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PREFADA

Programul directivé de cexcetare gtiinyificid, dezvoltare
tebnologicd si introducersa progresului tehnic in perioada 1981-
1990 gi directiile principalc pind In anul 2000, aprobat de
Congresul al XII-lea al Partidului Comunist Romin, deschido lar;i
perspective pentru f{ara noastréd socisclistd de a se ridica pe ceole
mai inalte trepte, in toate domeniile vietil economice gi sociale.

Promovarea prograsului tehnic implici gtiin{a ca elemont
ce asigurd §ocieté§;i dezvoltarea, iar cercetarea reprezintad in-
strumentul de solutilonare a problemalor legate de treptele de dez-—-
voliare.

In acest context in carc sint antrenate toate ramurile
activitdyilor economisci nationale, se integreazd si tehnica ruti-
erd ce asigurd prin rej{eava de drumuri, realizarea procesului ge-
neral de dezvoltare in Goate colf{urile tarii.

Necesitatea schimburilor rapidc de bunuri a dezvoltat tra-
ficul auto si a impus modernizarea rejelel de drumuri.

0 retea de drumuri modernizatd, permanent viabild pe dura-
ta de exploatare, indiferent de caracterul traficului rutier asi=-
zurd transportului de mirfuri gi de cilitori siguranta si confor-
tul In ciroulatie. Cu timpul, lucrdrile aferente oconstructiei gi
intretinerii drumurilor au ridicat ins8 probleme dificile din
punct de vedere tehnic gi economic intrucit conditiile de exploc-
bare, prin crestersa traficului, au devenit din ce in ce mai se-
vere.,

Totugi, prin confortul pe care il asigurd, straturile de
rulare din Imbricidminte bituminoasd sint preferate celor din bo-
ton de ciment. Capacitatea bitumului de a lega agregatele minerale
$1 de a le da in acalagi Gimp un caracter nerigid, corespunde mail
Dine cerintelor moderne'impuse de circulajia auto si astfel bitu-
Bul & devenit un material de caracteristicile cdruia oste legati.
Preponderent calitatea lucririlor gi respectiv durabilitatea lor
in timp.

In pliné corizi energetici mondiald in care petrolul repre-—
zintd in continuare baza de asigurare, bitumul, de care tehnica
rutierd ny se poate incd dispensa, a devenit un material scump i

ee [/ oo
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deficitar ce impune o utilizare corelati naoesitégilo! de expl
tara ¢i cerintelor economice. Ploa~

Pe de altd parte, extinderea reyelei de drumuri woderni-
zate crescind foarte mult, cantitdjile de bitum solicitate de
constructor au devenit din ce in ce mai mari, dar rezervela cunos-
cuts da titeiuri apte a furniza bitumul de drumuri au devenit dia
co in ce mail pujin disponibile. Un studiu al Biroului de iine din
UeSsAe asupra a circa doud mii de tipuri noi de {iteiuri a aritas
cd numai 15 % dintre ele au putut £i folosite pentru obyinorea
bitumurilor de drumuri si in acelasi timp c8 fiecare exerciti o
influentd directd asupra insugirilor bitumului ca liant pentru
drumuri, In functie de caragteristicile i respectiv originea lui
/17 12/.

Penuria de petrol nu mai permite insd o selectionare a ma-
teriilor prime ci utilizarea oric&reli mase reziduale ce este dis-
oonibild si aptd de a furniza un bitum de drumuri.

. Fayd de aceastd situafiec se impune ca folosirea bitumuri-
lor sa fie rayionald, dar aceasta folosinya implic3 o cunoagtere
adincitd gi complexd & caracteristicilor de comportare im raport
cu condiyiile de exploataxre /3/ /4/ /5/.

Calitatea diferentiatd a jiyeiurilor care transmii bitumi-
rilor caracteristici specifice a impus modificarea investigayiilcr
de rutind prin adoptarsa de metode nol de caracterizare.

 Abordarea problemei calitétii in cadrul tezei de doctoral
a urnerit sd contribuie pe baze gtiintifice la caracterizaroca bi-
suaurilor ob{inute de rafiniriile Vesay, nre 1 Ploiesti, Crisana
¢l Teleajen din {iteiuri rominesti (a cdror calitate se stabilests
ir prczont numai pe baza praevedorilor cerube de normele in vigoa-
re) $i ca atare urndreste si rispundd imperativelor majoxe -impuse
d¢e stadiul actual al progresului tehnic, economic §i social din
yara noastrd,

Cunoasterca calitdjyii bitumurilor din punct de vedere ru-
Pier reprezintd o problemi larg dezbdtutd, deoarece complexitatea
Coupoziyiei constitule un obstacol important in desfagurarea lu-
¢rarilor de investigare. Cercaetiirile sint numeroase gi rezultate-
le promitiétoare, dar incd departe de o solujionare deplini.

Pentru jara noastrd, ca producitoare de petrol $i bitum,
Cunoagiorea calibitii csto do .couagl deogebitld importan{i ca gi
In colelalte tari gi cercouurile projise in cadrul tezei abordeac i
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pentru prima datd sub aspect complex problema bitumului de la wa-
teria.primd de obtinerela produsul finit ~ Imbricimintea bitumi.
noasae

Pentru a putea obtine un raspuds intrebirilor in cé misu-
ri bitunurile de tipul ou folosinta cea mai largid (cu ?25 = 8 -
120 Ylo mm) fabricate din f{ifeiurli rominegti corespund cerimfelor
de liant pentru drumuri in conditil de exploatare cureantd, dat
£iind degradidrile premature co se produc iIn straturile rutiere bi-
suninoase, problema a fost tratatd sub aspect complex tinindu-se !
seama gl de datéle puse la dispozifie de rafindrii privind titeiu-\:
rile utilizate, astfel incit sa se poatd urmdri implicajiile pe
care acestea le aduc, prin caracteristicile si modul lor de prelu- 5
crare, in calitatea bitumului.

Pentru rezolvarea scopulul propus i pentru ca in final
rezultatele cercetirii si permiti stabilirea unei ordini a calita-
tii bitumurilor cu rezultatele cele mal bune in exploatare, care si
puni bazele unei distribuyii rationale in producyis, am desfdgural
un vast program de studiu si ocercetare de laborator si experimenta-
14 ce a urmérit:

~ a stabili in ce m3suri titeiul din care se obfine bitunul
31 respectiv materia primd rezultatd din prelucrarea titeiulul ca-
r6 std la baza fabricirii lui, determini calitatea;

- in ce mdsurd procesul tehnologic de objinere a bitumului
influenteazd asupra calitdyii acestuia;

- dacd productia curentd a rafindriilor isi mentine nive-
lul calitativg
| -~ diferentierile de calitate dintre bitumurile fabricate
de diferitele rafindrii, exprimate prin compozijia gi comportarea
fatd de solicitari variabile;

- modificdrile intervenite in compozitia i comportarea bi-
tunurilor fn timpul fabricdrii mixturilor asfaltice;

= modul in care se reflectd calitatea bitumului Sn calita-
tea mixturii asfaltice;

= modul de comportare al fiecarul bitum fn conditii reale
de exploatare;

- modul cum se reflecti degradarea dintr-o imbriciminte bi-
feainoasdi in caracteristicile mixturii asfaltice gi caracteristici-
le bitumulug conjinut de mixtura asfaltici;

ve /] es

BUPT



Cercetarea evolutiva g bitumului de drumuri de 14 Rateriq "
prind de producere la exploatarea drumului, pe etape (producere,
prelucrare in mixtura asfalticd, punere in operd a mixturii asfel-
tice i darea in circulapie) a implicat o metodologie de investi-
gatie complexd ocu o schem& noud de abordare a luordrilor gi care
si permitd caracterizarea oricarei surse noi de bitum pentru lucri-
rile de drumuri care se propune a fi utilizati.

Acest mod de abordare a cercetiril constituie o lucrare
originald elaboratd pentru prima oard in tara noastrd gi printre
primele efectuate pe plan mondial.

Materialul de cercetare a fost sistematizat pe capitole,
dupd cum urmeazis:

Cap. "I = Caracteristicile piteiurilor romdnegti, modul
lor de prelucrare si tehnologlia de fabricare
a bitumurilor. Analiza bitumurilor din produc-
tia curentd efectuatd pe baza metodologiilor
in vigoare in Re.S.R.

Cap. II <~ Caracterizarea bitumurilor din punct de vede-
re al compozitiei

Cape III =~ Caracterizaroa bitumurilor din punct de vede-
) re sl comportirii reologice

Cape IV = Caracterizarea bitumurilor din punct de vede-
re al susceptibilitadjii la imbétrinire

Cape V =~ Caracterizarea mixturilor asfaltice confeot}i-
onate cu bitum de la rafin&riile Vega, nr. 1l
Ploiesti, Crisana gi Teleajen

In partea finald autorul prezinti concluziile desprinse
Cu utilitatea lor practic3, men{ionind necesitatea cercetirii com=-
Plexe a bitumurilor pentru drumuri, intrucit calitatea lor este de-
berminatd direct de conditiile de ob}{inere, precum g¢i necesitatea
dirijérii spre folosin{d a bitumurilor la luordri adecvate perfor—
Banfei lor calitative, tinindu-—se seama in acelasi timp de condi-—
tiile climatice ¢l de trafic din exploatare.

Unele din oconcluziile gi recomanddrile cuprinse f£n lucrare
au fost inoluse in propunerile fiicute de I.C.P.T.T. pentru revizu-
irea sTAS 794=72 YBitum neparafinos pentru drumuri' ¢i pentru re-
dactarea "Homenolatorului do calitate al bitumurilor de drumuri
tip 80/120 gi 60/70", lar motodoloyiile noi au fost propuse pontry

o // .o
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extinderea controlulul calitdyii bitumurilor in cercetare

Sau 1%
cadrul laboratoarelor centrale de drumuri. ¢

futorul exprimi ginduri de recunostintd si mul{umire ce-
lor ce au ajubtat la elaborarea tezei de doctoratb:

- Ing. Alexandru Ionescu - $6f sectie Drumuri I.C.P.Tl.T.,
excmplu de pasiune profesionald care ca un adevarat coanducitor
gtiintific a dirijat cu multd exigen}yd si competenti intreaga ac-
tivitate de cercetare.

- Prof. dr. ing. Laurentiu Nicoard, conducdtor stiinyific
gl sfatuitor apropiat care a incurajat si iIndrumat prin inalta
compotentd in domeniul drumurilor, efectuarea lucrdrilor stilnti-~
fice sl materiallzarcea rezultatelor obfinute In aplicafii practice
valoroase pentru utilizarea liantilor bituminosi in executarsa
straturilor rutiere bituminozse.

-~ Catedrei de Drumuri si C8i Ferate din cadrul Facultdyil
Go Cdi Ferate, Drumuri, Poduri i Geodezie §i Institutului Poli-

tennio Bucuregti, sub indrumarea cirora a promovat examenele §i
referatele de specialitate. A

~ Colectivului aldturi de care s—au intreprins lucririle
Ce laborator gi experimentale cs au permis desprinderea aspectelor
4 noutate care caractorizeazid teza de doctorate
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CAPITOLUL I

CARACIHRISTICILE TITHETURILOR ROHANESTIL
MODUL: LOR DIi PRELUCRARYE ST THHNOLOGIA
Dii FAERICARE A BITTLIURILOR. ANALIZA BI~

TULIURILOR DIN PRODUCTIA CURENTA EFECIU-
ATA P BAZA METODOLCGIILOR IN VIGOARL
IN Ro.SeR.
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CAP. I CARAGTLURISTICILE TITHTURTLOR - KHOMANG DT .
©° _HODUL LOR DE PRYLUCRARL SI "mmomcu’
DE FABRIGARE A BITUMURILOR. ANALIZA Bl
TUMURILOR DIN PRODUGCTIA CURENTA LENGTUm
TA PR BAZA NETODOLOGIILOR IN VIGOARE
IN ReSoR.

l. CONSIDERATITI GENFRALL

In tara noastrd primele cercetdri. de caracterizare a
yiteiurilor au inceput'dupé 19%0, degi ReS.Re se situeazi printre
primele tari producdtoare de petrol din lume. .

Studiile efectuate de industria petrolieri in perioada
1957=1964 au ardtat, pe baza caracteristicilor principale care
sint prezentate in tabelul I.l (anexa 1) c& tifyeiurile din cele
ral roprezentative zdciminte exploatate in tard se caracterizeazii
prin continut redus de sulf si componenyi grei -~ rdsini si asfal-
tene - /6/ §i cd se grupeazd dupd caracteristicile de compozifie
in neparafinoase sau naftenice, paralinoase §i semiparafinotase.

Clasificarea conventionali uzuali defineste piteiurile
neparafinoase prin btipul A, pe cele semiparafinoase prin tipul B
g1 pe cele parafinoase prin tipul C. Fiecare tip so subdiviaa in
grupe care Gelimiteazi titeiuri cu caractoristici mal apropiate
Gin punct de vedere al compoziticei.

Luindu~-se in considerare necesititile de calitate ale bi-
tunurilor'de drumuri, in fubricatia curentd a rafindriilor se fo-
lossau {iteiurile de tip A.

Cresterea in timp a comsumului de bitum de drumuri ca ur-
“are necesitatilor de extindere a rejelei de drumuri modernizate
din tard, a impus sporirea Ge la an la an a productiei rafinidrii-
ior. Deficitul inregistrat la un moment dat in rezervele de mate-
rie primid de calitate superioari a determinat valorificarea §i a
altor produse, cum sint rezidiile de la prelucrarea yiteiurilor
sexiparafinoase §i parafinoase cunoscute ca necorespunzitoare pen-—
“Iu obfinerea bitumurilor de drumuri.

Preocupirile de asigurare a cerintelor au rdmas iInsd con-
vinue gi actuale pentru industria petrolierd si in ultimii ani s-a
Teours la importul de bitum gi yigel.

oo // oo
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. ?relucrarea titoiurilor pemtru ob;in;;OQ bivug,
drumuri, in principiu, este comunii. uriler cg

Continutul redus in componentyi grei al Yiyelurilor womg
nesti a determinat adoptarea procedeului denumit conyon{ional i \
“suflare cu aer' sau "oxidare" degl transformérile care au loc in
timpul fabricayiei, respectiv reacyiile chimice predominante cerc
se produc sint reactii de dehidrogenare gi condensare §i mai puiin
de oxidare /1/.

Dovada existenpei procesului de dehidrogenare o face fap-
tul ci in timpul reasc{iei rezultd importante cantitafi de apd, iar
oxigenul este retinut in bitum in cantitati neinsemnate fajd de
cel introdus!in Proces.

Seleniul, telurul si vanadiul sint catalizatori de dehi-
drogenare.

\

Reactiile care au loc in timpul suflérii cu aer s=int de

tipuls
| | N
CH - CH + O, —= H,0+C=¢C /Lele/
1 | |
R]_H + RH + 0, H,O + R]]R2 /Le 24/
OH
CEO 05 @ ———=— aromatizare
COOH

“ decarboxilare
/I.2./

%1 in functie Ge btimpul afectat procesului de oxidare, consistenfa
bitumului poate f£i mai ridicati sau mai redusi.

;. [/ e
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2¢ INVESTIGATTT LA RAFINARII CU PRIVIEE La CAKACT:RYS
LICILE TITHIURILCR SI A PROCESELOR 4WLENOLOGIGE 1o
PRELUCRARE, PRLCUM SI LA FALRICALA BITUMURILOR Dy

DRULIURT :

Cercetarea caracteristioilor de compozifie, struoturi gi |
comportare ale bitumurilor de drumuri Zabricate de rafiniriile dia
jard, a necesitat cunoagierea proalabild a caracteristicilor tiye-
iurilor utilizate, a subproduselor, picurd ¢i asfalt masd, cit si
a proceselor tehnologice de prelucrare ca factori importantyi im-
plicayi ian calitatea bitumurilor.

In cele ee urmeazd s¢ prezintd materialul obfyinut din in-
vestigatiile facute la fiecars rafin#rie, iar fn fig. I.l. este in-
scrisd schema de cercetare adoptabié in vederea rezolvarii obiecti-
velor urmdritae.

20.le Miteiurile prelucrate de rafindriile

Vega, nr.l Plolesti, Crisana sl Teleajen

Rafindriile Veza, nre. 1 Ploiegtl, si Crisana prelucreazi
titeiwri neparafinoase, iar rafindria Teleajen toate cele trei ti-
puri: neparafinoase, semiparafinoase gl parafinoase dupd scheme
proprii fiecdreia,in funcfie do fiyeiul prelucrat gi scopul urmd-
2it In realizarea produselor.

2.l.1l. Caracteristicile tiseiurilor si modul lor de pralucrare

Tifelurile naftenice sau cele parafinoasc sint caracteri-
cate do condiyiils specifice de formare in zidcimint de aceca com=
20ziyia lor diferd dupi schela sau grupul de schele de extractia.

Fiecare rafiniwrie prelucrcazi jifeiuri de la diferite
schele, dar totdeauna acoleasi. ‘

Rafindriile Vega, nr. 1 Ploiesti gi Teleajen utilizeazd
Jmestecuri ce provin de la mai multe schele, iar rafinéria Crigana
ammai titei do extractie din zicimintul de la Suplacul de Barciu.
«stfel;

Rafindria Vega — prelucreazd amestocuri complexe de tita-
luri neparafinoase, tipul Ay el tipul.As,(aprovizionat de la sche-
lele Oarja, Surani, Bébeni, Bijeasca). Aga cum rezultd din tabelul
1.2, (anexa 1), {iteiul tip A, se caractorizeazd printr-v densitato

ve I/ e
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superioara tipului Aze Analiza pe fractiuni cor;fumii

. o . s Pria ,
meatul mal scdzut In produse ugoare, rand.-

Y Y ] . prezonya intr-o pProporjie
narite a componenyilor mai grei in yiteiul tip Ay comparatiyv qu
cel tip AB.-

Fluxul Gehnologic de prelucrare. a yieiurilor gi fabrican
rea bitumului este prezentat in fig. I.2. ¢i arati ci fiteiurile
so prelucreazd in amestec, prima distilare efectuindu-se la presi-
une normald, iar cca de-a doua sub vid.

Rafindria nr. 1 Ploiesti - prelucreazd amestecuri de ti-
yeluri Gip Ay sl Aé'glcétuite cu preponderenyd din fijeiuri selec-
tionate (yitei tip A3 Cartojani). Datele inscrise in tabelul I.3.
(anexa 1) aratd cd tiyeiul tip A, este mai fluid, continutul de
produse usoare atingind valori pind la 33 %, iar cel de pdcura
naxim 67 %, in btimp ce {Hijeiul Gip Aé este mai viscos, produsele

soare nedepégind 16 %, iar pdcura atingind valori pind la 84 .

Fluxul tehnologic de preiucrare.a tifeiurilor si fabrica-
rea bitunului este prezentat iu fige I.3. §i raeleva ca schoma 43
lucru este mai complexd,intrucit in afara produseior obignuite dGe
distilare se urmdreste obyinerea de ulgiuri selecyionate cu carac-
veristicli de congelare superioare.

Rafindria Crissaa =~ desi prelucreazd un singur sortimens
d¢o yitei, Sipul As, prin faptul ci la extractie sint aplicabe doza
procedee, extractie directd a piteiului existent iIn zdcdmint pria
Presiune proprie $i extracyie indirectid a tijeiului existent in
zécimint i eliberat din nisipuri prin combustie subterand, in fi-
nal produsul de prelucrare reprezintd un amestec de doud sortime:ix

Deoarece raportul dintre ele nu se men{ine totdeauna
Constant, caracteristicile produsclor intrate la prelucrare in ra-
{indrie nu sint totdeauna aceleasi. Din tabelul I.4. (anexa 1) re-
2ultd cid {iteiul prelucrat in 1976, care este mal viscos, atustl
40 coninut In pHcurid pind la 83 %. Comparativ titeiurilor prelu-
¢rate de celelalte rarlinirii, in general amestecul prelucrat de
Tafindria Crisana se caracterizeazi printr-o fluiditate mai redu-
84, densitatea atingind valori pind la 0,9591, iar confinutul in
%enzing grea fiind de maxim 1,7 %.

Fluxul tohnologic de prelucrare, aga cum rezultd din
figs I.4,, este continuu pentru toate operayiile.

ve I/ ee
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Rafindria Teloajen - prolucraazi aga cun se arata in ¢ ..
belul Ie> (ane:fa I, Pag. 7) amestocuri couplexo de t{iteiuri napa:
rafinoase, semiparafinoase gi parafinoase rezultate de la di.foricg
schele de extractie. Prelucrarea se face separat numai in coea cc
priveste natura neparafinoasi sau parafinoasi a piyeiului.

Provenind din multe surse, tijoiurile tip A, se diforon-
fiazd unul fapd de altul. In linii genorele tipul 4, Hogoaia, Vice-
ie ¢i Videle-Glavacioc sint aseminibtoare intre ele i in acelagi
timp asemdndtoare cu tiyeiul bip Ays atgstind densitati apropiate
gl superioare celorlalte bitumuri Gip A5.

Amestecul de {ijsl parafinos gi semiparafinos se caracie-
rizeazd prin cea mal redusd densitats si cel mai redus confinut In
piécurd. Tipeiurile prelucrate isi menfyin in general compozitia in
timp, randamentele de distilare ale subproduselor men}inindu~-se iIn
liaite apropiats.

Fluxul tehnologic de prelucrars dl tifeiurilor si de fa-
bricare a bitumurilor sste prezentat In fig. I.5. sl aratid ca in
prelucrarea {ijeiurilor parafinoase sint impuse operatil suplimen-
Gare de deparafinare.

2e142, Caracteristicile pdcurilor si ale agsfalt-masei

Pscura rezultatd la distilarea in vid a {iyeiurilor re-
prezintd materia prini pentru fabricarea bitumului. Se folossste
¢a atare sau Gupid prelucrars pentru recuperarea uleiurilor, ca
asfalt-pasi., '

Caracteristicile sint determinate de natura f{iteiului si
de schela de extracyie. Pa baza datelor inscrise in tabelul I.G.
din anexa I, Pag. lo, am putut face urmitoarele observafii:

) ~ pacurile coraspunzitoare titeiurilor tip A; gl tip A3
diferd in functis de schela de extracyie prin punctul de congelars
¢4 starea de consisbenti. Astfel, cele provonite din tiyeiul tip
i‘3 sint mai putin viscoase gi atestd puncte de congelare gi de in-
Llamgbilitate relativ mai scdzubte couparativ pécurilor provenite
din ficeiul tip A;. Din acest punct de veders picura corespunzi-
“oare {iteiului Ay Cartojanl este superioard celorlalte gi consti-
tale un progus selecyionats

- picurile provenite din titeiurile semiparafinoase ¢i !
Parafinogse se caracterizeazi prin consistentii inferioard celor
°djiaute gin t;i"gei\;ri neparafinoase i atestd puncte de congelare

BUPT



foarte ridicatbe.

purilore. Totugl unele caracteristici cum sint cele prozentaic in
tavelul I.7. aratd cé ele se difcrentiazid de la o rafiniria la

cltae

Asfalt-masa in general nu constituie pentru refinicij o
preccupare de caracterizare, ca intrind direct in fabricagia bigy,

Rafiniria Voga prelucreazd un produs fluid (punctul Jdo
izauiere, 1B = 30-3200) in timp ce rafin&ria Teleajen unul foauxrte
viscos (punctul de inmuiere, IB = 42-45°C) rezultat din amestccul
rozidiilor ds la prelucrarea ¢alor doud tipuri de {igeiuri naepara-
finoase i parafinoase. '

Caracteristicila asfalt-masel i a pacurilor

utilizate la fzhricarea bitunurilor de drumuri

Taba 1ul I o? °

P e > A e e o o e e e o . D S B T S —— T —— — . T s T Pt S o S B W T g B S D S T D P B, S A S S P D s S s B B Vs B S S B

....... Raf inaxria
Nr. Hr.1l Ploiesti
crt., 4 as- pdcurd dcura ; j
desule- nestri- FRagR
iabd nati stripata
l. Pgnct de inmuiere, Inel si Biljg, °c
30-32  35-68 - 25-63 18-45 42-45
26 Penetrayia la 259C, Ylo mm -
.. - - - - - 160=13%0
3« Densitate la 20°C
- - 0,950-0,970 0,970~0,980 = -
4 Viscozitgte Ingler la 509G, ORF
- - do~loo - - -
2« Punct de congelare,0C
. - ~ -5..."‘7 - - -
¢ Punct de inflamabilitate, °C
7+ Conyinut In parafind, % . |
1,1-1,3 - L,2-1,4  1,2-1,5 1,0-1,3 >4
S=Ezzxzooco——===zoss=ss==s=z=Ss=== P Y S P PP PR g 4
Y // e
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in cazul rafindriilor Crisana i nr. 1 Ploiestl cougy,

tenya produselor prelucrate variazi in limite mai largi asttrel ;;
asfalt-masa de la rafindria Crigana atesti pentru punctul de fncge
iere imel §i.Dild, IB,valori de, la 18°C pind la 45°C iar cea de 14
refindria nr. 1 Ploiesti de la 35°C pini la 68°C.

’ Buletinecle de analizd emise de rafin#rii pensru poriozda
de la 1 iulie 1975 la 1 iulic 1976 au aratat in linii gonerals o
constan{d a compoziyiei titeiurilor i a pacurei rezultate. A fisug
exceptie rafindria Crisana Intrucit pdcura prelucraté in anul 1975
a inregistrat o cousisten}{d superioari celei prelucrate in anul
1976. Se apreciazd cd diferentierea de consistentd se datoreste ne-
nentinerii unui raport constant la prelucrare, iatre.cele doul sor-
timente de tijeiuri aprovizionatae, cel de combustie si cel de ex-
tractie.

2.2+ Fabricareoa bitumuvrilor la rafindriile Veza, ur. 1l
Dloisstl, Crisara si Telsaien

Natura tigeiurilor gi scopul wrmdrit de fiecare rafinad-
rie in valorificarea subproduselor de prelucrare au condus la ob-
tinerea de rezidii de distilare care au impus pentru obtinerea bi-

tuzurilor de drumuri adoptarea de retete si de procese tehnologice
cdecvate. Astiel:

. =1la réfinézia Vega, asfalt-masa respectiv rezidiul de
is distilarea in vid a pdcurilor se caracterizeazi printr~o con-
sistentd redusd si se lucreazd ca atare. Oxidawea se face cu aer
printr-un proces tehnologic discontinuu, pe sarje.'Temperatura ds

lucru este in medie da,250°C, timpul de oxidare este prelungit ce
ajunge adesea pinid la 30 ore;

- la rafindria nr. 1 Ploiesti, rezidiul ce constituie
Lasa asfaltoasi desuleiati Aé fiind caracterizat printr-o consis-
“OR%d mai ridicat#, in reteti se adaugi, pentru asigurarea obyine—
*11 caracteristicilor cerute bitumurilor de drumuri, pacurd stri-

23t gl nestripats, sortimente obyinute din yiyel tip Aé: in pro-
Poryia:

15 % masd asfalbtoasd dosuleiaté.AB;
1o % pécuré.Al nestripati;
75 % pécurd 44 stripata.

ce I e
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!

Oxidarea amestecului sa face pe gar

Jo discont
barbotare ou aer la temperatura de 28o0° iouu, prin

tip de circa 25 oro;

= la rafindria Crigaona, asfalt-masa este preluorati gg
atare in flux continuu, inbtr-o baterie de 4 vase de oxidare. Tem~
peratura este in jur de 250°C iar timpul de prelucrare de circa
24 orej

- la rafindria Teleajen, amestecul de rezidil de disti-
lare, asfalt-masé cu consisten}{a redusd gi semigudron desuleiat
foarte consistent, se prelucreazd in raportul l:l. Intrucit ames-
tecul final este foarte viscos, procssul de prelucrare adoptat
diferd de al celorlalte rafindriil; durata.de oxidare este de maxi-
nun lo ore iar femperatura de numal 220°C. Controlul procesulul de
fabricapie din acest motiv se face continuu (la cite %o minute)
prin analize de laborator. Oxidarea se face cu aer,discontinuu, pe
garjes

In aceste conditil de prelucrare, prezentate in rezumat
in tabelul I.8. din anexa I, pag. 12, rafindriile realizeaza bi-
tumurile pentru drumuri a ciror calitate este controlatd, la li-
vrare, in baza normelor actuale in vigoare.

3. OBSERVATII PRIVIND CALITATEA BITUMURTILOR DIN
PRODUCTTA CURENTA A FIECAREI RAFINARII, DE —
TERMINATA P& BAZA METODOLOGIILOR PREVAZUIE

DE NORUELE IN VIGOARE DIN ReS.R.

In cadrul tezei caracteristicile bitumurilor de drumuri
tip D 80/120 gi Dp 80/l120 le-am dcterminat pe baza rezultatolor
obyinute din analiza probelor prelevate periodic de la.fiecare
rafindrie din productia curenti, timp de 6 luni, cite 3 probe ps
lund, precum gi a probelor medii lunare ¢i medii pentru rafindrii,
Preparate in laborator.

Investigarea am efectuat-o in conformitate cu cerintele

de calitate prévizute de normele privind bitumurile pentru dru-
Qurj,

Rezultatele obfjinute, inscrise in tabelul IeDe.elel2.
(anexa I pag.l4=17) m~-au condus la concluzia ods

oo /U/ .o
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— bitumurile noparafinoase cu GxXceptia caractory
de adezivitate sint conformg prescriptiilor, valorile ob 68icilop

tru aceastd determinare scmngling ci numai bitumul de
nr. 1 Ploiegtl respectd conditia tohnici, pentru agre
le din bazalt;

- bitumul parafinos, respectad partial conditiile tehnics
éo calitate fiind necorespunzibor din punct de vedere al ductili-
sapii la 0°C §i al punctului de rupere Fraass: Adezivitatea In mod
similar bitumurilor fabricate de rafindriile Vega si Crigana este
necorespunzatoare. Interpretarca statisticd a rezultatelor obyi-
nuts pentru determindrile cele mal roprezentative mi-a permis s&
apraciez cd rafindriile pot fabrica cu o probabilitate ridicatd
bitumuri de drumuri care si se incadroze limitelor conditiilor tea-
nice de calitate.

Datele inscrise in btapelul I. 13 (anexa I, page 182 re-
flectid prin valorile reduse obtinube pentru abaterea medie patra=-
ticd, amplitudinea impridgtierii, a dispersieli §i a coeficiaentului,
45 variatie, o omogenitate im productia curentd de bitum a fiecdrsi
ralindrii. Aceastd constatare confirmd constantd in calitatea matc-
riei prime prelucrate si respectarea condifiilor de lucru In pro-
cosul de fabricatie.

Analiza comparativd a rezultatelor objinute mi-a permis,
<ot filind numdrul mare de probe cercotate si perioada indelunzabil
“C investigare a conditiilor de obyinsre, si apreciez ci bitwauri-
L9 se diferentiazd intre ele desi boate se incadreazd din puncét
GO vodere al consistenjei aceluiasi tip.

vioute PO um
la rafiniei,
€atels winori-

Pentru a eviden{ia aceasti constabare rezultatele le-anm
irezentat in paralel pentru toate rafindriile sub form& de grafice,
*8 fig. 1.6+ eeo. I.15. Alura curbelor de variatie stabilegte ci
+lecare rafinirie fabrici bitumuri cu caracteristici proprii, re-
*1elind influenya conditiilor de obyinere, materie primi gi pro-
C0& tehnologic. Astfol:

- rafindria éri§3na care prelucreazd un tifei mai viscoc,
& 6irui donsitate este in jur de 0,95, fabrici bitumwui cu consic-
“68%d mai ridicatd. Penetrayia la 25°C g6 situeazd aga cum apare
i:'figo I.8. spre limita inferioari a domeniului proscris do STAS
?9“92, in timp ce punctul ds inmuiere Inel ¢i Bild, IB, prezoantat
-1 fig. I.6., spre linita superioard.

ce I e

BUPT



(]

P oo n e -
o0 anjpe e -
208

g e
80—

F
P
bl R

A —————
- .

N

(4

hY
R
bl L
LN A
m w\‘ V @ ] g
" . '
mh w L e ¢
\ { (R} =i \
T Nl N
” . vy . A
. .-Ib"~ ..l!._tt..!_.!im a8 72 sy

138879 ! '
|2 es 8 t
,. sttt “.p A
: 2 e e ¢ ) \
HEXEE X .
__ ¢ A ]
\
. le e € wv }
|22 8 ' ' .
'l W i
SEREEE % !
20 9w ,4. ?
M Tz =z 4 \
‘w29 29 { ‘
T3y .
_ A\ b
~eca ) 4
® @ o o * -
- " s » —f \
sy " M
"w o o % ,_8 ,v
* @ @ i\ {
$% 88 0 B S e o
,‘lo'lo >\~V [] A..u.. /,/
SERER Y LR
- - - - ‘v \ \ (R P
._.d T L YT
" [ e R
RN .
- m m ns?& BV N R 3 ¥ ..1.,.5 WA UVLIWENNE
33 e e

BUPT



- 15 =

ol4. rezultiy ¢y 96
~ . la 25°% Valori cupyy. .
intre 80 e.. loo Ylo-mu, in timp ce pentru colelalte rafiniciy

procentul probelor situate In accst domoniu este mult mai radus

Din datele insorise in tabelul I
probele analizate atestd pentru penetratia

e [ N
~ oL

Repartitia procentuald a valorilor penetra-—
giei la 25°C a bitumurilor fabricate de
rafindria Crisang

Tabelul I.l4.

