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Resumen— Desde hace varias décadas, la disminucion
de yacimientos de crudos livianos en el mundo ha gene-
rado la necesidad de explotar yacimientos de crudos pe-
sados, hecho que trae consigo un sinnlimero de desafios
para el aprovechamiento de estos recursos no convencio-
nales. Considerando que la mayor proporcion de corrien-
tes derivadas de los crudos pesados la constituyen las
fracciones pesadas (asfaltos, fuel oil), se hace relevante el
analisis de las propiedades fisicas y quimicas de estos de-
rivados, con el fin de aportar al desarrollo de tecnologias
para el 6ptimo procesamiento de este tipo de fuentes de
combustibles fésiles.

En esta investigacion se estudian dos asfaltos industria-
les colombianos y un asfalto venezolano de referencia,
mediante técnicas instrumentales, con el fin de comparar
parametros composicionales, funcionales y estructurales,
desde el punto de vista del proceso de envejecimiento
termo-oxidativo acelerado.

Las técnicas usadas fueron: separacion asfaltenos-malte-
nos por precipitacion y filtracion, cromatografia liquida en
columna empacada para el fraccionamiento de maltenos,
espectrometria de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR), y osmometria de presion de vapor (VPO).

Los resultados obtenidos comprenden los cambios con el
envejecimiento en la composicion fraccional de los asfal-
tos, en el peso molecular de los asfaltos y sus respectivas
fracciones de asfaltenos y maltenos, y en los parametros
funcionales y estructurales obtenidos mediante FTIR.

Con base en los resultados se concluye que es posible
caracterizar los asfaltos mediante las técnicas instrumen-
tales, puesto que permiten detectar cambios en la com-
posicion y estructura de los mismos, y a la vez los cambios
estan relacionados con el comportamiento macroscopico
de los materiales bituminosos.

Palabras clave— Asfaltos, asfaltenos, maltenos, Envejeci-
miento acelerado, VPO, FTIR, Cromatografia liquida.

Abstract— During the last decades, reserves of light crude
oils have been decreasing, generating a number of cha-
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llenges related to the production and processing of non
conventional sources, such as heavy crude oils. Conside-
ring the high content of heavy fractions derived from heavy
crude oils, it is necessary to carry on the studies that give
a deep insight about physical and chemical properties of
bituminous materials, so technologies can be developed
for processing crude oils in a proper way.

In this work, two industrial asphalts produced in Colombia,
and an asphalt produced in Venezuela are characterized
by instrumental techniques, considering the changes that
take place during accelerated thermo-oxidative aging.

The techniques employed were: Asphaltenes-maltenes
separation by precipitation and filtration, liquid croma-
thography in a packed column for maltenes fractionation,
Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Vapor
Pressure Osmometry (VPO).

The results were the changes in fractional composition of
asphalts, their molecular weights (asphalts, asphaltenes
and maltenes) and the functional and structural parame-
ters obtained by FTIR.

It was found that it is possible to characterize asphalt bin-
ders based on instrumental techniques, since these let
identify compositional and structural changes, which are
related to the macroscopic behavior of bituminous mate-
rials.

Keywords— Asphalts, asphaltenes, maltenes, accelerated
aging, VPO, FTIR, Liquid chromatography.

1. INTRODUCCION

Los asfaltos son sistemas que poseen un balan-
ce muy delicado entre compuestos polares y no-
polares, de tipo aromatico o parafinico, y algu-
nos metales. Esta mezcla de delicados balances
juega un importante papel en el envejecimiento
y las propiedades de desempeno de los asfaltos
[1]. Cualquier desbalance en la quimica de esta
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mezcla resulta en incompatibilidad, asi como me-
nor desempeno y durabilidad del asfalto, debido
a que un tipo de compuesto domina la mezcla a
expensas de otro grupo de componentes [2]. La
temperatura es otro factor que influye significati-
vamente sobre el flujo, fragilidad y consistencia
del asfalto. Como el asfalto esta compuesto por
una mezcla compleja de hidrocarburos, la tempe-
ratura hace que la composicion quimica cambie
gradualmente, haciendo que a la vez cambien las
propiedades fisicas, que torna el asfalto de una
consistencia semisélida a fluida. Esto, unido a las
reacciones de oxidacion de los componentes del
asfalto cuando interaccionan con el oxigeno de
la atmosfera, constituyen el fendmeno conocido
como envejecimiento oxidativo de los asfaltos, el
cual determina los cambios fisicoquimicos que a
su vez son la base para la caracterizacion de los
ligantes. El envejecimiento acelerado en pelicula
fina rotatoria (RTFOT), ASTM D-2872, es el méto-
do mas usado para estimar cambios aproximados
en las propiedades del asfalto durante la mezcla
convencional en caliente a 150°C aproximada-
mente [3]. El vaso de envejecimiento a presion
(PAV) esta disenado para simular el envejecimien-
to por oxidacién a largo plazo que ocurre en los
asfaltos que conforman los pavimentos. Un pro-
blema inherente en el estudio de los asfaltos es
su complejidad quimica, que hace practicamente
imposible la separacion del asfalto en componen-
tes quimicos puros. Por esta razoén, los estudios
guimicos se han limitado a la separacion de gru-
pos genéricos, determinacion de parametros es-
tructurales promedio e identificacion estructural
[4]. Algunos investigadores afirman, con base en
el modelo coloidal propuesto para describir la con-
formacion estructural del asfalto, que los cambios
en la composicion quimica resultan en una nueva
estabilidad coloidal que se desvia cada vez mas
de las condiciones iniciales o de las condiciones
Optimas de los asfaltos. El indice de Gaestel (lc)
proporciona una relacién entre el envejecimiento
y la estructura coloidal interna de un asfalto [5].
La espectroscopia de infrarrojo con transforma-
da de Fourier (FTIR) ha sido ampliamente usada
para identificar los grupos funcionales en el as-
falto y sus fracciones. Las frecuencias caracte-
risticas de los grupos funcionales que incluyen
grupos OH, SO y NH con hidrégenos libres o que
forman puentes, carbonilos, acidos carboxilicos,
piridinas, pirroles, acetonas, éteres y otros, bien
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documentados en la literatura. En 1986, Petersen
[6] propuso un método para la estimacion semi-
cuantitativa de los compuestos de bitimenes que
absorben en la regién de los carbonilos. En otros
estudios se ha empleado la espectroscopia FTIR
para investigar las funciones de oxigeno, sulféxi-
do y oxigeno carboxilico en residuos de crudos de
diferente procedencia. A continuacion se describe
en forma mas detallada cada uno de los aspectos
generales mencionados en esta primera parte.

