  i t  i n  t h e  same m a n n e r  a s  b e f o r e .

A s m a l l  p o r t i o n  o f  t h e  f r a c t i o n  y i e l d e d  a  r e d  dye  

a f t e r  n i t r a t i o n  r e d u c t i o n ,  a n d  c o u p l i n g  up  w i t h  -  n a p h t h o l  

T h i s  was  a c c e p t e d  a s  a n  i n d i c a t i o n  o f  t h e  p r e s e n c e  o f  

o n e  o r  m ore  a r o m a t i c  co m p o u n d s .

100 gm. o i l  w e r e  t a k e n .  B r o m i n a t i o n  was  c a r r i e d  

o u t  e x a c t l y  a s  b e f o r e .  The p a s t y  m a ss  was  a g a i n  

t h o r o u g l i l y  w a s h e d  w i t h  c a u s t i c  s o d a ,  t o  r em o v e  b r o m i n e  a n d  

h y d r o b r o m i c  a c i d ,  a n d  w i t h  w a t e r  t o  rem ove  c a u s t i c  s o d a .

As b e f o r e ,  a  p o r t i o n  o f  t h e  w a s h e d  p r o d u c t  was  

i n s o l u b l e  i n  e t h e r .  T h i s  was r e m o v e d  b y  f i l t r a t i o n .

The r e m o v a l  o f  e t h e r  f r o m  t h e  f i l t r a t e  by  a  c u r r e n t  o f  a i r  

b r o u g h t  a b o u t  t h e  s e p a r a t i o n  o f  two l i q u i d  l a y e r s  a n d  th&  

d e p o s i t i o n  o f  c r y s t a l s -  On t h i s  o c c a s i o n  h o w e v e r ,  o n l y  

v e r y  few  c r y s t a l s  s e p a r a t e d -  I t  was  p r e s u m e d  t h a t  t h i s  

was  du e  t o  a  s l i g h t  d i f f e r e n c e  i n  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  

o r i g i n a l  c r u d e  o i l .

A f t e r  t h e  l i q u i d  p r o d u c t s  h a d  b e e n  s e p a r a t e d ,  

f r o m  e a c h  o t h e r ,  a n d * f r o m  s o l i d  p r o d u c t s ,  t h e y  w e r e  a g a i n  

w a s h e d  w i t h  s o d a  a n d  w i t h  w a t e r  t o  rem o v e  l a s t  t r a c e s  

o f  b r o m i n e ,  r e d i s s o l v e d  i n  e t h e r ,  d r i e d  o v e r  c a l c i u m  

 ̂ c h l o r i d e ;  o t h e r  was  r e m o v e d  b y  a  c u r r e n t  o f  a i r ,  a n d  l a s t
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t r a c e s  w e r e  d ra^m  f r o m  t h e  v i s c o u s  l i q u i d s  b y  a l l o v f i n g  

them  t o  s t a n d  i n  b e l l  j a r s  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e .

A n a l y s e s  o f  L i q u i d  B r o m o - d e r i v a t i v e s .

The b r o m i n e  c o n t e n t  o f  e a c h  was  d e t e r m i n e d  b y  

C a r i u s *  m e t h o d .  T h a t  o f  t h e  h e a v i e r  l i q u i d  was 8 5 . 1 7  ^  ; 

t h e  l i g h t e r  l i q u i d  c o n t a i n e d  7 9 . 8 0  ^  b r o m i n e .

A t t e m p t  was  made t o  e s t i m a t e  t h e  a m o u n t s  o f  

c a r b o h  a n d  h y d r o g e n  i n  t h e  u s u a l  vfay b y  c o m b u s t i o n ,  i n  

p r e s e n c e  o f  c u p r i c  o x i d e  a n d  o x y g e n .  I n  e a c h  o f  s e v e r a l  

e x p e r i m e n t s  t h e  r e s u l t s  w e re  lo w .  Those  o b t a i n e d  f o r  

h y d r o g e n  w e r e  c o n s i s t e n t ,  b u t  t h e  amount  o f  c a r b o n  d i o x i d e  

o b t a i n e d  v a r i e d  a c c o r d i n g  to  t h e  m e th o d  o f  h e a t i n g ,  a n d  

t h e  t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  t h e  c o m b u s t i o n  was c a r r i e d  o u t .

I n  e v e r y  c a s e  a  c a r b o n a c e o u s  d e p o s i t  was f o u n d ,  " b u r n e d  

i n t o "  t h e  g l a s s , n e a r  t h e  b o a t  w h i c h  c o n t a i n e d  t h e  . 

s u b s t a n c e .  T h i s  d e p o s i t  was s t i l l  f o r m e d  when t h e  

s u b s t a n c e  v/as i n t i m a t e l y  m ix e d  w i t h  p o w d e red  c o p p e r  

o x i d e  b e f o r e  c o m b u s t i o n ,  a n d  r e m a i n e d  a f t e r  h e a t i n g  u n t i l
3 ' ^ -

t h e  g l a s s  became s o f t .  Haas  f o u n d  t h a t  m e th a n e  d i d  n o t  

c o m p l e t e l y  decom pose  when t r e a t e d  i n  t h e  u s u a l  m an n er  f o r  

t h e  e s t i m a t i o n  o f  c a r b o n  a n l  h y d r o g e n ,  a n d  s u g g e s t e d  t h e  

i n t r o d u c t i o n  o f  c u p r o u s  c h l o r i d e , c u p r i c  c h l o r i d e , o r

l e a d  c h l o r i d e , b u t  n o t  sodium c h l o r i d e  a  a c a t a l y s t , .  