— - e . > S G = . s e

——mmssoosmmas —_— —— -— —

..... Rafin

Crigana Plﬁgétti Vega  Teleajen .

a

Nr. °

l. DPeunstratia ia 25°G

‘¢

80 ~ loo lo mm, % 5o 32 48 40

2. Punct de Inmuioere inel si bila, IB,

46 - 49 °C, % 88 72 " 4o %2

Exaninarea procéni-:ﬁalé'é. rezultateloxr objinute peatru
punciul de inmuiere, tabelul I.l4, rclevd acelasi aspect, 88 % din-
tre probele analizate atostind valori intre 46 si 49°C.;

-~ rafindria nr. 1 Ploiesti, intrucit prelucreazd in amas-
5e¢ tiyel selectionat tip Aé de la Cartojani, carasterizat prin-
vr-un punct de congelare foarte scizut, bitumurile pe care le fa-
bzicd se caractorizeazd printr-o comportare superioari in domeniul
v0mperaturilor scdzute. Constatarea se bazeazd pe faptul ci punc-
tul de rupere Fraass se inscrie, aga cum prezintid graficul din
~18+ I.9. i datele din tabelul I.15., pentru 72 % dintre prodels
chalizabe cu valori sub -27°C iar ductilitatea la 0°C, graficul

din fig. I.12., ou valori superioare comparativ celorlalte bitu-
Laryi,

Pe de altd parte, ca urmare utilizdrii pdcurii nestripa-
“3, punctul de inflamabilitate al bitumurilor este mai scdzut.
Rezlltatele fnscrise in graficul din fig. I.7. arati pentru toato
Probele analizate valori mai wici de 280°C.

Apreciez cia datoriti aceluiagi component, pierderea de
Rasi 1g {pncilzirea bitumurilor 58 /163°C, aga cum resulti din gra-
Lion) din fige ILel4. 6i datele inscrise im tabelul I.l5. prezintu

a0 // [N ]
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ponbru 96 % dintre probele analizate valori ce depiégesc o,5
Me
Repartitia procenbusld a valorilor caractorise

ticilor dec comportare zlc bitumurilor Xabrica~
te de rafiniria nre. 1 Pl

oclegtl Sn conditii de
tenperaturi scdzutc si la Incilzire

Tabelul I.15,

e T T T T T T I T T T T L I T o e e = e o e o e > e > e T e o e e = e
Dttt 2R R S
===

- - R T Rafindri.a
Caractoeristicl Nr.l . .
Ploiesti Vega Crigana Teleajen

1
1
[3
!

dre
crte

1. Punct de rupere Fraass

sub -279C, %. 72 0 ¢} 0
2. Punct de inflamabilitvate

sub 280°C, % loo lo 44 12
3. Ductilitate la 0°C

peste 5 mm, % 4o 20 -0 0
4, Piordere de masa

peste 0,5 %, % %6 0 0] 20

===

— g o oo e -

— P B et e S G e e St G e e S S

- ;_éfiné.ria Teleajen, ca urmare préluoriirii {iteiurilor
2arafinoase, fabricd bitumuri care pdstreazd specific materiei pri-
<6 un conpyinut mai ridicat de parafind. Graficul din fig. I.lo.cit
v+ datele inscrise in tabelul I.i6. relevi ci toate probele anali-
24v6 atestd valori ce depisesc 2 %. Aceste rezultate semnaleazi
peavru domeniul temperaturilor scizute o comportare dezavantajoasi
Cii punct de vedere rutier, prin cres‘ceréa tendintei de rigidizarc
%1 ca atare g susceptibilitdfii la fisurare. In acest sens valorils
»utctului de rupere Fraass reprezentate in fige. L.9. si tabelul
1.15, aratd ci toate probele atestd valori ce depdgesec ~-15°C. Duc—
“ilivatea la 0°C (graficul din fig. I.12. §i datele din tabelul
<.18,) relevi de asemenea o detasare a comportdrii acesvor bitumuri
“3 celelalte bitumuri neparafinoase, Iantrucit pentru niciuna din-
‘X6 probele analizate ductilitatea nu depigeste valoarea de 0,5 cm.

Pe de alti parte, ca urmare faptului c&d rafindria Tolea-
90 Dprelucreazd rezidii viscoase, punctul de inflamabilitate al bi-
tWaurilor este ridicat.

ee // oo

BUPT



MIATIA DUYCTILITATN OV
TEAMPERATUMA

Y17 VA

ey ~ ¢ AOUS"

BUPT



- 17 -

Valorile insorise in tabelul I.1l6. aratk o 8o

. . % dins
probele analizate atesta valori mai mari de 290°C, e

Repartitia procentuald a valorilor caracterise
ticilor bitumurilor fgbricate de rafindr

Teleajien ’ C

Tgbelul I.l6.
3 ;‘================:.".‘—‘==;=======================================
R L U - Rafinidria.
Nre s 4d s .. . e }
ort: Caracteristici Teleajen Plbg?.;%ti Vega Crisana

1. Continut in parafind

peste 2 %y, % loo 0 0 0
2. Punct de rupere Fraass

peste-15°C, % -~ ~ -  1loo 0 0 0
3. Ductilitatea la 0°C

peste 0,5 cm, % 0 loo loo loo
4, Punct de inflamabilitate

peste 2909C, % 8o (o} 28 0

.
L2 3 -———

o a . . . A A

‘ In soopul de a evidentia mal pregnant diferentyierile
constatate am extins incercirile efectuate pe baza metodologiilor
conventionale pentru penetratie si ductilitate,modificind condityi-
ile de solicitare.

Rezultatele obtinute mi-au permis si conturez mai evident
tendinte in evolufia comportirii bitumurilor si sé reliefez carac-
tere.apeoifioe pentru fiecare dintre ele. In acest sens:

- variatia penetratiei cu temreratura, determ::.naté asu-
Pra probelor de bitum reprezentative pentru rafindrii, a ciror re-
zuWltate le-am inscris in graficul din fig. I.l6. a scos in evidentd
tendinfa bitumului fabricat de rafindria Teleajen de a-gi reduce
Consistenta mai repede, pe misura cregterii temperaturii, deoit bi-
tunurile neparafinoase. Acestea,mai aseménatoare, s8e grupeazdé intre
ele cu o gomportare mal apropiatij

-~ variatia duotilitdyli ou temperatura, reprezentata in
£ig. 1.17. pentru probele medii pentru rafindrii ¢i fn fig. I.18.
Pentru probele individuale, a pus in eviden{d o& bitumurile nepa-
Tafinoase opun 0 rezistentd mal mare la intindere (¢i in special a
bitumului fobricat de rafiniria nr. 1 Ploiegti) oomparativ bitumu-
—h an 11 ae
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lui fabricat aevraflnaria Teleajen,care manifesti o capacit
alungire sporita i o tendin{d de a~-gi modifica bruse Ro
pertare incepind de la temperatura de 5°C.

ato de
dul de Co

N
A

Caracterizarsa bisumurilor dia punct de veders gzl clupu-
1ui de plasticitate,ale cdruil valori sint inscrise in graficul ain
Tige Ie19.~I.20. releva capacitiyi diferite de comportare, mai
avantajoase din punct de vedere rutlior pentru bitumul fabricat de
rafindria nr. 1 Ploiegti i mal defavorabile pentru cel fabricat
de rafindria Teleajen. Rezultatele ob{inute exprimate procentual
in tabelul I.l7. arata ¢i 92 % dintre probele de bitum provenite
do la rafiniria nr. 1 Ploiesti avestd valori mal mari de 70°C pen~
tru cimpul de plasticitate,in timp ce pentru 92 % din cele prove-
nite de la rafiniria Teleajen valorile sint mai mici de 60°C.

Repartitia procentualld a valorilor cimpului
de plasticitato al bitumurilor In functie de
provenienta fieciruia

Tabelul T.1l7.

e e e S ——

e e e et e e S T S o — . S ———— —— ——— —— — T — —— —t— —— — ]

R .. ) ) Rafinaria

iy Caracteristici : Nr.l
C Y ® is 1 }ol
re Vega Ploiesti Crigana Teleaje
1l. CSmpul de plasticitate
peste 70°C, % 0 92 4 Y
sub  60°C, % 0 0 o 92

e
—anss = o o e Jpp——

- - - - T G A - S - S S —— T —  ——— — P G S — T G ——
-

3itumurile fabricate de rafindriile Crigana si Vega
80 situeazd cu valori intermediare intre celelalte doui.

4. CONCLUZII

Examinarea unui amplu material de cercetare rezultat din
vestarea unui jmportant numdr de probs de bitum prelevate de la ra—
flairiile vega, nr. 1 Ploiegti, Crigana gi Teleajen In dacurs de
S luni, mi-a permis si fac o caractorizare gemnerald a calitafii
oibunurijor de drumuri romanegti fabricate din tifeiuri indigcene
12 baza cerintelor impuse de normele in vigoare g¢i sd desprind ca
2al inportante urmitoarele:

N

oo // (X
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- b%tu?ur?lc de drémuri ol P55 = 80-220 Yo wn sint g4
bricate din tltelurl_neparaflnoasc (%ipurile A el AB) 51 din V{:
teiuri semiparafinoase (tipul B) in amestoe cu titeiuri parari-
noase (tipul C), caracteristicile tijeiurilor fiind pProprii ziici-
uintelor din care proving
-Aprocedeul de obtinere al bitumurilor este acolasi, la
toate rafindriile, de suflare cu aer,respectiv de oxidare. Condi-
tiile de lucru sint adaptate de rafindxrii caracteristicilor de
compozitie specifice materiilor prime utilizate;
~ caracteristicile bitumurilor determinate pe probe de
bitum individuale si medii releva cd:
. bitumurils neparafinoase fabricate din tifeiuri
tip_ﬁ»sint superioare. Caracteristicile lor se ianca-
dreazd In totalitate conditiilor tehnice de calitabe
prevazute de STAS 754~72 “Bitum neparafinos pentru
drumuri®™;
o bitumurile parafinoase tip Dp fabricate din ameste-
cul rezidiilor de distilare de la prelucrares yiteiuv-
rilor tip A, B si C se Incadreazad numal partial cou-
Inggiilor tehnice previézute de norma internd N.I.-MICa
1447-79 “Bitum pentru drumuri tilp Dp 8o0/120" de li-
vrare,elaboratd de rafindria Teleajen; ‘
o ambele Gipuri de bitum manifestfd o lipsad de adezi-
vitate fatd de agresate minerale de naturi mineralo-
gicd bazicd si acidd, cu care se exsecubtd curent stro-
turjle rubiere bituminoase, cu exceptia bitumulul de
la rafindria nr. 1 Ploiaegti pentru cele bazico;
e intorpretarasa statisticad a rezultatelor cceclor mail
importante detormindri privind calitatea bitumurilox
din punct de wvedere rutier,caracterizeazd producyia
" curentd a rafindriilor ca omogend, confirmind o cons-
tantd a caracteristicilor matexriilor prime prelucrate
¢1 respecvarea condiyiilor de . lucru, ia procesul teh-
nologic, pb.toate rafiundriile
~ bitumurile reilectd in calitatea lor caracteristici

Sonferite de materiile prime din care provin, intrucit degi toate

atestd stiri de consistentd comune la 25°C, fncadrindu-se aceluizgi

i) do clasificare, nu sint identice.

oo [/ oo
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foate aceste vbrine mozvltate, deosebit da i

oorcones

nrin concluziile cc lo-au molevol asuora e0litEL5i Disirmim 1o ..

caxe nu au fost cunoscute pind in prezent,intrucit toase b<hﬁqvgi

re_apartining accluliagi tip ewaun considerats cg £iind ncelanni L

ceci ubilizate In acelsasl scopuri de folosinyd, m-au dotoruningt
si oxtind sfera cercetarilor si prin alte mijloace decit cele
obisnuite.

Urmdrind o caracterizare c¢it mal reald a performanjei
calitdtii fiecdrui bitwm, In cadrul btezel, am efectuat investiga-
tii si in alte domenii de cercetare.

Adincirea studivluil a implicat testirl complexe asupra
compozif{iedi, compbrtérii reologice, a susceptibilitdtii la imba-
trinire, precum §i stabilirea modului In care se {ranspun carac-
teristicile bitumurilor in caracteristicile mixturilor asfaltice
i in modul de comportare al straturilor rutiere bituminoass.

Lucrarea prezintd in continuare materialul documentar
gi de cercaetare care a stat la baza fundamentarii stiinf{ifice a
caracterizdrii bitumurilor si a stabilirii diferenf{ierilor lor ca-
litative in ceea ce privesc cerinfyele de exploatare, pentru ca
utilizarea fiecdruia si ateste maximum de eficienyd tehnicd gi -
econonicd.

Intrucit condiyiile de trafic, severe pentru exploatarada
Crumurilor impun garantaorea securitdyii oirculafiei prin adoptarca
lisntului corespunzitor condiiilor de solicitare, pentru cunoag-
torea performantelor calitative ale bitumurilor romdnesti cu defi-
nirea lor reprezentativd si complexi, in cercetare am abordat
hetodologii de investigajie noi. .

Urmarind stadiul cercetdrilor gi realizdrilor pe plan
@ondial c¢it i nivelul la care s-a pus gi tratat problema, am sta-
bilit linia de cercetare a lucririi privind calitatea bitumurilcr.

BUPT
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CAPITOLUL II

CARACTERTIZARTA BITUMURILOR DIN PUNCT DE
~ "VEDERE AL COWMPOZITIBI

STADIUL CERCETARII PRIVIND COLIPOZITIA BITUMURILOR

LETODOLOGII ADOPTATE PENTRU CARACTERIZAREA BITUMURILOR FABRICA-
L DB RAFINARIILE VEGA, NR. 1 PLOINSTI, OCRISANA SI 1ELEAJEN,
DIN PUNCT DE VEDERE AL COMPOZITIEI

REZULTATELE PRIVIND CERCETAREA COMPOZITIEL

CONCLUZII CU PRIVIRE LA CARACTERIZAREA GOMPOZITIEI BITUMURILOR
FABRICATE DIN TITEIURI ROMANESTI
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CAP. II L CARACTIRIZAREA BITUMURTLOR DIN-PUNGY DR
VUDERY AL COMPOZINTLY

1 STADIUL CIRCETARIT PRIVIND COiPOZITIA BITUMURILOR
l.l. Consideratii generale

Importanta ce se acordad problemei cunocagterii compozitiai
bitumurilor a deferminat o acfiune de cercetare sus{inutd pe plan
mondial, cu adoptarea de metodologii de investigajie din discipli- \
ne diferite.

Bitumul fiind un smestec complex i practic inert din
punct de vedere al reactivitd{ii chimice nu permite o separare in
componenti puri prin mijloace fizice sau chimice §i ca atare linii-
le directoare pe care le-am adoptat in cexrcetare au fost axate pe
0 examinare indirectd,cars a implicatb:

- determinares elementelor dé constitutpie;

~ stabilirea compozitiel pe grupe de componen{i gi carac-
terizarea lor;

-~ investigaf{ii cu caracter global asupra bitumului ca

atare.

Lucrarea prezinti,in coatinuare,succint preocupdrile spe-
claligtilor din alte téri si cele mai importante rezultate obfinute.

1.2, Compozitia eleonentars

Analizele de iaborator privind elementele de alcdtuire
ale unui bitum au evidenyiat ca existente,urmitoarele: /6/:

CAYDON o o o o o o o s o o s s o o o s » 82 = 85\%
RIdYOSEN o ¢ « o o ¢ o o o o o o s s o o 12=15%
OXigen o o o« o &
azot

e e e e e e e e s 2= 3%
® 6 6 o 2 o o o s o s e s e e s e o0,05 =0,8%
BULL & ¢ ¢ o ¢ ¢ o ¢ o ¢ c o s o o o o o 0,05-5 %
metale (Ni, Fe, Cu, Ca 86C)e o « « o « urme

Continugul ridicat in carbon gi hidrogen, care insumeazi
Pésle 90 % din totalul elomentelor, indici existenta unor posibi-
1641 largi de legare a acestora in molecule.

Prin valorile si respectiv prin raportul dintre elo,aces-
Ye elemente permit si se evidenyleze diferenyieri de compoziyic
intre bitumuri i predominanta componontilor mai grel in raport ou

BUPT
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¢ei mal usori:asa cum se¢ aratd in diagrama din Tig, II.l.). v
rea raportulul carbon/aidrogen,care este considerati un cziboiiZ}_
chimic de caracterizare,indicd gradul in care bidrocarburile qon:j.
aute de un bitum se Indcpirteazid de la structura parafinici du f;r_
nula generald Cpls,, o SPre o structuri mai condensati /1/. Raporicul
carbon/hidrogen reprezinti,ca atare,un mijloc de indicare a naturii
componentiloxr, cu evidentyicrea caracteristicilor de comportare ala
bitumurilor. Se utilizoazd ca eloment de corelare a compozitiei cu
structura, adesea exprimatd prin viscozitale. Determinat pe fracyii
reduse de componenyi separate din bitum, poate da indicaf{ii,in mod
similar ,asupra cbmpozi&iei fractiunilor gl indireot asupra structu-
rii bitumuwlui. Intr-un sistem coloidal stabil, un raport carbon/
hidrogen mare in asfaltene impune i un raport carobon/hidrogen ma-
re pentru rdsini;-in caz conbrar apare tendinfta de floculare a as-
falvenelor. )

Proporjia celorlalte elemeante azol, sulf, oxigen ¢l meva-
le oste redusd si reprezentativid peuntru originea {iteiurilor, ca
da exemplu cazul {ipgsiurilor americane care sint bogate In azol sau
a celor din Orientul Lijlociu care sint bogate in sulf YIS

Oxigenul, sulful si azotul indicd prezenta in bitua a
structurilor condensate foarte complexe /8/ /33/ /123/. Astfel:

-~ oxigenul intrd ca punte de legdturad intre nucleele he-
teroatomice, in siruri ca naftenati, rezinatl al metalelor grele,
in structurile porfirinelor sau legat chimic In grupdri carboxilice,
esteri, fenoli, cetone;

~ sulful intrd ca punte de legiturd iatre nucleels naftc-
nice §i cele aromatice sau in nuclee de tipul ciclurilor tiofonice;

- azobul intrd in formatii ciclice stabile de tip piridi-
Bic, porfirinic etc.;

- metalele arati prezenja compusilor de tip complex (coun-
Pugl organo-metalici) care prin natura lor pot da de asemonea indi-
atli asupra originii bitumului.

1.3, Compoziia pe grupe de componenii

Analizele de laborator in domeniul investigatieli compozi-
$iol din punct de vedere al componenfilor existenfi,au relevat ca
Preponderente hidrocarburile si derivayii loxr gi prezenya intr-o
Proportie pedusd a compusilor ou heteroatomi /1/. Modul lor de or-
Gatlzare determind o stabilitate caracteristicd ce face din bitum

oo [/ oo
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un liant ideal pentru drumuri. °

lacroscopic, bitumul AT .

seriile omoloage de componantiaiz przzzzth;:dus am var, intruei.
apropiate manifesg: ng

puternice forte de atraciie, determini formarea de asociafii de ¢le-
neate strins legate inftre ele care nu permit izolarea componongi
individuali.

Ipoteza structurii coloidale a fost formulati prima datii
de Nellenstayn in anul 1924 /9/. Conform acestuia componen{ii bitu-
murilor sint asociafi astfel incit formeazd:

Jox

- 0 fractiune liofobd care constituie centrul micele.ox;

~ o0 fractiune liofild care Inconjoard frac{yiunea liofobd
§i care are rolul unuil Invelis. protector pentru aceasta;

- o _fracfiune uleioasd care constituie mediul de dispersie
al micelelox,

Stabilitatea sistemului coloidal este condifionatd de va-
loarea bUensiunii interfaciale care se stabilegte la nivelul ‘mice=-
lelor cu mediul de dispersis. Ea poate f£i modificatad prin tratare
cu solventi usori, caracterizajl prin tensiune superficiald redusd,
Pind la ruperea echilibrului coloidal. In acest moment particolela
dispersate in bitum se izoleazl de sub invelisul protector si se
aeglomereazi.

Folosirea sistemelor -complexe de fracyionare gi de carac-
terizare a’grupelor separate prin metode fizice si caimice adec=-
7abe a condus la izolarea de grupe restrinse de componenti si la
stabilirea de schome de strugburi,cum sint de exemplu cale prezen-
Cate In fig. II.lo2. si II.le3. pontru grupels principale de com-
ponenti (maltene gi asfaltene).

Lucrérile publicate in revistele de specialitate cu pri-
vire la compozifia bitumurilor sint numeroase si in general deose-
bit de laborioase /L/ N24/ /i25/. Se admite cd cele trei grupe
Principale ce alcituiesc biturul constituie asoclatii de component i
Ou rol bine definit in menj{inerea echilibrului coloidal. Astfel:

~ fractiunea liofobd este constituitd din asfaltene g¢i re-
Drozintd lo - 30 % din masa bitumului. In funciie de natura §$i pro-
venlenga titeiului si de procesul tehnologic de obtinore dlbibumuj
*ilox, continutul in asfaltene &i compozifia lor elementard difora
asa oum se aratd in exemplul dat fin tabolul II.l.l., undo con{inu-
tul fn agraltene inregistreazd o variayic de la 6 la 18 % 72/

.. /] e
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Caractorigticile asfaltenelor din bitunur]
in funciio do orifinea titeiurilor

LaboludlT 2.

e e T mp—— g TR
e I
,_,____._...__-—--—-....-—-——--.—--.-—-—--.__...-.-

Bitum cu P25 = 80~120 Ylo rn

. procesul conti- Compozitia elomentard
Prgvg?tggga tehnologic nut in a ssfaltonelor
12 de obtine~ asfal=- c H S -
re glbitu- tene, % % pt o 9
mnuluil % ° 0 | s 2 9o
Boscan distilare 18 8l,1 8,3 6,2 0,80 3,20
Lagunillas distilare lo 83,8 8,0 4,0 0,75 3,45
Tia - Juana _ distilare 4 84,9 7,7 3,9 0,75 2,75
Kuweit . oxldare 14 83,4 8,0 6,5 0,42 1,68

Irak distilare ©6-8 80,3 7,5

- > e S T > G S S Sy T S W T P D G S S e e S P B Y G G e S G o T e D e e P B D ot S S

757

—— — > e e e — - o — —

’ Asfalbenele se prezintd sub formé solidd, de culoare nea-
gré-brund, sint friabile si atestd o structurd foarte condensati,
intrucit sint preponderent alcdtuite din ciclurl gromatice. Propor-
tia de heteroatomi este importanta. Sulful se giseste adesea sub
forméd de cicluri tiofenice si poale atinge valori pind la lo % iar
azotul se giseste sub form& de cicluri piridinice. Catenele lateira-
le au lungimi reduse,adesea f£iind constituite din radicali metil.
~etalele frecvent continute de asialtene sint Ni, Fe, Vn. Raportul
C/H variazd intre 0,98 si 1,25 iar formula brutd stabiliti de Yeru
este 074H87NSO /lo/ [il/ /[123/3

- fractiunea uleiocasd este constituitd din uleiuri para-
finice (hidrocarburi parafinice cu catenid dreapti sau ramificatd
+1 oicloparafine) si uleiuri aromatice (nuclee aromatice legate la
laajuri alifatice sau la cicluri saturate care le conferi o struc-
Curd prepondorent nafteno-aromatici). Este solubild in toti sol-
venfii organici i reprezintid 4o-6o0 % din masa bitumului. Raportui
C/i variazi intre 0,5-0,7 iar masa uwoleculard intre 500-~%00 /12/.
didrocarburile parafinice normale se gisesc in cantitate redusd gi

8u tendinti de cristalizare. Ca heteroatomi uleiurile couyin suls

61 oxigen, care apar in propor{ii mai reduse decit in celelalto
fraofluni /lo/ /AL/ /123/3

- fractiunea liofild este constitu

abestd un cgracter nat mai aromatic decit ule

X // e

itd din rigini CC'-I'G_
jurile. Nu coatine
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hidrooarburi.pa?a?ini?e? ifr proportia de heteroatomi, suigp 51
azot este mal ridicata decit la fractiunca uleioasii. Raportul ¢x:
variazd intre 1,41 si 1,66 /12/. i

Rdgpinile prezintd un caractor polar mai pronuniat cogpa—
rativ celoxrlalte fraciiuni. Compoziyia $i caracteristicile rajini-
lor sint dsterminate de originea fiyelului gi procesul de prolu-
crare al bitumurilor /7/ /13/ /123/.

le3.1le Consideratii gsnerale privind influenta compozitiei
asupra comportirii

Caractoristicile conferita de grupele de componenti bi-
tumurilor si modul cum ele influerteszd comportarea, fatd de con-
ditii de solicitaré variava, a constituit o preocupare in cercetare
de o importanyd similara cercstdrilor pentru identificarea compozi-
tiel.

Studiile care s—au sfectuat sint complexe i laborioase.
In general bitumul se frac{ioncazé In grupe de componenf{i care se
identificd prin compozitie si proprietéyi fizico-chimic e.

Penbru caracterizarea comportdrii fracyiile s—au asociab
intro ele §i testalb, urmirindu-se influenta fiecdreia. Amestecurile
prozentate in tabelul II.l.2. (anexa II, pag. 1) aratd un excumplu
uo fractionare pe patru grupe de componen{i gl caracteristicile lor
z3spestive. Prin asociere, asa cum indicd tabelul II.L3. (anexa IIi,
pags 2) amestecurile auApus in evidentd influenya exorcitatid de d. .-
ioritele fractiuni asupra caracteristceilcr bitumului i in mod deo-
sebit rolul peptizant exercitat de hidrocarburile aromabice si
régini asupra asfaltenelor /123/. |

Alte ori cercetirile de corelare compozit{ie-comportare,
wrnaresc:

"= delimitarea de zone penbtru incadrarea bitumurilor apto
a i utilizate la lucririle de drumuri, asa cum aratd graficul ter-
Rar din fig., ILelek.;

- inscrierea principalelor caracteristici calitative ale
Sltumurilor, IB gi P25 in functie de compozitie, aga cum este ilus-
trat in fige II.1.5. /14/;

- stabilirea struoturii optimale a bitumului de drunuri
astfel fncit caracherimticile si asigure calitatea /15/ /124/;

~ stabilirea de coeficien}i de caracterizare a structurii

oo // oo
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cun sint de exemplu:

« coeficientul de dispersie, CD, eXprimat prin pg

portul:
) CD - %#;Sﬁ- /IIolo/
- Vv A
unde:

- conyinutul in rdsini;

- confinubul In hidrocarburi aromatice;
- continutul in asfaltene;

- confinutul iIn hidrocarburi saturate,

gbgw

a cdrui valoare dd indicatii asupra stadiulul de peptizare al as-

faltenelor. Cercatirile au ardfat c¢& un bitum cu un exces de risini

g1 hidrocarburi aromatice, respectiv care atestd o bund dispersie,

prezintd o valoare ridicatd pentru coeficiontul de dispersie si in-

dicd o structurd gi comportaroe caractoristicd starilor sol /16/;

o coeficientul de instabilitate coloidald, IC, expri-
zat pria raportul:

ic= AZE /I1.2./
_—
unde:
- A - conf{inutul In asfalbtiens;

F « continutul in fractiune floculanti;
P = continutul in frac{iune peptizanta,

a carui valoare d3 indicapii asupra stirii echilibrului coloidal
al bitumurilor. Cresterea valorii acestui coeficient peste o anu~-

mitd 1limitd indicd gelificarea pronuntatd cu reducorea stabilitiiyii

coloidale, ca urmare separirii celor doud faze, maltene-asfaltene.
Corcetdri efectuate pe bitumuri sintetice cu coeficient variabil
dar cu aceeapsl penetrapie, au confirmat corelajia dintre compozi-
¥le~comportare i valabilitatea valorii lui IC ¢a indice de carac-
torizare /14/;

e raportul résini/asfaltene, semnificativ pentru ca-
racterizarea gradului de peptizare al asfaltenelor si respectiv a
Stabilitidyii coloidale a bitumurilor;

. confinutul in asfaltene. Luindu-se in considerare
aceastil garactaeristici, s—a staubilit o corelagie intre compozitie
o1 Proprietijile reologice ale unui bitum, de forma /17/:

PP // oo
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a = 45 (0,9 = K)022 /IL.5./

unde: . o
. a = continutul in asfaltone; .
K - susceptibilitatea termicd a modulului dinamic de
forfecars.

In mai multe {&ri continutul in asfaltene a fost pro-
pus ca indice de clasificare albitumurilor pe tipuri reologice
procum §i drept condifie tehnicad obligatorie de inscris.in normele
de calitate pentru bitumurile de drumuri (R.FeGo, U.ReS.S., RePeU.,
ReSeC., Australia, Iugoslavia) 2/ /126/.

l.3.2. Matode da separare a grupelor de coaponentl

Inertia chimicd si dificultiiile tehnice de separare ale
bitumului in componéni{i puri au condus la idea stabilirii compozi-
tiel pe grupe de componentl cu proprietati apropiate prin metode
fizice. Numeroagsele posibilitéti de separare si insuficionta carac—
terizare a grupelor f;ac;ionate a condus insd de multe ori la con-
fuzii in interprstarea rezultatelor si drept urmare,tendinga actu-
ald este de a se fractiona biltumurile pe grupe limitabte de compo-
nenti similari, bine identificati, astfel ca rezultatele obyinute
sé poatd fi valorificate Ge totl cercetitorii de pretutindeni /16/
/3/ /19.

Tinindu-se seama de principiul adoptat in separare,meto-
dologiile utilizate s~au grupat in: metode de fractionare cu sol-
vontl organici, metode cromatografice, metode de separare prin di-
fuziune termicd, metode de separare prin distilare si metode chi-
mice.

Degi numdrul mare si varictatea metodelor de separare a
oltumurilor g limitat de multe ori posibilitatea de comparatie in-
bre rezultatele diferitelor cercetiri, a permis insi aprofundarea
studiilor de compoziyie si cu precddere in ceea ce privesc compo-
Bentli grei,a ciror separare si identificare prezintd cele mai mari
dificulté@i.

Rezultatele cele mai interesante s—au obtinut prin Iolo-
sirea concomitentd a mai multor metodologii,ca.de exemplu acelea
Prezentate in schemele din fig. ITeleGe, II.l7. 81 IL.1.8. (onexa
I, Pag. 9-11), intrucit au dat posibilitatea izoldrii de grupc
de Componenti cu mérimi similare de particole; cu aceeagi roactivi—
‘abte chimici sau cu propriotiti fizice asemdndtoare, ceoa ¢o a
Termis o gefinire mai fundamentatd gtiinyific a compozipici P

s, 2

itu-
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murilor /11/ f20/ f21/ /22/. ‘

In mod curent, in majoritatea laboratoarelor 8~a adoptet
pentru determinarea compozitiei, metoda de separare qu aolvenng
selectivi asociatd metodei cromatografice solid-lichid, conform
unel scheme generale de forma:

Bitum

Y
tratare cu solven{l selectivi

#

asfaltene maltene
|
. | sepgrare oromatografiocd |
. T N A
rasini hidrocarburi hidrocarburi
aromatice saturate

intrucit separarea cu solventi selectivi, datoritd capacitdtii li-
mitate de fracfionare este utilizatd numai pentru izolarea asfal-
tenelor. Aceastd metodd se bazeazd pe proprietatea solventilor or-
ganici de a manifesta o afinitate fa}d de anumiti componenti ai bi-
tumului atunci cind sint introdusi intr-un amestec gi de a produce
astfel o modificare a tensiunii interfaciale la nivelul acestor
componen{i,favorizind flocularea celorlalyil.

Prin tratarea cu solven}{i separarea areloc cu atit mai re-
pede cu cit valoarea temnsiunii interfaciale ce se stabilegte este
mai ridicatd, respectiv ocu cit tensiunea superficiald a solventu-
lui este mai redusi in raport ou aceea a miceleloxr /9/.

Fiindcad extractia cu éolventi selectivi prezintd o limi-
td convenyionald de separare intre dou# seril de componentli succe-
8ivi,ea depinde de natura solventului utilizat ¢i deci de capaci-
tatea lui de solvire, de gradul de dilujle i de temperatura de
luoru,

In teoria solubilitdtii,cdldura de amestecare,AH, a di-
feritilor componenti In solventi specifici, este datéd de urmétoarea
eduatie: /L/ :

" AE = (VeV)Eg 2, fam VR e )R /rTibes

unile molare ale solventului gi dizolvantului;

oo 44 -
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AE > A =) o - h -
) s L2 sint caldurile de ovaporara Corespunziitoaye

care se obfin pe baza acuatiei:
(QB/aV)q = © (d8/aV) = P = ¢ (aP/4T)y = P /II,5.7 -
unde: L. .
. E - energla interns;
S = entropia;
P - presiunea externd.

Din punct de vedere al naturii chimice al solventului,
capacitatea de floculare creste cu cit lantul molecular con{inut
de solvent este mai redus, in timp ce cresterea temperaturii reduce
cactitatea de floculat. Pentru o temperaturd datd, cantitatea de
floculat este coniitionaté de gradul de dilutie, respectiv de rapor-
tul solvent/bitun.

Separarea'prin cromatografie solid-lichid, aplicatd malte-
relor, se bazeazd pe capacitatea de adsorbtie selectivd a unul com-
ponent dintr-o solutie, cu ajutorul substantelor solide, cu afini-
tate mare de suprafajd gi eliberares de pe suport prin elufie cu
solvent caracteristic. Diferitele variante de lucru cunoscute ce se
aplicd se diferenf{iazd intre ele prin condifiile adoptate in ceea
ce privegte adsorbantul (natura si curba granulometricd) tempera-
tura, tip de eluent gi raportul adsorbant fatd de gradul de fncir-
care. '

Frac{ionarea cromatograficd ca si fractionarea ou solven}i
selectivi nu asigurd demarcajia netd dintre seriile succesive de
componenti, Intrucit separarea este limitatd de atingerea unui ecai-
libru de distributie a componentilor prezen{i In amestec. Ca afare
rezultatele sint arbitrare ca urmare impurificdrii prin intrepi-
trunderea componentilor ce delimiteazi grupele invecinate. In fi-
nal, grupele de componenti separate reprezinti amestecuri, in care
Cantitatea componentilor principali oste conditionatd de tipul si
Oantita?ea celorlalyi componenti care constituie grupa.