A. Envejecimiento oxidativo de los asfaltos

La oxidacion en los asfaltos se considera uno de
los principales factores que contribuyen a su de-
terioro [7]. El endurecimiento y fragilizacion del
asfalto se deben a la oxidacion de ciertas molé-
culas del asfalto, lo cual resulta en la formacion
de grupos funcionales oxigenados altamente po-
lares que interaccionan fuertemente entre si [8].
Estudios previos han mostrado que los principales
grupos funcionales resultantes de la oxidacion del
asfalto son los grupos carbonilo, sulféxido y sul-
fonas los cuales, a su vez, son responsables del
aumento en la consistencia del asfalto. El incre-
mento en el contenido de asfaltenos se debe a la
oxidacién de una porcion de la fase de maltenos,
los cuales se tornan cada vez mas polares y me-
nos solubles en solventes organicos. El aumento
en el contenido de carbonilos resulta de la crea-
cion de funcionalidades C=0. El contenido de car-
bonilos se ha usado como un indicador del grado
de oxidacion en los estudios sobre la cinética de
oxidacion en los asfaltos.

Afanasjeva y Alvarez [5] propusieron un modelo
del mecanismo de envejecimiento oxidativo en los
asfaltos, esquematizado en la Figura 1, con base
en los resultados obtenidos en un banco de en-
vejecimiento natural de asfaltos bajo condiciones
de temperatura, humedad y radiacién solar total y
ultravioleta tipo A,B y C caracteristicos del depar-
tamento de Santander, en Colombia.

FIG. 1. MECANISMO DE ENVEJECIMIENTO OXIDATIVO EN LOS ASFALTOS
(AFANASJEVA Y ALVAREZ, 2004)
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En este estudio, el envejecimiento de los as-
faltos fue simulado mediante ensayos de
envejecimiento acelerado. Se envejecieron
muestras de asfalto Apiay, Barrancabermeja y
Boscan, de acuerdo a los procedimientos RTFOT
y RTFTOT+PAV. Cada una de estas nueve mues-
tras en total, fue analizada mediante fraccio-
namiento Corbett, espectroscopia de infrarrojo
con transformada de Fourier y osmometria en
fase vapor.

B. Procedimiento Corbett para el fracciona-
miento de los asfaltos

Gran parte de los primeros estudios sobre as-
faltos oxidados fueron realizados antes de cual-
quier separacion, previniendo asi un entendi-
miento completo del proceso de oxidacién. Como
el asfalto esta compuesto de un gran nimero de
especies, la separacion total no ha sido posible.
Sin embargo, se han propuesto separaciones
efectivas con base en la funcionalidad. Uno de
los procedimientos mas usados es el desarro-
llado por Corbett [9]. Esta técnica se basa en
la diferencia de polaridades entre las especies
quimicas que constituyen el asfalto. Las sepa-
raciones segln grupos o clases de compuestos
sirven para dos propésitos: primero, son una
herramienta analitica por si mismas, porque
proporcionan informacién sobre la composicion
de una muestra en términos de sus principales
grupos y clases de compuestos. La concentra-
cion de saturados, aromaticos y polares en una
muestra puede ser informacion suficiente. Para
analisis mas detallados, cada fraccion puede di-
vidirse complementariamente. Por ejemplo, los
aromaticos pueden dividirse seglin el nimero
de anillos aromaticos en mono-, di-, tri-, tetra- y
penta-aromaticos. S6lo con esto es posible con-
tar con valiosa informaciéon sobre la muestra sin
necesidad de mediciones adicionales. De igual
manera, también es ventajoso el hecho de que
estas separaciones permiten una mejor caracte-
rizacion molecular en mediciones subsecuentes
[10]. La Figura 2 muestra esquematicamente los
pasos que sigue el procedimiento.

