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El presente trabajo como su nombre lo indica consta de dos partes:
- Ubicacion y aplicacion de una técnica adecuada para el estudio de los componentes
fundamentales de un cemento asfaltico.

- Estudio de la reologia de los mismos.

En esta oportunidad haremos la presentacion de la primera de ellas.

Introduccién

Los cementos asfélticos provenientes del petréleo estan formados por los compuestos de
mayor peso molecular, mayor de 400, del mismo. Estos compuestos son de estructura muy
compleja, son hidrocarburos y hetero compuestos formados por carbono e hidrégeno
acomparados de pequefias de nitrdgeno, azufre y oxigeno y frecuentemente de Ni, V, Fe,
Mg, Cr, Ti, Co, etc. Geoldgicamente considerados como antiguos depdésitos que contiene
productos de elevado peso molecular que indican han sufrido en forma progresiva procesos

de polimerizacién y condensacion que han dado lugar a la formacion de diversidad de



compuestos de hidrocarburos; ya sea de estructura lineal, ramificada o ciclicos, o bien

formando anillos aromaticos.

Estos compuestos que se encuentran en un mismo medio formando la composicién del
asfalto vial que fisicamente tiene una apariencia homogénea en tanto quimicamente es una

mezcla heterogénea de los compuestos quimicos bajo un sistema coloidal.

Entre los factores que afectan la composicion de los cementos asfalticos, podemos
mencionar al crudo del cual proviene y al proceso de refinacion empleado en las refinerias
de petréleo, ya sea por destilacion del crudo a presion atmosférica, destilacion por vacio con

0 sin vapor y la refinacion por solventes, caso de deasfaltizado por propano, o por soplado.

El estudio de los cementos asfalticos ocupa a muchos estudiosos y tecnélogos del mismo
para su identificacibn mediante la determinacién de propiedades, tal como los primeros
trabajos al respecto que datan de 1903 cuando A.W.Dow describe varios ensayos para la
identificacion de los mismos entre los cuales corresponde mencionar el ensayo de
solubilidad para determinar la calidad de los asfaltos; y que mas tarde, 1927 fuera adoptado

por ASTM , como asi tambien en la primera especificacion dada por A.l. en 1947.

El quimico analista cuenta con métodos clasicos para determinar la composicién quimica
de una sustancia con el fin de identificar las especies atdmicas o moléculas o agrupaciones
moleculares que la componen en forma cualitativa y cuantitativa si deseamos conocer,

ademas de los partes componentes las cantidades relativas de las mismas.

Estos métodos aun hoy vigentes, fueron aplicados por mas de un siglo y los Unicos

disponibles hasta comienzos del siglo XX.

Estos métodos clasicos separan los componentes de interés de la muestra en estudio
mediante técnicas de precipitacidon, extraccion, destilaciéon, etc.; y separados los
componentes o grupos moleculares se los identifica por color, punto de ebullicién, punto de

fusion, olor, indice de refraccion, actividad dptica, etc.

A principios del siglo XX se comenzaron a aplicar métodos instrumentales de analisis para el
estudio de las componentes de una muestra, estos utilizan propiedades fisicas tales como la

conductividad, potencial de electrodo, absorcién o emision de luz, relacion masa / carga,



fluorescencia, cromatografia y electroforesis que comienzan a deslazar a los métodos

clasicos.

1 -Métodos para el analisis quimico aplicados al estudio de la composicién de los asfaltos:

1.1 - Métodos clasicos de separacion:
Entre los métodos clasicos de separacion citados los mas utilizados el mas
utilizado fue la aplicacién de técnicas de extraccion.

1.1.1- Método de fraccionamiento con solventes:
Uno de los primeros en aplicar esta técnica fue Richardson a principios del siglo XX quien
separa a los asfaltos en dos fracciones mediante nafta de 88°B denominando asfaltenos a la

fraccion insoluble y maltenos a la fraccién soluble en la misma.