Adsorbaniyii uzuali sint aluming ¢i silicagelul.

Ca eluenti sint folositi solventii organici cu putere
selectivi de dizolvare care la trecerea prin coloane desorb prefo-
rentiat grupe de componenti cu caracteristici apropiate intre ele,
Ca de exemplu etaerul de petrol, n-pentanul, benzenul, acetona, al-
Coolul metilic sau etilic, etc.

ee [/ oo
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Dificultdyile de soparare sint reduse In cazul co
yilor ugori al maltenelor dar devin din ce in ce mai mari
componentilor grei ¢i in special in cazul componentilor po
care se adsorb practic ireversibil pe suport.

':..p CAGn-
in cazul
lari,

l.4. lMetode de caracterizarea compozitiei biturului gi a
’ srupeloxr de componenti

Pentru caracterizarea componentilor conyinufi de bitum,
dupd fractionare grupele de componenti sint cercetate in scopul
identificarii naturii fiecaruia.

In general se aplicé metode fizice care urmdresc sd deter-
mine indicele de refractie, masa molecularéd si densitatea /1/. Ti-
pul, in cazul hidrbcarburilor aromatice, se stabileste prin spec-
troscopie In UV iar ‘grupdrile carbonil prin spectroscopie in IR.
Aplicarea spectroscopiei de rezonanyi magneticd nucleard sau rezo-
nani;d paramagneticd electronicd cit gi spectroscopia de masid urmi-
rusc determinarea naturii nucloslor aromatice coadensate, a yradu-
lui de condensare, natura puhtilor de legaburd si a lanjurilor ali-
fatice laterale, precuwn $i existenta radicalilor liberi. Prin di-
fractie cu, raze X se determinid gradul de oristalinitate al asfal-
Cenelor /23/ /[24/ /[25/ /26/.

Investigatiile adesea sint completate cu analize chimico
ca de exemplu titrare cu indicabtori de culoare In cazul deteruini-
rii grupelor funcyionale acide sau analize distructive In determi-
Larea elementelor de constitutise.

Rezultatele objinute se asociazd gi coreleazd intro ele
51 In ansamblu contribuie la o conbturare mai reald a compozitiei
bitumurilor.

Cu privire la caracterizarea compozitiei pe cale instru-
wentald Traxler /16/ a semnalat cid degi aceste posibilitdpi aduc
Wn real aport stiinpifie in cuaoasterea bitumurilor, oste necesax
Ca interpretarea rezultatclor si se facd cu pruden{d i numai dupd
O Prealabilid verificare a posibilitdtilor si performanfolor fiec:.-
Tui aparat.

Analiza compozijiei determinatd prin cele mai variatao wo-—
tode fizice i chimice puse la dispoziyie de tehnica actuali a pcr—
mis caracterizarea structurii gi a ficut posibild infologorea 00
portirii reologice ¢i in timp a lianjilor bituminogl.

oo // e

BUPT



e
) (02" -~ . o
B ol (9 2 2 tD) SOMREEED 5 @A Anetty . "L L oadod .h!i QIVII0NI 30 vwINnde 18w Gy

@ N oty Saer e & MBS & GO L e — ey e -
Guctsmass &% - i gy ﬂl ﬁqj ' ' \ an o3| G
2P SRl Watte- [ NNy SeRED AP NESRaIY ' Revuty IS & raper| | emcews L 4o d p | e, @
BB @ S O R AP D G 4D OGRS SR N nd i L - ot ead ﬁh_.«m
SemO ¥ Agn ® A vy ny «stpIg 0 € & 'Illl!.ﬁ'! . _
ey raw it‘ES! >
{\!.c"l!l-! [ RAMBID) SRS AL
p » ey ——r v ry— L. )
AP 4 WA ALDED) P D B G NS 5D PR ' j s
Aoiounge 0 SEpaisiuEn e A © -
IO GOUTAD 500 § P Do APl © SR § Somanry, rmtl_ !l“l: ‘il‘
VNN ) I..'-.. ORI R) | VAR 14 I
)
\ (4 ¥
L. ] Y i vy,
—eaw Ity s A0 Y, e r& hh!:lc
e ~—— ™
PUCISSE SR I ) omy? ovese
- w . ASemAES0 Aty )
-y e nong aup ® | SN0
-—— e v v s AR v Sump & .m_ oavess | . : Xy moww) ll!..“ v
m— ” wessner| ” M aupy o T-!i .enu su "hlh"u sy
BRIV - KRRIOY) & RSN V] N WS
2 1vmp7) I L AR T T IR weipeton
e i | ' [
aown v » o -
e T -ty - g R, @w ey — - r -
Fv . : - ety ety ROTRY @O 27 MwNy it ddadl ol of h&a‘\uiw _h % .w_-x mw ﬁf.-u
i -
R , A v 2 v
uilhu L ad (TR /N LB BT oy 20 ) wmen) TR
N LAPEY \ ASN N " RGP L MRt o pumtem cuamar » ~emeney l'; rell!‘ VIRIAR I VU MO AIOSY R O)
,'.. i
) o —
.lh&‘l ' i W W - A v oo nadladedend SO ABE)
»m o) 1. 7.
RoTp—— Bt LAY Pty & T MR TIUORTT) WU
~



- 31 -

Datele furnizate de cercstare eiﬁﬁ d:o deosebiti impoz-
tiantd practiod intrucit au permis sé se oontureze elementele de d44-
fioultate in caracterizarea calitativé a unul bitum care prin fne
gerqénile oonventionale nu pot f£i semnalate.

2¢ METODOLOGIA ADOPTATA PENTRU CARACTERIZAREA BITUMURILOR

FABRICATE Di RAFINARIILE VHGA, Nr. 1 PLOIESTI, ORISANA
- 8I TELEAJEN, DIN PUNCT DE:VEDKRE AL COMPOZITIEI

-

243+ Schema de_cexrcetare

Tinindu-se soama de importanta semnalatéd de literatura
de:spaoi,.alitate in ceea ce privegte necesitatea cunoagterii oit mal
adinoite a compozifiei unui bitum, pentru oa pe baza determindrii
elementelor specifice conferite de materia primd gi conditiile de
ob{;iqerq 83 se poatd formula capacitatea calitativd din punct de
vedere rutler, in cadrul tezei am adoptat pentru cercetare, o sche-
mé dq ocaracterizare complexd, asa oum este arétat in fige IL.2ele’

2.2, Metode de cercetare a compozitiei bitumurilor

Caracterizarea oompozitiei bitunurilor cercetate am sta-
bilit-o pe baza determindrii elementelor constitutive, a grupeloxr
de ,oomponenti ou caracteristici apropiatie gi identiflcarea lor prin
detpminuea grupérilor gi a structurii speocifice dupé cum urmeazi:

2.2.1. Determinarea compozitiei elementare

Metodologia adoptati pentru stabilirea elementelor de
oonatitufie a componentilor existenyi in bitumuri reprezinti meto-
doldgia ourent aplicatd in ohimia organioi,de determinare a oarbo-
nului, hidrogenului, oxigenului, sulfului, azotului si a metalelor
oontinute de compusii organici. Astfel:

a

-~

= garbonul i hidrogenul priﬁ ardere in curent de oxigen;
prOngu rezultayi - bioxidul de carbon g¢i apd - au fost repinupi
pe’ "bﬂ‘iante absorbante (clorurd de caloiu pentru api §i asoarit
”nttn.biond de carbon);
L = gulful prin combustie in bomba calorimetric#d in atmos-
r‘*‘ de oxigen; ionul 802 format s-a dozat gravimetrio;
- gzotul prin desoompunere ou aoid sulfurio, prin metoda

Kjeldahy;
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- oxligenul indirect prin ocaloul,ca diferentd fats ae
elementele preocedente;

- metalele prin speotroscopie de emisie %n UV, din denu~-
ga objinut¥ dupd arderea bitumulul pi trecerea elementelor inm sul-
flﬁlo

2+2+2¢ Dotiorminarea compozitlei pe grupe de oomponenti sl
. caraotierizarea lox

Metodologia adoptatd pentru analiza compozifiei bitumuri-
lor din punct de vedere al componenililor cu caracteristiocl asemi-
niétoare, reprezintad metodologia ocurent apliocatd de laboratoare pen-
tru cercetarea bitumului, respectiv separarea asfaltenelor de mal-
tene prin tratare ou solven{l selectivi lar diferi{ii componen{i
ai maltenelor intre eli, prin cromatografie de adsorbf{ie solid-li-
ochid, folosind suporyi de alumind neutrd gl elufie.

Analiza am efectuat-o pentru toate probele de bitum cer-
ostate prin separare pe cele patru grupe de componenyi prinoipali, -
oare dirijeaz# fn final compozi{ia bitumului, asfaltene, hidrooar-
buri saturate, hidroocarburi aromatice gi r#gini, iar pentru probe-
le medii repﬁezentat;ive pentru rafinédrii prin separarea pe gapte
grupe de oomponeny{i, ca urmare fraojiondrii hidrooarburilor aroma-
tice in hidrocarburi mono, bi, tri i policiclice.

Metoda este avantajoasd intruoit permite rapid obtinerea
de informa}il ocare sié contribule la caracterizarea calitativié a bi-

Sumurilor si impliocit s# dea informapii asupra comportirii lui de-
oarece;

a

- hidroggrburile saturate ou oonsistenti de liohide vis-
00ase reprezinté oomponentii cel mai ugori ai bitumului gi Sn ace-
lagi timp cel mal stabili. Sub acest aspect, acegti componenyi re-
prezintd un indice de caracterizare al stabilitié{il coloidale gi
al susceptibilitétii la imbétrinire. Un oonfinut ridicat reduce in-
84 stabilitatea ¢l in acelagi timp coeziunea §i oa atare puterea
liant& @ bitumului. La un report oonstant intre hidrooarburile aro=-
matioe gi riigini,oregterea confinutului £n hidrooarburi saturate
oonduce 1g soiéiderea considerabil¥ a oonsistentei bitumului gi im-
Plioit 1a reducerea visoozltiiii, paralel oregteril susceptibili=
S411 vermice /1/ 14/ N123/h

- hidrooarburile aromatice cu o consistenfd superioard

0elor ggturaté, au un rol important in solvatarea asfaltenslor.
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Contribui?d éléturi de ridgini in procesul de Peptizare al astelte
nslor i?pl?dlca aglom?rarea. Cresterea conf{inutului reduce congig-
tenta §i maregte ductilitatea dar cregte susceptibilitateg termiod
Al N23/3

- rdginile, componenf{i cu proprietd{i plastice conferd
bitumurilor coeziune i ductilitate. Ele conyin componenyii oei mai
reactivi al bitumurilor. Intrucit concentreazid compugii aromatici
polari capabili de a realiza chemosorbtia,ele asiguréd o legituri
stabild cu agregatele minerale, fa{d de actiuneas de dezanrobare pe
gcare o exercitd apa. Raginile reprezinta agentul principal de pep-
tizare al asfaltenelor i de cantitatea s$i compozitia lor depinde
comportarea reologicd a bitumurilor /9/ /15/;

- asfalt’nele, componenfi cu structurd spongioasd repre-
zintd structura cea mai condensatid din bitumuri, care atesta une-
ori un oarecare gréd de cristalinitate. Sint considerate elemente
de caracterizare a bitumurilor si ca urmare de evaluare a durifi-
cirii prin imb&trinire, intrucit cregterea rigiditéatii in timp a
bitumurilor se datoregte cresterii conjinutului in asfaltene /1/

/123/+

Gradul de aromaticitate al mediului care inconjoaréa par-
ticolele de asfaltene reprezintid conditia fundamentald a comporta~
rii bitumurilor si a proprietéfjilor sale.

Marimea micelelor gl caracteristiclile maltenelor influ-
enteazd consistenta i determind structura. In bund parte aceasta
depinde de compozif{ia uleiurilor precum ¢i de compozijia réginilor
N/ 27/, ‘

Un conf{inut ridicat in hidrocarburi aromatice ¢i résini,
oare aolvateazé‘binefasfaltenele, releva comportare de sol.

Un oonyinuﬁ redus de asfaltense, bine peptizat de compo-
nenyii grei ai maltenslor, relevid de asemenea dispersie inaintatd
L comportare de sol.

Maltene cu conjinut scézut de hidrocarburi aromatice gi
r3ginl determind o solvatare redusi a asfaltenelor. In acest caz
micelele prezint#é un grad ridicat de asociere. Pe misura imbdtri-
uiril bitumurilor creste conyinutul in asfaltene fn detrimentul
oelorlalii componenti,ceea ce conduce la cregterea gradului de aso-
olere slmicelelor. Sistemul coloidal se gelificd gl oomportarea bi-

tunului din predominant visco-elastiod trece in predominant elas-
ticd. Bfeotele elas~

e I e
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tice se atribuie fazel dispersate aloétuiﬁé d;; asfalt
fiunea grea din maltene,care determind gi limita de o
tunuluie.

urgere a bi-

Afinitatea dintre diferitii componenti ai bitumului agi-
gurd intrepatrunderea fracjiilor corespunzind la serii fnvecinate
gl aceasta determind stabilitatea echilibrului coloidal. Studiile
de compozif{ie prin care s-a determinat influenja diferiyilor com-
ponenti asupra structurii si oomportérii bibumplui au condus la
stabilirea de corelajil compozif{ie-structuri,din care in cadrul
tezei s—au adoptat pentru caraocterizarea bitumurilor roménesti:

- goeficientul d6 instabilitate coloidald, IC;
- coeficientul de dispersie, 0OD;

- rapoitul régini/asfaltens;

- continutul in asfaltens.

In lucrare separarea asfaltenelor s—a efectuat utilizind
eterul de petrol iar penbtru separarea diferitilor componenti con-
{inuti de maltene, eferul de petrol, benzenul si alcoolul etilic.

Metoda a fost elaboratd de Institutul de Cercetiri Ingi-
nerie Tehnologic# pentru Rafindrii /127/ e¢i imbundtifitd de autor
pring

"

- inlocuirea aluminei neutre de import,produsé de firma
Merok - Darmstadt,cu alumind fabricatd de Combinatul de Alumind
Oradea; - |

~ termostatarea coloanelor oromatografice,in scopul de
a 80 men}ine condif{ii constante pentru adsorbjia i elutia compo-
nentilor, astfel inoit sd se asigure reproductibilitatea rezulta-
talor;

- eluarea hidrocarburilor policiclice ou benzen in loc
de amestec de 40 % benzen gl 60 % eter de petrol,pentru a se reali-
Za ‘8epararea mal net3 de rasini.

Prin inlocuirea aluminei de import metoda devine posibila
de utilizat ocurent de laboratoarele de drumuri din taré.

Modul de lucru propus gi aplicat in lucrare este prevazut
in anexa II, pag. 6.

"Stabilirea tipului hidrocarburilor aromatice gl puritatea
fraotiilor -am urmirit-o prin cercetarea spectrelor de absorbtie
ale frgoyiilor eluate, prin speotroscopie in UV iar oataoterizarea
grupslor de componenti separate dupd cum urmeazds

e I o
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- h:.drocarbursle le~am identificat prin determinarea in-
diocelul de refractie, nD ¢l a masei moleculare (determinati ebu-
liosoopic);

~ hidrocarburile aromatice prin indicele de refractie n%?,
masd moleculard si spectroscopie in IR; .

- raginile prin masa moleculard ¢l spsectroscopie in IR;

- asfaltenele prin analizd rontgenografic. Metodologia
aplicatéd am prezentat—-o iIn anexa II, page 7.

Referitor la indicele de réfractie prezint in continuare
valorile indicate de literaturd pentru hidrooarburile continute de
uleiurile din bitum:

- hidrocafburi parafinices: 1,425 =~ 1,440
hidrocarburi aromatice monocioclice: 1,447 - 1,470
hidrocarburi aromatice biciclice: ° 1,465 - 1,490
- hidrocarburi aromatice triciclicé:s 1,480 = 1,528
- hidrocarburi aromatice policiclicé: 1,565 - 1l,6lo0

precum gi valorile masei moleculare medii pentiu grupele principale
de componenyi continufi de bitumuris

- uleiuri: 500 = 906
- ragini:” looo - 1200
- asfalténe: 2000 = 1500

Valorile siﬁt informative intruoit la separarea grupelor
de componenfi se ob}in amestecuri complexe ¢i nu componenti indi-
viduali /123/,

Sub acest aspect se considerd c& numai o curbd de distri-
butie a componentilor ar putea da o repartitie exacté a mirimii mo-
leculelor componentilor. Ob{inerea unei astfel de curbe de distri-
butie molar¥ necesitd insi o fractionare prealabildé foarte seleoti-
Vi care se obfine numai prin utilizarea cromatografiei prin permea-
bilitate pe gel de _silice.

Metodologia aplicatéd am prezentat-o in anexa II, page. 8.

2-2-,3. Determinarea aciditiétii bitumului

Metodele aplicate in cadrul tezel pentru determinarea
Obmponentilor aoizi din bitum, au urmdrit:

- determinarea aciditatii organice ou indicator de oculoa~-
ré)utilizfnd metoda Britsh Standard /133/;

ve I e
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- determinarea aciditdfil fenolice gi carboxilige

v rin
metoda potentiometrica /128/. P

Stabilirea componentilor acizi prezinti o importanti
deosebltd in caracterizarea bitumurilor din punct de vedere al pro-
prietéyilor de adezivitate i al capacitéyii de emulsionare.

2.2l Caracterizarea compozitiei prin spectroscopie de
| absorbtie fn IR

Identificarea calitativd a grupdrilor structurale exis-—
tente in bitumuri si ou prec&dere a grupéi carbonil am efectuat-o
prin spectrpsoopie de absorbtie in IR, unde /36/: domeniul spec-
tral 700 - 3700 cm.'Z'l cuprinde benzile de absorbjie corespunzétoare
migcdrilor de vibrapie care au loc in grupdrile structurale de tip
parafinic, aromatic, carbonilic etc. /127/ intrucit:

- banda de absorbfie de la 725 on™t cuprinde vibrajiile
in plan ale grupelor CH, in catenele polimetilenice =- (GH2)n -
pentru n mal mare de 4. Intensitatea benzii depinde de lungimea

catenei, orescind odatéd ¢u cregterea ei. Prezenta unei benzi despi-

cate la 725 om %t aratd existenta hidrocarburilor parafinice oris-—
talizabile; .

- banda de absorbtie de la 1380 cm"l corespunde vibraf{i-
ilor de deformare simetrice ale grupelor Gﬁs. Despicarea ei arata
existenta struoturilor ramificate;

- banda de absorbjie de la 1460 om ! se datoreste vibra-
tiilor de deformare in plan ale grupelor CH,;

- banda de absorbj{ie de la l6o0 om™ L oorespunzatoare vi-
bratiilor de valen{d ale legéturilor C = .C din nucleul aromatic,
caracterizeazd majoritatea structurilor aromatice, mono, bi, poli,
¢l heterociclice;

- benzile de absorbtie oce apar in domeniul 1660-2000 om™t

Saracterizeazd vibratiile de valen}d ale grupelor carbonilice.
Toate structurile cu oxigen,cu conyinut de legituri duble C=0,
acizi, cetone, esteri, anhidride, aldehide ete, din seria oiclici,
80idlipd gi aromaticid prezintd in acest.domeniu benzi de absorbtyie;

- fn domeniul spectral 2800=3000 om-1 apar benzile de
absorbyie datorate vibrayiilor de valentd simetrioe gi asimetrice
ale grupelor metil, metilen gi metin,continute de struoturile sa-
turatiq;

ce I e

BUPT



- in domeniul spectral 3Zooo-3loo cm"l apar benzile cg-

respunzdtoare vibratiilor de valentd ale legituriloy =C~H oon{inu-
te de structurile aromatice si alchenioce.

Ahaliza prin spectrofotometrie de absorb{ie in IR pe ca-
re am aplicat=-o bitumurilor gi componenfilor, hidrocarburi aroma-
tice gi rédsini, am efectuat-o utilizind spectrofotometrul de ab-
sorbtie in infra-rogu UR-20 Carl Zeiss - Jena,cu dublu fascicol si
ou nul optic si ferestre de clorurd de sodiu.

Pelicula de probd am realizat-o prin stringerea celor
doud ferestre intre ele astfel ca grosimea sd fie totdeauna aceeasi.

Pe de altd parte utilizind solufii de probd in tetraclo-
ruréd de carbon (cencentratie 5 %) si ocuve de NaCl am determinat
absorbanta folosind tehnioca liniei de bazds

~ pentru asfaltene, intre 1550 om™ gi 1800 om"l, absor-
banta £iind determinati pentru banda de 1700 om™ ;

- pentru maltene, Intre 1550 om"l ¢l 1l8oo cm-l, absorban~
ta fiind determinatd pentru banda de 1740 om™%,

In ambele' cazuri absorbanta a fost caloulatd pe baza
relatieis

a

A=lo—f- =kod /I1.6./
. 0
unde: -
. k - coeficientul de absorb{ie;

¢ - concentrajia probei iIn solujiej
d - grosimea stratului,
dedusd din legea lui -Lambert Beer:
‘ I=1I 0" ° /I1.74/
In cazul bitumurilor reprezentative pentru rafindrii,
Paralel ou absorbanta s-a determinat gi coeficientul de absorbyie
folosind in analizi o concentratie de bitum de 2 % in cloroform.

2.3%. Caracterizarea bitumului prin microscopie eléctronica

Vizualizarea structurii bitumurilor am realizat-o pe ba~-
%a analizei electronooptice /27/ /30/. Utilizind un miorpscop de
construotie sovieticd tip. EM~5 am realizat o mérire de 30.000 X
astfel o3 o lungime de 0,33 um de pe peliould reprezintd 1 om pe
fotograrie.

o [l oo
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Aspgctul svructurii bitunmurilor dov<ruinag prin

microscopie eloctronigi

Figo II|3018 - Rul.'ln:u:ia Fit’,o IL. 7.19 - Raiiv xia
Vuga nre.l Ploi. il

Fige ILeZe20 - Rafindrig Fige ILe7eldl = Rufivqri“
Origana vale gt
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Metoda am aplicat-o in cercotarea sitd;urilor .
¢gi in cercetarsca bitumurilor Imbitriaite.
zentat in anexa II,.pag. 8.

) 8 atare
lModul de lucru este Pre-

2.4, Patia Oliensis

Péta Oliensis am determinat-o pe baza metodologiei pres-
orise de norma AASHO T lo2-57 /132/, in scopul de a evidonjia dis-
parsabilitatea componenf{ilor ce alcdtuisesc bitumurile, in solven-
tul nafta. Astfel:

- solubilizarea tqQtald dd o imagine omogeni; testul aste
considerat negativ;

- solubilizarea par{iald da o imagiﬁé neomogend, ca urma—
re formdrii a doud cércuri concentrice diferit colorate. Testul
este considerat pozitiv si aratd cd bitumul con}ine componenfi
grei cu un raport C/H ridicat. Prezonya lor se datoraeste fie unui
broces de cracare produs la fabricatie In timpul oxiddrii, sau in
timpul prelucririibitumurilor in instalatiile industriale de fabri-
care a mixturilor asfaltice, fie unui proces de imbatrinire avansa-
téd a bitumurilor in exploatare.

3+ REZULTATELE PRIVIND CHRCETAREA GOLPOZITIEI

| 3.1l. Compozigia slementard

Llementele care intrd in compozitia bitumurilor corceta-
Ye in lucrare le-am determinat exasminind probele medii reprezenta-
tive pentru rafindrii. Rezultatele obfinute inscrise in tabelul 1
«nexa II,page3); fig.II.3.1.,au marcat prin continutul ridicat in
carbon i nidrogen, natura organici a bitumurilor, iar prin rapor-
Tul dintre ele, diferenfieri intre bitumuri, in functie de origi-
nea fiteiului prelucrat. Prin aceste valori am desprins ci:

- bitumurile neparafinoase se caraoterizeazd priﬁtr-un
raport C/H mai ridicat,ceea ce indica in compozif{ia bitumuriloxr
un procent nal mare de componentl grei mai siraci in hidrogen s$i
de a4someneg ca dintre toate bitunurile neparafinoase conylnutul
¢6l mai ridicat Il abtesti bitumul Labricat de rafiniiria Ploiesti,
al céruj, raport depigegte pe al celorlalte, iar conjinutul cel mal
s08zut, bitugul fabricat de rafiniria Vega a oirul valoare este
1al redusy;

oo [/ oo

BUPT



COMPEEITIA SLEMENTARA A PREBELOW MESY OF

Rg&.8/

~aNwew
mll..ll,.IIl..I..I:IJ.Wl:I:IxA.l.). "mm
H J4 _ h“/ M
R R S T X
- oy meow

o e e s -

“ T
T 1 1

{
2
I}
L
s

[ Spppp—— |

[ T e 4

[ R}

SPAF /NI
Nr! AL oSN

f
2
J
4
[

PREINARIA
VEGA

BUPT



- 39 - |

‘- bitumu;ile Parafinoase se caraoterii;aza printy
port C/d inferior bitumurilox neparafinoase, ceea qe relcvgf:ZC:N-
so~

ya in bitumuri a unei cantitiyi mai mari de oomponenti ou conyinug
mai ridicat iIn hidrogen. .

Prezenfa sulfului si azotului relevd existenta in bitu=-
muri a oomponentilor heteroatomici cu structuréd complexd; oxige-
aul, a grupdrilor acide, iar mebalele a componenf{ilor organo meta-
lici dar fiecare dintre ele fiind distribuite diferenyiat in bitu-
pmuri semnaleaz& in mod similar carbonului $i hidrogenului, o conm-
pozitie proprie fiecarui bitum care depinde de originea {igeiului,
intrucit azotul si sodiul predomind in bitumurile fabricate de ra-
finiria nre 1 Ploiesti; calciul in bitumul fabricat de rafinéria
Crigana §i nichelul in cel fabricat de rafindria Teleajen.

Analiza metalelor mi~a mal permissi evidentiez o&d aceste
elemente se concentreazd in componen{ii grei ai bitumului sicad pro-
cantul cel mai ridicat 1l atestd asfaltenele corespunzitoare bitu-
murilor parafinoase.

Toate aceste rezultate deosebit de utile, dind elementele
de bazi din constitufia bibtumului, m-au indreptdtit sid afirm cd
fiecare {ifei prelucrat de rafindrii constituie o sursd proprie de
bitumuri gi in acest fel s& ob}in date de caracterizare ale produc-
tiei purente de bitum.

3+2¢ Compozitia pe grupe de componenti asemdnitori

Analiza compozifiei determinatéd prin separaiea grupelor
de componen{i aseminitori conyinufi de bitumuri am efectuat-o atit
asupra materiilor prime de fabricajie, prelucrate de rafindrii,
0it ¢i asupra probelor de bitum prelevate de la rafindrii sau ob-
tinube prin amestec in laborator.

Bfectuind aceste analize am urmdrit determinarea conti-
nubului fiecdruia dintre component{ii principali ce fl alc#tuiesc;
in o0e misurd rafiniriile realizeazi in produc{ia curentd de bitum
0 ooustant{d s compoziyiei i modul in care materia primid transmite
Oaracteristicile ei bitumurilor.

Fapi de cele urmirije analiza am efectuat-o in cele doud
variante mgnyionate la pct. 2¢2.2. respeotiv pe patru gi pe gapbe
SOmponenfi.
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"9.0.32 COMPOZITIA PE GRUPE DE COMPONENT! A MATERIE! PRIM
S/ A PROBELOP DE BITUM MEDII REPREZENTATIVE PENTI
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324l Gompozifia pe grupe de componenti aseminitori
3 - —\—-—‘4
materiei prime

Probele de materie primad pentru analizi le-am prelevat
din blazul de oxidare al fiecdrei rafindrii, la alimentare.

.. Din analiza rezultatelor objinute prezentate in tabe =
lul II.3.2¢ i fige IL.3.2. am stabilit cd produsele de prelucrare
ale fiecdreli rafindrii atesta ca gi titelurile respective caracte-
ristioi proprii diferentiate intre ele in functie de provenientd,
intrucit:

P

Compozii{ia materiei prime de fabricatile
a bltunurilor '

’ Tabelul II.3.2.

" e e - i, Materia primd de la rafindrias:

Grupe de componenti Vega Piﬂ{;éti Crigana Teleajen

Hidrocarburi saturate, % . ”33:3 39,3 3640 17,7

Hidrocarburi aromatice,% 42,3 39,3 37,9 51,9
Régini, % 16,7 lo,7 12,9 13,3
Asfaltens, % 7,5 10,7 13,2 17,1
Raport ragini/asfaltene 2,22 1,00 0,92 0,77
Coefivcient de dispersie 1,45 1,00 1,03 1,87

- materia primd de fabricare a bitumurilor neparafinoase
atestd un oonf{inut mai ridicat in hidrocarburi saturate gl mai re-
dus in asfaltene ¢i diferentlat de la o rafindrie la alta. Luind
in considerare confjinutul de gsfaltene, rezultatele pun in eviden-
td od materia primd prelucratd de rafinédrla Crigana care este mail
viscoasi este i cea mai bogatid in asfaltene,in timp ce materia
primd prelucratéd de rafiniria Vega este mai sdracd. In cazul rafi-
niriei mr. 1 Plolestl se remarci un coafinut cresout In hidroocar-
buri saturate,componenti care in cazul bitumului fabricat de rafi-
niria Vega se gisesoc in cantitatea cea mai sodzutd. Explicatia a-
cestei diferehtieri de compozijie consider od poate f£i data pentru
materia prim# prelucrati de rafiniria Crigana de consistenta tife-—
iului iar fn cazul celei prelucrate de rafindria nr. 1 Plolegti
de faptul ci amesteoul de prelucrare conyine gi pdcurd, oare este
mai bogatd in hidrocarburi saturabe;

o [/ oo
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- materia primi de fabricare a bitumului paratinos £110a
un amestec ?e doi componeny{i OS coasistente difqrite. semigudron
desuleiab viscos gi asiall masd fluidd atestd un congyinut ridicat
de asfaltene §i hidrocarburi aromatice i redus de hidrocarvuri
saturate. Caracteristicile de compozif{ie ale acestei materii prime
aratd totodatd cd dabtoritd conyinutului mai ridicat in componenyi
grei consistenta este mai miritd comparativ materiilor prime nepa~
rafinoase, in timp ce caracteristicile de structurad exprimate prin
raportul rdgini/asfaltens gi coeficient de dispersie evidenyiazi
un grad de dispersie al asfaltenelor mai avansat. Faptul poate fi
explicat prin conpinutul mdrit de hidrocarburi aromatice care im-
preund cu rdginile insumeazd 65 %, ceea ce favorizeazd buna pepti-
zare a asfalteneloi. ‘

Analiza compozitiei materiel prime ca element intermediar
de caracterizare a bitumurilor dupa origine mi-a dat posibilitatea
pe de o'parte, de a caracteriza produsele care le prelucreazad rafi-
nériile gi pe de alia sd stabilesc elementele gi modul cum influen=
teazd conditiile de fabricatie a bitumurilorx, procesul de transfor-
mare al componenfilor. )

3.2.2.Compozitia_pe grupe de componenti asemdndtori a bitumului

Analiza rezultatelor obyinute prin separarga pe grupe de
oomponentl a bitumurilor prezentate in tabelul IT.3+3. i fige

II.3.2, m-a. condus, urmdrind in paralel si rezultatele inscrise in
tabelul II.3.2., la concluzia ci:

Compozitia probelor medii de bitum reprezentative

pentru rafindrii Tabelul II.3Z.3.
Car. é. - t"-i-— A f-thum de laf;QEinériaz -
acteristici . nre.l : - :

o | Vega Ploiegti Crigsana "Teleajen
Hidrocarhuri saturate, % 21,3 29,0 26,8 17,4
Hidrocarhuri aromatice,% @

= monociclice - 5,3 4,9 4,7 250

- blciglioe 4;9 5:3 4:8 2+9

- triciclice 4,5 4,5 3,8 692"

= policiclice 12,9 12,8 11,2 19,1
Résini, % 23,3 13,0 20,6 27,8
Asfalt 27,8 30,5 28,1 18,3

cp rens, % 1,04 0,68 0,82 1';;
Raport ra faltene 0,84 0,43 0,73 2o

sinl/asfa
=lg===:= ————— g--——============z==éézz====s=§§§z-s'ugd£‘8m}‘i:...
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= Mmateriile prime in timpul fabricirii bitumurilor gur
ri modificari de compozitie mai mult sau mai putln importante i:T
1]

functie de condi§iile'aplicate la prelucrare deoareoce:

« Oxidarea de lungd duratd aplicati méteriilor
prime neparafinocase impusd de fluiditatoa lor mai mare, produce mo-
difiolri importante de compozifie. Acestea se maberializeazi prin
soliderea conpinutului in hidrocarburi saturate si aromatice si
prin oregterea continutului in rdgini i iIn special de asfaltene;

. oxidarea cu o duraitd redusd,aplicatd de rafiniria
Teleajen materiei prime parafinoase impusd de consistenya ridicatd,
afecteazid intr-o misurid mai redusd compozifia, iar transformirile
apar mai importante numai la nivelul raginilor;

. transformirile exprimate procentual le-am inscris
in tabelul IT.3.4. pentru a ardta intensitatea modific&rilor. Aces-
toa fiind determinate gi de naltura materiei prime rezultatele au
evidenjiat ¢& cea mai afectatd la prelucrare este materia prima
utilizatd de rafinfria Vega care provine dintr-un amestec mult mai
complox de f{iteiuri decit celelalte materii prime neparafinoase dat
fiind c2 atesté cea mal mare orestere a asfalteneloxr.