En esta investigacion, las muestras de asfaltos
iniciales y envejecidos en RTFOT y RTFOT+PAV
fueron separadas en saturados, nafteno-aroma-
ticos, polar-aromaticos y asfaltenos, segin el mé-
todo Corbett.
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FIG. 2. ESQUEMA DE FRACCIONAMIENTO DE ASFALTOS SEGUN EL PROCE-

DIMIENTO CORBETT
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C. Espectroscopia de Infrarrojo con Transforma-
da de Fourier

Muchas técnicas instrumentales, entre ellas reso-
nancia de spin de electron (ESR), cromatografia
liquida de alta resolucién (HPLC), espectrometria
de infrarrojo (IR), espectrometria de masas (MS),
resonancia magnética nuclear (NMR) y difraccion
de rayos X, se han empleado para caracterizar
materiales asfalticos. Entre estas técnicas, la de
IR es la mas rapida y sensible para la deteccion
de grupos funcionales en asfaltos, y ha probado
ser una herramienta Util para el analisis de frac-
ciones de arenas bituminosas. En la Figura 3 se
muestra un espectro tipico de una muestra de as-
falto, que indica las asignaciones de picos segin
Su posicion.
FIG. 3. ESPECTRO INFRARROJO TIPICO DE UNA MUESTRA DE ASFALTO
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Los espectros se muestran como un porcentaje
de transmitancia o como absorbancia versus fre-
cuencia (cm?). La transmitancia T, o porcentaje
de transmitancia (100T), se define como la razén
de luz transmitida sobre luz incidente, y la absor-
bancia A, es proporcional a la concentracion, ra-
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zon por lo cual se usa en mediciones cuantitativas
y semicuantitativas. A bajas concentraciones se
cumple la ley de Beer:

(1)
~log,, = (T),=c-1g,

Donde v es la longitud de onda de la luz, c es la
concentracion de la muestra, | es el espesor de la
muestra (longjtud de paso) y ¢, es el coeficiente
de absorcion molecular a esa longitud de onda.

La espectroscopia IR es relativamente economi-
ca, sencilla y rapida. A pesar de que se usa ordi-
nariamente para la identificacion de compuestos
simples, puede proporcionar también informacion
rapida sobre la distribucién de varios grupos es-
tructurales y funcionales en una muestra.

Las mediciones IR pueden complementar los da-
tos NMR. En combinacion con la espectroscopia
NMR, puede brindar informacion rapida y deta-
llada sobre la distribucion de grupos CH. Sin em-
bargo, en el contexto de este estudio, la principal
aplicacion de la espectroscopia IR es la determi-
nacion de grupos polares como OH, NH y los diver-
sos grupos CO [11].

D. Aplicaciones de IR en asfaltos

Las investigaciones adelantadas por Petersen
[12] sobre puentes de hidrégeno en residuos as-
falticos regulares y oxidados, mediante espectros-
copia IR, aportaron significativamente al conoci-
miento en el campo de las fracciones pesadas del
petréleo asi como a la lista de asignaciones de
banda y factores de respuesta.

Midiendo la absorbancia IR de estos materiales
a diferentes concentraciones, Petersen demostro
que a altas concentraciones los grupos OH y NH,
exhiben gran tendencia a formar puentes de hi-
drégeno. A bajas concentraciones, esa tendencia
es mucho menos pronunciada. Posteriormente,
Petersen [13] extendid sus investigaciones a la
identificacion de 2-quinolonas en los asfaltos, y
sus interacciones entre ellas mismas y con acidos
carboxilicos en soluciones CCl, asi como sus inte-
racciones en los asfaltos.

En este estudio, se obtuvieron los espectros de
dos asfaltos colombianos (Apiay y Barrancaber-
meja) y un asfalto venezolano (Boscan) en sus es-
tados inicial y envejecido en RTFOT y RTFOT+PAV.
También se obtuvieron los espectros de las porcio-
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nes de maltenos y asfaltenos de cada uno de los
asfaltos mencionados.

A partir de los espectros se determinaron los indi-
ces estructurales (aromaticidad, ramificacion, lon-
gitud de cadenas) y los indices funcionales (carbo-
nilos y sulféxidos), de acuerdo con las siguientes
expresiones [8]:
indice de aromaticidad =

A 0o/ 2A (2)

indice de longitud de cadenas =

A724 /(Al460+A1376) (3)
indice de grado de ramificacion =

A2854 /(A2925+A2854) (4)
indice de carbonilos =

A1700 /YA (5)
indice de sulféxidos =

A1032 /A137() (6)

Donde A _es el valor de absorbancia a x longijtud
de onda, y > 4 esta dada por la ecuacion 7:

SA= A, A, A A A A A A (T)

2854 1700 1600 1460 1376 1032

E. Peso molecular de los asfaltos

Varios métodos que incluyen la osmometria en
fase de vapor (conocida también como osmome-
tria de presion de vapor), ultracentrifugacion, di-
fraccion y dispersion de rayos X, espectrometria
de masas, microscopia de electrones y croma-
tografia de permeacion en gel, han sido usados
para estudiar los pesos moleculares de materia-
les asfalticos. Entre estos, la osmometria en fase
vapor (VPO) ha sido reportada como un método
conveniente para la determinacion de pesos mo-
leculares [7][14][15].