Esta técnica fue reemplazada rapidamente por el uso de n-pentano para separar las
fracciones solubles en hidrocarburos saturados de la fraccion insoluble en los mismos o

asfaltenos.

Mas tarde Hoiberg-Hougen y Zapata separan a los asfaltos en tres fracciones: asfaltenos —
resina y aceites; siendo Grevis en primer investigador que utiliza n-hexano para separar los
asfaltenos y otras cuatro fracciones en su intento de separar los complejos compuestos

quimicos que dan lugar a los asfaltos.

A mediados del siglo pasado Traxler y Schwayer simplifican la técnica de fraccionamiento
utilizada hasta el momento eliminando la separacion de los asfaltenos, por lo cual todas las
fracciones de componentes de la fracciobn maltenica se encontraron acompafadas por
asfaltenos. El mismo autor mas tarde modifica el método separando los asfaltenos con n-
pentano y los maltenos en cuatro fracciones; técnica continuada por Knowles en sus

estudios de composicion de asfaltos.

1.1.2 - Método por absorcién quimica:
El fraccionamiento por absorcidn quimica sobre tierras de fuller consisti6 en calentar al
betdn liquido liquido o solucién de betdn junto a las tierras de fullera para la absorcion y

posterior filtrado.



El método puede ser considerado como el principio de las técnicas cromatografiitas y

anteriormente como el origen de las técnicas de clarificacion de aceites.

1.1.3- Método de separacién por cromatografia:

En un principio la cromatografia fue ideada para separar compuestos quimicos de diferente
color por disolucién de ellos en un solvente adecuado vertiendo la solucién en una columna
de vidrio conteniendo un polvo fino. Se debe el principio a Cholnoky (1937) quien en su libro

1)

de cromatografia expresa: como los rayos de luz del espectro semeja los varios
componentes de una mezcla separadas por luminosidad ( dyestuffs) , conforme a la ley de la
naturaleza , en una columna de carbonato de calcio pueden determinarse entonces en
forma cuali y cuantitativa”. Poco mas tarde Zechmeister define a la Cromatografia como un
proceso a trabes del cual se resuelve el soluto de una mezcla por fijacidon selectiva y
liberacion de un solidé sobre una superficie o soporte, el cual con la ayuda de la corriente de
un fluido en una direccion definida”. Kleinschmidt separa mediante esta técnica a los
asfaltos en cuatro fracciones, que denomina asfaltenos, resinas asfalticas, aceites oscuros y

aceites claros o blancos.

Mas tarde Rostler y White perfeccionan la técnica estudiando la influencia de las relaciones
entre los componentes solubles en n-pentano en relacion a la tierra fuller empleada en el

método.

Mas tarde el investigador en el tema Watson utiliza n-heptano para la separacién de los
asfaltenos y a través de la columna con silica gel divide a los maltenos en dos fracciones,
luego Eby en sus trabajos separa a los maltenos en tres fracciones, en tanto otros
investigadores como Dunkel han realizado técnicas combinadas por separacién

cromatografia y precipitacion quimica.
Esta técnica fue perfeccionada por Corbett en los afios setenta.
De los principios de las técnicas mas utilizadas en el intento de separar las partes

componentes de estas complejas mezclas de hidrocarburos que componen a los betunes; a

mediados del siglo pasado las técnicas vigentes fueroo:



Fraccionamiento con solventes de Schwayer y Traxler y Adsorcién — desorcidon selectiva de
Corbett.