H e i l b r o n  was u  a b l e  c o m p l e t e l y  t o  decompose o innamali  

s e r a i c a r b a z o n e  by  b u r n i n g  w i t h  c u p r i c  o x i d e  i n  oxygen
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b u t  was  s u c c e s s f u l  when l e a d  c h r o m a t e  w as  s u b s t i t u t e d  

f o r  c u p r i c  o x i d e .  The l a t t e r  m e t h o d  p r o v e d  s u c c e s s f u l  

f o r  t h e  c o m b u s t i o n  o f  t h e  l i q u i d  p r o d u c t s  o b t a i n e d  i n  

t h e s e  e x p e r i m e n t s .

L i o l e c u l a r  w e i g h t s  w e r e  d e t e r m i n e d  f r o m  t h e  a m o u n t  

b y  w h i c h  t h e  f r e e z i n g  p o i n t  o f  b e n z e n e  was  l o w e r e d  v/hen 

t h e  l i q u i d s  w e r e  d i s s o l v e d  i n  t h a t  s o l v e n t .

The r e s u l t s  o b t a i n e d  w e r e  a s  f o l l o w s : -

H e a v i e r  l i q u i d .  L i g h t e r  l i q u i d .  

C a r b o n  1 2 . 7 4  f  1 6 . 8 0  f

H y d r o g e n  1 .5 9  ^  2 . 3 8  ^

B r o m in e  8 5 . 1 7  ^  7 9 . 8 0  ^

M o l e c u l a r  IT e ig h t  480 440

Y i e l d  f r o m  lOO gm. o f  o i l  227 gm. 105 gm.

T h e s e  f i g u r e s  r e p r e s e n t : -  

H e a v i e r  L i q u i d .

G r a m s / m o l . A t o m s / m o l .

C a r b o n  6 1 . 1  5

H y d r o g e n  6 . 7  7

B ro m in e  4 0 8 , 8  5

T h i s  s u b s t a n c e  may t h e r e f o r e  b e  CgHyBr^.

G r a m s /m o l .  A t o m s / m o l .

C a r b o n  7 5 . 9  6

Hydro  gen 1 0 . 5  10

B ro m in e  5 5 1 . 1  4

T h i s  s u b s t a n c e  may t h e r e f o r e  be  CgH^gBr^
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The h e a v i e r  l i q u i d  was  n o t  a p p r e c i a b l y  h y d r o l y s e d  

t o  a n  a l c o h o l  b y  f r e s h l y  p r e c i p i t a t e d  l e a d  h y d r o x i d e ,  

n o r  b y  m o i s t  s i l v e r  o x i d e .

A n a l y s e s  o f  S o l i d  B r o m o - d o r i v a t i v e g .

T h a t  p o r t i o n  o f  t h e  m a i n  p r o d u c t  o f  b r o m i n a t i o n  

w h i c h  was  i n s o l u b l e  i n  e t h e r  was  d i g e s t e d  w i t h  c o l d  

c a r b o n  b i s u l p h i d e ,  i n  w h i c h ,  a s  i n  t h e  p r e v i o u s  e x p e r i m e n t ,  

i t  p a r t l y  d i s s o l v e d .

7.4- gm. w h i t e  n e e d l e - s h a p e d  c r y s t a l s  w e r e  o b t a i n e d  

f r o m  t h e  s o l u t i o n .  T h e s e  m e l t e d  a t  2 7 7 ° C , , h a d  m o l e c u l a r  

w e i g h t  14 6 ,  a n d  c o n t a i n e d  8 0 , 3 3  ^  b r o m i n e .  The 

c r y o s c o p i c  m e t h o d  w as  e m p lo y e d  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  

m o l e c u l a r  w e i g h t ,  a s  t h e  c r y s t a l s  w e r e  i n s o l u b l e  i n  

b e n z e n e ,  c h l o r o f o r m  was  e m p lo y e d  a s  s o l v e n t .

B ro m in e  was  e s t i m a t e d  b y  O a r i u s '  m e t h o d .

The d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  c a r b o n - a n d  h y d r o g e n  

c o n t e n t  was  c a r r i e d  o u t  i n  t h e  m a n n e r  w h i c h  p r o v e d  

s u c c e s s f u l  f o r  t h e  c o m b u s t i o n  o f  t h e  l i q u i d  p r o d u c t s .