Las mediciones realizadas por osmometria en
fase vapor son relativamente sencillas y economi-
cas. Es una de las técnicas que miden propieda-
des coligativas, es decir, propiedades con base en
la concentracion del nimero de moléculas.
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El nombre original, osmometria de presion de
vapor, sugiere que ésta mide el grado en que se
disminuye la presion de vapor de un solvente en
presencia de un soluto. De hecho, lo que se mide
es el efecto de la temperatura, el cual esta rela-
cionado proporcionalmente con dicha reduccion.

Los elementos de medicion son dos termistores
sensibles a la temperatura, dentro de una cama-
ra aislada térmicamente, como se muestra en la
Figura 4.

FIG. 4. ESQUEMA DE UN OSMOMETRO DE FASE VAPOR
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Usando jeringas, se deposita una pequena gota
de solvente sobre uno de los termistores, y sobre
el otro se deposita una gota de solucion (en el mis-
mo solvente). Luego, la cdmara se satura con va-
por de solvente mientras se controla la tempera-
tura. Como la solucion tiene una presion de vapor
menor que la del solvente, parte del solvente en
la atmosfera de la cdmara se condensara sobre el
termistor. La diferencia entre las presiones de va-
por es proporcional a la concentracion de la mues-
tra. El calor de condensacién hace que aumente
la temperatura de la gota de solucion hasta que
su presion de vapor sea la misma que la de los
alrededores. De esta forma se establece un esta-
do estable de condensacion. El incremento en la
temperatura se mide y registra. La gota de solven-
te sobre el otro termistor esta en equilibrio con el
solvente dentro de la camara, y, teéricamente, no
se produce ningln efecto térmico.

Fuente: Los autores

En realidad, la conveccidn y otros efectos causan
perturbaciones despreciables en el sistema. Es-
tos efectos pueden minimizarse si se sustrae el
voltaje del termistor con solvente del voltaje en el
termistor con solucion. La diferencia entre tempe-
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raturas, AT esta relacionada con la concentracion
y el peso molecular (MW) a una dilucién infinita
mediante la Ecuacién 8.

_ K
MW s

AT

Donde K, es una constante determinada a partir
de la calibracion y ¢ es la concentracion de solu-
to. El efecto se mide a varias concentraciones. El
efecto se mide a varias concentraciones, y los re-
sultados se grafican versus I/MW'y se extrapolan
a ¢=0. Los instrumentos modernos han reducido
los errores experimentales a una décima del error
obtenido con los primeros modelos, permitiendo
la aplicacion de gotas muy pequenas de muestra
sobre la punta de los termistores. Sin embargo,
aln pueden ocurrir errores sistematicos. Un pro-
blema potencial con el peso molecular promedio
es que puede ser desplazado a valores menores
debido a contaminantes de bajo peso molecular,
como trazas de un solvente diferente del usado
para la medicion VPO. Por ejemplo, el tolueno resi-
dual no afectaria los pesos moleculares medidos
en tolueno, pero seguramente disminuiria los MW
medidos en piridina o en cualquier otro solvente.
Otro tipo de problemas es el causado por efectos
de agregacion. Estos son los peores efectos en el
caso de los componentes polares, los cuales es-
tan concentrados en las fracciones no destilables.
Un solvente apropiado para VPO de hidrocarburos
y compuestos ligera y moderadamente polares
es el tolueno. Por ejemplo, los pesos moleculares
de todos los destilados (y las fracciones no desti-
lables solubles en pentano) concuerdan con los
resultados de espectrometria de masas de ioni-
zacion de campo (FIMS). Sin embargo, para los
residuos altamente polares, particularmente sus
fracciones no destilables, se requieren solventes
mas polares, como la piridina.

En este estudio, mediante osmometria de fase
vapor se determinaron los pesos moleculares
promedio de las muestras de asfalto Apiay, Ba-
rrancabermeja y Boscan en sus estados inicial y
envejecido en RTFOT y RTFOT+PAV. También se
determinaron los pesos moleculares promedio de
las respectivas porciones de asfaltenos y malte-
nos extraidos de los asfaltos mencionados.
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Il. SECCION EXPERIMENTAL

A. Objetos de estudio

Los objetos de estudio en esta investigacion fueron
tres asfaltos de diferente origen. Dos de estos as-
faltos son producidos en Colombia (asfaltos Apiay y
Barrancabermeja, ambos con PG 64-22)y el tercer
asfalto es producido en Venezuela (Asfalto Boscan,
PG 70-22). Las muestras analizadas son los tres
asfaltos mencionados en su estado inicial, y sus
correspondientes residuos de RTFOT y RTFOT+PAV.

Cada muestra fue fraccionada segun el procedi-
miento Corbett, con el fin de estudiar la evolucion
de la composicion genérica de los asfaltos duran-
te el envejecimiento acelerado. Los analisis FTIR
y VPO se realizaron en cada muestra de asfalto
(inicial y envejecidos en RTFOT y RTFOT+PAV) y
sus correspondientes porciones de maltenos y
asfaltenos.

B. Fraccionamiento Corbett

Se pesaron aproximadamente 10 gramos de cada
muestra de asfalto (Apiay, Barrancabermeja y Bos-
can, en sus respectivos estados inicial, envejecido
en RTFTO y RTFOT+PAV), y se realiz6 la separacion
en saturados, nafteno-aromaticos, polar-aromati-
cos y asfaltenos usando el método Corbett, des-
crito en la norma ASTM D 4124. Esto con el fin
de determinar la composicion porcentual de cada
asfalto y su evolucién debido al envejecimiento
acelerado. También se efectuaron separaciones
asfalteno-maltenos a cada muestra de asfalto (3
asfaltos, iniciales y envejecidos), con el fin de ha-
cer los analisis FTIR y VPO.