EPabeldll ]:[.3041

Modificarea compozitiei materiei prime de obi{inere
a bitumurilor prin oxidare

e e e s - —
T D > B e e s S e S S B ey P B e s S T T e T e S GO . D WD P P B S > e S PP G W W W Bl ) D W W o D S D et P e B Y G S G
D et G e Gt e By et S s S e S e > s

Rafinédria:s

Speoificatii- I N
Vega Ploiesti Crigsana Teleajen
L 2 3 4 5
' Asfaltene in materi : .
prind, g | overia 795 10,7 13,2 17,1
- Asfaltene in bitum, % 27,8 30,5 28,1 18,3
Cregter i : ’
in sstaiteng g TSt 270,0 1850 1130 740
Hidrocarburi i ' o :
In maveria briagloiO 42,3 39,3 319 5L9
?
Raducerea confinutului ' : :
de hidrocarbu;i aroma=- 34,7 30,0 5.4 29,7

ice, %

-
-Q-__—-———-——‘-'——-
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Riginl in materia primi, % 16,7 10,7 12,9 1‘3"3.
Rigini iIn bitum, % 23,3 13,0 20,6 27,8
regterea continutului in . B

o e D o S o D S P e T e S S S S S o e o S S o S g S S " SMEAS S S T S S S s T 4@ et S e o e S S S e e e S e S e e

. G s G > G e > G S e S e s S S e S o o T

- ﬁxateria primd transfera bitumului caracteiisticile
proprii, deocarece bitumurile neparafinoase ca i materia primd men-
tino confinutul mai ridicat de hidrocarburi saturate, liar bitumul
paraiinos similar materiei prime mentine un confinut scézut in
agesti componenti. )

Din analiza couwparativd a rezultatolor obtinute la de-
teorminarea ¢ompozitiei probelor de bitum reprezentative pentru ra-
finirii, am mal stabilit d4 asemenea ca:

- bitumurile neparafinoase sé caracterizeazd prin con-
tinut mai ridicat in hidrocarburi saturate ¢i asfaltene gi mal re-
dus in hidrocarburi aromatice policiclice gi rdsini, in timp ce bi-
tumurile parafinoase se caracterizeazd prin con{inut mai scézut de
bidrocarburi saturate gi asfallene i mai orescut in hidrooarburi
aromatice tril gi policiclice si rdgini.

Aceste constatiri mi-au dat posibilitatea s# caracteri-
%0z bitumurile neparafinoase ca mai rezistente la imbdtrinire com=-
Parativ celor parafinoase gi ci dintre ele cele mal rezistente
8int qele fabricate de rafiniria nr. 1 Ploiegtis

- indiocii de structuri dedusl din compozijyie: raport
rdgini/asfaltene, coeficient de dispersie, OD §i indice de insta-
‘bilitate coloidald, IC, caracterizeazd bitumurile neparafinoase
Ca atestind stéri coloidale mai gel, iar pe cele parafinoase ca
atestingd o dispersie mai avamsatid a asfaltenelor gl aratd cd din-
tre bitumurile neparafinoase cele fabricate de rafinéria nr. 1
Ploiegti sint mai gel declt cele fabricate de rafinéria Crigsana,
lar ambele mai gel decit cele de la rafinfsia Vega. Caracterizarea
structurii prin compozitie m-a condus la conolazia o# bitumurile
Neparafinoase manifesté caracteristiocl de comportare, sub solici-
bird, superj oare celor parafinoase degi acestea din urmd atestéd un
confinut mgi ridicat de rdgini pi hidrocarburi aromatice polioi~
olice cgre 1e oonferd aventajul de a fi mai ductile deoit oslolalfe

ee [/ oo
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Din analiza compozi{iei probelor ocurente de bitum
probelor medii, als céror rozultate sint fnscrise §m tabelul ;; ;
(anexa II, page 4) gi fig. II.3.22, am stabilit repartitia oelo;'.s.
patru grupe de componenyi gi astfel am caracterizat bitumurile fie-
cirei rafindrii. Inscriind datele obiinute in grafioul ternar din

fig. I1.3.23, am ovidentiat c& bitumurile rominegti cercetate degi\g

atestd caracteristici apropiate, se difsrentiazd intre ele si in

special in functie de natura naftsnicd sau parafinoasid a titaiuri-jﬁ

lor din care provin.
)

3e2+%e Caracterizarca grupelor de componenti

identificagea gl caracterizarea grupelor de componenti
u proprietifi asemdndtoare separate din bitum am efeuvuat-o pe ba-
.a metodelor fizice prezentate in continuare.

. 7e2e3ele Indicele de rofractie

y indioele de refractie determinat la 20°C, n%o, confirma

omponentii incolori din maltene ca fiind aceiagi pentru toate bi-

umurile Intrucit valorile obyinute din analizé sint foarte apro-

iate intre ele, asa cum rezultd din datele iInscrise in tabelul

143464

D Indicele de refractie al fractiunilor de hidro-

carburi: saturate i aromatice continute de bitum
sl materia prima

Tabelul II:ioGo

T - R.a-findrias:
Specifioafil Vega = Nr.l Crigana Teleajen
Ploiesti ,
lateria primd- . | . . ‘
- hidrocarburi saturate 1,430 1,437 1,435 1,431
* hidrocarburi saturats 1,429 1,437 1,440 1,435
' hidrocarburi aromatice:
- monociclice . 1,468 1,452 1,470 1,469
- biciclice 1,489 1,480 1,485 1,483
- triciclioe 1,485 1,487 1,486 1,483
- policiclice 1,520 1,526 1,928 il -

=31
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Cu privire la bidrocarburiile aaturate,
ponentilor se confirmd gi pentru componentii congi
pr imd.

identitatea gop-
nuyli de materig

Rezultatele obtinute aratd prin valoarea indicelui d4i-
feritelor grupe de componen{l analizate c& acegtia se fnscriu in
limitele semnalate in literaturd (pct. 2.2.2.). Faji de aceste re=
zultate am apreciat cd fiecare dintre oomponenyii analizati sint
similari celor conyinufi de bitumurile din alte téri.

3.203020 lMasa moleculari

Valorile de analizi ale masei moleculare prezentate in
tabelul II.3.7. mi-gu permis s& caracterizez componentii fractiilor
objinute la separarea cromabtograficéd a maltenelor ca fiind alcatu-
iti din compusi chimici apropiati , mai ugori in grupa hidrocarbu-
rilor saturate si aromatice si mal grei in aceea a rasinilor.

Masa moleculard g grupelor de componenti con-
tinutl de maltenele bitumurilor cexrcetate

Tabelul II.3.7.

D o o o T 5 o 2 5 e e e o et S S e e e G e S o o s S e P S S B S TP S P e S S e G T S ot o St e S S St S S e e S e S S Se S o e S S S S
Chan = e o - - - — === - -— — ———

-~ - - o,

"Rafindria.:

Grupa de componenti

Vega glﬁgéébi Crisana Teleajen
Hidrocarburi saturate 662 526 5lo 97
Hidrocarburi aromatice 631 S44 590 639
Régini 865 9lo 930 850

m—e @ ]
— —— — —— — e s S S e B G s G S St G G W

Ca ordin de ﬁérima rezultatele obtiﬁute pentru fraotia
uleiurilor = hidrocarburi sasturate gl aromatice - se situeazd in
limitele valorilor de 500-900 indicate de literaturd si semnalate
la pot. 2.2.2. pentru acegtia, dovedind gi pe aceasti ale od bitu-
murile sint alc#dtuite din oomponenyi similari.

3¢243+3, Spectrofotometrie de absorbtie in IR

Spectrele de absorbtie in IR le-am determinat pentru
6rupele de hidrocarburi sromatice gi rdgini extrase din bitumurile
de la. rafin#riile Vega, Crigana gi Teleajen.

_Spectrogramele prezentate in fig. I1I. Ze 3. - II. 3.5. ¢l
in fig, II.3.6. - II.3.8. mi-au permis s#é evidenjlez cid fracyiunea

oo // e
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hidrocarb?rilo? aromatice pentru toate bitumurile 9ste aloutuisy
din tipurl similare de structuri alchil-aromatice ou con{inut re-
dus in grupe carbonil, iar fract{iunea de rigini,din struoctury ‘al-
chil-aromatice cu un conjyinut relativ ridicat fa grupe carbonil ca-
re este variabil In linmite restrinse de la un bitum la altul, pre-
cum §i un oontinut In grupe C-iIl mai mic decit in cazul hidrocarbu-—
rilor aromatice. '

' Absorbanf{a determinati asupra grupelor de maltene gi
asfaltene a bitumurilor mi-a dat posibilitatea sid relev cd numdrul
grupdrilor carbonilice din maltens este mai sodzut deoilt in asfal-
tene gi iIn acelagi timp cd prezenfa acestor grupéri In compozitia
fraofiunilor extrage din bitumul de la rafindria Teleajen este mai
redusé deoitla celelalte. Rezultatele sint prezentate fn tabelul
II.3.8.

Absorbanta determinatd pentru grupele principals
de compononti din bitumurile cercetate

Tabelul 110308.

. T e S T G S S B 58 > ST . b e —— - e " D e e 0 e T e .
- St e e " —— P — —— S — — — S—— ——— — — — — — L > — S ———— —— G ———— — —— — —— ——— -

Rafindri a s

X Nr.l S .
Vega Ploiesti Crigana Teleajen

Grupa de componenji

lialtene 0,046 0,026 0,06l 0,025
Asfaliene 0,064 0,082 0,075 0,039

PF et et e e e P ———
e

'Aoeéée ieéﬁltate simiiaﬁ 60105 éntorioare'mi-au confir-
vat 68 grupele principale ce alcituiesc. bitumurile de drumuri sint
amestecuri de componenti de acelasi btip, care diferentiazd bitumuri-
le dupi provenienfi prin raportul lor cantitativ.

3¢2¢3e4s Analizg rdntgenostructurald

Analiza rBentgenostructurald am efectuat—o pentru detec-
barea structurii fine a component{ilor din asfaltene. Rezultatele au
ardtat lipsa efectelor evidente de difractie .

Difractogramele corespunzitoare asfaltenelor bitumurilor
de la rafindriile Criguna §i nr. 1 Ploiegti prezentate in fige
II.3.10 §i ITI.3.11. aratd o ugoard tendintd de producere a unul pio
in jurul valorii de 4,70 A pind la 4,60 & fird a indica insi un
8foct de difractie evident cum se produce in cazul substanfelor

BUPT
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oristaline.

Difractogramele oorespunziitoare asfaltenelor separpte
din, bitumurile de la rafiniiriile Vega i Teleajen ariitate Sn fig.
II.3:9. sl II.3.12. prezintd un aspect general similar oslorlalte,
dar indicé prezenta unul efeat de intensitate mioc#é-mijlocie fn ju-
rul valoril de 4,13 R gl respectiv 4,12 X, dar ¢i in acest caz re-
gultatele nu semnaleazd efeocte de difrac{ie specifioce.

Fatd de aceste rezultate am tras aonoluzia od asfalte-
nele oontinute de toate bitumurile sint subBtanje amorfe.

3e3¢ Aclditgtea bitumurilor

Oontinuéul bitunurilor in oomponenti eolzi exprimat
prin aciditatea organicd, fenolic#d gi carboxilic#, l-am prezentat
in fig. II.3.13. |

Rezultatele mi-au permis si@ eviden{iez o& num#rul ce
grupdri aclde este difewrit de la un bitum la altul fn Zunof{ie de
provenientd gi oil cele mal avide sint bitumurile neparafinoase.
Dintre ele o0el fabricat de rafindria nr. 1 Ploiegti se ocaracteri-
geazi printr-o aciditate mai mare decit a celui fabricat de rafind-
tila Origana iar acesta de aceluia fabriocat de rafinéria Vega. Aoes-
te rezultate ooncordi caracteristioilor de adezivitate intrucit
bitumul de la rafinilria nr. 1 Ploiegti care atestd aoiditatea cea
tal mare este superior din punot de vedere atadezivitii{ii oelorlal-
te, aga oum aratéd datele insorise in tabelul II«3.9.

Acicitatiea bitunurilor Do
Tgbelul IT.3.9e

=B=================================================================
. A . Raflniériac:
Caracteristici Nr.l .
Vega Ploi; t1 Oriﬁana Teleaden
— _ —OLO8 UL
dciditatea determinaté cu indicator de oulogré
~ aciditatea organiocd,mgKOH/g 1,lo i,51 1 22 0,15
Aoiditates determinatid potentiometric
":gigégjgea oarboxilicd, 1,23 2,42 1,65 0,88
~ aoiditate fenoliod,mg KO/ 2,66 2,67 2,68 1,67
~ aoiditatea totalii,mg KOH/g 3,89 5,09 by 33 2,55

p— o - - sRBEsS
III===333=3=35======-====_======-_====-====-=====n=a===a=us-=a
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3elte Caracterizarea compozitiei bitumurilor prin
spectrofotoneirie de absorbtie &n IR

Caracterizarea calitativd a bitumurilor prin spectrofo-
tometrie de absorbyie in IR mi-a permis, si ar#ét prin speotrofoto-
gramele inscrise in fig. IL.3.14. = II.3.17. o bitumurile ca gi
fractiunile separate din bitumuri atestd struoturi aseminiitoare in-
tre ele. Prezenta acelorasi benzi dovedeste cd Loate bitumurile
sint alcatuite din aceleasi tipuri de grupadri structurale: hidro-
carburi saturate, hidrocarburi aromatice §i compugli carbonilioci de
diferite tipuri, in timp ce intensitatea de absorbgyie variabila,
diferentierile cantitative dintre grupiri.

Coeficientul de absorbi{ie calculat pe baza relatioil
II+7. sle caruil vdlori sint inscrise in tabelul II.3.lo. caracte-
rizeazd bitumul de la rafindria nr. 1 Ploiegti ca fiind cel mai
bogat in produgi de axidare de tip carbonilic, iar bitumul de la ra-
findria Teleajen ca cel mal s3drac ca urmare condijiilor carge teris-
tice de prelucrare ale fiecaruia.

i

Coeficientul de absorbiie debermlinat psntru
bitumuri

Tabelul II. iéo 1o

Rafindria:.

Caracteristici

Vega Plﬁ?ééti Crisané Teleajen
Coeficient de absorbtie 0,1808 10,2237  0,2023 0,0883

B e e S e S s e B G S G S D s e B e S — s S S T D BT B St G G S G P D G D e TS S G S U G P S S S G S
> S e G S —r——1 - -— G i S D D S T s D " D s S S s T T D S D D S D B s G D G > G

Prin rezultatele 6btinuté, éesi calitative, analiza
spectrald mi-a permis, ca urmare diferentierilor apdrute in speo-
trofotograme séd afirm ¢& bitumurile fabricate de diferitele rafi-~
nirii degi sint asemindtoare ca alodtuire, ele nu sint aceleasi

intrucit raportul cantitativ al componenf{ilor variazid de la unul
la altul.

3eJe Caracterizarea bitumurilor prin microscopie electronica

Prin analiza electronooptici am evidenjiat o struotura
complexd pentru toate bitumurile gi un aspect heterogen.

Blectronogramele prezentate in fig. ILe3.18. - IIe321
arati un fond de particule difuz, continuu, ou margini slab contu-—

*
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rate, a ciror dimensiuni variazd intre 0,0l um gi 0,002 im. Pe
acest fond comun tuburor bitumurilor, imaginile electronooptice
ale bitumurilor de la rafiniriile Vega, nr. 1 Ploiegti, Origana oi
Teleajen, indicd prezenja unoxr microparticule numeroase,cu forme
rotunjite, bine precizate, de dimensiuni pind la 0,05 = 0,06 _um.,
_Aglomerdrile sint mal pronuntate la bitumul de la rafi-
niriile nre. 1 Ploiesti gi Crigana indicind o struoturd mai formatd
¢i mai reduse la bitumul de la rafindriile Vega i mai ales de la
Peloajen, indicind un grad de peptizare mal avansat al asfaltenelor
acestor bitunuri.

%:6, Pata Oliensis

Imaginea lisat#é de solufia de bitum in solvent nafta
mi-a permis sa dovedésc.asa cum rezultd din fig. IV.3.28. lipsa
elementelor de cracaﬁe, fiind pentru toate bitumurile negative.

Fajd de aceastd constatare am tras concluzia o0d efectele
de oxidare din procesul de fabricare al bitumurilor nu au fost ex-
cesive astfel incit s& se producid degradarea.

Ze'7e Interpretarca statisticd a rezultatelor analizei
compozitiei pe grupe de componenti asemdnaiori

Caracierizarea bitumurilor prelevate periodic de la ra-
findrii, ou privire la compozi}{ie, pe baza unui caloul stabtistic al
rezultatelor mi-a permis si caracterizez product{ia ocurcontéd de bi-
bum §i sd fac urmatoarele observatii: ‘

-~ bitumurile atestd o comﬁozitie proprie gi caracteris-
ticd pentru rafindria producétoare;

- gradul de impristicere fatd de rezultatele obyinute,
(1nscrlse in tabelul II.3%.ll, anexa II, pag. 5) exprimat prin dis-
bersie, abatema medie patraticd, coeficientul de variatie ¢i am—
plitudinea fmprégtierii pentru fiecare dintre componentii princi-
pali separati din bitumuri este relativ redus ¢l mi-a permis sd
confirm fn mod similar rezultatelor ob{inute din Incercarile cu-
rente, o omogenitate in fabricafia bitumurilor.

BUPT



- 50 -

4, CONCLUZII CU PRIVIRE LA CARACTERIZAREA COMPOZITTEY
BITUMURILOR FABRIGATE DIN ’I'ITEIURI ROMANESYI

Investigatiile efectuate in cadrul tezei asupra compozi-
tiei bituwmurilor rominesti au urmdrit o caracterizare mai ampla
dupd o schemd de analizéd complexd.

In acest sens lucrdrile le-am desfidsurat avind in vedere
determinarea elementelor de constitutie i a tipurilor de grupiri
existente precum i a confinutului in componenti cu proprietiyl ase-
ndnédtoare lnclusiv a confinubtului in componenyi ce contin grupdri
funcf{ionale cu rol mal important in comportare. Am scontat ca re-—
zultatele objinute sd-mi dea posibilitatea sd caracterizez bitumu-
rile i sd delimitez domenii de variafie proprii caracteristicilor
principale in funct{ie de provenienyd si totodatd sd stabilesc o ba-
zd, justificatd stiinyific, peniru gprecierea caracteristicilor de
struoturd gi implicit de comportare.

Aceastd schemi largitd a fost impussd de necesitatea unei
caracterizdri mai aprofundatd,intrucit liantii bituminosi sub aspect
mocroscopic unitari sint alcdtuiti dinbr—o multitudine de componenti
cu caracteristiol diferentiate asa fel legati inbtre el Inolt pe .
nioi o cale nu pot f£i izolati firi degradare. "

Din determindrile de compozitie efectuate am evidenjiat
urmitoarele;i

s’

2 toate bitumurile sint constituite din aceleagi ele-
Donte. Conyinutul ridicat in carbon gi hidrogen a confirmat alodtu-
irea preoponderent#din hidrocarburi si derivatii acestora iar valoa-
Toa raportului dintre ele, o compozn,t:.e diferentiatd dupéd provenien~-
bd g1 in special dupd natura naftenicd sau parafinicd a titeiului.
din acest seng prin rezultatele obtyinute am ardtat in compozitia
bxtumunlor neparafinoasec o proporyie mai mare de componeniyi mai
LTol o1 in special In cazul bitumului fabricat de rafindria nr. 1
Flolesti, comparativ celor parafinoase;
=~ Logte bitumurile sint aglcituite di

uUcl o

Ibonilici de diferito tipuri. Din intensitatea de absorbgie, .
91exonjiati de 1a un bitum la altul, marcatd de spectrogramele in

12, am obabiyjg ci fiecare dintre componenyii conpinufi de bitu-
mu‘l S ~

Nkevc in cantitiyi diforite;
- compoziyia pe grupe de componenti asemiindtori gi a_

' -~
200000t ilor ou faupirl caracleristice ni=a boruls si ovidonliod
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cd bitumurile atestd caractoristici do compoziyie variabile in li-
mite rostrinse dar proprii fiocdruia si tobodati si relov og Litu-
murile neparafinoase se prupeazit intre ole fiind mai asemdniitoare,
coppargbiv _celor paraiinoasa, deoarece:

. atestd o proportie mal ridicatid de hidrocarburi
saturate i asfaltene gi mai reduse de hidrocarburi aromatice si
rigini. In func{ie de provenientéd diferenyierile degi roduse carac-
torizeazd bitumurile fabricate de rafindria nr. 1 Ploiesbti prin
confinut mai ridicat din ambii componen{i si pe cele de la rafinid-
ria Vega cu un coanf{inut mal scidzut decit celelalte;

e bitumurile parafinoase se caracterizeaza prin con-

tinutul cel mai rid;cat in hidrocarburi aromatice si régin; Gl
prin continutul cel.mal redus in hidrocarburi saturate si asfaltens;

- analiza aciditédfii a confirmat aceeasi diferontiere
fntre bitumuri si atit prin determinarea aciditi{ili organice oit
i a celeli fenolice gi carboxilice am stabili? ca bitumurile nepa-
rafinoase sint mai acide - 1In spscial cel fabricat de rafinaria
nr. 1 Ploiesti - decitv cele parafinoase;

-~ din determindrile grupdrilor carbonil prin analizd
spectrala in IR am stabilit c# bitumurile neparafinoase se carac-—
terizeazi prin conyinut mal ridicat decit bitumurile parafinoase
¢1 0d acesti componenyli se concentreazd in grupa asfaltenelor;

- Intre compozifjia bitumurilor gi compozitia materiilox
prime existd o interdependentd, intrucit:

o bitunurile neparafinoasé ca si materiile prime
folosite se caracterizoazi prin continusv ridicat de hidrocarvuri
saturate §i mai redus de hidrocarburi aromatice si rdsini;

e« bitumurile parafinoase se caraclberizeazd ca ¢l
Datoriile prime printr~un conjinut mirit de hidrocarburi aromatice
1 rigini i scBzut de hidrocarburi saturate;

- condijiile de fabricapjie ale bitumurilor influonteazd
Compozitia prin durata de oxidare, intruait:

] o bitumurile obtinute printr-un proces de oxidare

9@ duratd (rafindriile Vega, nr. 1 Ploiesti si Crigana) care favo-
Tizeazi transformirile componengilor cu reactivitate chimicd miri-
¥d din grups hidrocarburilor aromatice i a ridsinilor, sé caracte-

Tizeazy printr-un conf{inut orescut in componenti grei, de tipul
aSa-ultenelor-

BUPT



- 52 -

« bivumurile obtinute prin proces de oxidare de du~
rata redusi, aplicat la rafiniiria lToleajen, se caracterizeazi pri_n-
tr-0 compozitie mai apropiatid de a materiilor prime, condiyiile
de lucru neasigurind timpul nocesar unor transformiri ioportante,
astfel cid modificérile produse sint reduse §i localizate la nive-
iul grupelor de hidrocarburi aromabice gi in special a résinilor.

Din determindrile de caracterizare a grupelor de com—
ponen{i am dedus c& bitumurile sint alcdtuite din aceeagi compo-
nenti, Intrucit:

- inéicele de refractie al componen{ilor incolori ai
maltenelor pentru Goate bitumurile atestd valori apropiate s$i ase-
manatoare cslor izolati din materiile prime;

- masa moleculard Geterminata .asupra hidrocarburilor
saturate, hidrocarburilor aromatice si a rdsinilor atestd o varim -
tie in limite relativ restrinse si indicd prezenya unor produsi
mai ugsori in grupa hidroca:cbu:ci\lor saturate sl a celor aromatice,
deoit iIn grupa rdsinilor;

- analiza rBentgenostructurald caracterizeazd structura
asfaltenelor ca amorfa pentru togte bitumurile.

Toate aceste caracteristici prin care am evidentiat ca
bitumurile atesté coupozitii similare din punct de vedere al com-
pozitiei dar proprii rafindriei producdtoare, prin raportul canti-
tativ dintre ei, mi-au permis si stabilesc pe bazid de indici de
caractorizare corelafii compozijie - structurd. Valoarea indicilor
= raportul rdsini/asfaltene; indice de instabilitate coloidald si
cooficient de dispersie - m~au condus la concluzia ¢3 bitumurile
Noparafinoase atestd stiri structurale mai gel comparativ celor
Parafinoase. Aceastd afirmafie am susyinut-o prin analiza electro-
Noopticd In care imaginea structurii bitumurilor determinatid ou
ajutorul microscppului electronic confirmé o aglomerare mai accen-
buati de micele in cazul bitumurilor neparafinoase §i cu precidere
la bitumyl fabricat de rafindria nr. 1 Ploiegti gi o dispersie mai
8vansatd a micelelor in cazul bitwmului fabricat de rafiniria
Leleajen;

- ou privire la starea de dispersabilitate imaginea li-
0abé de pata de solutie de bitum in solvent nafta mi-a permis sd
8Preoiez 0¥ toate bitumurile sint omogene.
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Céutind sd evidentiez mai pregnant faptul o34 bitumuri-
le atestd compozifil propril provenientei lor, am insoris orin no-
te de la 1 la 4 In tabelul II.3?.l2. valorile rezultatelor ob{inute
din. cercetare pentru caracveristicile mal reprezentative, nota 1
reprezentind valorile maxime i nota 4 valorile minime. In folul
acesta am stabilit urmidtoarea ordine de diferenyiere dintre bitu-
muris

Caracterizarea bitumurilor din punct de vedare
al compozitieli sl structurii

Tabelul II.3.1l2,

Nr.l

Caracteris‘cic&. i . - .
Vega Ploiesti Crigcana Teleajen

Compozijia elementards .
- raport C/H : 3 1 2 4
Compozitia pe grupe:

- hidrocarburi saturate

= hidrocarburi aromatice

- ragini

~ asfaltene

Caracterizare structurald:
= raport rueini/asfaltens” 2
- cocficient de dispersie 2

- ooafi..cient de instabilitate
coloidala

3
Aciditate 5
Coeficient de absorbyie 3

-
e s e o o 2

W fv W
H & W

HFH H O

—— —— e o e e 2o o > oon e — e e = -
- — —— — e S e e e e - e S — S = e - e

Aceste diferenyieri de compozijie pun in evidenta
8tiri structurale proprii bitumurilor, fapt care relevi ci sub so-
lioitiri de naturi gl intensitate diferitd fiecare bitum va avea

0 Gomportare specificii stirii lui coloidale.

Fajyd de faptul c& analiza compozifiei in lucrare am
fectuat-o pe un numdr important de probe pe care le-am prelevat
Poriodio de la rafiniirii, o perioadd de 6 luni, din produoyia ou-
fentd 5i oi paralel acestora probele medii preparate in laborator
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au condus la oon?luzii similare, consider ¢# rezultatole cercetiriy
sint reprezentative pentru carecterizarea bitumuriior $1 prin aceas-
ta apreciez c¢d rafindriile asigurd, prin conditiile de fabriocatie
aplicate, ob{inerea de bitumuri omogene, cu o compoziyie proprie
materiei prime gi condifiilor tehnologice. Desi rezultatele au ari-
tat cd bitumurile sint aseméndtoare, ele se diferentiazi, grupin-
du-se dupi natura naftenicd sau parafinoasi a titeiurilor din care
provin.

Cexrcetirile asupra compozitiei s—au materislizat prin-
tr-o caracterizare generald a bitumurilor fabricate de fiecare ra-
findrie, iar din punct de vedere al grupelor principale de compo=-
wenti: hidrocarburi saturatse, ‘aromatice, rdgini, asfaltene, prin
delimitarea intr-un '.grafic de reprezentare, fig. Il.3%.23. a zonelor
de incadrare a compozif{iei bitumurilor fabricate de fiecare rafi-
niarie. Aceste rezultate, importante prin faptul oc& reprezinti carac-
teristicile produc{iei curente, permit o identificare a provenien-—
fei oricdrui bitum romédnesc atunci ocind aceasta este necunoscuta.

Din punct de vedere rutier concluziile luorarii indicc
prin caracteristicile de compozibie,ca mai avantajoase in cgog/ ce
privogte rezistenta la imbidtrinire si comportarea reoloxici, bitu-
murile ncparafinoase, compozitia asipgurindu~le un continut mai ri

mai pel decit cale parafinoase, la care cdmgozi;ig determind o,
structbura ngi_sol, iar continutul in compopenti mai reactivi este
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CAPITOLUL III

CARACTERIZAREA BITUMURILOR DIN PUNCT DE
VEDLERE AL COMPORTARII REOLOGICE

ls STADIUL CERCETARILOR PRIVIND COMPORTAREA REOLOGICA A BITUMURILOR

2+ Lu'ODOLOGIA ADOPTATA PENTRU CARACTERIZAREA BITUMURILOR DE LA
RAFINARIILE VEGA, NR. 1 PLOIESTI, CRISANA SI TELEAJEN DIN PUNCT
Us VEDERE REOLOGIC

3

RLZULTATELE CERCETARILOR PRIVIND COMPORTAREA REOLOGICA A
BIYULURILOR |

4

COLICLUZII CU PRIVIRE LA CARACTERISTICILE DE COMPORTARE REOLOGICA
ALE BITUMURILOR FABRICATE DIN TITEIURI ROMANESTL
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Fig.Ul.1.0. STRUCTURA MPOTETICA A UNEI MOLECE OF
ASFALTENE OUPA WAVNIFORD S/ BERSOMY

A )

N !
R °
. =~ lte 204

FrQ.-M.A8. ASEZAREA STRATURLOP ALANE
N MOLECLELE DE ASFALTENE
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CAP. III CARACTERIZAREA BITUMURILOR DIN PUNCT
' VLDLRE AL COMPORTARII REOLOGIOK

1. STADIUL CERCETARILOR PRIVIND COMPORTAREA REOLOGICA
A BITUMURILOR

l.1l. Cdnsideratii goenerale cu privire la structura bitumurilor

De o importantd deosebitd in cercetarea bitumurilor, re-
ologia contribuie la cunoagsteraa schimbirilor de stare gi ca atare
a modului de comportare atunci cind au loc modificdri in oonditiile
de solicitare /35/ /%6/. .

Variatia continud a consistenf{el de la starea solidad la
cea lichidd razulté-drept consecin{d a faptulul ca bitumul repre-
zintd un amesteo de componenti cu caracteristici proprii.

Ipoteza structurii de coloild postulatd de Nellensteyn a
fost dozvoltatd gi completatd ulterior /9/ /lo/ dovedindu-se c&
fortele de legdturd intermicelare gl intermoleculare care determind
starca de structurad sinté condif{ionate de natura componeni{ilor ce

alodtuieso cele trei grupe principale: uleiuri, riigini gi astultene .
gl do raportul dintre ele. S—-a stabilit c& bitumul este o dispersie .

coloidald de naturd micelard ce conyine particule alcétuite din

z A ot - . (3 ° .
1o pind la 105 atomi, independente, cu dimensiuni reduse sau lega=- -

te intre ele intr-o singurd macromolaculd. Moleculele bipolare
existente in bitum contribuie in parte la formarea aglomerarilor
in macromolecule.

- Referitor la structurd s-a dovedit ¢3 asfaltencle sint
alcdtuite din straturi plane sau aproape plane formate din nuclee
de hidrocarburi foarte.condensate. Aceste structuri plane, legate
intre ele prin lanturi alifatice sau prin pun{i naftenice formeazd
nicelele. Structura ipoteticd a unei molegule de asfaltene stabili-
t8 de Winniford si Bersohn este prezentatd in fig. ITII.l.l.

In fmpletitura de asfaltens care se formeazad prin supra-

Puneres planurilor se imobilizeazi# o parte a maltenelor.

Fortele care se stabilesc intre plane sint de naturéa
eloctrostaticd, iar cele care se stabilesc intre moleculele de mal- -
Yene ¢i asfaltoene sint for{e mai slabe,ca de exemplu forte Van der ’
Waals, Reprezentarea structurilor paralele g¢i a struoturii dupd
Yon oste prozentati in fig. IIIL.l.2.

BUPT



Frg.111.1.3. OIFRACT/A ELECTRON/CA A
ASFALTENELOR
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Prin aplicarea unor tehnici moderne cg rezonan{i magne-
iicé nucleard i rezonania paramagneticd electronicd, s-a mai do-
vedit prezonfa in molaculelo de asfaltcne a electronilor impar
asooiafi unui sistem de razonan{a a olectronilor care contribuis
{n mare misurd la formarea asociafiilor de molecule 3i oreearca
sistomelor organizate de naturd semicristalind, ce produc microdi-
fraotiile electronlice la analiza asfaltenelor cu raze X, asa oum
esbe ardtat in fig. III.l.3.

Asocierea .asfaltenelor in perioade de repaus se conside-
ri oa fiind stare metastabild. Bariara de energie intre stirile me-
‘tastabild i stabild se apreciazia la lo kcal./mol. Valoarea redusi
a acesteia este conf:.:cmata de upurinta cu care se produce disocie-
|rea prin simpld 1nca.lz:|.re sau agitare mecanicd.