ASFALTO ASFALTO
n-butanol ~u n-heptano
Precipita 1-Evaporacion de butanol Precipita Solubles
ASFALTENOS 2-Diso|ucivén en acetona ASFALTENOS MALTENOS
Y enfr'am@io a—-23C
Pregipitan Solvcic')n Absorcién-elusién en alumina
PARAFINICOS CICLICOS i

n-heptano...... SATURADOS
Tolueno........... NAFTENICO AR.
TCE...cooeeveee. AROM.POLARES

1.1.4 - Técnicas de separacion por precipitacion quimica:

El método por precipitacion quimica, a diferencia de los métodos de fraccionamiento fisico
se basa en que la separacién de las fracciones se produce por deferente reactividad quimica
de los distintos componentes del betin; Marcusson y Eickman en una primera etapa
separan por precipitacion a los asfaltenos y luego realiza una separacion mediante el
empleo de acido sulfurico. Rostler y Sternberg perfeccionan el método el cual consiste en

las siguientes etapas:

ASFALTO
n-pgntan
Precigita Solubg(is
ASFALTENOS MALTENOS

v

S0O4H2 85%...... BASES NITROGENADAS
SO4H2 conc. ... ACIDAFINAS 1
S0O4H2 fumante ACIDAFINAS 2

Residuo .......... PARAFINAS



Acerca de las técnicas de extraccion podemos decir que mediante las mismas podemos
separar al asfalto en mezclas genéricas y mas homogéneas en composicién, a pesar de
ello estas fracciones aun son complejas y contienen diferentes especies quimicas. La misma

fraccion puede variar en forma considerable de un asfalto a otro.

1.2 Métodos instrumentales de analisis:

Estos métodos han sido aplicados por diversos centros de investigacion para el estudio de
los betunes durante su uso debido a que los componentes y sus relaciones sufren
alteraciones por la incidencia sobre la pelicula bituminosa de los agentes climéaticos, la luz,
al aire, luz, humedad, rayos ultravioletas, etc. sufriendo una evolucién cuantitativa de los
grupos genéricos considerados. Un andlisis de estas modificaciones de ciertos tipos de
union de los compuestos organicos y la frecuencia localizada de ciertas bandas, o un
seguimiento de la perdida de volatiles, nos permite conocer la evolucién en el tiempo del

cemento asfaltico.

Entre los métodos instrumentales de analisis aplicados a los estudios de composicion de los

cementos asfalticos podemos citar:

1.2.2.-DSC- Differential Scanning Calorimetry . Calorimetria de barrido diferencial. Andlisis
Térmico en el cual se mide una propiedad fisica de una sustancia y/o de sus productos de
reaccion en funcion de la temperatura mientras la sustancia se somete a un programa de
temperatura controlado, segun lo define Mackenzie. Hay tres métodos basicos, la
tremogravimetria (TG), el analisis térmico diferencial (DTA) y la calorimetria de barrido
diferencial (DSC).

La medida de energia calérico absorbida o cedida por una muestra la cual en referencia a
una patrén nos permite conocer cambios tales Temperatura de Transicion Vitrea,
Identificacion de cambios de fases de manera tal que nos permite deducir cambios en la

composicion quimica de la sustancia en estudio.

Se ha aplicado en asfaltos para identificar ciertas asociaciones moleculares, por fuerzas del
tipo de las de van der Waals o aglomerados formando zonas amorfas muy pequefas que se
reorientan cuando el equilibrio termodinamico es alcanzado. El cambio total de entalpia es la

medida que realiza el equipo - y la relaciona a la cantidad total precipitada.. Es decir los



cambios de entalpia los asocia con la transicion de fases que se origina en el betin en
estudio. La velocidad a la cual el endurecimiento ocurre es afectada por la movilidad
molecular en la fase solvente. Relacionando el cambio de entalpia observado por el DSC y
un factor de movilidad emperico (Tc-Tg) relacionando la temperatura del ensayo y Tg es

posible predecir cambios en la composicion.

1.2.3 -FTIR-Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Este método se basa en que cada unién quimica se excita o modifica cuando es expuesta
a cierta frecuencia de luz fue estudiada en este tema entre otros por Petersen y otros;
estudia la evolucion comun a todos los betunes de las cadenas alifaticas desde el instante
de comienzo de la oxidacién y sigue la evolucién de la relacién entre uniones quimicas o

grupos funcionales.