C. Analisis FTIR

Cada muestra de asfalto y sus respectivas fraccio-
nes de asfaltenos y maltenos fue analizada me-
diante espectroscopia de infrarrojo. Para esto, se
disolvid cada muestra en Tetrahidrofurano, se de-
positd dicha solucion sobre una ventana de NaCl, y
se dejo evaporar el solvente hasta que la muestra
formara una pelicula seca uniforme sobre la ven-
tana. Los espectros infrarrojo se obtuvieron entre
4000 y 400 cm?, con un espectrofotometro Nico-
lett Nexus, con la siguiente configuracion de experi-
mento: 64 barridos, ganancia 4 y resolucién 4.

Para garantizar la significancia estadistica de
cada medicién, se prepararon 4 ventanas con
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muestra, segun el mismo procedimiento, y
para cada ventana se hicieron 3 rotaciones,
se registré un espectro por cada rotacion, para
un total de 12 espectros por cada muestra de
asfalto en sus tres estados de envejecimiento,
junto con sus respectivas fracciones de malte-
nos y asfaltenos.

Los espectros fueron analizados con el soft-
ware con que viene equipado el espectrofo-
tometro, que permite definir la linea base, y
calcular el area de cada pico de interés, para
posteriormente evaluar los indices estructura-
les y funcionales mencionados en la seccion
1.C.

D. Maedicion de pesos moleculares mediante
osmometria de fase vapor

Para cada muestra se prepard un conjunto de solu-
ciones en tolueno, en concentraciones ascenden-
tes que variaron de 0,5 a 5 g/L aproximadamente.
Se prepararon soluciones de cada muestra (tres
asfaltos, cada uno en estado inicial, envejecido en
RTFOT y RTFOT+PAV, y sus respectivas porciones
de maltenos y asfaltenos).

Se usd un osmoémetro de fase vapor manufac-
turado por UIC Inc. Modelo 833. Antes de medir
las muestras en solucion, es preciso obtener la
constante de calibracion del osmémetro para una
corriente, temperatura y solvente especificos, em-
pleando un compuesto estandar, de peso mole-
cular conocido. En este caso, se usd Bifenil como
sustancia estandar (PM=154,21 g/mol), y el sol-
vente para la dilucion fue el tolueno anhidro. Se
selecciond una corriente de 20 Ay se fijo la cama-
ra a una temperatura de 50°C.

Para proceder a la medicién de pesos molecula-
res de una muestra en solucion, se midio la linea
base antes de cada medicién. La linea base co-
rresponde a la lectura del diferencial de voltaje
(AV) para el solvente puro. Después de establecer
el valor de la linea base, se procedio a registrar las
lecturas de diferencial de voltaje (AV) para la so-
lucion de menor concentracion (C). Se registraron
varias lecturas de AV (minimo tres) para calcular
un promedio. A este AV promedio se le restd en-
tonces el valor de AV para el solvente puro (linea
base), obteniéndose el valor AVneto. Se siguid el
mismo procedimiento con las soluciones de con-
centracion ascendente hasta llegar a la de mayor
concentracion. Finalmente, se ajustan los datos
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de AVneto/C vs C a una linea recta y por extra-
polacion se determina el valor de AVneto/C para
una concentracion cero. La constante de calibra-
cion se divide por este valor para obtener el peso
molecular promedio de la muestra.

lIl. RESULTADOS Y DISCUSION

A. Evolucion de la composicion genérica con el
grado de envejecimiento acelerado

Durante la oxidacion de los asfaltos tienen lugar
reacciones que producen aromatizacion, deshi-
drogenacioén y puentes de hidrégeno inter e intra-
moleculares, en grupos funcionales polares que
llevan a la formacién de mas asfaltenos.

Mientras mas severo sea el proceso de oxidacion,
mayor sera el contenido de asfaltenos, que es el
efecto observado en los asfaltos estudiados en
esta investigacion, como se observa en la Figura
5. En dicha figura se presenta la evolucién en la
composicion fraccional de los tres asfaltos segln
el grado de envejecimiento acelerado. Se observa
que los asfaltos Apiay y Boscan exhiben aproxima-
damente el mismo contenido de asfaltenos, pero a
su vez, el asfalto Boscan cuenta con un contenido
mucho mayor de resinas (o polar-aromaticos). Esta
combinacioén resulta beneficiosa para el desempe-
no del asfalto Boscan, porque la buena dispersion
de los asfaltenos depende de la cantidad de resi-
nas y de su arreglo estructural a nivel molecular.