-’ Pentru explicarea fenomenulul de reducere a stirii de
iconsist_ont;a la cresterea temperaturii au fost emise mai multe too-
'rii. Printre altele cea a lui Arrhenius se ‘bazeazd pe analogia pro-
coselor de gurgere cu csle ale reactiilor chimice iar a lui Andrade
31 Sheppart se bazeazi De considerente termodinamice. Mal recent
L‘:.;,u:in{-; implicd in exprimarea procasului de curgere i teoriile mo-
dorne ale reacylilor chimice. Admi{ind procesele de deformare ca
fiind similare deformatiilor lichidolor, autorul introduce noti-
unea "volumului liber' care creeazd posibilivatea, dupd deformare,
d¢ revonire la starea ini{iald normaléd, printr-o schimbare de con-
figurafie. Sub acest aspect teoria are justificare stiinyificd gi

o fornulare matematic8 fundamentati /12/. Relatia propusd de autor
penbru stabilirea consistentei exprimatd prin viscozitatea absolu-
%4, » , este datd de formula: |

n =38 o AFART /III.1./
~ constanta lui Planck;
- numdrul lui Avogadro;
- volumul molaxr;
~ onergia liberd de activare.

uade

< =2p

=

Cercetari mai recente au ardtat cd pentru a putea expli-
%8 modul de comportars al unui bitum in domeniul temperaturilor
‘:biBnuit:e ¢1 scdzute, studiul reologic prin viscozitate este insu-
tisieng L oca atare este necesaria o extindere a investigatiilor gi
in domeniul gltor disoipline,ca de exemplu,cercetiiri in domeniul
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chimiei coloidlo gi al termodinamicii. Acesto corcotiwri urmeazi gii
dea 0 Justificare mai reald comportirii ¢i si permiti 8tablilirea

unor specificafii care s3 reprezinte criterii pentru alegerea unui
bitum. /lO/

1.2. Starile structurale ale bitumurilor ca elemente de
caracterizare a couportixrii

Exprimarea stdrilor de structurd pentru definires ocom-
portirii bitumurilor in conditii diferite de solicitare a fost in
sonoral adoptatd de corcetitori in functie do necesitifile de in-
;erpretare a fenomonelor do curgere,respectiv stare de sol, sol-gel
\t gal O/ 155/ /56/- '

; Pentru o mal bund Infelegere i interpretare a modului

ﬁe evolufie a unul bitum gl implicit a comportirii s-au propus for-
ynlari nol care {in seama de caractaristicile termodinamice primare
5a entalpie sau volum, sau a derivatelor lor de ordinul doi, cum ar
£1 coeficicntul de dilatare gi cdldura specificad sau chiar de deri-
vate de ordin superior. /lo/. .

' In. tabelul III.l.l. si fig. III. 1.4. se prezinta o ast-
{el de formulare in care starea structuralid este corelatéd de compor- .
va®e prin intermediul stirilor de tranzitie. :

Propuneri pentru definirea stérilor structurale
-ale bitumurilor

Tabelul ILT.l. 1.

Slarea. structurala . -Domeniul .- Comportarea-
30lidd sau vitroasi sub T elastica
Solida - gel TG cee Tx elasto-plastica
Gel Ty voe Iy plasticd
Gol - so0l T, oees T visco-plasticd
S0l .sub T viscoasd

Rt o - G o=t e G0 S e
= o e o e e e e e e e S e e e e 20w e S . e S o e 8 i St o o s s 2 S S oy S S S e e St d e S S S e S ew St G T

51 T reprezmnua puncte de tranzitle, TG temperatura
de tranultle vitroasd, iar T punotul de btranziyie viscoasd.
Fraotionaroa bltumurilor fn grupe de componenti- gi rea—
Mo3tecareg lor in diferitoe proporyii a dat posibilitatea evidenfio-
ruini‘lueni;ei pe care tipul, patura sau oontinutul acestora le
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FR).WI.1.5. STAMEA STAICTURALA A AMESTECIRRLOR N
FUNCTIE D6 CONTINUTIL N ASFALTENE LA
OFERITE TEMPERATUNY

e -
== X oY
~C \ -

)

Frg.JIl.1.6. MODEL PROPYS PENTRUY
STRUCTURA SOL - GEL
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exercibd asupra comportirii.

Printre cercetirile mai roeconte studiile efactuate asu~
pra wngli game largi de amestecuri alcituite din malteno (conm.de..
rate ca mediu de dispersie) si asfaltene (considerate ca fazii dig-
persat:a cu rol prep_onderent. in comportarca bitumului) au evidentiat
¢d intre cele dou&d elemente se stabilegte o acfiune de dependent i
univocd /55/.

kxaminarea amestecurilor in funot{ie de continutul in as-
falteno ¢i exprimarea consistenf{ei prin viscozitatea la diferite
temperaturi este inscrisd in diagrama compozifie -temperaturi din
fig. III.1l.5. care permilie caracterizarea somportéarii bitumurilor
ca o functie de stane /33/ /3#4/. '

Diagrama -relevd ci oricare ar fi temperatura de incerca-

re, maltenele atestid comportare newtonignigicd procentul de asfal-
tene pinid la 0 anumitid limitd nuschimb& modul de comportare al ames-
tesurilor. Acest prag de conyinubt creste pe mdsura cresterii tempe-
raturii. Peste aceastd limita fiecare tip de structurad poate fi
reprezentat printr-un domeniu propriu.

Starea de cooxisten{d a celor doud faze in inbteriorul
ourbei inchise constituie structura sol - gel si echilibrul care se
stabileste Inbtre componenti este dat de gradul de disociere al mice-
lelor iIntr-un sistem aglomorat care poate f£i schematizat ca in fig.
aI.l.e.

In afara limitelor curbei inchise se situeazd domeniile
monofazicae, respectiv faza solidd ocu compprtare de solid adevarat
§1 faza de solujie adevirati (trasatd punctat) corespunzitoare di-
socierii micelelor de asfaltene in molecule individualizate.

Modul de comportare urmdrit sub acest aspect complex a
doschis o posibilitate de caracterizare mai reald gi a ocondus la
ideea obtinerii de bitumuri sintetice ou caracteristici optimale
din punct de vedere rutier.

l.3. Elemente de caracterizare g comportirii reologice
a bitumurilox

Cémpo':ctarea bitumului este influentati de mirimea gi
durata golioitarii gi de temperaturid gl se poatbe reprezenta grafio
Prin curbele de.ourgers sau poate £i exprimat:i prin coeficienti de

Saracterizare /37/ /387 /39/ /56/.

ee /I oo
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Fi).NI.1.7. CURBE DE CUPOERE PENTAY
SISTEME STIPUCTWPATE

-
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FR)-M.1.8. VARIATIA GRADKNTULY VITEZE/
DE FORFECARKE , é.8/ A WoC O/ TRTY
DINAMICE ., 7). IN FUNCTIE OF EFOW. B,
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le3els ixprimarea comportiérij bitumurilor pe baza curbel or
23 _ourbelor
de curgere

Modificarile de stare in funcyis de modul in care evolu-
eazd structura ca urmare compozitiei vroprii si conditiilor da éo-
liditare f4o/ /4l/ /42/ in interdependentd cu mirimea efortului de
forfGOare,Z3, a gradientulul vitezel de forfecare, é 5i a viscozi-
tagii absolute,iz, sint dabe de relatla.
'Zn
7;.
unde n $i x reprezintid parapetrii ce caracterizeazi comportarea.
Pentru n = 1 curgerea este newtoniand, iar peantru n<l, curgerea es-
le newtoniand generalizati aga cum se aratéd in fig. IIT.1l.7.

Curba de ieprezentare a variatiel consisten}ei intre ce-
le doud stdri limi’d solid-lichid prezentatd in fige. IIT.l.8. rele-
vé& un caracter complex:

/III;2./

- pentru vaiori reduse ale gradientului vitezei de for-

fecare (sub 10-5 se -*) intre viscozitatbe, Z;' si e existid o propoxr-

tionalitate gi viscozitatea reprezinta o oonstanté:
70 = __%&2; /11103-/

e

- pentru valori ridicate ale efortului, &, si ale gradi-

entului vitezei de forfecare, &, viscozitatea redevine o constanti
a odéirel valoare, ), este mult mai mic¥ decit 77 1

Zmax;
Q =

Qo reprezinti o valoare maximi pentru viscozitate in-
brucit datoritid influentei migcérii browniene, faza dispersid a sis-
temului nu este orientatd. Aceasti stare structurald atestd cea mai
mare stabilitate din punct de vedere al fluajului. Cu cregterea vi-
tezoi de forfecare reteaua micelard incepe s& so destrame gi in
Bomentul cind micelele sint complet orientate, viscozitatea capiti
© valoare minim#& reprezentatd prin Ne. *

Raportul AR./n =~ evidenjiazé cantitativ misura in care /
¥lpul ge curgere se abate de la cel newtonian unde valoarea este l.

Intrucit fenomenul curgerii bitumurilor este deosebit de

%omplox, pentru delimitaroa domeniului consistenolor extremo In

/III;4./

;. [/l .o
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+Rg.1.1.9. CURBE DE CUMCEME S/ CARACTERIST/C/
STRUCTURALE ALE BITUMUMILO®
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practicd s—au adoptat in looul visoozitéyilor N, ot N+ uradsoriy

parametrii de stare:

- viscozitatea plasticy, f(_: » Pentru caracterizarea mo-
bilitdfii sistemulul In condiyiile unei stiri de structurd oompla.c
iistrusd. Aceasta poate fi obfinuti cu relagia:

x _6-0

N, = s /I11.5./

mde efortul Za reprezintad limita curgerii dinamlce gi marcheagd
unctul de trecere al comportdrii mecanice ce corespunde celor doud
owonii de consistentd, retea coloidali formatd si reyea coloidald
gistruse‘i, respectiv rezistenya mecanicd a scheletului unui sistem
iiispersat.si indirect;grosimea filmului mediului de dispersie, g
!;ﬁ.g. IIT.1le9.). Pentru un sistem datb, &2 oste cu atit mai mare cu
ixit g este mal redus. Gindg>gz so produce o destructurare aocen-
Yuatd a scheletului tridimensional. Cind G< '52 structura se reface
in timp prin tixobtropie, ca urmare migcirii browniene;
~ viscozitatea plasticid maximd Qf, parametru_oare carac-
terizeazd proprietéile stirili de structura nedistrusé."zt poate fi
oxprimat prin relajias

£ 0~ gl

o =~ /II1.6./

e
unde efortul 'Ll repreozintd limita de curgere staticd gi indioa
existenta in sistemul dispersat a unui schelet tridimensional des-
tul de rezistent.
In ocazul in carse 5( él viscozitatea efectiva oregte

bruse, aproape asimptotic pe misuri ce efortul scade. Zl depinde
de timpul de aplicare a sarcinii. Pentrug< 51 bitumul are aparent
0 viscozitate invariabilid similard practic cu viscozitatea particu-
lelor fazei dispersate, respectiv aceea a unui corp solid. Zl poate
Ii considerat ca limita elasticd a sistemelor dispersato;

' - viscozitatea in orice punct al curbei reologice, indi-
ferdnt daci structura bitumului este intactd sau distrusi se poa-
e determina cu relapia:

G
5 L
= - IIe7e
zg ) ?Lo M (’ZU’ 1Lo) Bh.('é ) ‘/I. 7/
Unde; ’Z& - viscozitatea sub un efoxrt oareocare;

" Qo - viscozitatea sistemului structuratj
Zo- viscozitatoa sistemului destructurati
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b - parametrul de structurd oare Poate f£i exprimat prin
relatia: h = 2 k /5> §n cares k - constanta 1u§
Boltzman; T = temperatura absolutd lar 8 un parame-
tru caracteristic pentru reteaua structurali.

Durata de solicitare actioneazd in mod similar efortului
producind odatd cu cregterea valorii, destructurarea, aga cum se
ﬂracﬁ in figo III.l.lo. /40/ /43/ /M/o

Ca i durata de solicitare, cregterea temperaturii redu-
06 valoarea viscozitatii Intrucit produce o destructurare gi ca ata-
re apropie valorile lul Qo de cele ale lui/Z) . Reducerea tempora-
turii produce un efect contrar /45/.

Alura curbelor de curgere prezentata in fige III.l.ll.
pentru diferite temﬁbraturi aratd c& destructurarea se produce cu
atit mal repede cu cit Gemperatura este mal ridicatd /4l/ /46/ /47/.

Ca atare, urmare structurii coloidale, o variatie a efor-

tului, a timpului de solicitare sau a temperaturii produce o varia-

tie corespunzidtoare a consistentei. Aceste actiuni se manifestd ast-
fel Incit o variatie a aefortulul sau a timpului de solicitare pro- -
duce o variébie a coﬁsistentei dependenta de valoarea temperaturii,

lar o variatie a temperabturii produce o variaf{ie a consistenyel de-

pendenta de valoarea timpulul de solicitare sau a efortului.

Intruclt temperabtura e¢i durata de solicitare produc asu-
pra bitumurilor actiuni similare $i ca atare identitate de efecte,
pontru stabilirea modululi de comportare cumulat s—-a adoptat o ex-
primare globald ce integreazi efectul fastorilor de solicitare,
prin curba unici sau redusi,care implic#d pentru trasare numai preci-
zarea unei temperaturi de referintd,care sd corespundé pentru starea
de structurd, unui punct de tranzitie 12/ /48/.

Reprezentarea unicd a caracteristicilor de curgore pe
baza curbei reduse poate fi realizatd grafic prin translafia curbe-
lor izoterme paralel cu axa timpilor de solicitare sau analitioc
prin interpediul unui factor de translatie, aps calculat din rela-
tia:
) -Gy (T = Tpop)

Cot(T = Tpge)
unde Cl gl 02 sint constanto'oaracteristioe naturii bitumulul ¢l

depind de temperatura de referintd /123/. In aceasti formulare tem=
peratura de referini reprozintd temperatura de vitrificare Tge

log aT = ﬂIIoBQ/

oo //’ L
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Fige IlI.l.12. prezinté curba de variatie a lui ap cu temperatura.

Referitor la fenomenul de Suprapunere a efectolor pro- :
duso do timpul de solicitarc i tomperaturs so considerii ca rigu-
ros numai in cazul c¢ind legea do curgero este unici pentru oricare
tomperaturd. In cazul bitumurilor, in domeniul temperaturilor sci-
zute, s—-a dovedit c& legoa Gupd cara s6 produce curgersea prezinta
abateri g$i relajia de dependontd intre viscozitate si temperaturi
atestd un caracter foarte complex /49/.

Luind in considerare efectul similar exercitat de para-
metrii de solicitarc asupra comportérii visco-elastice, Van der
Poel a stabilit modificarile de stare ale bitumurilor prin rezisten-
ta opusd la deformare, exprimatd de raportul dintre ofortul unitar
(3) ¢i deformatia s:pecifioé (e ) functie de temperaturd (I),timp
de solicitare (t) si structura bitumulul caracterizatéd prin valoa-
rea indicelui de penetratie (IP), respectiv prin modulul de rigi-
ditate, Sb /123/:

i — /II1.9./
" e (T, ) )

Curbele reduse de reprezentare ale valorilor lui Sb in
eondifii de solicitarc diferite sint prezentale in abaca din fig.
III.1.13. Aceasti abacd, prin determinarea lui Sb funci{ie de dura-
ta do solicitare gi tomperabturs, permite construirea curbslor de
surgere Sb = £(t) si Sb = £(T) ale oricdrui bitum gi ca atarec si a
surbelor reduss ale accstora.

Pentru o mai buni concordantéi a datelor de salcul ale
lui Sb cu oele experimontale s-—au adus imbundtétiri reprezentdrii
propuse de Van der Poel prin:

- Inlocuirea lui IP determinat din valorile penetratiei
#i ale punctului de Inmuiore inel gi bil& cu IP determinat din va-
Wrile penetrapiei /50/;

~- Iinlocuirea temperaturii de referintd corespunzitoars
punctului de immuiere IB, (f;p) cu temperatura la care penetrajia
bitunului este de 8oo Ylo mm (Tg | pen;)’ care conduce, in special
in cazul bitumurilor de oxidare, la reducerea dispersiei valorilor
lui 3b. ?

1.3.2. Susceptibilitatea termic#i a bitumurilor

Evélubia consistentei unui bitum ca urmare modificari-
lor gg temperaturd, prezinti un intores praotio deosebit in proce-—
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sul de prelucrare al bitumurilor 1 in exploatarea straturilor ru
tiere bituminoase aldturi do curbele de curgere patru caracteriza
rea comportirii reologice /1/ /51/.

| Cele mai uzuale c3i de stabilirea susceptibilitifis ter-
mice 5@ bazeazéd pe determindrile de:

| - ponetratie, unde legoa de variatie a stirii de struc-
turd este datd de relatpia:

ho /III.10./

P =*P0 e
gi h reprezinbti susceptibilitatea termica.

Datele experimentale aratind pentru h valori fntre
0,015 gi 0,06 Genotd cid variatia de consistentd esto largd /9/,mo-
tiv pentru care relalia are o aplicabilitate limitati.

Dedus din penetrajie i punctul de inmuiere, indicele
de penebrajie, IP, este considerat ca 0 misurd a susceptibilitiyii
termice'(a) fiind o funct{ie univood de aceasta aga cum se deduce
din relatia /52/

22 o8

IP (pen/IB) = -il’:i‘-’—"—% /III.1l./
' + 50 a

unde a reprezinti susceptibilitatea Germicd gi se poate obyine din
relatias
. .= log 800 = log ?22
' Tig = 25
800 esie peunetratia bitumului la temperatura punctului de inmuiere.
Nomograma din fige III.l.l5. prezinta variatia lui IP

JITI.124/

11/, .
Reprezentind un parametru important de oaracterizare a

bitwmrilor, IP a fost adoptat ca o condiyie tehniod de calitate
(U:ReSe3., Iugoslavia, Austria, Elveyia, Italia, Olanda), Indicayii
lo ou privire la structura gi comportarea bitumurilor /53/ /129/au
fost formulate astfel /9/:

e 2> 0,055; IP £ =2, bituwaurile atestd structurd
de sol gi comportare viscoasd; .
' . 0,055 >a > 0,030; +2>IP>-2, bitumurile atestd
struotursd sol-gel, comportare visco-—slasticéd si sint tixotropice;
« a < 0,030; IP>+2, bitumurile atesti structurd
¢el, au oomportare-elasticﬁ accentugti ¢i sint pronunjat tixotro-

pioo.

oe [/ oo
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- viscozitatoa,

Lapia: undo legea de variapie este dati de o
) ~ N =n, oot /II1.13./
h reprezentind suscoptibilitatea tGermicd.

In practicd se mai folosose gi alte formuliri, dar oa
g1 In cazul penetrafiel, au un dowoniu restrins de aplicabilitate.

Cu privire la exprimarca dublu logaritmicé a variatiei
viscozitdfii cu temperatura pentru obyinerea de linii drepte prin
care se ugureazd interprctarca,(aceasta poate masca multe din va-
riafiile de stare provocate de schimbdrile intervenite in caracte-
risticile coloidale ale bitumurilor Intr-o gamii largd de tempera-
turi /16/, ca de exemplu,variafiile de viscozitate la temperatura
punctului de inmuiere,care pot lua valori iIntre 8.000 - 304000 Po)
§l se propune evitarea ei.

O exprimare mal recentd a susceptibllitd{ii termice o
constituie coeficisntul de sensibilitate termicd (Kt) care poate fi
dedus din relatia:

K, = 5953§3~ /III.14./
T

undef T - Gemperatura absolutia;

h - viscozitatea absolutd a bigumului,

sau poate fl determinat cu ajutorul diagramei din fige IIT.lelde.

Se apreciazi cd aceastd metodd este mai reald si pre-
zintd in plus avantajul de a permite a se detormina si punctul
de rupere Fraass atunci ¢ind se cunoagte punctul de inmuiere, asa
oun rezultd din fig. III.l.17.; '

- mésurdtori de viscozitate gi penetratiaj; bazindu-se
pPe coansiderentul cd intro susceptibilitatea termicd, determinata
prin viscoziiate i cea determinatd prin penetrajie existd o core-
lajie, Heukelom a stabilit un nou mod de exprimare graficd. Metoda
e3te mai avantajoasd prezentind variatié de consisten{d a bitumu-
rilor de .la starea lichidd la cea soiidd 49/ /50/.

Diagrama prezinti viscozitatea gi penetratia bitumuri-
lor ca o funojie liniard de tomperaturd ou ajutorul temperaturii
de referingd Ts00 pen; i a suscaptibilitiyii termice.

Relafiile luate in consldorare la construirca diagramel
de reprezentare a bitumurilor au fosb:
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o relajia lui Pfeiffer de stabilire a susceptibili-
tapii termlce din determindri de penetratiets

LN

log 2B = A (T - Tg ) | /II1.15./

« 6ouatia lul William, Landel si I'erry pentru stabi-
lirea susceptibilitdtii termice din determindri de viscozitates

.“

7 (®y)
- 5,42 log 15 . o
« 000 :
2 (Po) = A (T"‘TBOO) /III.].S./
8,5 + log
l%.000

Intrucit in cele doud scuayii membrul al doilea este o
functie  liniars numai de temperaturi, expresia din primul wmembru
poate fi reprezentatd printr—-o dreaptd, eliminindu-se astfel influ-
enta timpului de incdrcare.

2. METODOLOGIA ADORPTATA PLNTRU CARACTERIZAREA

- BITUMURILOR DI LA RAFINARIILI VEGA, NR. 1

PLOILSTI, CRISANA SI YWLTLEAJLN DIN PUNCT DE
VEDILE REOLOGLC

2.1, Schema de cercetare

Importanja cunoagterli schimbdrilor de structuréd a bitu-
murilor in condifii de solicitare variatd, asa cum a fost arditat la
pot.IIL1l., reprezintd o investigatie deosebit de pretioasd prin ra-
zultatele pe care le furnizeazi in legiturd cu modul de comportare.

' Pefitru a contura mai bine diferenyierile calitative din-
tre bitumurile oercebabe, am adoptat o metodologie complexd care sa,
1milmrm1td s caracterizez structura, caracteristicile de curgere
in condif{ii variate de solicitare si susceptibilitatea termicd, asga.
sum este prezentat in schema de lucru din fig. III.2.l. /

2.2. Determinarea starii de struoturé a bitumurilor prin
indici de caracterizare

Oompozitia reprezentind elementul detorminant pentru al-
ddtuirea structuralll a unui bitum, am valorificat rezultatele ceroe-
tirii stabilind, pe baza indiocilor de caracterizare rezultafi din da-
tele de analizi a oompozitiei pe grupe de ocomponen}i aseminiitoris

ve I s
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- raport rasini/asfaltens; -
~ coeficient de instvabilitate coloidali, IO0;
- coeficient de disporsie, CD,
(semnificatia lor fiind prezentati in oép. 1I1.2, paragraful 2.2.2.),
gstarea de structurd a fiecdruia.

In acelagi timp am mal determinat indicele de penetratie .

(IP) si susceptibilitatea termicd (a) conform relatiilor III.ll.gi
III.12. din incercdrile curente de laborator: penetratie la 25°C
gi punct de Inmuiere, IB, indicele de penetratie permitindu-mi a
compara bitumurile romanesti din punct de vedere structural,ou bi-
tunurile de drumuri utilizate in alte tari. i

2e3s Dotorminaresa comportdrii bitumurilor in conditii
de solicitare variabile

Modificdrile de stare produse de varia{ia parametrilor
de solicitare, mirire ¢i durati de acfionare a sarcinii si de tem-
peraturd, le-am dedus pe baza misuritorilor de viscozitate dinamici
Ny din curbele de curgere. _

Determindrile, dat fiind performan{a limitatd a aparatu-
rii do laborator /54/ le~am efectuat in domeniul consistentelor ri-
dicate cu consistometrul HOppler, iar in domeniul consistentelor
reduse ou vigcozimeirul rotativ, condiyille de luoru fiind cele in-
sorise in tabelul III.2.l.

Oaractefisticile tehnice ale visoozimetfelor uti-
lizate in cercetare

Tabelul ITII.2ele

SRR P S F 3 Y PP P PP PP R R P P R R R PR P R 3 3§
SR Consistomotxul . Viscozimetrul

Caracteristici Hbpplen rotativ

Visc N ae Y] - co - v .- .

in Cngtatea alnamlca,?” 10106 ose 101011 10102 see 10105

Efort - ’ ’ : o

in dygabgg iﬁxrfecare., Z;’ 1-105 oo 140107 101022 XX 10105

Viteéza de f . I -

in cm/Seg orfecars, v, 5.1024ee 541072, -

Gradientul vitezei de for- . 4.3

eCare, Dr, in sec—l1 =, 0,15 see l‘}°

Pemperatura, in °0 5 eee 35 50 eee. 135

¥z liirmno—m——==SCSSCSSSSoSSSSSSCSSCSCS SR SSECS RS ESS SRS S S S ESES SSSESSSR
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Aga cum rezultd din datele prezentate, metodologia nu
buprinde domeniul de investigare fatre 35°C ¢i 50°C ceea oo m-g
Eoterminat &8 completoz studiul reologic prin determindri do modul
e rigiditate, Sb, utilizind abaca Van der Poel, pentru oonditiila:

- temperaturd, T; =20°C .... +60°C;
~ durata de solid¢itare; tG: ,.lo S6C e l.lo4 56C

Cu ajutorul razultatclér Sbtinute am trasat curbele do
curgere Sb = £(&) sl Sb = £(I') a céror alurd a dat o imagine mai
complebd a comportarii complexe, evidentiind modifiocarile structu-
rale specifice,care caracterizeazd bitumurile in funcf{ie de prove-
inienta lor gi pentru domeniul neacoperit de determindrile de vis—
‘cozitate. .

! Comportarea bitumului sub actiunea simultani a factori-
ilox temperaturd-duratd de solicitare am exprimat-o prin reprezen-
?taroa curgerii pe baza curbelor unice sau reduse. Temperatura de
roferintd In toate cazurile a fost de 20°C.

2.4, Daterminarea suscoptibilititii termice

Tendin{a caracteristicé& fiecdruia dintre bitumurile
cercetate de a-gi modifica starea de structurd concomitent cu mo-
dificarea valorii tewmperaturii, am determinat—o in urmitoarele
conditiis

~

- domeniul de la 25°C la temperatura corespunzétoare
punctului de fnmuiere IB, prin determinares indicelui de penetra-
tie ¢l a susceptibilitiyii tormice;

~ domeniile de la 5°C la 35°C si de la 50°C la 135°c
Pe baza mdsurdtorilor de viscozitate dinamicd gi de la -20°0 1a
+60°C pe baza doterminirilor modulului de rigiditate;

- domeniul temperaturilor inferioare punctului de ru-
Pere Fraass pind la temperatura de punere in operd a bitumului in
luordrile de drumuri,pe baza curbelor inscrise fn diagramele de
reprezentare ale bitumurilor.

Am adoptat mai multe posibilitati, intrucit prin fiecare
dintre ele am urmirit si caracterizez domenii importante in ceea
C0 privegte solicitarea in oxploatare a straturilor rutiere bitu-
winoaso. In acelagi timp prin ultima variantd am stabilit o sus-
Coptibilitate termicid globali de caracterizare comparativéd intre
bitumuri. Aceastd metodi a inclus doterminarea de ponetratii ¢i

viscozititi la troi tomperaturi diferite.
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Rezultatele inscrise in diagrama de reprezentare care in absoisy
are temperatura in soaré zecimall, pe o ordonatié penetratia in sca-
ré logaritmiod gl pe o a doua ordonatd viscozltatea f£n soarii dubiu
1ogaritmioa, mi-au permis sid trasez curba de curgere din panta oii~
Loia am determinat susoeptibilitatea termicd. In plus, diagrams
conyine pe scara penetratiilor doud repere, unul corespunzitor
oonsistentel la punctul de rupere Fraass ¢l al doilea corespunzitor
%onaiatentei la punotul de inmuiere IB g¢i un po} P ou o scaré de
hnﬂici de penetraile,cu ajutorul oirora se pot determina fiecare
‘dintre aceste caracteristici.

Avantajul apliodirii metodeil oconstéd in faptul o# permitey

- determinarea suscapbibilitifili termice a unui bitum
jtntr-un domeniu larg de temperaturds

- g8 se urmireascd variafla oconsisten{ei bitumulul in
ftunotie de tomperaturd, eliminind influenta timpului de fnoéroarej

- verificarea sau stabilirea unor caracteristioci ale
tanul bitum ocunosoind altele;

~ determinarea Ig, pen. necesaré calculului modulului
{de rigiditate Sb, ou ajutorul abacel lui Van der Poel imbunaté{ita;

- oompararea comportirii bitumurilor fintre ele.:

3¢ REZULTATELE CERCETARII PRIVIND COMPORTAREA
REOLOGICA A BITUMURILOR

3ele Determinarea structurii prin indicl de caracterizare

Caracterizarea stirii de disperasie a asfaltenelor conf{i-

WbE de bitumuri sm pus~o in eviden{d prin indlicii: raport régini/
asfaltene gi ooeficient do dispersie pentru toate probele cercetate,
lar oaracteristicile atestate de echilibrul coloidal prin indiocele
16 instabilitate ooloidald, pentru probele reprezentative pentru
refindriy, o

) Din rezultatele inscrise in tabelul II.%.3%. am desprins
4 sbruoturg fiecdrui bitum este proprie compozitiei sl grupeazii
"Lumuri)e neparafinoase mal gel separat,oca urmare ocompozifiei mal
Propiate,de cele parafinoase care sint mai sol. Confinutul mai re-
U8 do riiginl fn primul caz permite oreearea de legituri intre mi-

le %are conduc la dezvoltarea refolel coloidale,in timp ce oon-
ANyl gregout in rdgini gi hidrocerburi aromatioe policiolioce
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disperseazd inbtr-o mdsurd mail importanti asfaltenele bitumului pa-
rafinos.

Structura poate fi explicatd ca o consecintii a condiyii-
lor de obfinere a bitumurilor $i a compozipiei materiei prime uti-
lizate. Considerdm cd oxiderea prelungitd aplicatd de rafiniriile
Veza, nr. 1 Ploiesgti gi Crlgana contribule prin durati, la produce-
roa reactiilor complexe de oxidare - polimerizare - condensare gi
astfel la formarea unel retele coloidale mai pronuntate,in timp ce
durata redusd limiteazd posibilitajile de transformare ¢i ca urmare
bitunurile men{in un stadiu de structurd mal apropiat amestecului
de la prelucrare, caracterizat printr-un grad avanaat de dispersie
al asfaltenclor. :

Structura’ bitumurilor neparafinoase se diforentiazi de
asemenea intre ele, in sensul ca& cole fabricate de rafiniria nr. 1
Ploiegti sint mai gel decit cele fabricate de rafinéria Crigana iax
acestea mai gol decit coelc de la ratiniria Vega, diferentierilo iIn
aoost caz putind £i atribuite numal variatiel de compozi{ie a mate--
riei prime. _ '

Indicil Ge caracberizaro: raport risini/asfaltenc i coa-
ficiont de disporsio,doterminati pentru toate probule de bitum pre-
levate po parcursul celor 6 luai de investigare a modului de obyine-
ré a bitumurilor la rafiniriile Veya, .nr. 1 Ploiesti, Crigana si
Poloajen, prezentali in tabolul III.%.l. (anexa III, page. 1) oconfir-
md o aceaiasi caracteristicd pentru structura bitumurilor ca gi pro-
bele medii,ceea ¢o mi-a permis si generalizez consideratiilec asupra
intregii producyii de bitvum a rafinidriilor.

Comparind acesie razultabte cu cele objinute peniru indi-
cii do ponetratie am ardtat ci inbtre bitumuri se stabilaste acesasi
Corelafioc de structurd. Po do altld parte rezultatele mi-au peruis
mievidontioz ca 0 Lrisiivurd comund bitumurilor. romidnesti ol Goabe
prezints valori penbtru IP sub + 1 (tabelul III.3.2;, ancxa IIT,

Pag. 2). Fati de somnificapia pe caro o are acust indice ss poata
afirua ci Goate bitumurile Ffabricave din {ijeiuri rominegti atesii
0 structurd sol-zel si o comportare visco-olasticid. In acelasi timp
lufnd in considerare indicatiile date de specialisti cu privire la
%003 de incadrare a bitumurilor de druwmuri, am stabilit ods

- bitumurile romdnegti ih majoritate se situeaza intre
B+l 51 -0,7 aga cum indiocd propunerile iugoslave /4/;
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| - Uoate bitumurile romanesti se incadreas& domeniului
8o la -1 la +1 aga cum previd normele elvetione /1Z0/.

. Fayd de acosie rezuliaie am tras concluzia cé structyra
bitumurilor romdnesti poate i considerati ca similari structurii
bitumuriior folosite in alte pari.

Rezultatels objinube Inscrise in graficul din fig.
III.%.les mi~-au permis s& dovedesc Incadrarea lor $i gruparea pe ra-
findrii a valorilor: bitumurile fabricate de rafindriile nr. 1
Ploiegti se situeazi in apropierea curbei reprezentative a valorii
IP = +1 care indica o stare coloidald mal struoturatd respectiv
mai gel, iar cele de la rafiniria Teleajen,de curba reprezentativi
valorii IP = -0,7 care indic& o.stare de dispersie a asfaltonaslor
mai pronuntatii,respettiv mai sol. Galalalte bitumuri fabricate de
rafindriile Crisana si Vega se situeazd in interiorul domeniului
atestind structuri intermediarse.

In concluzie,caracterizarea structurii bitumurilor pe
baza de indici, indiferent de modul lor, m~-a condus la rezultate
similare, prin care am dovedit oi bitumurile obyinute din tijeiuri
romdnoybi atestd o structurd sol-gel si comporbare visco-elasticd,
diferonjiati Ge la unul la altul, intre cele doui stiri limitd, du- '
pd natura i provenjenta fieciruia.

3.2+ Comportarsa bitunmurilor fatié de conditii
do solicitare variabild

Stabilirea caracteristicilor de curgere fatd de condi-
§lilo de solicitare. variabild le-am determinat pe baza metodelor
indicate la peot.IIL.2.3. asupra probelor medii reprezentative pentru
ralindrii.

Determindrils au necesitat un volum important de lucriri
do laborator gi pontru ca rezultatele si imi permit3 interprotarea
Oomportdrii bitumurilor, le-am prezentat grafic, sub forma curbelor
de curgere.