L e a d  c h ro m a t e  d i d  n o t  p r o v e  s u c c e s s f u l  i n  t h i s  c a s e .

I n  e a c h  e x p e r i m e n t  a  w h i t e  s u b l i m a t e  f o r m e d  on  t h e  c o l d e r  

p a r t  o f  t h e  c o m b u s t i o n  t u b e ,  a t  t h e  e n t r a n c e  t o  t h e  

U t u b e  c o n t a i n i n g  c a l c i u m  c h l o r i d e .

E n d e a v o u r  was  made t o  c a r r y  o u t  t h e  c o m b u s t i o n  i n  

a  bomb c a l o r i m e t e r ,  c o n t a i n i n g  p u r e  c a u s t i c  s o d a  s o l u t i o n ,  

t o  a b s o r b  t h e  c a r b o n  d i o x i d e  f o r m e d .  A p e l l e t  made
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f r o m  t h e  c r y s t a l s  was  s u p p o r t e d  b y  a  p l a t i n u m  s p i r a l  

i n  t h e  c a l o r i m e t e r -  Oxygen  u n d e r  S5 a t m o s p h e r è s  

p r e s s u r e  w as  i n t r o d u c e d ,  a n d  t h e  s p i r a l  r a i s e d  t o  a  w h i t e  

h e a t  by  a n  e l e c t r i c  c u r r e n t .  A f t e r  tOn m i n u t e s  i t  v/as 

f o u n d  t h a t  t h e  p e l l e t  h a d  m e l t e d  a n d  d r o p p e d  i n t o  t h e  

c a u s t i c  s o d a  s o l u t i o n  b e l o w ,  w i t h o u t  b u r n i n g .  The 

e x p e r i m e n t  was  r e p e a t e d ,  b u t  on  t h i s  o c c a s i o n  t h e  p l a t i n u m  

s p i r a l  c o n t a i n i n g  t h e  p e l l e t  was  s u p p o r t e d  b y  t h e  b a s e  

o f  a  p l a t i n u m  c a p s u l e ,  so  t h a t  a f t e r  t h e  p e l l e t  m e l t e d ,  

t h e  w h i t e  h o t  w i r e  w o u l d  r e m a i n  i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  

l i q u i d -  A f t e r  c o m b u s t i o n ,  t h e  p e l l e t  h a d  d i s a p p e a r e d ,  

b u t  t h e  u n d e r  s u r f a c e  o f  t h e  l i d  o f  t h e  c a l o r i m e t e r  was  

h e a v i l y  c o a t e d  w i t h  t h e  w h i t e  s u b l i m a t e ,  f o r m e r l y  f o u n d  

o n  t h e  c o l d e r  p a r t  o f  t h e  c o m b u s t i o n  t u b e .  P r e p a r a t i o n s  

w e r e  t h r n  made t o  c a r r y  o u t  c o m b u s t i o n  i n  a  t u b e ,  s i x  

f e e t  l o n g ,  a n d  f i l l e d  w i t h  l e a d  c h r o m a t e ,  a n d  s h o u l d  

t h i s  be  i n s u f f i c i e n t ,  t o  i n t r o d u c e  o n e  o r  o t h e r  o f  t h e  

v a r i o u s  c a t a l y s t s  s u g g e s t e d  a b o v e .

S o l i d  P r o d u c t s  I n s o l u b l e  i n  E t h e r  a n d i n  G o ld  CSq .

Those  s o l i d s  v /h ic h  d i d  n o t  d i s s o l v e  i n  e t h e r  n o r  

i n  c o l d  c a r b o n  b i s u l p h i d e ,  a n d  w h i c h  w e r e  f o u n d  a f t e r  a  

p r e v i o u s  b r o m i n a t i o n  t o  be  o n l y  s l i g h t l y  s o l u b l e  i n  

c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e ,  p e t r o l e u m  e t h e r ,  a n d  a b s o l u t e  

a l c o h o l  r e s p e c t i v e l y ,  w e re  d i g e s t e d  w i t h  b o i l i n g  c a r b o n  

b i s u l p h i d e  u n d e r  a  r e f l u x  c o n d e n s e r .  By t h i s  m ean s  0 . 8 5  gm.
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n e e d l e - s h a p e d  c r y s t a l s  w e r e  o b t a i n e d ,  w h i c h ,  a f t e r  

r e c r y s t a l l i s a t i o n ,  m e l t e d  a t  2 7 7 ° C .  They  w e r e  p r e s u m e d  

t o  be  i d e n t i c a l  w i t h  t h o s e  e x t r a c t e d  b y  c o l d  c a r b o n  

b i s u l p h i d e ,  f o r  a f t e r  m i x i n g  w i t h  t h e s e ,  t h e  m e l t i n g  p o i n t  

o f  t h e  m i x t u r e  r e m a i n e d  t h e  sam e .