El método permite estudiar los cambios quimicos de un cemento asfaltico producidos

durante el envejecimiento sea artificial, de laboratorio, o in situ.

1.2.4-NMR- Resonancia magnética nuclear. Se basa en la medida de la absorcion de la
radiacion electromagnética en la region de las radiofrecuencias aproximadas de 4 a 900 M2.
En contraste con la absorcion ultravioleta, visible e infrarroja, en el proceso de absorcién
estan implicados los nucleos de los atomos en lugar de los electrones exteriores. Ademas es
necesario colocar el analito en un intenso campo magnético con el fin de que aparezcan los

estados de energia de los nlcleos que hagan posible la absorcion.

Las bases tedricas de la RMN fueron propuestas por Pauli en 1924, quien sugirié que ciertos
nucleos atémicos deberian tener propiedades de spin y momento magnético y que como
consecuencia, el exponerlos a un campo magnético conduciria a un desdoblamiento de sus
niveles de energia. Durante el siguiente decenio se consiguio la verificacion experimental de
estos postulados. En 1946 Bloch en Stanford y Purcell en Harvard demostraron que los
ndcleos de un campo magnético intenso absorben radiacion electromagnética, como
consecuencia del desdoblamiento de niveles de energia inducido por el campo magnético,

estudio que les permitié alcanzar el premio Novel en 1952.

En el lustro siguiente al descubrimiento de la RMN, los quimicos advierten que el entorno
molecular influye en la absorcion de la radiacién de radiofrecuencias por un ndcleo en un

campo magnético, y que este efecto se podia correlacionar con la estructura molecular.



En la actualidad se utilizan dos tipos de equipos de onda continua (CW) y de impulsos o de
transformada de Furrier (FT/RMN) siendo este ultimo el mas utilizado, y en este la muestra
se irradia con impulsos periodicos de energia de RF que atraviesa la muestra
perpendicularmente al campo magnético. Esta excitacion con impulsos provoca una sefial
en el dominio del tiempo que decae en el intervalo entre impulsos. Esta sefial se convierte
entonces en una sefal en el dominio de la frecuencia mediante una transformacién de

Furrier y se obtiene de este modo un espectro analogo al obtenido con la onda continua.

Esta técnica ha sido muy utilizada para diferenciar cementos asfalticos directos de asfaltos
soplados por los cambios producidos durante la oxidacion sobre diferentes betunes, esta
técnica es relevante para el caso en que los métodos convencionales no son suficientes
para evaluar un cemento que aparece similar u otro pero muestra un comportamiento
diferente en la aplicaciéon. Generalmente utilizado para seguir el envejecimiento de los

asfaltos.

1.2.5 - GPC (UV-IR)- Cromatografia de gases / espectroscopia en el ultravioleta/infrarrojo.

Esta técnica de cromatografia de gases (GC) la muestra de volatiles se inyecta en la cabeza
de una columna cromatografiita. La elusién se produce por el flujo de una fase mévil de un
gas inerte. A diferencia de la mayoria de otros tipos de cromatografia, la fase mévil no
interacciona con las moléculas del analito a trabes de la columna. Existen dos tipos de
cromatografias gas-solidé (GSC) y la cromatografia gas-liquido (GLC). La cromatografia
gas-liquido tiene gran aplicacion en todos los campos de la ciencia y su denominacién se
abrevia normalmente como cromatografia de gases (GC), a pesar de que este hecho deja a
un lado la cromatografia gas-solido como si no se tratase de un verdadera tipo de

cromatografia.

El concepto de cromatografia gas-liquido fue enunciado por primera vez en 1941 por Martin
y Synger, quienes mas tarde desarrollaron la cromatografia de reparto liquido-liquido y
desde 1955 a la fecha la ciencia aplica estas técnicas. En un cromatograma vamos a

observar, tiempo, temperatura y los picos caracteristicos.