Examinarea reprezentirilor grafice gi a paramotrilor de
stare dedugi din datole de analizi mi-au dat posibilitatea sia evi-
denyiez caracteristicile fieciruia ¢i si stabilesc diferenyierile
Comparative dintre ele.

In acest sens rezultatele le—am prezentatb astiel:

- modificirile deduso din misuritori do viaoozitato.?;-
sint reprezentate prin curbele de curgere fnsorige fn fig.lrL.3.2:
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- Uoate bitumurile romanegti

; L 56 inocadreazé domoniului
Bo la -1 la +l1 asa cum previd normele elvefione /1%0/.

| Fayd de acoste rezuliave aw tras concluzia cd sbtrustyra
bitumurilor roménestl poabe Li considerati ca similari struoturii
bitumurilor folosite in alte {uri.
Rezultatele ob{inuie Inscrise iIn graficul din fig.

IIT.3.1. mi=-au permis sd dovedesc Incadrarea lor s$i gruparea pe ra-

findrii a valorilor: bitumurile fabricate de rafindriile nr. 1

Ploiesti se situcazi in apropiocrea curbei reprezentative a valorii

IP = +1 care indica o stare coloidald mai struoturatid respectiv

mai gel, iar cele de la rafin#ria Teloajen,de curba reprezentativi

valorii IP = -04,7 care indici o.sbtare de dispersie a asfaltonslor
mai pronuntaté,respeétiv mal sol. Calelalte bitumuri fabricate de
rafiniriile Crisana si Vega se situeazd in interiorul domeniului
atestind structuri intermediare.

In concluzie,caracterizarea structurii bitumurilor pe
baza de indici, indiferent de modul lor, m-a condus la rezultate
similare, prin care am dovaedit ca bitunurile objinute din tipeiuri.

rominoygbi atestd o structurd sol-gel si comporbtare visco-elasticil,

'

diferonjiatd de la unul la altul, intre cele doud stiri limitd, du-

P natura ei provenjenta Lieciruia.

3s20. Comportarsa bitumurilor fati de condipiil
do_solicitare variabild

Stabilirea caracteristicilor de curgere fatid de condi-
ylilo de solicitare. variabild le-am determinat pe baza metodelor

fndicate la pot.JIL.2.3. asupra probelor medii reprezentative pentru
ral'ln’d:cii .

Determindrile au necesitat un volum important de lucriri

do laborator g¢i pentru ca rezultatele si imi permit3 interprotareca
Oomportérii bitumurilor, le-am prezentat grafic, sub forma curbelox
de curgers.

Examinarea reprezentirilor grafice gi a paramotrilor de
stare dedusi din datole de analiz8 mi-au dat posibilitatea si evi-
denjiez caracteristicile fieciruia si si stabilesc diferenjierile
Comparative dintre ele.

' In acest sens rezultatele le-am prezentat astiel:

- modificiirile deduse din miisuriitori do visoozitato, 22.

sint reprezentate prin curbele de curgere insorise Sn fig.TlL.3.2e
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ca func{li de viteza de foriecare, v, gi de eiortul tangonyial, & ,
aplicat: v = £(8), iar In fige. IIT.3.3. ca func{ii de gradientul

vitezei'de forfecare Dr, si de efortul tangential aplicat: Dr~f(8).
Pe baza lor am fdcut urmitoarele observatiis

o In limitele de variatie ale parametrilor de in-

corcare aplicatl: efort, duratd de solicitare gi temperaturi, modi-

ficdrile structulale,suferite de bitum,de la stiri do consistenti
ridicata la sbtarea sol sint continue i prezintid un caracter cou-
plex si ocomun tubturor bitumuriloxr;

. degl curbaele de curgere aratld un aspect eneral
asemiéndtor indicind transformiri structurale de aceeasl naturd, els
evidenyiazad prin alwra proprie comportdrii diferenyiate de la un
bitum la altul i imtr-o masurd mai importantd in functie de natura
fifeiurilor din care¢ provin:

.. luind 1A considerare valorile rapoartelor S/v
¢i respeotiv &/Dr pentru valori ale temperaturii care marcheazi
mai evident modificiri de stare, am tras concluzia cd tendintele de
comportare ale fiecdrul bitum sint specifice in sensul cd: '

ve.. pentru temperatura de 5°0 starea de consis-
tonyd a bitumurilor neparafinoase este mai redusi decit a bitumuri-
lor parafinoase. In aceste condiyili de temperaburd bitumul fabricat
de rafindria nr. 1 Ploiesti atest&d o viscozitate mai redusé compa-
rativ celul de la rafindria Crisana, iar acesta decit a colui de la
rafiniria Vega. Ca atare rezultd pentru aceastéd temperaturiéi cd fie-
care bitum atestd o tendintéd de rigidizare caracteristica care in-
fluenteazd in mod diferit comportarea mixturilor asfaltice;

ees pe misura cregterii temporaturii, valorile
raportului 57V scad gl marcheazd o apropiere in comportarea celor
Patru bitumuri, respectiv o reducere a influenyei exercitatd de na-
bura §i provenienta lor;

ees Incepind de la temperatura de 25°C, tendin-
B bitumului de la rafiniria Teleajon este de a se detaga de cole-
lalte printr-o scidere mai pronuntati a consistentei pentru condi-
¥ii similare de solicitare,in timp ce a bitumului de la rafiniria
ar. 1 Ploiesti se atenueazi,ralevind in primul caz o susceptibili-
tate wai mare, iar In al doilea o stabilitate mal mare la solicitare
Bitumurile de la rafindriile Crigana i Vega menyin o comportare
intermediarid;
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eee la 3%0°C rezistonya mai mare la curgere a
bitumurilor neparafinoase gi in special a bitumului de la rafini~
ria nr. 1 Ploiesti devine mal evidenti;

... pontru teomperatura de 60°C gi temperaturi
mai ridicate, valoarea raportului {/Dr arati ci decalajul compor-
tarii bitumurilor se menfine, influenja solicitiérilor afectind in-
tr-o mdsura mal mare bitumurile parafinoase.

Datele din tabelul III.3?.3. ilustroazi cele scunalato
prin valorile atestate de viscozitate la diferite temperaturi.

Valorile viscozitdtil dinamice ponbtru conditii
de Gemparaturs si efort variabil

Tabelul III.3.%,.

S T > - S > e o — e} G D e B e St B e T S G G T S T D P T B S T D o D s P B S s B s S B B e B s S e iy G D B B B e T B P e S Oy S T B
s . S " —— ——— ————————— —— a—

Caracteristici — . Bitum.de la rafindrias
Vega Nr.l Ploiesti Crisana ° Telaajen

Viscozitatea dinamicd 7 in cP pentru B = 2,45.106 dyn/’cm2

la 5°C 2,1.10%°  1,5,10%° 1,8,10%°  2,2.10%°
la 10°C 3,8.107 2,3.10°  3,l.l0” 4,0,10°
la 20°C 3,8,10° 2,3.10°  3,1,10° 4,%.10°
la 25°C 2,80i07 6,2,10/  6,1.107 4,5.107
la 30°C 2,3.107 2,5.10!  2,2.107 1,3.107
Viscozitatea dinamici p in cP pentru g = 1,26.107 dxn[cm2
la 5° 1,4.20%°  5,2,107  8,5.10° 1,5.10%°
la 10°G 2,1.107  8,8,10°  1,2,107 2,3410°
la 20°C 2,8.10° 8,0.10/  1,4.10° 4,0.10°
Viscozitatea dinamici f in oP la 60°C pentru % = 1.lo4ggyn/bm2
la 60% ) 1,5.107 2,1.10°  1,8.10° 5,2.10%
Pragul de tensiune & in dyn/c E‘Eentru Dr = 0,15 3961
la 50°0 1,3,10°  1,5.100  L,4.102  4,8,10°
la 60°C 2,5.102 3,89102. 3 10102‘ 8y0.l0
la 70° 1,0.10° 1,3.10° 1,1.10° intrd in
curgere

T 2 = e o e e 0 e S 0 B D G G et e S e TS 2o S e e S S S e S e e S S TP ED S Sem S - =@ £ e Gmm wms o S0 SER G v > oo == =m e o == = S Sm I O3 2D

-

es iuind in considerare valorile pragului de
ofort pentru temperaturile de 50°cC, 60°C gi 70°C fnscrise in tabe-
lul III.3%.3. am stabilit cd in toate cazurile considerate bitumu-
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rile neparafinoase opun la curgere o rezlstentd superioarii celoy
parafinoase gl c& dintre acestea bitumurile fabricate de rafiniria
are 1 Plolqsti ocu structurd mai gel abestil stabilitate la doformare
nai mare decit celelaltse. Fatll de aceste rezultate reilese oi bitu-
aul fabricat de rafindria Crigana. atestd o comportare mai aproplatd
de a bitumului de la rafindria nr. 1 Ploiegti in timp ce bitumul
fabricat de rafindria Veza o comporiare ce se situeazi intermediar
{ntre aceea a bitumului provenit de la rafinéria Crigana §i cel
provenit de la rafindria Teleajen;

. Ca urmare caractoeristiocilor proprii,lucrarea a ari-
tat od la prelucrarca bitumaurilor . se impun oonditii diferite de tom~
peraturd. Astfel in tabelul III.3.4. sint inscrise temperaturile cu
importanté practicd,deduse din curbelse de curgere pentru viscozita-
tea optimd de malaxare a bitumului cu agregatele minerale si de com-
pactare a mixturilor asfaltice,respectiv EVT 200 care reprezinta
temporatura necesard de malaxare i EVT 20.000,Care reprezintid tem-
peratura necesard la compactare.

Valorile temperaturilor de echlviscozitate a
bitumurilor cercetate”

Tabelul III.3.4.

: . . ' Bitum de la rafindrias

Temperatura de ' ) Nr.l .

ochiviscozitate Vega Ploiésti Crigana Teleajen
EVT 200, R 147 152 148 140
KVD? 20.000, °C 80 83 82 70

e S e e e o e v

Pe baza datélor inscrise in tabel am ardtat ca viscozitd-
file réspective corespund, ca urmare caracteristicilor proprii de
sbare a bitumurilor, la valori diferite pentru temperaturi si anume
¢d bitumul do la rafiniria nr. 1 Ploiegti a cirui stare de struc-
turd este mai pronuntatii de gel, necesitd pentru prelucrare si pu-
Dere in operd temperaturi mai ridicate deocit celelalte bitumuri ne-
Parafinoase iar pentru acestea temperaturile de luoru sint mai ridi-
cate decit pentru cole parafinoase de la rafiniria Teleajen,a c&rui
8tare do structurd este mal sol;

- modificdrile deduse din doterminirile modulului de

e M1 oo
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rigiditate, Sb, prin caro am liérgit domeniul conditiilor de inves-
tigatie sint prezentate grafic in lucrare prin curbele de curgere
exprimate in funcfie de duraba de solicitare, Sb = £(t) pentru
tomperaturi de la -20°C pind la +60°C 2n fige ITI.344. i fn func-
tie de temperaturd, Sb = £(1) pentru durate. de solicitare de la
3.10-2 s6C. pina la 10104 sacs 1In fige III.3.5.Volumul mare de de=-
termindri mi-a permis in acest caz sd stabilesc fafd de condifii

variate de incercare, modul de evolufie al stdrii de structuri
al fiecirul bitum si sid trag concluzili asupra susceptibiliti;ii de
rigidizare, precum gl de deformabilitate In condiyiile solicitdrilor
cu valori periculoase in exploatarea straturilor rutiere bituminoa-
se. Astfel a rezultat ca:

. toabte bitumurile manifestd in funcyie de natura

¢l intensitatea solicitérii, atit in ceea ce priveste durata de ac-
tiune a sarcinii cit $i temperatura, schimbdri de stare de aceeasi
natur&,inbrucit alura generald a curbelor de curgere este asemind-
toare gi aratd pentru toate o tracore continuld de la starea elas-

tici la starea visco-elasticd. Valorile atestate de modul iIn aceas—-

t4 trecere,evidentiazi fnsd c& modificdrile de stare se produo in
mod diferit de la un bitum la altul ; '

e. In ocondif{iile extreme de acfionare a solicité-

rilor, durate reduse i Uemperaturi scézute valoarea modulilor, Sb,

este ridiocaté, marcind pentru toate bitumurile comportare predomi-
nant elasticd; diferentierile de comportare intre bitumuri apar
intr-o misurd mai micd;

.. pe mésurd ce durata de solicitare gi tempera-
tura oresc rigiditatea bitumurilor caracterizeazii bitumurile mai
691, mai rézistente la defprmare;

.. intre 20°C si 60°C valoarea modulilor indicid
dimpotrivi modificdri mai lente de stare in comportarea bitumurilor
neparafinoasae, structura lor mai gel opunind o rezistven}d mai mare
la deformare.

Durata de solicitare produce efecte similare celor produse de tem-
Peraturi;

eo 1la 60°C §i durate prelungite de solicitare, di=~,
ferenyisroa de comportare dintre bitumurile neparafinoase i para-
finoagse se manifesti cel mai ovidont. Datele inscrise in tabelul
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III-E:b- ilustreazd prin valoarea pantei curbelor de cur;ere, sta-
'bilita In intervalul eforturilor tangenyiale uxtreme pentru care
s-au determinat modulii de rigiditate, o# in domeniul temperaturi-
lor scizute de la -20°C 1a 0°C suscoplibilivatea de modificare a

'rigiditdfii bitumurilor parafinoase este mai redusi,in timp oo la
temperaturi fntre+40°C sl 6o°C'tendinba de reducerc a rigiditayii
cregte comparativ mal nult.

Susceptibilitatea termici a bitumurilor pentru
domenii diferite de variatie ale duratei de
solicitvare

Tabelul IIT«Z%.5.

Bitum de la rafindria .

lir.l
Ploiegti

Temperatura

Vega Crigana Teleajen

Panta curbelor Sb

f(t) intre t;:z_.lo"'2 sec Si t:l.lo--1 sec

la - 20°C 0,140 0,185 0,106 0,063
la 0% 0,424 0,390 0,361 0,179
Panta curbelor Sb = £(&) inire t;B,lo-l sec si t:l.lo4 SG60C

la 40°C ' 0,974 0,970 0,972 0,974
la 60°C 0,982 0,926 0,968 1,000

S 0 T % P e e s > e e T e s s S0 oy e e T S B o A S S S S e S AU ern, M S S S P S G B D G B D Py D S T B S S St T S B S S e e D B S, s Bt S S
T s s e o s . e s . e S o . S D S T —— —— ——— S —— — S — — — — — — — . — — — — — — — — — — - — — —— —

Fajd de rezultatele cercaturilor prezontate, prin caro
an urmarit wodificirile siructurale ale bitumurilor sub efectul so-
licitdrilor de la starea solidd la starea lichidd, apreciez cd bi-
tunurile neparafinoase a cdror structuri este mai gol gi manifesti
0 tendintd mai rodusi de modificare a stiwii structurale odabtid cu
schimbarea valorii solicitirilor sint din punct de vedere rutier
superioare bitumurilor pararfinoasea.

Astfel, in condif{ii extreme de solicitare, in care ca-
tacvoristicile de couportare elasticid sint predominanto, bitumu-
rile neparafinoase manifestd o tendintd de rigidizare mai redusd
in tiup ce iIn conditiile in care se manifestéd pregnant ocouponenia
viscoasii ele sint mai rozistonte la deformare.

Bitunurile parafinoase cu o comportare contrarié apar
Bal puyin avantajoase, intrucit practic manifesti o tendinji de

YN

BUPT



Flg 44 S00REE 55 ADREEINNRE 4

BUPT



- 76 -

rigidizare mal mare, decl un poricol de fisurare sub sarcini grole,
vituze crescube do solicivare yi temperaturi atmosforice rodues,
precum i o capacitate mal redusd@ de rezistenyd la deformare plas-~
tiod sub saroini grele, vibeze reduse de solicitare gi stayioniri,
¢l temperaturi ridicate.

Comportarea la curgere caracterizeazsé, dintre bitumuri-
le neparafinoase, pe cele fabricate de rafindria nr. 1 Ploiegti
ca mal avantajoase, urmate fiind de cole fabricate de rafiniiriile
Crisena i Vega, a caror comportare se situeazs intermediar iIntre
a cglor provenite de la rafinuria nr. 1 Plolestl sl rafiniria
Teleajene. ,

In condiyiile solicitdrilor gu valori medii, comportarea
bitwnuriloxr este aprepiatd pentru toate.

3,%, Daterminarea susceotibilitilii termice

influen;a preponderentd si cu caracler continuu excrci-
tatid de variatia regimului de temperaturd asupra modificirilor de
stare ale bitumurilor, in condif{ii curente de exploataie a drumuri-
lor asfaltabe, m-a determinat s# dau o mai mare importanii determi-
ndrilor gi sd aprofundez investigatiile asupra comportirii lox im-
eondifii de temperaturi variabild, pentru stabilirea susceptibili-
tajii termice. .

Aplicind metodele prozentate la pot. 2.4. am urmdrit sa
relev comparativ totodatd gi modul de evolupie al bitumurilor
atunci cind, odatd cu temperatura $e modificd gl valoarea celorlalyi
parametrii, gi duratd de solicitare.

Fatd de muliiplelo investigatii efectuate,rozuliatele
le~au prezentat pe intervale de bomperaturi care s3 acopsere o gami
0it mai variatd de modificdri de sbtare gi care sid imi permitd si
stabilesc susceptibilititi termice cu camcter global precum si
Susaeptibilitayl parjiale delimitate de conditii mal restrinse gi
%are sa ateste un interes practic mai important.

Rezultatele acestor determiniri sint prezentate in
tabelul III.3.6. (anexa III, pag. 3) si in fig. IV.3.56. gi fig.
II1.3.6. L

Astfel in tabelul III.3.6. sint prezentate valorile
8usceptibilitétii termice calculate corespunzitors

ce J]
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- relafiel 1I1I.12. pci. le3.3, avind in vodere doweniul
de oaracterizare dintre temperatura de 25°C gi temperatura cores—
punzdtoare punctului de Inmulere, IB; )

- relafiei:

log Pen Tl - log Pen T,

a= /III.17./
Hh-%
unde Tl si T2 reprezintd temporaturile ce delimiteazi domeniul de-
terminsrilor iar Pen Ty sl Pen T, valorile penetrafiei, in ¥lo um,
pentru aceste Gtemperaturi, unde durata de solicitare este de 5 sec;
- relatieji:
- > mn - :
a = lég L% = 16 7% /1I1.18./
=1
corespunziboxr eforturilor dae forfecare,@;, de 2,45.106 dyn/bm2 Gl
l,o.lo4 dyn/bma; unde Tl pl I reprezinta temperaturile ce delimi-
teazd doweniul determindrilor iar 1 @) s¢i N T, valorile viscozi-
tdyilor dinamice, in ¢P pentru accste temperaturij;

' = graficului inscris in diagrawele de reprezentare, din

misurdtori de penetratie gi viscozitato dinamici,

iar In fig. IV.3.56. variatia suscoptibilitéd{ii termice pentru do-
monii de temperaturi, din determindrl de modul .de rigiditate, pen-
bru valori ale duratei de solicitare reduse (3.1q§%) gl durate de

solicitare prelungite, corespunzitoare sarcinilor staf{;ionare
(1.19%s60).

Toate aceste date mi-au dat posibilitatea s& fac urmi~
uoarele preciziri:

- indiferent de modalitatea prin care se determind sus-
Osptibilitatea termici#, valorile relevd cé suscaptibilitatea modi-
ficdrilor de stare este diferiti# de la un bitum la altul;

- gusceptibilitatea termicd a bitumurilor variazi dela
un domeniu de Gemperaturi la altul;

- modificdrile de stare determinate de variatia tempe-
raturii sing influenfate de valorile de ao{iune ale celorlalyl pa-
Tametrii, efort si duratd de solicitare.

Pe baza acestor observayii am desprins urmétoarele:
- fiecare bitum atesti o comportare speaifiocd struotu-
ril Jui ooloidale §i respeotiv compoziyieis
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. e bitumurile neparafinoase cu structurii mal (el
iut mal puyln susceptibile de a-g¢i modifica starea de structuri
datd cu modificarea régimului de temperaturi, comparativ bitumu- -
ilor .parafinoase, mal sol;

o bitumurile fabricate de rafiniria nr. 1 Plolegti
jomparativ celor fabricate de rafin&riile Crigana i Vega 3int co-
.@ mai pufin susceptibile.
| Acestea din urm& atestid comportiri mai apropiate intre
ile g1 se situeazd intermediar celor fabricate de rafindariile nr.l
?loioyti yi Teleajon,

In functie de domeniul de temperaturd luat in considera-
ke si tinind seama gizde valoarea parametrilor efort gi durata de
'sollcitare, bitumurile igli men{in, urmare structurii, aceeasi com-
portare specifici, fntrucits

e in domeniui temperaturilor ridicate, al solicita-
rilor de duratéd gi al oforturilor mari, bitumurile neparafinoase
iabestd o susceptibilitate termicli mai micd deolt bitumurile para=
fincase i dintre ele, bitumurile fabricabte de rafindria nr. 1
Ploieyti sint oele mai pujin susceptibile; .

e in domeniul tomperaturilor scizute gl a durabtelor
reduse de solicitare susceptibilitatea termicd a bitumurilor nepa-
rafinoase este mai mare decit a celor parafinoase, oel mai suscep-
tibil fiind bitumul fabricai de rafiniria nr. 1 Ploiesti;

- susceptibilitatea termici, determinaté pe domenii de

tomperaturd, in func{ie de durata de solicitare, manifestd o varia-

fle mai redus# inndomeniul temperaturilor scizute, decit in doma-
nlul temperaturilor medii si ridicate. In condiyiile unor durate
do solicitare mai mari pentru aceleasi domenii de GLemporaturi sus-
coplibilitatea termicd a bitwmurilor cregtae.

Toale aceste rezultate mi-au permis sé caracterizez
bitumurile fabricate din tiyeiuri neparafinoase oa atestind gi in
Geea co privegte susceptibilitatea termici o comportare mai avan—-
Vajoasd din punot de vedere rutier decit cele parafinoase, in con-
dijiile temperaturilor scdzute iarna, prin capacitatea de a-gi mo-
difica mai ugor caracteristicile de stare iar fayd de condifiile
surente de Gemperaturid i a celor ridicate din timpul verii, pria

tendinta mai redusé de a-gl modifica starea gstruoturalé. Comporta-—

rea rimine avantajoasd ¢i in ceea ce privesd oconditiile de solioi~-

a2 /1 aa
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tare de duratéd indelungatd, intrucit si in acest caz susceptibili-
tatea termicd a bitumurilor rdmine mai redusi. Comparativ Lntre
ele, bitumurile fabricate de rafinfria nr. 1 Ploiesti mentin com-
portdri ugor mai avantajoase celor fabricate de rafiniriile Criga-
na $i Vega. )

Bitumurile parafinoase ca urmare susceptibilitafii lor
termice mai ridicate In domeniul temperaturilor medii $i ridicate,

precum gi fajd de eforturi mari i durate de solicitare prelungite,

cit gi datoritd susceptibilitifii mai reduse in domeniul tempera-
turilor scdzute si al eforturilor ridicate, rezulti ca mai deza-
vantajoasd din punct de vedere rutier,comparativcelar neparafinoase.
34 Caracterizarea comporiiirii reologice a bitumurilor
pe baza curbelor redusc

Similitudinca influontelor cxercitate de factorii me-
canici i temperaturi asupra modificédrilor de sbtare pe care le su-
ferd un bitum, mi-a dat posibilitabea s& stabilesc pentru fiecaras
dintre bitumurile cereetate comportarea cumulatd produsi de acti-
unoa acestora.

Identitatea de efecitec am stabilit-o In parte,pentru
fiecare bitum, pe baza modulilor de rigiditate, care prin valoarea
lor a ardtab,pentrxu conditii diferite de soliocitare, efocte deo mo-
dificare strudturalé similare, aga cum rezultd din datele Inscrise
in tabelul III.3.7. (anexa III, page. 4).

Valorile ogale pontru modulii de rigiditate, Sb, se ob-
tin pentru perechi diferite deo valori ale duratei do solicitare
$i Gemperaturéd. Comportarea este coumund tuturor bitumurilor si
confirmd pentru aceste conditii modificdéri structurale de aceeasi
naturi, .
' Valorile diferentiate,obfinute pentru modulii diferite-
lor bitumuri stabiliyi pentru acoleasi condijii de determinare,
mi-au dat posibilitatea si arit cd modificirile de stare evidenyi-
azd structuri coloidale diferite si astfel si comstruiesc, insgri-
ind grafio valorile ob{inute pentru fiecare bitum, curbele reduse
sau unice, proprii. '

Temperatura adoptati ca temperaturd de referintd in
jtoate cazurile, a fost de 20°C.

Curbele uwnice corcspunzitor fiocirui bitum lo-am gru-
Bientat in fig. III.3.7. . Din alura lor am deaus ca:
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vracerea do la o staro structurali la alta este oonti
nud pentru toate bitwaurilo neevidentiind modificiri de stare oo

respunzidsoare unor tranziyii brugte, aceasta confirmind acolagi
mod de transformare structurald suferit do bitum prin esotiunea sin-
gulard a parametrilor btempoerabtura gl timp de solicitare;

- caracterul general al curbolor este comua i arati
caracteristici de comportare de aceeasl naturil pentru toate bitumu-—
rile urmare fapbtului cd ele corespund aceluiagi tip do consistenti.
Panta puyin inclinatd fatd de axa a; a curbolor stabilite,luiud in
considerare actiunea cumulatd, duratd de solicitaro—temgﬁﬁaggra,
pentru domeniul vemperaturilor scdzubte si duratolor raeduse, o cou-
portare predominant elastici. Pe misura oresterii Gemperaturii si
a quratei de solicibare, panta se mireste $i aratd o trecere a cou-
poritirii olastice inbtr-o couporiare visco-olasticd in care coumpo-
nenta viscoasd se manifestd mal mult sau mali putin pregnant in func
pie de valoarea btempsraturii $i a provenienyei bitumului. Astfel:

. curba redusia caraclerizeazl bitumurile neparafinoasc
ca nanifestind fatd dc condijiile temperaturilor scizute gi a dura-
telor do solicitare roduse, o stare de rigidizare inferioard bitu-
murilor parafinoass $i ca pe mdsura cresbterii teuperaturii si du-
ratei de solicitare, starea de rigiditate a refelelor coloidale so
reduce comparativ mai incet decit a acestora. Ca atare, ca yi din
determindrile anlerioare apreciez cad aceste bitumuri se caracteri-
veazd din punct de vedere ruticr ca mai avantajoase prin deformabi-
litatea mai mare in domeniul touperaturilor scdzute gi a duratelor
reduss de actionare a sarcinii, douweniul in oare o rigidizaro exce-
8iva a reyelei coloidale ar cregte pericolul fisuririi straturilor
rutiere bituminoase,cit gi pentru rezisvenya mai mare la deformare
ia domeniul temperaturilor ridicate §i a sarcinilor de durati,undo}
reducerea mai lentd a rigiditiyii rejolei coloidale atonucazi veu-
dinfa de deformare plastiqi si deci apariyia fenomenalor de formare
do figage, viluriri eto. in strat, sub oirculatioe;

o curba redusid a bitumurilor provenite do la rafini-
ria nr. 1 Ploiegti indicd o comportare reologicd ugor mai avanta-
Joasé comparativ celor de la rafiniwriile Crigsana i Vega futrucitsy

)

ee prin capacitatea de deformare oresocuti in domo-
niul temperaturilor sciizute si duratolor reduse de solicitare,
atenueazi fntr-o misuri wai mare poricolul de fisurare in perioade
le periculoase da exploatarv a drumurilor, iarnaj

X // (X
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ee brin montinsres unei rezisten;; la curgere supe-
rioard pe Vot parcursul modificdrii condijiilor de solicitare i
in special in condifiile temperaturii de 60°G ¢l duratelor de aofi-
onare a sarcinii prelungite,atonueazi mai mult pericolul produoerii
fenomenelor Caracieristice de doeformare plasticii;

+ ourba redusd a bitumurilor de la rafinériile Criga-
na yi Voga caracterizeazd accste bitumuri si in condiyiile de so-
licitarc cumulatd ca abestind caracteristiol structurale gi de
oomportare reologicéd intermediare celor de la rafiniriile nr. 1
Ploieyti gi Teleajen;

. ourba redusd a bitumului de la rafindria Teleajon
indicd din punct de vedere al condiyiilor de solicitare daboriti
susceptibilitagii méfite la riglidizare pe care o manifesti in do-
meniul temperaturilor scdzute si duratelor reduse de solicitvara,

o tondind de fisurare sporitd i totodatld, dabtoritad susceptibili-
tdyil la deformare mai mare,deci tendintel de reducere mal pronun-
tatd a consistoenpel penuvru condifiile de Goemperaturd ridicata gi -
durate crescute de solicilare, o tendint{d de deformare'plasticé

mal mare, caracteristici care dezavantajeazd comportavea straturi-
lor rutiere executate cu acost bitum. .

Toate acestie constatéri semnalate si care rezultid oca o
concluzie a cercetirii reologice, ourbele unice de curgere inte-
¢rind efectelo de solicibare, ui-au permis s& apreciez cag

~ bitumurile neparafinoase atestd din punct de vedore
rutier caracteristici superioare care confirmd influenta struoturii
lor mai gel;

- wodul de comportare reologic .al bitumurilor este diri-
Jat de structuri care este determinat de compozifie §i respectiv
de materia primi gi procesul tehnologic de fabricare al bitumurilox;

- bitunurile parafinoase se situeazd ocalitativ inferior
bitumurilox neparafinoase ca urmare structurii lor mai sol la care
86 aso0iazd si conpinutul mai ridicat fn parafing;

~ pentru o utilizare rayionald in tehnioca rutierd dat
fiind caracteristicile specifice de comportare este necesar oca bi-

bumurile sd fie utilizate in functie de caracteristicile lor pro-
prii.

ee [/ oo
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4, CONCLUZIL CU PRIVIR LA CARACIHRISTICT g i Db
COMPORITARY RMOLUGICA AL BIYTUMURILOR FABRI-
CATE DIN TITEIURI ROMANLESITI

Obiectul cercesirilor in cadrul acestui capitol 1l-a
constituit deberminarea caractoristicilor de curgere ale bitumuri-
lor fatd de condifii de incercarc extinse celor obignuite de inves-~
tigare,care sd acopere domeniul solicitérilor la care sint supuse
straturile rutiere bituminoase in exploatarea curenté a drumurilor.
' Penbtru realizarea scopului propus am caracterizat struc-.
sura §i am urmdrit modificirile de stare si susceptibilitatea de
broducere a modificédrilor prin determindri de viscozitate dinamica
zQ’ gi modul de rigiditate, Sb, iIn condifii de. temperatura de 1a
rZooc la +135°C de durata de sollcltare de la 3 lo sec la l. lo
360 gl de efort Gangentlal de la l. lo dyn/bm la 4.107 dyn/bm .

Fatd de multiplelc detaermindri efectuate in condipiils
variate de incercare semnalate, numirul uare de rezultate obtinute
mi-a impus pentru interpretare exprimarea lor grafica gl stabili-
rea curbelor de curgera: & = £(v); & = £(Dr); Sb = £(1T); Sb=£(t),
a curbelor reduse Sb = £(T,%), a curbelor de reprezentars Pen,

7 = £(T) preocum i a curbelor de variajie a susceptibilitatii
termlce cu vemperatura a = £(IL).

Dat fiind volumul mare de luordrl, rezultatele mi-au
mal permis sid desprind consecin{e directe pe care implicatyiile
structurii gi evolutiei ei le exerciti asupra comportirii stratu-
rilor rutiere bituminoase.

Din oele expuse in cadrul tezei prezint sucoint, ca mai
laportante, "urmitoarele constatiri gi concluziis

- compozitia bitumurilor determind o stare de struoturi
Caracteristicd fiecdruia dupid naturid si provenlenti:

. lndiocii de caracterizare structuralékobcinuti din
Tozultatele de analizd ale compozitiei relevd o structuri mai dis-
Mrsaté,cu un grad de asociere mai redus al ‘asfaltenelor, in cazul
pibunurilor parafinoase gi o0 structurd mai formatd, urmare legatu-

*ilor uai strinse dintre astaltene,in cazul bitumurilor neparafi-
loase}
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o indicele de penetrayie obtinut din date de oompor-
tare, Fpg gi IB caracterizeazi bitunurile neparafinoase oa atestind
o structurd mai gel decit cole parafinoase si pentru toate o com=
Poxtare visco-elastici. Limitole de variatie de la ~1 la +1 ale
‘acestui parametru mi-au permis sa precizez c¢i bitumurile roménegti
sint aseminidtoare din punct de vedere structural bitumurilor de
drumuri utilizate in alte {iri;

« pe _baza rezultatelor obiinute am desprins ci bitu-

afinasd k| {3 ot R ~ A 4. 4

mgi pol decit cele de la rafindria Crisana, iar cele dec la rafini-
ria Vexa o structurd intermediard inbtre cele de la rafindria Criga-
ng i Toleajen, dar Wal apropiatd de a acestora din urmi;

v

~ modificdrile de stare reprezentate prin curbele oe in-
tegreazi rezultatele cercetdrii din mdsuratori de viscozitate gi
modul de rigiditate mi-au permis s& relev:

. un caracter general comun ae comportare al bitumu-
rilor ce evidenyiazd transformiri structurale de aceeasi naturd gi
o trecere continud de 'la starea solidad, unde comportarea este domi-
nata de componenta elastica, la starea lichida, unde comportarea
este dominatd de componenta viscoasi;

o comporidri specifice pontru fiecare bitum,dotermina-
te de starea structuralid proprie,care so manifestid ou mai multu
pregnan{a in conditi{le solicitarilor cu valori extreme unde este
mal sennificativid influenfya couponentei elastice sau a celei vis-
Q0ase, decit in conditiile solicitarilor cu valori intermediare.