A s e c o n d  e x t r a c t i o n  w i t h  b o i l i n g  b a r b o n  b i s u l p h i d e  

r e m o v e d  4 . 8 6  gm. c o l o u r l e s s  n e e d l e - s h a p e d  c r y s t a l s ,  w h i c h  

m e l t e d  a t  2 8 8 ^ 0 .

A t h i r d  a n d  f o u r t h  e x t r a c t i o n  re m o v e d  r e s p e c t i v e l y

4 . 2 2  gm. a n d  6 . 4 1  gm. c o l o u r l e s s  ' n e e d l e s ’ , b o t h  o f  w h i e h
o

m e l t e d  a t  288 C . , a n d  w e r e  i d e n t i c a l  w i t h  t h e  p r o d u c t  o f  

t h e  s e c o n d  e x t r a c t i o n .

A f i f t h  e x t r a c t i o n  r e m o v e d  a l l  r e m a i n i n g  c r y s t a l s .  

A f t e r  r e c r y s t a l l i s a t i o n ,  t h e s e  m e l t e d  a t  50 4 °C .  a n d  w e r e  

a l s o  n e e d l e - s h a p e d .  The y i e l d  was  5 , 3 2  gm.

A r e s i d u e  o f  f i n e l y  d i v i d e d  c a r b o n  r e m a i n e d  w h i c h  

w e i g h e d  0 . 0 4  gm.

I t  i s  p r o b a b l e  t h a t  a l l  o f  t h i s  c a r b o n  was  o b t a i n e d  

f r o m  t h e  i r o n  w i r e  a d d e d  a s  h a l o g e n  c a r r i e r  d u r i n g  

b r o m i n a t i o n .  I t  may t h e r e f o r e  be  a c c e p t e d  t h a t  t h e  

s e p a r a t i o n  o f  c o m p o n e n t s  o f  t h a t  p o r t i o n  o f  A n g l o - P e r s i a n  

p e t r o l e u m  w h i c h  b o i l s  b e t w e e n  60°  a n d  8 0 ° C .  may be  c a r r i e d  

o u t  w i t h o u t  d e c o m p o s i t i o n  b y  sm o o th  b r o m i n a t i o n ,  f o l l o w e d  

by  d i f f e r e n t i a l  s o l v e n t  a c t i o n

ÎÎO a t t e m p t  h a s  b e e n  made a t  t h i s  s t a g e  t o  a s s i g n
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d e f i n i t e  f o r m u l a e  t o  t h e s e  p r o d u c t s ,  a s  t h e  e x p e r i m e n t a l  

e r r o r  p o s s i b l e  i n  m o l e c u l a r  w e i g h t  a n d  i n  h y d r o g e n  

d e t e r m i n a t i o n s  r e n d e r s  i t  i m p o s s i b l e  t o  s t a t e  d e f i n i t e l y  

w h e t h e r  t h e  s u b s t a n c e  b e l o n g s ,  f o r  e x a m p l e ,  t o  a  p a r a f f i n ,  

o r  t o  a  c y c l o - p a r a f f i n  s e r i e s .  I n  some i n s t a n c e s ,  a l s o ,  

t h e  e s t i m a t i o n  o f  c a r b o n  b y  known m e t h o d s  h a s  so f a r  b e e n  

i m p o s s i b l e .  A s ,  h o w e v e r ,  known a r o m a t i c  a n d  p a r a f f i n  

b r o m o - d e r i v a t i v e e ,  h a v i n g  p e r c e n t a g e  c o m p o s i t i o n  a n d  

m o l e c u l a r  w e i g h t  a p p r o a c h i n g  t h o s e  o f  t h e  l i a u i d  p r o d u c t s  

h e r e  o b t a i n e d ,  a r e  s o l i d s  o f  h i g h  m e l t i n g  p o i i j t ,  i t  i s  

p o s s i b l e  t h a t  t h e s e  l i q u i d s  may n o t  b e  d e r i v e d  f r o m  

p a r a f f i n s  a s  i n d i c a t e d  b y  t h e i r  a n a l y s e s ,  b u t  f ro m  

m em bers  o f  t h e  c y c l o - p a r a f f i n  s e r i e s .
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The f r a c t i o n a t i o n  o f  p e t r o l e u m  b y  m e t h o d s  w h i c h  

do n o t  a l t e r  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  c o m p o n e n t s ,  a n d  t h e  

s u b s e q u e n t  i s o l a t i o n  o f  i n d i v i d u a l  h y d r o c a r b o n s  f r o m  

f r a c t i o n s  so  o b t a i n e d ,  h a v e , b y  t h i s  r e s e a r c h ,  now b e e n  

r e n d e r e d  p o s s i b l e .  Much w o rk  s t i l l  r e m a i n s  t o  b e  d o n e ,  

h o w e v e r ,  b e f o r e  e v e r y  c o m p o n e n t  o f  a  n a t u r a l l y  o c c u r r i n g  

c r u d e  o i l  i s  i s o l a t e d ,  i d e n t i f i e d  a n d  c h a r a c t e r i s e d .