FIG. 5. COMPOSICION GENERICA DE LOS ASFALTOS APIAY, BARRANCA-
BERMEJA Y BOSCAN SEGUN EL GRADO DE ENVEJECIMIENTO (EN CADA
CONJUNTO DE TRES FRANJAS PARA CADA FRACCION, LA PRIMERA FRANJA
CORRESPONDE AL ASFALTO INICIAL, LA SEGUNDA AL ASFALTO ENVEJE-
CIDO EN RTFOT Y LA TERCERA AL ASFALTO ENVEJECIDO EN RTFOT+PAV,
COMO SE INDICA SOBRE LA FRANJA DE NAFTENO-AROMATICOS DE APIAY,
EN LA FIGURA)

s0] Inicial  RTFOT  pay

RN

Porcentaje en peso (%)

A PA° NA S A PA. NA S A PA° NA S
APIAY BARRANCABERMEJA BOSCAN

| A=Asfaltenos ; PA=P olar-arom ticos ; NA=Nafteno-Aromaticos ; S=Saturados

Fuente: Los autores
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Otro aspecto es el bajo contenido de saturados en
el asfalto Boscan. Las investigaciones han mos-
trado la baja compatibilidad entre asfaltenos e
hidrocarburos saturados. Con base en la grafica
se puede afirmar entonces que la proporcion sa-
turados/asfaltenos del asfalto Barrancabermeja
es la mayor, seguido por los asfaltos Apiay y Bos-
can, este Gltimo tiene una proporcion saturados/
asfaltenos significativamente menor que los dos
asfaltos colombianos.

La composicion de los asfaltos depende consi-
derablemente del origen del crudo a partir del
cual se derivan [1]. La tendencia que exhibe
cada fraccion en cada asfalto sometido a enve-
jecimientos simulados es bastante consistente
con los resultados esperados. Se observa que el
contenido de nafteno-aromaticos disminuye con
el envejecimiento, igual que en las resinas, son
estas Gltimas las que dan paso a la formacion de
asfaltenos.

Los posibles mecanismos que tienen lugar du-
rante el envejecimiento a corto y largo plazo de
estos asfaltos incluyen condensacion, formacion
de ésteres, polimerizacion e isomerizacion, des-
hidrogenacién, aromatizacién y dealquilacion
[13][15].

B. Indice de Gaestel o de inestabilidad coloidal
de los asfaltos

Desde el punto de vista del modelo coloidal del
asfalto, éste es considerado como una dispersion
de asfaltenos rodeados por resinas, en un medio
aceitoso [16]. Con base en esto, Gaestel definio
un Indice de inestabilidad coloidal, expresado en
la ecuacion 9:

Asfaltenos+ Saturados

Io= 9)

Naftenoaromaticos+ Polar aromaticos

Elindice de Gaestel (/) se uso para reflejar la rela-
cion entre el envejecimiento RTFOT y RTFOT+PAYV,
con la estructura coloidal de los asfaltos colom-
bianos y el asfalto Boscan. Mientras mas alto sea
el indice /_, el asfalto tendera mas a una natu-
raleza de tipo gel, y su estabilidad coloidal sera

menor [2].

La Figura 6 muestra el cambio del / con el en-
vejecimiento de los tres asfaltos estudiados. Se
observa claramente que el asfalto Apiay tiene el
mayor valor de este indice, mientras que los as-
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faltos Barrancabermeja y Boscan exhiben valores
similares. También se observa que dicho indice
aumenta a medida que el asfalto envejece, como
indicador de los cambios coloidales que tienen lu-
gar durante la transformacién secuencial de naf-
teno-aroméaticos a polar-aromaticos y asfaltenos.

C. Analisis FTIR de los asfaltos, maltenos y as-
faltenos durante el envejecimiento

La técnica de espectroscopia de infrarrojo se em-
pled para estudiar como evoluciona la distribucién
de grupos funcionales presentes en los asfaltos,
asfaltenos y maltenos durante el envejecimiento
acelerado. Esta técnica demostré ser una herra-
mienta muy Gtil para analizar cambios estructura-
les después de los ensayos RTFOT y PAV.

Las vibraciones mas prominentes y de particular
interés fueron los modos de vibracién de los gru-
pos C-H, C=0y S=0. El area de cada pico se deter-
min6 mediante el método de linea base.

FIG. 6. CAMBIO DEL INDICE DE INESTABILIDAD COLOIDAL O INDICE DE
GAESTEL (/.) CON EL ENVEJECIMIENTO

08

_—

07 DINICIAL
BRTFOT
ORTFOT+PAV.

06

05

03

02

0,1

APIAY BARRANCABERMEJA BOSCAN

Fuente: Los autores

Los espectros exhibieron picos a 2925 y 2855
cm-1, que indican la presencia de vibraciones de
estiramiento CH, y dos picos a 1460y 1376 cm-1
por las vibraciones de flexion de grupos CH. El
pico de absorcion de estiramiento a 1700cm-1
(9) aparece debido a los grupos carbonilo y/o
carboxilo. Esta absorcion cubre la region que
contiene los picos de absorciéon de acidos car-
boxilicos, cetonas y anhidridos. Las cetonas y los
anhidridos se forman durante el envejecimiento
oxidativo, y los acidos carboxilicos siempre estan
presentes desde el estado inicial de los asfaltos,
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pero su contenido aumenta con el envejecimien-
to oxidativo. Estos tres grupos funcionales juntos
(acidos carboxilicos, cetonas y anhidridos) son
las funcionalidades quimicas mas significativas,
debido a que representan una parte integral de
moléculas grandes en los asfaltos, y por lo gene-
ral se les asocia con el envejecimiento oxidativo
[1]. La razdn principal para considerar el area to-
tal de carbonilos en vez de cada area caracteris-
tica es porque el espectro infrarrojo es mas dificil
de analizar en detalle en la region de los grupos
carbonilo, debido a la apariciéon de la banda de
las cetonas, que es muy intensa. Este pico tiene
la misma frecuencia de absorcién del dimero aci-
do, por lo que no es posible distinguir cada uno
de ellos [17].