Analizind rezultatele ob{inute am mai desprins ca:

e bitumurile neparafinoase, care prin oaractefisci-
0ile de structurid mai gel opun rezisvenje mali mari la curgere de-
0lt bitumul parafinos, manifesti fad de solicitare, modificiri de
8bare mai reduse. si mai lente;

oo bitumurile parafinoase cu o structurid mai sol,
Bai sensibild fayd de valoarea solicitirilor isi modificd mai ugor
8tarea de structuri decit bitumurile neparafinoase si modificidrile
8int wai rapide ¢i mai accentuate. Luind in considorare variafia
¢onditiilor de solicitare am evidenyiat ods

eee fali de tUomperatuxi éi durate de solicitare
reduse, bitumurile néparaiinoasc¢ menfin stiri do struoturd mai pu-
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yin rigidizate cit i o tendin{d de rigidizare mai redusi. Valori-~
le parametrilor dc si_:are,viscozitate gl modul de rigiditate, poutru
toate acesbte bitumuri relevd o rigidizare mal redusi a stirii de ’
struoturéd comparativ color prezentate de bitumurile parafinoase fn
timp ce cele ale susceptibilitayii termice sint mai mari;

e+ Pe mdsura cregsterii Gemperaturii, a efortu-
lui §i a duratei de solicitare, toate bitumurile fnrogistreazi o
nodificare de stare cu reducorea consisten{el. Comportarea relevii
treptat o apropiere de manifestarae fafd de solicitdri, futre bitu-
muri pind in Jjurul temperaturii de 30°C cind rigiditatea structu-
rald a bitumurilor parafinoase incepe sid se reducd mail mult deoit
aceea a bitumurilor L{eparafinoase in timp ce. susceptibilitatea ter-
micd incope s& creascd mai mulbt; '

e.o in condi{iile temperaturilor ridicate, a
aeforturilor crescute si a duratelor de solicitare prelungite, com=-
portarea se menfjine diferenyiabd gi decalajul dintre bitumuri se
acoontueazd. Din valorile parametrilor de stare se desprinde cd
bitumurile parafinoase sufera un proces de destructurare mai in-
tens comparativ celorlalte ¢i pentru valori mali reduse de solici-
tare intrd in curgere newtoniand, aga cum rezultd din valoarea de-
torminatd pentru pragul de tensiune stabilit pentru un gradient al
vitezei de forfocare de oJ)5 sec. Accasta aratd c& bitumurile para=-
finoase intrd in curgere la 7o°0, temperaturd la care bitumurile
asparafinoase mai pédstreazd incd o viscozitate de. structurd;

see diforentierile constatate intre bitumurile
leoparafinoase sint mal reduse si caracterizeazi bitumul de la rafi-
naria nr.l Ploiegti ,Cu structura cea mai gel, mal rezistent la curge-

‘¥e docit cel de la rafiniria Crigsana si pe acesta mal rezistent de-
Clt 06l de la rafiniria Vega.

Aceste constatari mi-au permis sa ardt cé& temperaturile
Ptime de prelucrare sle bitumurilor in procesul de fabricare al
H?xtu.rilor asfaltice g¢i de compactare alstraturilor rutiere bitu-
Hlnoase diferd da la un bitum la altul si sé stabilesc astfel pen-
“Tu fivcare dintre ele valori corespunzitoaro lui EVT 200 (teupe-
Tabura bitumului la malaxarc) gi EVT 20.000 (temperatura mixturilor '
l‘f Compactare) valori care in cazul bitumurilor fabricate la xthf‘i-
Duriile nr.)l Ploiegti, Crisana si Vesa sint mail ridicate decit bi-
tumul fabricat de rafiniria Celoujen.
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Apreciez ca diferenticrea de Comportaro dintre bitumye
rile parafinoase gi cele neparalinoase rezulti og © oounseainyd a
fnsumdrii efectelor unei structuri wai sol ou un conflnut mai ris
dicat in parafind cu pudct de solidificare scizut.

Anallz.n.nd in ansamblu problemele aborduto amn tras cone

clasificare, prin caracteristicile de comportare se diforeniiazi
intre clo, astfel c8 cole nevaraflin 5
Lad aprooiabd deelt culo pavafinoago. dar specifich figcoiryiz,
Bazindu-m&d po resultatale obyinubte, am evaluat comparativ perfor-
wenfa lor din punci de vederec rubtier astfel:

~ bitunurile neparafinoase a céror structurld este mai
1,8l $i manifestd o Lendintd wmai redusa de a—-si modifica staroca de
sbructurd odytd ou schimbarea conditiilor de solicitare sinv din
punct de vederoe rutier superioare bitumurilor parafinoase. In con-
difiile oxtremoc de solicitare in care caracteristicile de compor-
taro elasticd sint predominante, bitumurile neparafinoase manifestd
0 tendin(d mali rodusi Ge rigidizare si atestd o suscoptibilitate
tormicd mai mare, in tiup ce in conditiile in care se manifestid nal
prognant componenta viscoasd, bitunmurile sint mai rezistente la de-
iormare ¢i mai pufin suscupiibile falid de Gemperaturi.
Prin aceasti comporvare bitumurile nepsrafinoasa pot
cooferi mixturilor asfalbice si respectiv straturilor rutivre bibtu-

Minoaio o resisventi. mai mare la Lisurare sub sarcini prule gi vi-
buau

croscutio de circulatie in periocsdole de exploatarc g drunuri-
20 _nofavorabile, cind cepacitatca .portantil s pgtului drumului cg
Loduco. 1o ascmenca ela pou _conferi o rosistentd croscubti la do-

i0mwre plastici sub saveini praole ol vitero reduso do circulatio

g2 Stationdri fn veriosdele c¢alde

-

l) . . ) ) - 3 L
f2Cciele de formare o fisagolor, a viluririlor ei a_altor fenoma~
s d9 doformare plasiticds

- bitumucile parafinoase cu structurid mai _sol, din a
Or_counortare in comnarabie comnortares bituvmuri

ilor dy scurvd durata ¢i a temperaturilor scizute,dublaid de o

sUsCoptivilitate vermicd wai mic#d,iar la temperaturi ridicato si
u

_J>93“clnl Go_duratii o tundingin

vy bLran o ila
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pixturilor asfalbice o sunsibilitabe la fisurare sub tratic iu Ly
LU=

Kol

:
- 1

voriza aparitia Tenousnclor ds vdluriro, foruare ¢

g L asa abc,
Acosto_consvabari m-au indreptitit si considor ca o no-
. e ]

1117 canta rakion . n f A ni-ad .

in tehnica rutierd in functie de_pnrovenienta fisciruias

~ bitumurile neparafinoaso sd fie destinate lucririlor
principale ¢i in funcfie de performanga lor:

. bitwnurile fabricaste de rafindria nr.l Ploiegti in
consbtructia autostrézilor i a druamurilor nafionale ou trafic mai
iwportant, in regiuni climabterice unde temperatura inregistreaza
oscilatiile cele mai mari, in decursul anului;

o bitumurile fabricabte de rafindriile Crigana si Vega
puntru drumuri cu un trafic mediu $i o clim# mai moderatd;

~ bivumurile parafinoasc fabricate de rafindria leoleajen
nal susceptibile fajll de actiunea solicitdrilor s fie utilizatbe
in strasurile inferioare ale sisvemului rpbtier sau pe drumuri cu
trafic mai redus si zone climaberico cu ecartul cel mai mic de tou-
puraturd, in decursul unui an, '

Utilizarea bitumurilor In funcf{ie de capacitatea lor
calitativd va putea asipura odati cu calitatea mixturilor asfaltice
vi viabilitatea drumurilor. In felul acesta se vor evita degradiri-
1o promagure gi nu se'vor mai investi bani pentru cheltuielile su-
plinentare de introjincre.

BUPT



1,

30

4,

© GAPITYOLUL IV
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PULICY!' DIi VEDi&RE AL SUSCHEPUTBILITATIT LA IMBAYRINIRE
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IMBAYRINIRE

CONCLUZII CU PRIVIRE LA SUSCHEPIIBILITATEA LA IMBATRINIRE A
BITUMURILOR FABRICATE DIN TTTEIURI ROMANESTI
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CAP. IV GARACTRRIZARSA BITUAURILOX DIN PUNGY

- AT - - St

Dii VADERS AL _SUSCLPITBILITATIL LA
IMBATRINIRE

1. STADIUL CuRCETARILOR PRIVIND SUSCI&‘PTIBILITATEA LA
IMBATRINIRY A BILUMURILOR :

l.1l. Consideratii generale

Seﬁmificatia datd termenului de imbdtrinire a bitumu-
rilor, in tehnica rubtierd, priveste transformarea ireversibild a
oompozitieli cu consecinfe directe asupra proprisetifilor de utili-
2are. '

Intensitatea cu care se produce fenomenul, poate limita .
prin influenta pe care o exercitd, durata utild de folosin{d a bi-
tumurilor ¢i implicit durata de exploatare a straturilor rutiere
;bituminoasa .

In procasul de imbdtrinire d mixbturilor asfaltice cu
un dozaj corect s$i punere in operd corgspunzédtoare, precum i iIn
condi{ii de dimensionare judicioasd a sistemulul rutier, cauza de-
gradirilor premature a drumurilor asfaltate revine bitumului gi nu
agregatulul mineral, care numal printr—o calitate necorespunzitoa-
re poate contribui la grdbirea deterioririi.

In general, transform‘émile unul -bitum sint lente, dar
in timp se accentueazi gi conduc la pierderea completd a proprie-
tifilor liante. Viteza de transformare este determinaté de compo-
zifie gi de conditiile de solicitare.

Practio, Imbatrinirea se manifestd prin efecte de opa=-
cizare, pierderea suple{ii, mirirea fragilitdjil, fisurare gi
Pierderea coeziunii, iar in final printr-o durificare excesivi.

Procesele de degradare sint complexe gl greu de defi-
0it. In principiu sint constituite din procese fizice de pierdere
Prin volatilizare a compugilor ugori i procese ¢himice de trans-
formare g componentilor ugori Iin componenti grei.

' So definesc superioare din punot de vedere sl imbatrini-
rii, bitumurile care atesti o capacitate miritd de a piistra un
Yimp o1t mai indelungat consistenta sub o valoare crib icd.

Se considerd cid pentru lucrérile de drumuri pot fi
Utilizate bitumuri cu Pys pinéd la maxim 4o Vlo mm intrucit s-a
constatat o# dupi 8-lo ani de exploatare fn conditii normale de
8olicitare a straturilor rutiere bitumincase, bitumurile Lgi

oo // oo
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duc consistenta apreciabil putind ajunge pentru un bitum cu P

'go-loo Ylo mm, pind la 25 ¥/lo mm; in cazul bitumurilor ou P

15 Ylo iim, mediul de disporsie prea viscos nu mai permite depla—

rea micelelor intre ele ¢i la cel mai mic efort se produce fisu-
r roa /9/ /57/.

| Pind in prezent nu a putut fi stabilit un criteriu de
.alitate unanim acceptat care sd permitd apreciexrea calitatii bi-
umului la sfirsitul duratei de exploatare a stratului bituminos.
!‘.otuqi necesitatea cunoagterii susceptibilitétii la imbétrinire a
itumurilor, ca urmare faptului cd sursele de materie primé s-au
jmulyit §i conditiile de trafic au devenit mai severe, a implicat
,ercetdri pretutindeni./58/ /59/ /65/.

Cu toate eferturile depuse, rezultatele nu pot atinge

“;noii nivelul de elucidare dorit, intrucit posibilitd{ile practice
Rle ingercarilor de laborator au un caracter conventional, iar
hercetdrile experimentale nccesitd durate indelungate de investi-
(-are.

l.2. Procogsul de Imbutrinire

Bitumul fiind un produs organic, modific&rile de compo-
ziyie incep sd se produci de la fabricayie. Fiind imperceptibile
vind in momentul prelucririi pe santier, ele nu sint periouloase,
dar fnedlzirea prelungitd in rezervoare sau malaxarea cu agregate -
‘uinorale calde amplifici procesele de transformare §i accelereazi

lmbatrinirea. In condiyii extreme, degradarea poate merge pini la
:coos. Ireptele de producors ale procoesului de fimbatrinire se con-
‘8lderd cd se dosfégoari dupd cum urmeazid /9/s

!

- prima perioadi,de formare a unei texturi aglutinante
Ca urmare evapordrii uleiurilor ugoare si in parte datoriti unor
Toaotii chimice ce se produc sub actiunea cdldurii i a luminii;

~ a doua perioadd,de transformare a structurii agluti-
Bante intr-o reyea tridimensionali Loarte rezistentd la deformare
gl fisurare,care odatd ce aparc se autorepari. Formarea rejelei
8¢ Gatoregte pe de o parte unei redistribuiri a componentilor in
strusturg wicelara, ca urwmare ovaporirii par{iale a uleiurilor
Ujoare gi pe de alti parte formirii unor noi componenti. Cu cit
U06asii perioadi este mal indelungatd, ou atit comportarea mixturii
s mwen{ine corespunziétoare ¢i durata do exploatare a straturilor
Yi%uninoase se prolumgegie;
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= a Urela perioadd este de imbitrinire propriu zigi. In
1gst momont odatd cu pierderca blasticitayii, bitumul pierde gi
roprietdyile coezive. Aceastid perioadd este legatd de formaraeg

1ei texturi tridimensionale rigide care la aparifia celor mai mici
forturi locale, produse de neuniformitéyile din structura retelei
icelare, se dezmembreazd. Degradarea straturilor rutiere bitumi-
pase devine periculoasé abtunci cind temperatura scade foarto mult
au ciroulatia se caracterizeazd printr-un trafic greu. Fenomenul
o produce Intrucit liantul inberpus intre granulele de agrezat mi-
3ral, supus unor forte de tracyiune care depdsesc rezistenya lui
h intindere nu mal rezistd gi se destramd. Procesul se produce ou
»m mai ugor cu ¢it liantul este mal imbdtrinit.

{ Atestind o sStructuri coloidali, btransformarile lente

in faza iniyiald in unele cazuri de constitutie a bitumului sint
mantqjoase, fintrucit accentueazi caracterul visco-elastic al sta-
'?ii sol~gel. Transformirile ulterioare ce produc gelificarea sint
eriou10ase gl sint cu atit mai ddundtoare cu cib lau o amploare

Qai mare .

Intensitatea de transformare depinzind in afara conditi--

Elor de solicitare, de compozitia bitumului, o contribufie impor-
anbd atestd In susceptibilitatea producerii proceselor de Imba-
rinire gi originea sl procaesul de fsbricafie prin care s—a obji-
)mt. Din acest punct de vedere bitumurile naturale sint cele mai
rozistente la imbdtrinire, cele de cracare cele mai sensibile, iar
"ibunurile de oxidare mai rezistente deeit cele de distilare.

Din punct de vedere al compozif{iei, bitumurile bogate

in hidrocarburi saturate imbdtrinesc mai grou desi in prima fazd
1bestid un grad de Intdrire mal pronunyat.
_ Un stadiu de imbiétrinire periculos prin gradul pronunjat
40 transformare suferlit de bitum se producs la prelucrare, in pro-
Cosul de fabricare aliixbturii asfaltice, cind are loc peliculiza=- .
Tea bitumului pe suprafata caldd a agregavelor minerale.

Modificarile in primul an de exploatare sint considera-
‘0 mgj luportante decit in anii uwrmitori gi efectele mai pronun-

vale de fmbitrinire apar in straturile superficiale ale imbricdmin- .

bii bituminoase care sint direct ¢i continuu solicitate, dar se
“"Nleaze.x pe adipoime; ca abtare pitura superioarid maenifestid pini
8 Un gnumit stadiu de degradare o acfiune protectoare asupra res-
"lui imbricimintei. Cu timpul, oregterea gradului de fmbdtrinire
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gi pe adincimea stratului, amorseazi degradarea in masii.

le3. Factorii implicati in procesul de imbitrinire

Fenomenul Imbdtrinirii bitumurilor este deosebit de
pomplex i In desfdgurarea lui conluoreazi factori de naturd dife-
rité,ale odror efecte sc Intrepatrund gi se Insumeazi.
| Importanta prepondercntd revine factorilor deo prelucra-
re - punere in operd s$i In mod deosebit céldu:ii. Cu o influentd
e duratd, dar de o amploare mali redusé actioneazi agentii climate-
tiol 9i factorii de trafic prin mirimea sarcinii, viteza de circou-
fafie si frecventa solicitdrii.

' Reproducerea intr-un cadru de laborator a proceselor da
imbdtrinire ce au loc ‘in prima perioadd este intr-o oarecare misu-
gé.posibilii, nu insd .gi pentru celelaltae.

!

105010 Intarireca fizica

Cauza generatoare a intiéririi fizice ireversibile o
sonstituie evaporarea fractiunilor usoare din uleiuri, oa urmare a
acjiunilor exercitate de cdldurd in Gimpul prelucrdrii ¢i agenfi-
lor climaterici in timpul exploatarii. Acelasi efect, dar in parte
reversibil exercitd frac{iunea find a agregatului mineral din mix-
sura asfalticd.

TFenomenul se amplificd atunci c¢ind procesele de evapora-
re sau adsorbf{ie devin foarte intense. Pelicula de liant reziduald
care poate fi foarte subyire si rigidizatéd se degradeazd ugor.

Pierderile prin evaporare sint dependente de natura gi
compozifia fractiilor ugoare din bitum si de valoarea temperaturii.
In general, sint reduse cind incilzirea este moderatd, dar se in-
bensificd vertiginos atunci cind temperatura cregte foarte mult.

le3.2. Intérirea chimici

Imbatrinirea prin modificdri de compoziyie rezultd ca
UWraare reacf{iilor chimice pe care le produce actiunea cumulatid a
“ai multor factori. Preponderenti este ac{iunea agentilor oxidanti
Gin atmosfers, a radiatiilor ¢i a cdldurii /L/ /9/ /60/.

Transformdrile sint progresive g¢i ireversibile. Compo-
nentii ugori sint transformayi in produsi mai grei,ou masé moleou-
lard mai mare gi structurd mai condensatd. Formarea carboidelor
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Fiy..1.1. OXIDAPEA BITUMURILOR LA LUMIWNA,
LA OFERTE TEMPERATIM! (CONCEN-
TRATIAL, 259 IN SOmi)

£x9.V.1.2. ABSORBTIA OXIGENAYI O CATRE [OMP0-
NENYH SEPERATI DINTA-UN B/ITYM O
VEMEZUELA
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yrezintd cazul extrem de imbétrinire g1 se produce in special la
yraincdlzirea filmelor sub{iri de bitum.

Reactlile predominante sint de oxidare, dehlidrogonare,
rdensare §i polimerizare.

Din punct de vedere structural intdrirea chimici produ~
o creglere a gradului de gelificare care depdgeste pregnant pe
1 al intéririi fizice. Se semnaleazd ca mai importante in proce-
1 do imbatrinire chimica:
‘ - actiunea factarilor oxidanti din atmosferd, oxigenul
p aor i intr-o misurd mal redusd ozonul. S—-a dovedit c# oxige-
J din aer contribuie la degradarea bitumului in timp, prin for-
kea de componen}i cu maséd moleculard cresoutd gi grupdri polare
éci actiunea lui poate fi amplificatd de lumind, c&dldurd si oreg-
?ea duratel de expunere.

Datoritd vitezei de difuziune redusd a oxigenului in
isa bitumului imb&dtrinirea Incepe de la suprafaid. Lfectul se
§nsideré ci se produce pe o adincime redusi gi pelicula formatd
‘e un rol protector asubra straturilor inferioare. Odatd cu dis-
‘ugerea el cregte viteza de deteriorare a bitumului in adincime.
é aceut proces sint afcctale Loale grupele de componenti, cu o
iploare mai mare sau mai micd In functie de gradul lor de reacti-
Ltabo. Gercetirile de laborator au aritat o& toyl componenyii bi-
unului sint susceptibili la oxidare, aga cum rezulta din graficul
in fig. IV.l.l., dar c& hidrocarburile aromatice condensate, par-
ial hidrogenate sint cele mai reactive. Analiza spoctrald in IR
Supra prupdrilor carbonil efectuate pe parocursul procesului de
xldare a aritat cregterea procentului de produsi ocu grupdri func-
lonale, pe misura cregterii timpului de expunere gi cd viteza de
zidare oregte invers proportional cu durabilitatea bitumului /6l1/
73/3 graficul din fig. IV.l.2. arati ci fiecare bitum fixeaza
antitiyi diferite de oxigen in functie de origine;

- actiunea radiatiilor de diferite lungimi de undd, oca-
0 in mod similar agentilor oxidanti exercitd o actiune de dogra-
are importantd in timp a bitumului in perioada de exploatare, ca
I'mare expunerii continue la actiunea radiayiilor solare. In gene-
aly radiajia solari so -considori ol oste aloidtuitd, aga oum se
raté fn tgbelul IVelel., din radiatii de diferite lungimi de und&.
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Compononta radiatiei solarg

Labelul IV.I ole

= e e e
z==== e ey T T

s e TS SsSEERszzoscsc ==
s m_p.(.) . a.ix"g : Compozi{ia .:Li.gnlgltgga Eneryia
% nfl Kcal.
vraviolet indepdrtat urme loo=200 200
traviolet apropiat 4 200-380 1oo
sibil 42 380=760 50
‘:fraroeu 54 paste 760 0,5~6

—— ——— T D e
——

Pentru a so studlia intensitatea ocu care actioneazé dilfo-
ble radiatii asupra bitumurilor au fost ubilizate surse do ra-
“ig mai mult sau mal putin aproplate de clewmentele radiatiel so-
by precum $i radiatii monocromatice de anumite lungimi de unda

/Sl/. Concluziile caercetixrilor au ardtat cds

. aprospe toatd energla radiantd este consumatld In
cfiile de¢ oxidare, lar viteza de oxidare cregte odatd ocu inten-
atea radiafieis;

. toate radiajiile excrciti efecte distructive asupra
jraulul, dar gradul de influent{i este mal daundtor in cazul ra-
villor UV gi wai putin sever in cazul radiatiilor vizibila.
it ofcct se manifestd in final prin modificarea compozifioi chi=-
¢ g1 implicit a structuriij;

o radiatiile UV sint adporbite do bitum pe o adincime
“ la lou i oa abare efectul lor sub acegstd adfncime este
Suvic nul;

- radiajiile Ix detormini dograddri prin facilizarea
©Yiilor chimice oare sint activate de oilduri;

' o aproape btotl componenf{ii bitumului sint susceptibili
foto~oxidare. Lxplicatia teoreticd a degradirii produse de in-
“ota radiayiilor UV presupune declangarea unor reactii foto-chi-
9 Ou aparijia de radicali liberi. Aceste reactii au loc cind

la moleculs adsorb cuante de energie din UV gi se scindeazi;

. ofeotele radiajiilor cresc pe misura cregterii Giuw-
p‘dﬂ eXpunero. Lle pot Il ovidcnjiate prin fncorcixi ce stabi-
 Crogterca de oonsistdnya, prin doterminiwi de compoziyio sau

\

.o // o0

BUPT



prin modificarile din spooirul de absorbtie in IR %l in special a

pupndrulul de grupdri carbonil;

- actiuneca céldurii, care 1iu reactiile compugilor orgae

‘niei reprezintd un factor de cregtere a vitozelor de reactie. nfoc-

‘tul ei depinde de compozifla i respoctiv originca gi modul de
prelucrare albitunmului. Sub acest aspect bitumurile da oxidare
sint cele mai rezistonte, iar cele de cracare cele mai sensibila.
' Cercetirile efectuate privesc preponderent actiunea
oildurii asupra bitumului fn cadrul studiilor de laborator sau la
prelucrare pe sanbiler gi mal puyin efectul produs de cildurid in
timp, pe parcursul exploatdrii drumului /1/ /9/ /64/. In acest

sens s—a dovedit cd: °

.

_« 0 Incélzire iIn recipiente mici fira agitaro, 5 ore

1a 250°C transformis

es uUn blvum cu P25

cu P25

ee U bitum cu ?25
au 925

ee un bitum cu st
cu P25

. la foc direct cu sau Lfird agitare, modificirile se
amplificd i devin cu abtit mal periculoase cu cit cantitatea de
bitum supusi incdlzirii este mai redusd, timpul de incdlzire mai
indelungat gi temperatura este mai ridicatd. La nivelul peretilor

-—
—

180-220

8o~120

80-120
4o-50

4o=50
28-3%0

calzi degradarea merge pind la cocsificare;

o In condi{il protejate transformirile sint reduse
#1 efectul lor apare printr-o ugoari crestore a caracterului vis-

G0~glastic al bitu_mului;

o un bitum devine fragil atuncl cind valoarea pene-

tratioi coboari sub 15 Ylo mm;

o la prelucrare pe santior intensitatea maximd a efec
tului oalorio se produce in procesul de fabricare almixturilor as-

faltice §i punere in operi.

Procesele de transformare produse sub acyiunca odldurii
determini trecerea uleiurilor in ri#gini; a rﬁqinilor in asfaltene

//

1o
1/]_0
Ylo
Ylo
Yio
Ylo

mnm Intr-un bLitum

mmn

mm intr-un bitum

mm

mn Intr-un bitum

mm

i

f
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gL a asfaltenolor In produgi grei. Reacyiile Predominante sint
reac{ii de oxidare-polimerizare-condensare. Raportul de transfor-
mare se amplificéd pe misura cresterii temperaturiide incdlzire a
bitumului si devine periculos in procaesul de prelucrare dlmixturx-
lor asfaltice dacd agregatele minerale sint supraincilzite. Se
apreciazd ci acest efect este wmai pregnant decit actiunsa exercita-
t4 de factorii climaberici asupra imbricémintei asfaltice o duratii
de exploatare de lo ani /9/.

’ Cercetirile etectuate in cadrul Institutului de Cerce-
tdri si Proiectéri Tehnologice in Transporturi au evidenfiat efec-
tul ddundtor al supraincidlzirii agregabtelor minerale asupra bitu-
mului roménesc gi cd-.o incdlzire la 150-170%C in rezervoare ohiar
in conditii neprotejéta (incélzire cu picurator) tiﬁp de 3 zile nu
afecteazd calitatea lul./131/

1.).9. Intarirea produsd de actiunile mecanice ale traficulul

Solicit#rile mecanice contribuie lg fmbitrinirea bitu-
mului prin crearea unor condiyil prielnice pierderii caracierului
visco-glastic, manifestate prin fenomene de oboseald.

Producind In permanenyd o migcare in masa liantului bi-
tuminos, efectele mecanice contribuie, ca urmare unei omogenizari
econtinug, la grébirea proceselor de modificare structurald si a
oompozijiei. Pind la un punct procesul smelioreazd comportaraea me=-
canicd, ulterior insd, reducindu-se cimpul de plasticitate, bitu-
murile devin foarte viscoase g$i pierd capacitatea de a prelua

eforturile produse de solicitérile mecanice. O grosime redusid a pe-'

liculei de bitum accelereazi procesul deteriordyii.

Solicitdrile mecanice pot fi produse ca urmare solici-
tarilor traficului si a ecartului mare de temperatursd in care tre-
buie sd lucreze un bitum in diferitele straturi ale sistemului ru-
tier,ca urmare a variatiilor Gomperaturii atmosferice in medie de
la -20°C 1a +60°C 9/ /1/.

Fisurarea prin oboseald apare atunci cind este depdgitd
0 anumita limitd a mirimii deflexiunii sau a intensitéfii saroinii
in funoctie de calitatea bitumului; sub aceastd valoare ruperea ma-
berialului nu are loc chiar daci numdrul de solicitdri este foarte
Rare;

Efortul de rupore prin oboseald, in functie de numéarul
de alterniri, se poate deduce din curba lui WOhlexr prezentatd in
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fige IVele3,

| Cercatarile de laborator efectuate prin inceroiri de
oboseald sub sarcini repetale la temporaturi seizute constituie ¢
metodologle de investigatie frecvent adoptatd in studiul Lmbiitri-
nirii mixturilor asfaltice respectiv asupra bitumului confinut de

mixturi 9/ /6%/ /67/ /68/.

le4. Metode de dcterminare a susceptibilitidtii la
fmbabtriniro a bitumurilox

Complexitatea influenjoelor ce conluoreazid in desfigura-
rea procosului de Iumbitrinire liwiteazit posibilitiyile de investi-
gare de laborator la.aspecte unitare In care bitumul este supus
aotiunii controlate 4 unui factor sau a unui grup de factori.

Metodele pontru acest mobtiv atestd un caracter conven—w
tional i nu au o fundamentare gtiingificd. '

Fatd de importanfa fenomenului de imbdtrinire ele pre-
zintd numail o calitate statisticd, datd fiind perioada indelungata
de aplicare. In acelasi Gtimp fiind operative in studiile compara-
tive de cercetare a bitumurilor, ele permit obf{inerea unor ooncluj
zil informative utile asupra calitdyii.

Urndrirea fenomenului in continuare prin transformdirile
suferite de bitum, legat de procesul de fabricare almixturilor as-
faltico, lédrgegte cimpul de investipgatie si apropie ceroetarea de
oondijyiile naturale /4/ /69/.

Metodologiile aplicate sint numeroase si in general gru-
pate dupd aspectul urmirit in cercetare,ca de exeimplu:

- motode curonbte care sint in jenaral oficializate si
care urméresc imbatrinirea prin efectul cdldurii. Rozultatele sint
oXprimate prin cregterea consistentei. Printre cele mai.uzuale
88te doterminarea stabilitdyii la incdlzire 5 ore la 16300 in di-
ferite variante, in funct{ie de grosimea stratului de bitum supus
Inodlzirii si do condigiile de lucru (AFHOR 66-011/1961; AUl 1754;
DIN 1995/60). In R.S.R. motoda este previzuti in STAS 8099/74;

- metode_de caracterizare a stadiului de imbitrinire
Drin determinarea stiirii de peptizare. Mai importantd este "Olien-
3is 8pot Test" /13%2/ intrucit dd inrormayii asupra echilibrului
}90loidgl al bitumurilor ¢i evident{iazd prezenya fn bitum a produ-

8elor de gracare;
I
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— metodc combinate care urméresc imbitrinirea bitumului
prin ofectul cumulat al mai multor factori. ile reprozinti metode
de imbdtrinire acceleratd si sint adesea denumite motode de Lmbii-
trinire artificiald. Urmiresc si evalueze fmbitrinirea pe care o
suferd un bitum sub efectul agenfilor climaterici, in mod conven-
tional, prin mijloace de laborator /7o/ /71/ /72/.

Pentru realizarea conditiilor de testare au fost cons-
truite camere climatico dotate cu surse de radiatie, circuit de
apd, agregat frigorific i instalafie electricd pentru fnodlzit.

Tabelul IV.l.2. prezintd caracteristicile celor mai
uzuale camere climatice:

[ 4

Caracteristicile tehnice ale celor mai
uzugle camecre climatice de imbdtrinire

Tabelul I.Volo2l

e e e e e e e e e~ S e e e e s o e e s e e e o e e e e e e e e —e e o s e m o tmam s e S— o - e— = nm e
[ ——r——2—1—1 Pt i

Condi{ii de - Temperaturd Umiditate Radiafii UV Posibilita-

incercare oG % nm -bgrggagzo-
Weather-Ometer ~40...+100 10e¢+.98 290 - 400 DA
Cameri Weiss =1l5¢ee+ 18 10...98 nu sint DA
indicate
Fade-Ometer nereglabil nereglabil 2% = 400 NU
Feutron ~20e¢0s et GO Oe.lo0 UV i IR DA

o o - ettt e P
P - o —— — a— === —— ——

Efectul de fmbétrinire se urméreste 4o timp dupd ex-
puneri succesive pe cicluri complele. Mal recent se urmireste ca
parame trul timp s& se inlocuiascé cu parametrul energie radiantd,
dar adoptarea acestuia necesiti o cunoagtere a valorilor tuturor
elementelor ce sint implicate in procesul imbdtrinirii, ceca ce nu
98to totdeauna posibil. ‘

Daegi Imbatrinirea prin metode accelerate de laborator

e8te utilizati in lumea intreagd, eficienta el este inoé contro-
Versatéd deoarece:

[N

« S8 considerd cd nu reprezintid o incercare accelera-
&,intrucit nu reproduce in mod accelerat condifii de imbitrinire
similare gelor din exploatare ci numai condiyii alesc arbitrar.
Chiar dac8 s-ar realiza un reszim climateric asemiinétor celui natu-
Tal, totugi prin viteza cu care so desfégoard procesul de imbitri-
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aire a?celeraté fﬁﬁé de’ c¢l natural, mecanisuul degradirii nu dste
acelagle In.na?ura, timpul fiind indelungat, implic# i perioade
in care radiagiile, umiditatea sau traficul atesti valori mai ro-
duse; fenomenele de relaxare care apar incetinesa procosul de fim=-
batrinire; -

. reproducerea gradului de imbdtrinire nu este tot-
doauna acelasl pentru toatc probele supuse incorcirii, intrucit nu
s asigurd acelasi reyim de expunere pentru tot spatiul cawerei
climatice;

o spactrul deo oxpunere, chiar in conditiile unei
lémpi cu cimp complex de radiayii, diferd de cel solar;

« Voltajul, uniformitatea radia{iilor, temperatura,
grosimea filmului, i cazul in care nu sint mentinute oonstante,
modificd rezultatele; ne mai fiind reproductibile, nu mai pot fi
nici comparabile;

« suportul pe care se etaleazd probele de bitum nu
este roal. Modul de coumportare al unel pelicule de bitum etalati
pe 0 placi motalicd sau de sticla este diferit de cel al unei po-
licule etalatd pe o granulé minerald. Ca urmare, procesul de imbi-
trinire poate fi altul;

o grosimea filmului nu corospunde realitdéfii gi fmbi-
trinirea la suprafafd este diferitd i totdeauna mai proununtata
fetd de aceca care se produce in adincime;

o conditiilu de incercare sint Iintotdocauna adelouagi
pe oind in naturd sint Intimpldtoare; fiscare bitum constituind
un caz particular, se impune ca regimul de expunere sé corespundi
regimului natural de oxpunere;

~ Imbatrinirea naturald care urmdreste determinarea
susceptibilitdfii la Imbédtrinire a bitumurilor in condifii de ox—
bloatare, este cea wmai reprezenbtativi dind o justil valoare a capa-
oituyii de rezistentd. Ha prezintd dezavantajul unei durato inde-
lungate de observatie; Sub acest aspect metoda este neoporativa
%1 aplicarea ei aparc oportund numai iIn lucrdrile de cercotare
comploxd in care so urmiregto fie caracterizarea bitumurilor pro-
venite din surse noi, sau a celor cu adaosuri, fie stabiliroa de
Gorulafil fn raport ou imbitrinireu acceleraté de laboratoxr /58/

L3/ [64 /.