1.2.6 - PDA- Photodiode Array Detector. Fotodiodo en serie. Consiste en una descarga de
fotodiodos sobre un circuito integrado. Para el caso de espectroscopia se coloca la imagen

plana de un espectrometro en un rango de longitud de onda para ser detectado



simultaneamente. El registro puede ser electrénico o fotografico. La corrida sobre la muestra

se realiza en todo el espectro uv a visible mediante un detector tipo HPLC.

1.2.7- Cromatografia combinada en pelicula delgada y detector de ionizacion por llama
(CCM / FID) Este equipo que es una combinacidn de la técnica de cromatografia en pelicula
delgada, especialmente disefiado para el estudio de la composicién de asfaltos; la aplicacion
del método nos permite conocer en poco tiempo, las componentes fundamentales de los

asfaltos.

La técnica requiere de la separacion de los asfaltenos mediante precipitacion con n-heptano
analizando la fase maltenica sobre varillas de cromo con silice de determinado tamafio,
realizandose la cuantificacion de la muestra diluida por un detector de iotizaciéon con llama
donde un sistema automatico permite el desplazamiento de las varillas de las varillas de
cromo dentro de la llama del detector, utilizando solventes de polaridad creciente y las

sefales obtenidas son ampliadas, registradas e integradas.

Porque la necesidad de estudiar las partes fundamentales de un asfalto
para ser utilizado como ligante vial:

Maodificacion de procesos de obtencion.

Variacion de los componentes fundamentales segin propiedades definidas
de uso.

Estudiar los diferentes posibles modificadores de los mismos.

Mejorar la calidad de estos.

Estimar la compatibilidad con diferentes polimeros para modificar sus
propiedades.

Podemos estudiar la compatibilidad entre diferentes asfaltos o establecer
la necesidad de mayores estudios de compatibilidad.

Disponer de los componentes fundamentales para estudiar sus

propiedades con el fin de analizar variables que mejoren el comportamiento del asfalto.



3- TECNICAS NORMALIZADAS:

Hemos visto las variadas técnicas ensayadas con el fin de determinar las partes
fundamentales de un asfalto para uso vial, de todas ellas han sido normalizadas, las

siguientes;

Técnica de extraccion: ASTM D-2006 basada en el método de Rostler y Stemberg

(Hoy discontinuada).

Técnica de absorcion: ASTM D-4124 basada en el método de Corbeta y Swarbrick.

4- TECNICA A APLICAR:
Para la realizacién de este trabajo, se ha seleccionado la técnica de extraccion selectiva por
absorcion-desercion de Corbett, debido a que la misma se encuentra normalizada y por

costos de equipamiento.

El método consiste en la precipitacion de los asfaltenos mediante n-heptano: solvente
parafinico que como su nombre lo indica de poca afinidad, de la familia de los alifaticos. La
fraccion soluble se eluye a través de la columna cromatografica rellena con una alumina de
caracteristicas especiales con el fin de separar mediante solventes de polaridad creciente la
diferentes fracciones que componen a la fase malténica de la siguiente forma:

-Parafinas o saturados: La fraccién que primero eluye de la columna cromatografica con n-
heptano, es incolora.

-Naftenico aromaticos: Esta fraccion eluye a través de la precolacion con un solvente de
mayor polaridad como el tolueno, es de color amarillo al &mbar.

-Polar aromaticos: Esta fraccion eluye a través de columna por elusidon con un solvente de

mayor polaridad aun, el tricloroetileno, y es de color oscuro casi negra y viscosa.

Estas cuatro partes fundamentales del asfalto, cada una con sus propiedades, constituyen el
asfalto formando un sistema coloidal, Nellensteyn (1924) sugiere este este modelo aun
vigente, basado en que la presencia de los asfaltenos o hidrocarburos de mayor peso
molecular se encuentra rodeado de los compuestos de hidrocarburos de mayor peso
molecular de la fase malténica denominando a este complejo de compuestos miscelas; en
tanto la fase continua estd formada por los compuestos de menor peso molecular de los

fase malténica denominandola fase intermiscelar.