La determinacion de los anhidridos formados
durante el envejecimiento oxidativo tampoco es
posible debido a que sus bandas de absorcion
quedan ocultas por la fuerte absorcién de las
cetonas. Los acidos carboxilicos y las quinolonas
son dos importantes grupos funcionales presen-
tes por naturaleza en los asfaltos. Estas funcio-
nalidades forman, entre ellas mismas y con otras
especies, puentes de hidrogeno extremadamen-
te fuertes y hacen que las bandas de absorcién
sean practicamente indistinguibles [18].

Un pico intenso a 1032 cm™ corresponde a la vi-
bracién de estiramiento de los sulfoxidos (S=0),
que es el grupo funcional que mas facilmente se
forma durante el envejecimiento oxidativo de los
sulfuros presentes en los asfaltos. En la region
de 700-900 cm™ se presentan cuatro picos fa-
cilmente distinguibles: 870, 810, 750y 724 cm™
. Este Gltimo (724 cm™) indica la presencia de
cadenas largas de CH2.

En la Tabla 1 se presentan los parametros calcu-
lados para los asfaltos y sus fracciones de asfal-
tenos y maltenos.

Los indices que exhibieron una tendencia mas
clara con el grado de envejecimiento son: aro-
maticidad, carbonilos y sulfoxidos. En el caso
del indice de aromaticidad en asfaltos, éste
tiende a aumentar a medida que los asfaltos en-
vejecen. Esto concuerda con los resultados de
otras investigaciones [8] y se explica con base
en las reacciones de aromatizacion que tienen
lugar en los compuestos del asfalto a medida
que éste se envejece, especialmente en la por-
cién de maltenos.
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TABLA |
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PARAMETROS FUNCIONALES Y ESTRUCTURALES DE LOS ASFALTOS, MALTENOS Y ASFALTENOS DURANTE EL ENVEJECIMENTO RTFOT Y RTFOT+PAV

indices estructurales

indices funcionales

Aromaticidad Ramificacion Longitud de Cadenas Carbonilo Sulfoxido
ASFALTOS
Apiay Inicial 0,045917 0,374861 0,01361 0,02872 0,352863
Apiay RTFOT 0,049182 0,387135 0,015356 0,033953 0,461529
Apiay RTFOT+PAV 0,049926 0,372429 0,013106 0,050917  1,136869
B/bermeja Inicial 0,044061 0,351211 0,019042 0,038538 0,738183
B/bermeja RTFOT 0,045305 0,356888 0,018741 0,042451  0,307121
B/bermeja RTFOT+PAV 0,052016 0,382619 0,018214 0,066701  1,063631
Boscan Inicial 0,036904 0,345466 0,019303 0,03548  0,234228
Boscan RTFOT 0,039447 0,365517 0,020958 0,037935  0,406499
Boscan RTFOT+PAV 0,038712 0,362841 0,02055 0,053787 1,02937
ASFALTENOS
Apiay Inicial 0,114083 0,398137 - 0,077499  0,774896
Apiay RTFOT 0,11399 0,380655 - 0,073876  0,617886
Apiay RTFOT+PAV 0,111244 0,402863 - 0,124399  0,924041
B/bermeja Inicial 0,133787 0,498715 - 0,140378  0,617019
B/bermeja RTFOT 0,113463 0,408596 - 0,113227  0,555057
B/bermeja RTFOT+PAV 0,118054 0,45757 - 0,174781  1,414354
Boscan Inicial 0,113783 0,431151 - 0,082961 0,530816
Boscan RTFOT 0,114102 0,454787 0,015673 0,107482  0,555793
Boscan RTFOT+PAV 0,097708 0,415474 0,016222 0,132941  1,061812
MALTENOS
Apiay Inicial 0,029126 0,367509 0,016569 0,022046  0,536099
Apiay RTFOT 0,027113 0,371761 0,015194 0,025117 0,384462
Apiay RTFOT+PAV 0,026959 0,374301 0,015785 0,032891  0,465792
B/bermeja Inicial 0,029644 0,353769 0,019305 0,033009 0,177734
B/bermeja RTFOT 0,029315 0,353772 0,017413 0,036427  0,285192
B/bermeja RTFOT+PAV 0,029451 0,354415 0,019077 0,045412  0,821998
Boscan Inicial 0,022972 0,347444 0,020432 0,02654 0,578241
Boscan RTFOT 0,023343 0,347309 0,019307 0,028853  0,530027
Boscan RTFOT+PAV 0,024964 0,344292 0,020766 0,036793  0,785107

Fuente: Los autores

Ademas, el valor del indice de aromaticidad es si-
milar para los asfaltos Apiay y Barrancabermeja,
siendo el asfalto Boscan el que exhibe el menor
valor, el cual esta directamente asociado con el
menor valor de aromaticidad de sus maltenos. La
tendencia en los asfaltenos del indice de aroma-
ticidad, de acuerdo con lo esperado, es decre-
ciente, porque los nuevos asfaltenos formados
tienen origen en las resinas, cuya proporcion de
aromaticos es menor en comparacion con los as-
faltenos presentes inicialmente en los asfaltos.