The a u t h o r  i s  a t  p r e s e n t  e n g a g e d  i n  t h e  d e t e r m i n ­

a t i o n  o f  t h e  c o n s t i t u t i o n  o f  t h o s e  b r o m o - d e r i v a t i v e s ,  

w h i c h . h e  h a s  a l r e a d y  i s o l a t e d ,  a n d  i n  t h e  r e c o n v e r s i o n  

o f  them i n t o  t h e  o r i g i n a l  h y d r o c a r b o n  c o m p o n e n t s .  A f t e r  

t h i s  h a s  b e e n  d o n e ,  t h e  h i g h e r  f r a c t i o n s  o f  p e t r o l e u m  w i l l  

b e  s u b m i t t e d  t o  s i m i l a r  t r e a t m e n t  a n d  e x a m i n a t i o n .

The s e p a r a t i o n  o f  t h e s e  h i g h e r . f r a c t i o n s ~ w i l l  b e  

e f f e c t e d  b y  t h e  m e t h o d s  s u g g e s t e d  i n  p a r t s  I I .  a n d  I I I .  

o f  t h i s  w o r k ,  t h e r e  b e i n g  no  o t h e r  m e t h o d s  a t  p r e s e n t  

a v a i l a b l e  f o r  t h e  c o m p l e t e  f r a c t i o n a t i o n  o f  p e t r o l e u m  

w i t h o u t  d e c o m p o s i t i o n .

The p r i n c i p l e s  u n d e r l y i n g  t h e  m e t h o d s  o f  f r a c t i o n ­

a t i o n  h e r o i n  e m p lo y e d  w i l l  u n d o u b t e d l y  d i s p l a c e  i n d u s t r i a l  

m e t h o d s ,  s u c h  a s  h a v e  b e e n  e x a m i n e d  i n  p a r t  I .  F r a c t i o n a l
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p r e c i p i t a t i o n  i n  i t s  p r e s e n t  i n i t i a l  f o r m  i s  q u i t e  s u i t a b l e  

a s  a  l a b o r a t o r y  m e t h o d ,  a n d  w i t h  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  

c h e a p  s o l v e n t s  e a s i l y  r e c o v e r a b l e  f r o m  t h e  o i l  a n d  f r o m  

t h e  p r e c i p i t a n t ,  t h e  i n d u s t r i a l  a p p l i c a t i o n  w o u ld  

i m m e d i a t e l y  f o l l o w .  F r a c t i o n a l  é m u l s i f i c a t i o n  a n d  

f r o t h i n g  h a v e  b e e n  shovm b y  t h i s  w o rk  t o  bo p o s s i b l e  

m e t h o d s  f o r  f r a c t i o n a t i n g  o i l  w i t h o u t  d e c o m p o s i t i o n .

To a p p l y  t h e s e  m e t h o d s  e f f e c t i v e l y ,  a  k n o w le d g e  o f  t h e  

s u r f a c e  t e n s i o n s  o f  p u r e  h y d r o c a r b o n s  a n d  t h e i r  m i x t u r e s  

i s  n e c e s s a r y ;  t h e s e  a r e  now b e i n g  d e t e r m i n e d  b y  t h e  a u t h o r .  

As m e t h o d s  o f  s e p a r a t i o n  d e p e n d i n g  u p o n  f r o t h  f l o t a t i o n  

a r e  now b e i n g  a p p l i e d  i n d u s t r i a l l y ,  a n d  a s  t h e  p r i n c i p l e s  

i n v o l v e d  h a v e  b e e n  p r o v e d  b y  t h i s  w o rk  t o  b e  a p p l i c a b l e  

t o  p e t r o l e u m ,  i t  i s  p r o b a b l e  t h a t  t h i s  m e t h o d  w i l l  f i n d  

e a r l y  a p p l i c a t i o n .

The c o m p a r a t i v e l y  e a s y  a n d  a p p a r e n t l y  q u a n t i t a t i v e  

s e p a r a t i o n  o f  p u r e  b r o m o - d e r i v a t i v e s  o f  h y d r o c a r b o n s  

f r o m  c r u d e  p e t r o l e u m , . w h i c h  h a s  b e e n  a c h i e v e d  by  t h i s  

w o r k ,  i s  a  s t e p  t o w a r d s  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  a  p e t r o l e u m  

c h e m i s t r y  c o m p a r a b l e  t o  a  c e r t a i n  e x t e n t  w i t h  t h e  

c h e m i s t r y  o f  c o a l  t a r .  P e t r o l e u m  c o n t a i n s  a  m u l t i t u d e  

o f  p o t e n t i a l  raw m a t e r i a l s ,  a n d  t h e  p u r e  b r o m o - d e r i v a t i v e s  

o f  t h e s e  s h o u l d  be  u s e f u l  s t a r t i n g  p o i n t s  f r o m  w h i c h  t o  

p r e p a r e  a  v a s t  n u m b e r  o f  o t h e r  h y d r o c a r b o n  d e r i v a t i v e s .  