Si las miscelas se encuentran bien peptizadas el betlin asfaltico tendra un comportamiento
tipo sol, las miscelas estan separadas; en tanto que si se encuentran interactuando entre
ellas formando una estructura mas o menos rigida el comportamiento del betin asfaltico
sera de tipo gel. Esta condicién depende de la concentracion y caracter quimico de las dos

fases.

La estructura quimica de las cuatro fracciones obtenidas y sus propiedades, la podemos

esquematizar en el siguiente grafico junto a un

FRACCION DESCRIPCION REACTIV.QCA FUNCION PRINCIPAL
HC de mayor peso ) )
ASFALTENOS Baja Centro o cuerpo de la miscela
molecular
SATURADOS HC saturados Baja Fase dispersante
HC Nafténico ) Contribuye a la
NAFT.AROM _ Media o _
Aromaticos peptizacion / Fase dispersante.

HC arométicos de }
POLARES ] Alta Peptizante
bases nitrogenada

F<riictura dd hetiin asfaltico |

asphaltenes- —0 — 7ii
\— 5 — -

_OO,*

W e




5-ASFALTOS ENSAYADOS:
Todos los asfaltos ensayados son argentinos de uso vial obtenido por mezcla de crudos

provenientes de la cuenca neuquina.

Las muestras 1 — 2 y 3 se obtienen en refineria mediante el sistema de blending proveniente

de procesos diferentes y se encuentran normalizados segln las exigencias de la norma

IRAM 6604 y la muestra 4 se trata de asfalto no convencional par uso en pavimentacion.

Las muestras ensayadas tienen las propiedades que pueden observarse en la tabla 1.

MET. DE
ENSAYO UNIDAD | ENSAYO RESULTADOS
1 2 3 4
Penetracién, 25°C, 100g,
5seg 0,2mm | IRAM 6576 178 90 55 40
Pto. de ablandamiento C IRAM 115 42 45 54 63
indice de Penetracion IRAM 6604 0,26 -1,1 0 1,1
Ductilidad a 25°C Cm IRAM 6579 >100 >100 >100 20
ASTM Supera
Viscosidad a 60°C D2171 595 1480 2780 al CA 40
Peso especifico
25°C/25°C IRAM 6586 1,001 1,002 1,002 1,001
Punto de inflamacion
(COC) C IRAM 6555 280 305 306 300
Solubilidad en
1,1,1Tricloroetano % IRAM 6604 99,9 99,9 99,9 99,7
Ensayo de Oliensis IRAM 6594 | Negativo | Negativo | Negativo | Negativo

6- RESULTADOS OBTENIDOS;

La composicién obtenida por aplicaciéon de la norma ASTM D-4124, es la siguiente:

ASFALTENOS,% |SATURADOS,% NAF. ROMAT.,% |AR. POLARES,%
MTRA 1 6,5 19,6 58,3 14,8
MTRA 2 8,1 15,7 56,8 18,5
MTRA 3 7,2 18,5 53,8 20,2
MTRA 4 11 19,2 45 24,1




Si graficamos estos valores en forma conjunta a los valores de penetracion y punto de
ablandamiento de cada una de las muestras ensayadas obtenemos la siguiente

representacion:
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7- CONCLUSIONES.

De la aplicacién del método se deduce:

- Debido a la ausencia de un detector que permita revelar el cambio de familia quimica
en forma automatica el método presenta poca precision.

- No se puede determinar propiedades de consistencia tales como penetracion y punto
de ablandamiento solamente a partir de la composicion del betin.

- Se observa que las propiedades mencionadas no guardan una relacion directa con

ninguna de las componentes fundamentales del asfalto.
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