Los indices carbonilo y sulféxido también ma-
nifiestan una clara tendencia creciente con el
envejecimiento de los asfaltos. Esto se explica
por la reacciones de oxidacién que tienen lugar
en los ligantes con el oxigeno presente duran-
te los ensayos de envejecimiento acelerado, y
concuerda con resultados reportados en la lite-
ratura [18].

Haciendo un analisis de los resultados FTIR y re-
lacionandolos con los resultados del fracciona-
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miento Corbett para los asfaltos, se observa que
los indices estructurales estan relacionados en
forma simple con la composicién genérica de los
ligantes.

D. Peso molecular de los asfaltos, asfaltenos y
maltenos

En la Figura 7 se muestra la tendencia de los pe-
sos moleculares de los tres asfaltos estudiados,
asi como sus respectivas fracciones de asfaltenos
y maltenos. Se observa que el asfalto Boscan es
el que menores cambios manifiesta en su peso
molecular (igual que sus asfaltenos y maltenos) a
medida que se somete a los ensayos de envejeci-
miento acelerado.

FIG. 7. INFLUENCIA DEL ENVEJECIMIENTO ACELERADO SOBRE EL PESO
MOLECULAR DE ASFALTOS, ASFALTENOS Y MALTENOS

S [JEMN APIAY

[JEE BARRANCABERMEJA

[JMm BOSCAN
4000

3000 1 RTFOT+PAV

RTFOT
INICIAL
2000 4
1000 4 ‘
0 | || Il il Il

ASFALTOS ASFALTENOS MALTENOS

Peso Molecular (Da)

Fuente: Los autores

Nota: Cada barra corresponde a un estado de
envejecimiento. La primera barra representa el
peso molecular en estado inicial, la segunda ba-
rra representa la muestra envejecida en RTFOT
y la tercera barra representa la muestra enveje-
cida en RTFOT+PAV.

La tendencia de disminucion de peso molecu-
lar del asfalto Barrancabermeja sugiere que las
reacciones de oxidacion son simultaneas con
reacciones de rompimientos moleculares, que
a su vez resultan en una mayor reactividad de
las moléculas con el oxigeno presente en los
ensayos de envejecimiento acelerado. También
es evidente que el peso molecular del asfalto
Barrancabermeja tiene una fuerte contribucion
por parte de los asfaltenos, se considera que
éstos muestran la misma tendencia de dismi-
nuciéon del peso molecular promedio que en el
asfalto.

27

En el caso del asfalto Apiay, tanto los asfaltenos
como los maltenos manifiestan cambios meno-
res en el peso molecular a medida que el asfalto
se envejece, por lo que se puede afirmar que la
tendencia de aumento de peso molecular en el
asfalto se debe a la asociacion entre moléculas
de asfaltenos y maltenos, debido a una mayor
oxidacién en sus componentes, lo cual resulta en
mayor cantidad de puentes de hidrégeno que a su
vez son responsables de la formacién de mayores
moléculas asociadas y mayor consistencia del li-
gante [10].

IV. CONCLUSIONES

Por primera vez se llevé a cabo un analisis integral
de los asfaltos colombianos y sus fracciones de
asfaltenos y maltenos, en comparacion con un as-
falto venezolano, mediante técnicas instrumenta-
les de alta resolucion. El aporte principal de este
estudio consiste en el enfoque de durabilidad de
los ligantes asfalticos.

El contenido de asfaltenos asi como el indice de
inestabilidad coloidal Ic, aumentan a medida que
los asfaltos son sometidos a diferentes niveles de
severidad en ensayos de envejecimiento acelera-
do. No sélo el porcentaje individual de cada frac-
cion influye sobre las propiedades del asfalto, las
proporciones entre las fracciones también juegan
un rol importante, debido a que algunos conjuntos
de fracciones manifiestan mayor compatibilidad
que otros.

El analisis FTIR de las fracciones de asfaltenos y
maltenos extraidos de los asfaltos iniciales y en-
vejecidos proporciona mayor informacion que el
analisis FTIR de las muestras de asfalto completo,
lo que permite evaluar las contribuciones de cada
fraccion en las caracteristicas estructurales y/o
funcionales de los asfaltos, al combinar los resul-
tados de FTIR con los del fraccionamiento Corbett.
Es posible obtener informacion ain mas detallada
si se analizan las fracciones de saturados, nafte-
no-aromaticos y polar-aromaticos por separado,
lo cual permitiria evaluar la contribucion de cada
una de estas fracciones tanto en las caracteristi-
cas estructurales y/o funcionales de los maltenos
como en los asfaltos y como éstas contribuciones
cambian durante el envejecimiento.

Durante el envejecimiento se forma mayor canti-
dad de grupos funcionales polares. Se detectd un
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aumento en los contenidos de grupos carbonilo y
sulféxido. Este incremento en compuestos oxige-
nados resulta en un mayor grado de asociacion
intra e intermolecular.

Segln arreglos estructurales de las moléculas
que constituyen los ligantes bituminosos, cada
fraccion genérica tendra mayor o menor contribu-
cion en propiedades tales como el peso molecular
promedio de los asfaltos.
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