A p a r t  f r o m  t h e i r  v a l u e  a s  r e s e a r c h  a n d  i n d u s t r i a l
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c h e m i c a l s ,  t h e s e  d e r i v a t i v e s  w i l l  e l u c i d a t e  t h e  s t r u c t u r e  

o f  t h o s e  unknown c o m p le x  m o l e c u l e s  w h i c h  a r e  s u p p o s e d  t o  

e x i s t  i n  t h e  h i g h e r  f r a c t i o n s ,  o f  p e t r o l e u m ,  a n d  so 

c o n t r i b u t e  i n f o r m a t i o n  w h i c h  may p r o v e  t o  b e  o f  g r e a t  

i m p o r t a n c e  i n  t h e  d o m a in  o f  c h e m i c a l  t h e o r y .
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1 .  D i s t i l l a t i o n  d o e s  n o t  s e p a r a t e  i n d i v i d u a l

c o m p o n e n t s .  The m a n n e r  i n  w h i c h  m o d i f i c a t i o n  o f  t h e  

modus  o p e r a n d i  a f f e c t s  d i s t i l l a t e s  i s  d e s c r i b e d .  Few 

c o m p o n e n t s  a r e  s e p a r a t e d  w i t h o u t  d e c o m p o s i t i o n ,  c a r b o n  

b e i n g  l i b e r a t e d  e v e n  i n  l o w - t e m p e r a t u r e  c o n t i n u o u s  s t i l l s .  

§ .  S w e a t i n g  a s  a t  p r e s e n t  c a r r i e d  o u t ,  i s  i n e f f i c i e n t .

A s u c c e s s f u l  i m p r o v e m e n t  o f  W i n t e r s t e i n * s  p r o c e s s  i s  

d e s c r i b e d .

S.  The w e a k n e s s e s  o f  t h e  m ore  r e c e n t ,  a n d  i n  some

r e s p e c t s  m ore  e f f i c i e n t ,  c o n t i n u o u s  c o o l e r s  a s  c o m p ar ed  

w i t h  t h e  i n t e r m i t t e n t  t y p e  a r e  p o i n t e d  o u t .

4 .  The u t i l i s a t i o n  o f  v e g e t a b l e  c h a r  f o r -  d e c o l o r i s i n g

wax i s  d e s c r i b e d ,  a n d  a l s o  a n  a p p a r a t u s ,  w h i c h  a t  o n c e  

r e m o v e s  m o i s t u r e  a n d  e x t r a c t s  wax f r o m  s p e n t  c h a r  w i t h  

b o i l i n g  s o l v e n t .

P a r t  I I .

1.  Some c o m p o n e n t s  e x i s t  i n  a  c o l l o i d a l  c o n d i t i o n

i n  c r u d e  petroleum , b u t  ord in ary  m e t h o d s  f o r  c o a g u l a t i n g
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c o l l o i d s  do n o t  w i t h o u t  f u r t h e r  t r e a t m e n t  e f f e c t  a  • 

s e p a r a t i o n .

2 .  S o l i d  p a r a f f i n  wax c a n  b e  s e p a r a t e d  f r o m  c r u d e  

o i l  b y  p r e c i p i t a t i o n  w i t h o u t  p r e v i o u s  d i s t i l l a t i o n .  The 

e x i s t e n c e  o f  s o - c a l l e d ” p r o  t o - p a r a f f i n ” i s  r i o t  n e c e s s a r y  

t o  a c c o u n t  f o r  t h e  b e h a v i o u r  o f  s o l i d  p a r a f f i n s  i n  

u n d i s t i l l e d  o i l .

3 .  C ru d e  p e t r o l e u m  may b e  f r a c t i o n a t e d  b y  d i s s o l v i n g  

i n  a  s u i t a b l e  s o l v e n t ,  a n d  a d d i n g  s u c c e s s i v e  q u a r i t i t i e s  

o f  o n e  o r  m ore  s u b s t a n c e s  m i s c i b l e  w i t h  t h e  s o l v e n t ,  b u t  

a s  n e a r l y  a s  p o s s i b l e  i m m i s c i b l e  w i t h  p e t r o l e u m .

4 .  F r a c t i o n s  o b t a i n e d  f r o m  H a r d s t o f t  ” c r u d e ” i n  t h i s  

way ,  do n o t  e x h i b i t  t h e  same g r a d a t i o n  i n  v i s c o s i t y  a s  

d i s t i l l a t e s .  H i g h e r  f r a c t i o n s  b e h a v e  a s  e m u l s o i d s  a n d  

do n o t  c o n t a i n  a  g r e a t e r  p e r c e n t a g e  o f  u n s a t u r a t e d  

c o m p o n e n t s  t h a n  l o w e r  f r a c t i o n s .

P a r t  I I I .

1 .  P a r t i a l  é m u l s i f i c a t i o n  o f  p e t r o l e u m  r e d u c e s  t h e

s p e c i f i c  g r a v i t y  o f  t h e  n o n - e r a u l s i f i e d  p a r t ,  t h e  o i l  

c o n t a i n e d  i n  t h e  e m u l s i o n  h a v i n g  a  h i g h e r  s p e c i f i c  g r a v i t y  

t h a n  t h e  o r i g i n a l  p e t r o l e u m .  The r e m o v a l  o f  a  f r o t h  

f r o m  p e t r o l e u m  h a s  a  s i m i l a r  e f f e c t .

3 ,  As t h a t  s u b s t a n c e  w h i c h  l o v / e - s  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n

o f  t h e  s o l v e n t  t o  t h e  g r e a t e s t  e x t e n t ,  when i n  s o l u t i o n
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t o g e t h e r  w i t h  o t h e r  s u b s t a n c e s ,  d i s p l a c e s  t h e  o t h e r s  f ro m  

s u r f a c e  l a y e r s ,  a n  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n

o f  p e t r o l e u m  a n d  i t s  c o m p o n e n t s  was  commenced.

3 .  P a r a f f i n  wax ,  i n  d i l u t e  s o l u t i o n  i n  k e r o s i n e ,  

r e d u c e s  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  o f  t h e  k e r o s i n e  b y  a n  a m o u n t  

w h i c h  i n c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  c o n c e n t r a t i o n .

4 .  The s u r f a c e  t e n s i o n  o f  f r a c t i o n s  o f  H a r d s t o f t  c r u d e

o i l  d e c r e a s e s  a s  t h e  s p e c i f i c  g r a v i t y  i n c r e a s e s .

5 .  The s u r f a c e  t e n s i o n  o f  a  l i g h t  f r a c t i o n  i s  l o w e r e d

by  t h e  a d d i t i o n  o f  a  h e a v y  f r a c t i o n ,  by  a n  a m o u n t  w h i c h ,

w i t h i n  c e r t a i n  l i m i t s ,  i n c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s e  i n  

c o n c e n t r a t i o n .

6 .  W h i l e  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  o f  a  h e a v y  f r a c t i o n  i s

l o w e r  t h a n  t h a t  o f  a  l i g h t  f r a c t i o n ,  a  m i x t u r e  o f  t h e s e

f r a c t i o n s  may h a v e  a  s u r f a c e  t e n s i o n  l o w e r  t h a n  t h a t  o f

e i t h e r  o f  t h e  c o m p o n e n t s .

7 .  When d e a l i n g  w i t h  f r a c t i o n s  w h i c h  a r e  t h e m s e l v e s  

m i x t u r e s ,  no  g e n e r a l  c o n c l u s i o n s  can  be  d rawn r e g a r d i n g  

t h e  e f f e c t  o f  t e m p e r a t u r e  on  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  o f  a 

h y d r o c a r b o n .

• P a r t  IV .

1.  S t a n d a r d  m e t h o d s  f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  p a r a f f i n s

do n o t ,  i n  p r a c t i c e ,  p r o d u c e  s a t i s f a c t o r y  y i e l d s  o f  t h e  

p u r e  h y d r o c a r b o n s .
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A c o m p a r a t i v e l y  e a s y  a n d  a p p a r e n t l y  q u a n t i t a t i v e

s e p a r a t i o n  o f  p u r e  h y d r o c a r b o n  d e r i v a t i v e s  may b e  e f f e c t e d  

by  t h e  a c t i o n  o f  v a r i o u s  s o l v e n t s  on  t h e  p r o d u c t  o f  

s m o o th  b r o m i n a t i o n  o f  a  p e t r o l e u m  f r a c t i o n .

3 .  To a v o i d  d e c o m p o s i t i o n  d u r i n g  t h e  s e p a r a t i o n  o f  a  

h i g h e r  p e t r o l e u m  f r a c t i o n  f o r  b r o m i n a t i o n ,  o n e  o f  t h e  

m e t h o d s  d e s c r i b e d  i n  p a r t s  I I .  a n d  I I I .  o f  t h i s  w o rk  m u s t  

be  e m p l o y e d ,  a s  h i t h e r t o  no  m e t h o d  f o r  t h e  c o m p l e t e  

f r a c t i o n a t i o n  o f  p e t r o l e u m ,  w i t h o u t  d e c o m p o s i t i o n ,  h a s  

b e e n  p u b l i s h e d -

4 .  The f o l l o w i n g  c o n s t a n t s  h a v e  b e e n  o b t a i n e d  f o r  

d e r i v a t i v e s  e x t r a c t e d  f r o m  t h e  p r o d u c t  o f  s m o o th  b r o m i n ­

a t i o n  o f  t h a t  p o r t i o n  o f  A n g lo  P e r s i a n  c r u d e  o i l  w h i c h  

b o i l s  b e t w e e n  60°  a n d  8 0 °G .
o100 g m . o i l  t a k e n :  b r o m l h a t e d  a t  16 0 .

P r o d u c t s .

Y e l lo w  v i s c o u s  l i q u i d .

8 p . G r .  2 . 5 4 0 7  ( w a t e r  = l )  a t  1 5 . 5  C.

M o l .W t .  480

B ro m in e  8 5 . 1 7  ^  Y i e l d ,  227 gm.

O arb o n  1 2 . 7 4  f o  D ecomposes  w i t h  e v o l u t i o n  o f  HBr.

H y d ro g e n  1 .3 9  %  a n d  d e p o s i t i o n  o f  t a r  a t  7 0 ° 0 .

T h e s e  f i g u r e s  c o r r e s p o n d  w i t h  t h e  f o r m u l a  OgHyBr^
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SalG _j;ellow_vi8G 0U8_lj 

M o l .W t .  440* L:

B ro m in e  7 9 . 8 0  ^

O arb o n  1 6 , 8 0  ^

H y d ro g o n  2 . 3 8

Y i e l d ,  105 gm. 

. S p o n t a n e o u s l y  d e c o m p o s e s  w i t h  

e v o l u t i o n  o f  HBr.  o n  s t a n d i n g  a t  

o r d i n a r y  t e m p e r a t u r e .

T h e s e  f i g u r e s  c o r r e s p o n d  w i t h  t h e  f o r m u l a  0«H B r
D 10 4

C o l o u r l e s s  c r y s t a l l i n e ” n e e d l e s ” .

M .P . 1 6 4 ° 0 .

8 0 . 0 6  #

87 7°G .

Y i e l d ,  2 6 , 6 8  gm. 

n e  " n e e d l e s " ,

Y i e l d ,  8 , 3 0  gm.

B ro m in e  

M o l .W t .  355 

C o l o u r l e s s 

M .P .

B ro m in e  8 0 . 3 3  ^

M o l .W t .  146 

C o l o u r l e s s  c r y s t a l l i n e  " n e e d l e s " .

M .P .  2 8 8 ° C .  Y i e l d ,  1 5 .4 9  gm.

C o l o u r l e s s  c r y s t a l l i n e  " n e e d l e s " ,

M .P .  3 0 4 °C .  Y i e l d ,  3 . 3 2  gm.

Ca r b o n  ( p r e s u m a b l y  f r o m  i r o n  e m p lo y e d  a s  h a l o g e n ' c a r r i e r ' )

0 . 0 4  gm.

5 . O t h e r  s u b s t a h c e s  w e r e  o b t a i n e d  frôw. p r e l i m i n a r y

b r o m i n a t i o n  e x p e r i m e n t s ,  b u t  a s  d e c o m p o s i t i o n  was i n d i c a t e d
tK ese

b y  t h e  d e p o s i t i o n  o f  t a r  d u r i n g ^ b r o m i n a t i o n s ^  a n d  a s  t h e  

s u b s t a n c e s  w o re  n o t  p r o d u c e d  when b r o m i n a t i o n  was
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e f f e c t e d ,  w i t h o u t  t a r  f o r m a t i o n ,  i t  w as  p r e s u m e d  t h a t  t h e  

s u b s t a n c e s  w e r e  d e c o m p o s i t i o n  p r o d u c t s .  T h e i r  a n a l y s e s  

a r e  g i v e n  i n  t h e  d e s c r i p t i o n  o f  p r e l i m i n a r y  b r o m i n a t i o n  

e x p e r i m e n t s .

6 .  B r o m i n a t i o n  c a n  o n l y  b e  c a r r i e d  o u t  i n  t h e  p r e s e n c e  

o f  a n  e x c e s s  o f  i r o n .

7 .  D e c o m p o s i t i o n  o c c u r s  when b r o m i n a t i o n  i s  a l l o w e d  

t o  p r o c e e d  t o o  v i g o r o u s l y ,  o r  a b o v e  room t e m p e r a t u r e .

No d e c o m p o s i t i o n  t o o k  p l a c e  d u r i n g  s m o o th  b r o m i n a t i o n  

a t  f r o m  12° -  1G°C.

8 .  C a r b o n  a n d  h y d r o g e n  c a n n o t  b e  e s t i m a t e d  i n  t h e  

p r o d u c t s ^ b y  c o m b u s t i o n  i n  t h e  o r d i n a r y  way .  The 

s u b s t i t u t i o n  o f  l e a d  c h r o m a t e  f o r  c u p r i c  o x i d e  r e n d e r s  

t h e i r  e s t i m a t i o n  p o s s i b l e  i n  some o f  t h e  d e r i v a t i v e s ,  b u t  

n o t  i n  o t h e r s *

9 .  The p r o d u c t s  w e r e  e a s i l y  s e p a r a t e d  f r o m  e a c h  o t h e r ,  

a l t h o u g h  m em bers  o f  t h e  p a r a f f i n ,  a r o m a t i c ,  a n d  p o s s i b l y  

c y  d o - p a r a f f i n  s e r i e s ,  w e r e  p r e s e n t  i n  t h e  o r i g i n a l  

c r u d e  o i l .
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