In ambele metode, imbidtrinirea aocelerati sau naturald,
« @radul de transformare al bitumulul se aontroleazd o .uparative.

oe // oo
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?. IMLuTODOLOGIA ADOPTADA PulilRy CLRCLUYTAREA BITULURILOR
FABRICATE D RAVINARITL. ViGA, HReL PLOILSTI, CRI-
SANA SI PMLEAJLI DIN PUNCY DE VisDELRE AL

BILITALIT LA IHBAYRINIPE -

SULSCLEY T -

2.1ls Schema de cercetara

Importanja deosobitd prezentatd pentru tehnica rutieri
de modul de comportaro la imbidtrinire al bitumurilor a impus trag~
tarea problomel printr-o schemd de investigare complexd.

Fiecare bitum a fost testat concomitent ca produs gi
ca liant In mixturd asfalticd, dupd metodologla prezentatid in
fige IVe2ele . '

2.2+ Datorminarasa suscaptibilititii la imbatrinire
a bibumurilor pe cale artificialid

Detoruinareoa susceptibilitiyii la imbdtrinire a bitumu-
rilor prin metodele obignuit splicate in controlul curent al cali-
Gdyii, care au fost prezenbatc la pct.IV.l.4., reprezentind un
mijloo convenf{ional insuficieni pentru caracterizarea gi evaluarea
comploxitdyili fenowmenelor ce se produc In Gimp In masa bitumului,
fncepind de la fabricare pin# la prelucrare gi exploatara, cerce-
tarile s—-au continuat prin aplicarca metodelor combinatbe.

In laborator accelararea procesulul de degradare am
ofeatuat-o0 pe baza mevodologiei de imbdtrinire artificiald iIn ca-
Wory climatice fiind mal complexd gi apropiind ma. mult incercarea
de laborator de condifiile naturale ale influenjel distructive ale
agenyilor climaterici.

b Metoda pe care am alaborat—o in cadrul tezei am stabi-
lit-0 in baza documentvayiel de specialitate prezentati Iin tabelul
IVe2.1. (anexa IV) si tinind seama $i de posibilitdyilo de incer-—
0ure oferite de camera climatic# Feutron. In condifii curente de
functionare aceastil cameri fiind dotatid cu surse de radiatii UV gi

IR i asigurind un regim termic de la -20°0 1a +60°C, permite rea- |

lizarea de cicluri de imb3trinire complexe. Fati de aceste posibi-
litayi, ciclul pe care l-an stabilit a fost oonstituit din:

- fncdlzire la +60°C ou expunere la radiatii UV timp de
2 ore gi la radiatii IR tinmp de 4 ore;

- racire la -20°C timp de 2 orej;

- imersafe in apd tianp de 16 ore la temporatura camerei.

- -
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Metodologzia are un caracter couvenyional, dar di pogi-
ilitatea de a so evidenjia comparativ comportarea bitumurilor.

Pentru ca modificiwilo survenite s# poatae fi evidonti-,
1t in evolujia lor, lar rezulbatolo si permiti o precizare evo-
ubiva a susceopitibilitatii la imbidtrinire a bitumurilor, procesul
L-am impdrtit in trel ctapd constituite din cite 24, 36 ¢i 48 gi-
sluri. |

2¢3%. Imbdtrinirea naturald

Urm3rind a da o interprotare mali réald ocapacitdyii bitu-
murilor de a rezista la Imbatrinire sub aspectul practio al folo-
sinjei, am cercotat ¢l evolujia bitunuluidin mixturd astalticd.In
hdest sens, considerind etapele de fabriocatie-exploatare pind la
L an mal semnificative pentru studiul comparativ al bitumurilor,
oblectivele de cercetare In cadrul tezei le-am stabilit astfel:

- tostarea bitumurilor dupd prelucrarea in statia de ma-.
laxare a mixturilor asfaltice,pentru a determina susceptibilitatea
la fmbatriniro sub efectul cildurii;

- tostarea mixturilor din imbrdoémintea bituminoasi,
respectiv a bitumulul pus In operd dupd o lunéd $i un an de exploa-
tare venitru a detormina susceptibilitatea la imbétrinire sub efec-
tul cumulat al climei yi traficului.

Intrucit cercetarea experimentald nu s-a putut extinde
pe o0 perioadd de exploatare mai indolungatéd.-de un an i fatd de
importanta problemei fmbdtrinirii bitumurilor, pe ling# luoririle
prezentate am considerat ubila gi caracterizarea bitumulul din al-
te sectoare de drum cu o vechime mai mare sub oirculatie, ou o
somportare buné gi dogradabe. Prin aceasti gnalizd am urmdrit ob-
finerea de date care s3-mi lirgeascid posibilititile de interpreta-
re a efectelor imbatrinirii gi comparativ sd-mi furnizoze infor-
watii suplimentare in aprecierile asupra gradului de fmbitrinire,
poniru stadii periculoasa.

24, Bstimarea gradului de imbitrinire a bitumurilor

Anagliza bigumurilor supuse procesului de imbitrinire
acoelergti sagu naturalil psntru stabilirea gradului de transforma-
re, am efuctuat—0 similar bitumurilor initiale prin analize ouron-
te, analize de oompqzifle, analize spootrale,analizd electronocop-
ticd gi determiniri de couportaro raeologloi. I?ln datele obyinute

a2
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v gradului de modificare al bitumurilor.

3o REZULZATELE CuRCHUARILOR PRIVIND SUSCEPTIBILITALEA
LA TLBAYRINIRE

Z.le Imbdirinirea accelevratd in laborator

Susceptibilitatea la imbdtrinire in condiyii artifiiale
ile lavorator am detorminat-o pe probele medii de bitum roprezenta-
;jive pentru refinérii, proparate in laborator.

Bitumul etalat In pelicule cu grosimea de 1 mm pa plici
ja aluminiu a fost supus actiunii repetate de simulare a efaectelor
| thrale principale produse de caldurd, frig gi radiafii UV gi IR
{: camara_climaticad feutron, conform metodologiei prezentate la’
b, IV.2.2.

, Aspectul peliculelor imbdtrinite prezentate in fig.
[Ve%eloe = IVe3.13. aratd o8 prin expunere, pe parcursul a 48 ci-
sluri, bitumul isgi pierde luciul gi prezintd aglomerdri in Jjurul
unoxr puncte complet opacizale.

Modificérile survenite in masa bitumurilor ca urmare
Imbitrinirii, le—am deberminat pe baza schimbdrilor de compozifie
dupi fiecare din cele % eLape investigate, corespanzibtor la 24,

36 91 48 cicluri de ex-unereo si in spectrul de absorbtie Zn IR
dupd 48 cioluri. In ceea ce privesgte comportarea, schimpérilé le-am

stabilit pe baza modificirilor suferite de punstul de rupere Fraass,

considerindu~l ca mai reprezentatiiv pontru a evidentia tendinta de
rigidizare a unui bitum la temperaturi scizute. ..

Din rezuliatele obtinute insorise in tabelul IV.3.l.
(anexa IV, pag.3) si fige IVe3.29. = IVe3¢32. am desprins od indi-
feront de rafiniwia pyoducitoare, bitumul fmbdtrinegte sub actiu-
Rea radiaflilor UV si IR, a variapiilor largi de temperaturd gi
Prin contactul prelungit cu apa si c¢id modificirile se amplifiod
Pe misura cresterii duratei de expunere, prin faptul ods

- to{i couponenfili bitumurilor suferd modificiri trepta-
te gi gradul lor de modificare este variabil de la un bitum la al-
Kul s

. din angliza compozifiei pe grupe de componen{i am
bViden;iat caracteristicilsc do transformare a oomponon{ilor mal
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geactivi prin:-

«. cregteri asle confinutului in asfaltene ocare, oum
be aratd prir datele prezentate In fig. IV.3.1l. i IV.3.2., sint
mai reduse in cazul bitumului de la rafiniria nr. 1 Ploiegti, mai
mari ¢i apropliate ca valoare in cazul bitumurilor de la rafindrii-
le Origana §i Vega §i mai mari decit ale acestora,in cazul bitumu-
lui de la rafindria Teleajen;

e Oregtori, dar mai pu{in edificatoare, intre bi-
funuri, ale confinubului in hidrocarburi saturate;

oo modificiri wali importante in confinutul de ré&-
gini al bitumurilor de la rafindriile Vega ¢i Crigana Bi mai redu-
se in oconf{inubul de'bidrocarburi aromatice, in timp ce in cazul
bitumului de la rafindriile nr. 1 Ploiesti. i Teleajen transformi-
rile se produc atit in con{inubul de rigini oit gi in oel de hi-
drogarburi aromatice, mal reduse in primul caz si mal importante
in cel de al doilea.

Aceste oonstatari mi=-au permis si apreciez ca din punct de vedere
al naturii si conf{inubtului in componen{i mail reaotivi_chimio, fie-
care bitum atesta caracteristici specifice. Peniru ocompletaresa aa-
telor am urmdrit efectul produs de acegti componenti prin modifi-
oarea aciditaii ¢i a conpinutului de grupdri carbonil. Din rezul-
tatele obtinute am dedus cds

...ﬁacidi%ataa, aga oum prezint prin datele in-
sorise in Gabeiul IV.3.2. (anexa IV, pag. 5) atestd o corestere
¢l in speciel in cowa ce privegle componenta carboxilicéd. In acest
fel am dovedit ¢& transformirile merg, intr-o misurd mai impor-
tantd, pind la o fazd mai ifnaintatd de transformare, faza de acid
gl od dintre bitumuri cel fabricat de rafiniria Teleajen finregis-
treazd o comportare mai diferentiati de a celorlalte,fntrucitdesi
atesté conyinutul cel mai redus din acegti componeni{i, are cres-
terea cea mai mare;.

ee+ daterminarea grupdrilor carbonil prin anali-
Za speotrulul de absorojie in 1R a bitumurilor imbatrinite cupd
48 oicluri de expunere mi-a permis si evidertiez gi sub acesi as-
pooct, asa cum raezulbi din datele inserise in tabelul IVe3.3. si
Tige IVe3e29.. = IV.3.32., modificirile produse,dat fiind oregterea

absorbantei gi si trag conoluszia din valorile obt{inute, cd bib::;f v

rile de la rafinéria Teleajen siut mai susceptibile la fmbitrsi
decit ocele neparafinoase s5i 04 dintre acestea cel mal rezistent |
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pte bitumul de la rafindria nr. 1 Ploiesti, celelalte de la rafi-
dgiile Vega i Crigana caracterizindu-se prin susceptibilitiiti
htermediare fintre bitumul de la rafiniria nr. 1 Plolegti gl cel
@ la Leleajen. .

Absorbanta determinatid pe bitumul ca atare
sl Imbatrinit in camera climaticd “Feutron

Tabelul IV.Ze3.

‘Ajsorbanta détérninati oo Rafinbrias
pentru : Vega Plgfééti Crigana Teleajen
l~'bitumul initial 1,136 1,728 1,336 0,844
'm bitum Ipbdtrinit,dupi
e e T T e e e e Y o e

- sa produca o modificare in starea de struocturi ca ur-
aare transformdrilor de compozitie. Indicii de caracterizare,raport
ﬁﬁeini/asfaltene gl coeficilent de dispersle,prezentati in tabelul
iV.3.2. (anexa IV, pag. 5) si £ige IVe3e3s = IVe3els marcheazd
ppintr~o descrestere treptatd a valorilor, trecerea citre structuri
hai complexe caracteristice stérilor mal gelj procentual exprimate,
transformirile indicd.prin valoarea mal redusd atestaté, céd bitu-
mul de la rafindria nr. 1 Ploiegti isi menyine o struoturéd mai
apropiatd de a bitumului initial in timp ce a celorlalte, mal ri-
dloatii,relevé cd modificdrile retelei coloidale au fost mal impor-
Gante;

, | - prin durificarea suferiti ca urmare imbdtrinirii, sus-
ceptibilitatea la fisurare a fiecdrui bitum creste, mai mult sau
mai putin in funo{ie de provenienfa bitumulul,respeotiv de modifi-
Carea’ compozif{iei. Rezultatele privind comportarea la Gemperaturi.
aoézute,pgin valorile punctului de rupere Fraass reprezentate gra-
fic gi in fig. IV.3.5., mi-au permis sd apreciez ci transformirile
bitumului de la rafindria Teleajen sint mai periculoase, intrucit
Pe lingd faptul cid sint wai importante deocit ale celorlalte bitu-
wri, vakarea efectivi oste mai ridicati. Pentru bitumurile fabri-
Mate de rafindriile Vega, nr.l Ploiegti i Crigana degi oregterea
functului de rupere Fraass inregistreazéd prooente relativ ridiocate,

ve I/ e
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pportarea rémine in continuare avantajoasi,deocarece valoarea
mt:.va a punctului de rupere se mentine mai sodzuta (sub -13°C...

'sub =20°C).

Ca urmare constabdrilor ficute pe paroursul cercetisri-
de laborator am tras concluzia c& din punct de vedere gl sus-
)6ibilitéfii la imb&trinire, bitumurile se comportd diferit;toa-
fmbitrinesc indiferent de provenionya lor, dar comportarea rimf-

determinatd de compozijie. Astfel:

= bitunurile neparafinoasé fabricate printr-o oxidare
lungd duratd, ocu efeci stabilizator asupra compozifiel, din
Yot de vedere al componenjilor cu resctivitate chimicd miriti,
ht mai rezistente la transformiri ulterioare; oa atare ele sint
' pujin susceptibile la imbdtrinire i deoli mai avantajoase din
ot de vedere rutier;

- bitumul fabricat de rafindria Teleajen mai bogat in
drocarburi aromatice si rasini, compugi mal susceptibili la
ansiormare 6l care au rdmas in bitum din materia primd ca urmare
lratoi reduse de oxidare, atesta o sensibilitate mal mare la im-
sbrinire;

~ actiunea de imbdtrinire a conditiilor de expunere es-

convinud si devine cu atit mai importantd ou ¢it durata este mai
Melungati;
| ~ in ceea ce priveste influenja materiei prime aceasta
pare evidentd in special:

. in cazul bitumului fabricat de rafin&ria nr. 1
loiegti care prolucreazi un ijel selectionat. Bitumul atestind
a cont;inutlmai ridicat In hidrocarburi saturate - compugi carac-—
erizafi prin stabilitatea chimic# cea mai ridicati,- este gi cel
al rezistent la fwbitrinire, dat fiind ci dupd expunere compoz:u;la
Ul a suferit modific#rile cele mal reduse;

e In cazul bitumului de la rafindéria Teleajen unde ma-
Oria prim# atestind un continub mai ridicat fn hidrocarburi aroma-

doe gi rédgini mai reactive care ré&min in cantitate mal mare in

'Loum dupa prelucrare, se caracterizeazid gi printr-o sensibilitate

al mare la transformiri ulterioare;

- modifioirile produse prin expunerca la imbdtrinire
boelorata dupé metoda edpptati, stabilite pe baza determindrilox
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‘Agpectul structurii bitumului fmbatrinit aocelerut

Sn camera climatici Feutron (48 oicluri)determinat

prin mlicroscopie electronici

‘.‘f *"q
AT N

Y

Fig. IV.3 6. - Rafiniria Fig. IVe3+7+ = Rafindria
Vega nr.l Ploiegti

e3e8¢ = Rafindria Fige IV.3¢9. = Rafiniria
Fig' IV 3 Crigana & Teleajen
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semnalate considor ol pot f£i cdificutoare pentru caracterizarea
bitumurilor, relevind diferenyieri justificate fntre bitumuri;

- gradul do Imbdtrinire produs dupi perioada maxinmi do
oxpunere — 48 cicluri - nu cste periculos gi nu produce degradares
bitumurilor. Acecastd constatare o sustin i prin faptul cd

. pentru nici unul dintre bitumuri pata Olicnsis nu

relevd distrugerea echilibrului coloidal cu separarea.a.doui faze,

Imoginea lésatd pe hirtie asa cum rezultéd din fige. IV.3.28. este
omogend in toate cazurile;

o analiza electronoopticdl aratd cé toate bitumurile
mentin o imagine asemindtoare bitumurilor iniyiale, intrucit aglome
rérile de micele rémin distribuite fn masa bitumului. Ca urmare mo
dificarilor structurale se produc insd asooleri de miceole gi aglo-
meririle capitd dimensiuni mai mari aga cum rozultd din fig.IV.32.6
=~ IVe3690

Z.2. Imbdurinirea naturala

Susceptibilitatea la fmbitrinire naturald a bitumurilor
de drumuri cercatave fald de condifiile do folosin{d curente, am
deterninat—-o pe baza caracteriziril comparative a bitumurilor iwm-
batrinite cu cele inijiale gl stabilirea modificdrilor suferite,
luind in considerare ca procese mal importante din punct de vedere
al efectelor produse, fabricatia mixturilor asfaltice.sl exploata-
rea imbricdmintol bituminoase timp de o lund gi un an.

Pontru determinarca modificérilor, bitumurile din mix-
turi le-am exiras cd benzen gi izolat de fracyiunca find a agre-
gavulul mineral prin centrifugare.

Probele de referin{i pentru evaluarea gradului de trans
foruare au fost counstituite din probele de bitum prolevate de la
yanbior pe parcursul fgbricdrii mixturilor asfaltico, din Goplitor.
lisngionoz c& bitumul din Gopitor a reprezentat amestecul probelor
individuale luate de la rafindrii.

Caractoristicile amostecurilor de bibtum obyinute in
urma analizei arati, aga cum reiese din dabtele inscrise in tabelul
IV.3,4. (anexa IV, paz. 7) c8 fiecare dintre ele atesti caracteris
tici similare bivwuurilor cercotatae in laborator, respeotiv probo-
lor wedii preparate in laborator reprezentative pentru rafindxrii,
cu care au fost comparate.

oo /1 oo
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qucetarea bitunurilor extrase din mixturi cuprinde de-
yroindri efectuate asupra caracteristicilor curente cele mai re-—
rezentative, asupra compoziyiei, strusturii g¢i a comportirii reo-
gice. .
' Fatd de numirul ridicat de analize efeotuate rezultate-
3 le-am inscris pe rafindrii, In tabele separate, care sint pre-
ntate In anexa IV, pag. 8-15 respectiv tabelele IV.3¢5.,. IV.3.8,
atele ocuprind rezultatele cercetarii bitumurilor extrase din mix-
ura de la fabricatie gi ale bitumurilor extrase din carotole pre~
béate din sectoarele experimentale dupd o lund si un an de circu-
tbie, iar pentru comparalfie rezultatele corespunzitoare bitumuri-

prelevate de la toplcor.

Examinarea in paralel a rezultatelor ve etape de imba-
rinire ¢i in functie de rafindriile prelucrdtoare mi-a dat posi-
lilitatea s3 desprind ci:

- modific#rile cele mai importante au loc, indiferent
'@ natura gl provenienta bitumurilor, in procesul de fabricatie al
liixturilor asfaltice,unde c&ldura intervenind asupra vitezelor de
‘eaofie,faciliteazs transformaraa componentilor ugori mai reactivi
iin bitum In componenti mal grei; )

~ transformérile ulterioare suferite de bitum sub in-=
L1u.en§,a factorilor cu actiune obignuité pentru exploataroa drunu-
‘ilor - trafic gi agenyi climaterici - se produc fintr—o misurd
wlt wai redusd comparativ celeilalte;

- modificdrile produse prin imbatrinire, indiferent de
faza investigatd, sint deteruinate de modificarea compozitiei, iar
auploarea lor depinde in afari de intensitatea solicitdrilor, de
1atura i provenienta bitumurilor.

3e2ele Caracterizarea bitumurilor fmbitrinite
din punct de vedere al compozitiei

Prin investigatiile efectuato asupra compozitiei am ur—
mérit sd evidentiez btransformirile pe care le—au suferit bitumuri-
le in diferitele etape de imb#trinire abordate ¢i si pun in evi-
dentd care dintre grupirile conyinute do fiecare bitum sint mai

susceptibile la btransformare i in co midsurd factorii care determi-

A8 imbitrinirea le afecteazii.
In aoest sens lucrdrile au constat d4in anallze compara-

{ive asupra oompoziyiei, ofoctuate pontru detorminarea modifiocéri-

ve I s
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r suferite de grupele do componenti asominitori i grupirile
mcfionale ¢it $i asupra componentel afectuata prin analiza spec-
rald In IR sl asupra structuril astfaltenelor prin aunaliza rBunt-
enostructurali.

Examinarea maverialului obtinut din cercetare m-a con-.
us la urmdtoarele rezultate:

- toate grupérile‘de componenfl care alcdbuiesc bitu-
wl suferd transformdri pe parcursul Ifmbatrinirii wodifioind rapor-
?ul initial dintre cle:

o asfalteﬁela gl hidrocarburile saturate inrogistroa-
%i crogteri in timp co hidrocarburile aromatice gi rdsinile scad
ﬁupé oum am evidenfiat Inscriind grafic rezultatole in fig.IV.3.15;

. comparind transformprile diferitilor ccmponenti in-
bre ei do la un bitwa la altul si {inind seama de fagtorii de actfi=
une implicati in imbdtrinire, am constatab cis

oo ofectul cdldurii este mal iﬁportaut decit ofac-
tul cumulat al agentilor climaterici si de trafic producind In toatle
cazurile, respectiv pentru to{l componeniii, indifereni de bitum,
nodificdwrile cele mai mari;

oo dinbtre grupsdrile de componeunti similari, datoritd
eloctului cdldurii, hidrocarburile aromatice policiclioce sint afec-
tate intr-o mésurd mai mars in cazul bitumurilor parafinoase decit
réginile,fn timc ce in cazul bitumurilor neparafinoase modific#rile
apar mai importante la rdsini;

« durificarea oxprimatd in func{ie de conyinutul. in
asfaltene este evidenyiatd pentru toate bitumurile In fig.IVe.3.l4.
31 mal semnificativi dupd procesul de fabricatle. Fiind un crito-
riu de evaluare al transformurilor componentilor $i ca atare al
gusooptibilitvayii la imbdtrinire, am aspreciat ca si in cazul imba-
trinlrii accelorate Ge laborator, dat fiind oregtorea mali micd a
confinutulul atestat, c8 bituwul de la rafiniria nr.l Ploiegti
oeste mai rezistent la imbitrinire comparativ celorlalte bibtumuri
neparafinoase i cd acostea prozontind cresteri mal mici decit bi-
tunul parafinos sint mai rczistonto decit el;

. difractogramele obtinute la analiza cu raze X a as
faltonelor oxtrase din bitumurile corecspunzétoare carotelor dupa
un an gi prezontato fn fige IVe3e17. = IVe3.20., Prin oaraatarul

oe // (X
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siailar asfaltenclor bitumurilor initiale mi-a perwis sii aprociez
ci modificlrile suferive de bitumuri pind la aceasti fazi de in-
vestigare nu sint periculoase pentru nici unul dintre ele, intru-
cit toate men{in acelagi caraciter de corp amorf. Unele ugoarc mo-
gificdri sint evidenyiliate numal in cazul bitumulul de la ralindria
j'oleajen In jurul valorilor.de 4,68 A; 4,13 K; 24 22 R gi 2,82 X
unde apar efecte de difractie cu intensitale redusi, dar care nu
indicd o structurad cristalini;

. grupiirils acide ca si In cazul imbitrinirii accele-
rate de laborator cresc, indiferent de eftapé gi bitum. Din fig.
IV.7.16, reiese c¢& gi prin imbibrinire naturald transformirile morg
in cea mai mare parte pind la ultima evapd do transformare, respuc-
tiv gruparea acidd, intrucit couponenta carboxilicé atesta cregieri
mail mari gi cd dinire bitumuri cel de la rafindria Psleajen inre-
gistreazd procenie mai mari do cragtere;” '

e In mod similar conjiautului in asfaltene gi al gru-
pirilor acide; cregte gi nunidrul de grupdri carbonil. lipdificiwile
vxprimave prin valoarca absorbanjeil calculatd pentru banda de
1700 om"l $i prezentatd in Cabelul IV.3.9. mi-a permis si de acoas-
td datd sd conturez acecagli tendin{d de comportare a bitumurilor
fntre ale gl deci s& confirm ¢&d suscoptibilitatea la fubdtrinire
a bltumului parafinos este mal mare decii.a celor neparafinoase,
la» dintre acestea cel de la rafindiria nr.l Ploiegti este mal re-
zistent decit celelaltba.

Absorbania detorminatd pe bivumuri ca
atare si In diferite stadii de imbatrinire

Tabelul IVQEpgo
S EsEssmos=s=SsssSssSsDosso=ms e T T e e e Y o
.Ra.findadri a-¢

Vega ‘Plgiétti Origana Toleajen

Stadiul de imbdtrinire

- Bitum inipial ' 1,136 1,728 1,336 0,844
= Bitwn fmbatrinit accele- 1
rat 48 cicluri 1,860 1,825 1,860 L,Glo

‘= Bitum extras din mixtura

de la fabricatie 1,940 1,860 2,001 2,002
- Bitum oxtras din carota 2, 084 1,900 2,165 2,004

de la 1 an

— s — . . S —— > T — = e S S = M G e ST o M TS ST IO NS ERNSRNSSSESS=S
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.Aspactul structurii bitumului imbitrinit natural
un an determinat prin microscopie electronici

N

Fig, IVe3¢33 = Rafindria Fige. IVe3.34 = Rafiniria
. . Vega nr.l Ploiestl

Fig. IV.5 35 -~ Rafind@ria Fige IV.3. 36.- Raf indria
Crigana Taeleajen
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spoctrul de. absorbf{ic in IR prozentat in fig.lv.3;29—
FIV.3.32. inregistreazi pontru Soate bitumurile aceleasi grupérd de
bomponenti ca gi bitumul initial, dar prin intensitatea de absorb-
tio diferitd,marcheazd modificiri de ocompoziyie prin imbitrinire;

Ze2¢2¢ Caracterizarea bitumuwrilor Imbatriunite din
punct de vedere al structurii

Urnmirind modificirile de compoziyie am stabilit $i mo-
ﬁiiid&rile pe care procesul de imbétrinire le produce asupra struc+
%urii. In acest scop am doterminat coeficientii de caracterizare '
|1sbruocturald gi am avaluab mdsura In care s—a modificat structura
.caracteristicd a fiecdrui bivuu. _

Rezulvatele obf{inute le—ail examinat {inind seama i de
walorile indicolui de penetrafle doterminat pentru fiooars ctapa
he fwbitrinire gl din compararea tubiuror rezultatelor inbre ele au
fdedus cd modificdrile de compozifie determind In Loate cazurile
'¢i pontru toate bitwmurile o Gtrecere citre structuri mail gel. Ast-
ifels
' - coeficienyii de caracterizare detorminati din compo-
sifie,Inscrigi In fig. IVe3.2l. = IV.3e22.,mi-au permis sd socob
in evidenf{d cd trecerils spre starea mal gel sint dependente de
bitun §i funcyie de oondifiile de imbdtrinire. In acest sens valow

rile lor au evidenyiabt cis

« Céle mai imﬁortanta modificadri structurgle se pro-
duc in procesul de fabricare almixturilor asfaltico gi c& ulterior
in exploabare. sint mult wal reduse; )

o exprimind procsntual modificérile coeficientului de
dispersio,rezultéi o3 bitumul de la rafiniria Teleajen suferd o
transformare mai importantd de structurd comparativ celorlalte dat
fiind valoarea cea mai mare a variafiei. Totugi prin faptul cd
indicole de instabilitabte coloidali se mentine mai redus, am dedus
6i struotura lor r#mine in coantinuare mai sol decit a bitumurilor
neparafinoase. Dinbtre acestea din urm#,cel de la rafindria nr. 1
Ploiegii prezentind o variatie mai redusd a valorilor coeficienti-
lor de caracterizarec,atastd gi o stabilitato structurald mai mare;
bitumurile de la raiiniriile Vega si Crigana atesti o stabilitate
structuralil intermediard intre cel de la rafiniria nr. 1 Ploiegti

si Leleajeny
o; /7 e
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.. = prin indicele de penetrayie reprezentat grafic in
ig. IVe3.23. am stabilit ol

. tendinta de modificare a bitumurilor spre structuri
i gel este aceiagi inregistraté prin valoarea coeficienyilor de
Eracberizare;

. modificdrile de stare sint reduse pentru toate bi-
unurile fatd de fazele de transformare investigate, valoarea in-
icelui de penetﬁatie menfyinindu-se sub +23 valoarea de +2 delimi-
fnd structura gel si comportarea visco-elasticéd, am tras oonclu-
ia cd in fabricatie si exploatare modificdrile suferite de bitu-
jri nu au fost periculoase;

- faptul ¢& transformdrile in aceste condiyii de tes—
are nu au rups eciilibrul coloidal pentru nici una dintre etape
i peniru nici uaul dintre bitumuri, am dovedit-o gi prin:

o lmaginea lasatd de pata Oliensis pe hirtie;oare se
hientine in continuare omogend poentru toate bitumurile,asa cum
foiese din fig. IV.3.28;

o lmaginea structurii obf{inutia cu ajutorul micro-
bkeopului eleotronic din fige IVe?s33. = IVe3.36. care aratd ca
bupd iubdtrinirea naturald in exploatare, a bitumurilor timp de un
fon, se pistreazd caracterul dispers al micelalor. Ca ¢i in cazul
Mmbdtrinirii artifidale imaginile aratd o8 aglomerdrile de micele
sint mai wari dupd imbdtrinirea bitumurilor, dar ele nu se aglo-
mereazd pentru a forma o fazd continui.

Toate aceste rezultate mi-au permis sd confirm gi pe
baza caracteristicilor de structurd oi intre bitumuri susceptibi-
litatea la imbdtrinire este diferitd si cd 9ste mai mare in cazul
bitumului parafinos decit la cele neparafinoase ¢l od dintre aces-
teg cele fabriocate de rafindria nr. 1 Ploiesti sint mai pujin sus-
ceptibile la.imbitrinire decit cele prcvenite de la rafindriile
Qllﬁana 51 Vega.

3-2 3. Caracterizarea bitumurilor imbidtrinite din
Eunot de vedaere al comgortdrll

E£tabilirea comportirii bitumurilor cercetate in lucrare
Qupd fiecare etapd de imbdtrinire, mi-a permis si relev od toate
iranaformarile produse in compozitie yi struoturd se transpun in

e 1] e
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caracteristicile de comportare ale bivumurilor, evident{iind o
urificare, prin oricare dintra metodologiile de testare aplioate;
letode curente sau mevode reometrica.

hxaminarea comparativii a rezultatelor obyinute, intre
ile 51 fajd de bitumurile initiale i intr-un caz si in celilalt,
ﬁi-a dat posibilitatea si stabilesc modul in care evolueazi bitu-
iurile,prin comportare gi totodati sé desprind concluzii praotice
supra calitajii fiecdruia. Astfel:

- din constatdrile ficute asupra rezultatelor incerciri-
or curente inscrise in tabelul IV.3.5. = IV.3.,9. (acexa IV, pag.
~15) am dedus c8 modific8rile de comportare permit caracterizarea
radului de transformare de la o etapad de imbidtrinire a bitumului
.a alta, dar relevd intr-o midsurd mal redusd susceptibilitatea la
mbitrinire a bitumurilor intre ele. In scopul de a evidenyia mai
Jsine constatarea ficutd, modificirile le-am exprimat procentual,
pbiinind astfel urnitoareles

« punctul de 1nmu10re prezentat in fig. IV. 3.24. mar-;
bheazi durificaroca printr-o cregtere pinid la 14 % fatd de bitumul :
Enijial dupd fnodlzire in procesul de fabricatie almixturilor gi
bini la 22 % dupd menjyinerea sub circulatie a imbrdcdmintei bitu-
ginoase timp de un an. Valorile sint globale referindu-se la toate
Pitunurile intrucit rezultabele nu permit o caracterizare netd in-
tre ele; : )

o Denetratia determinatad la 25°C prezentatid in fig.
Iv. 3 25. scadc cu, valori pind la 29 % pentru bitumurile neparafi-
noase i pind la %9 % pentru cel parafinos in cazul primei otape
do- imbitrinire gi pini la 729 % pentru bitumurile neparafinoase i
respectiv pind la45 % pentru bitumul parafinos pentru a doua etapi.
de imb&trinire. Cu privire la comporiarea bitumurilor neparafinoase
intre ele, rezultatele determinirii penetrgtiei nu permit o carac-
toerizare concludenti. Doterminati la 10°C si 15°C, penutrafia ro-
devii 0 montinere a comportirii similari temperaturii de 25°C; ‘

« reforitor la ductilitate se Inregistreazd influenia
sturii de structuri; in cazul bitumului fabricat de rafiniria nr.l
Floiegti,mai gel,capacitatea de intindere se reduce, bitumul dove-
find mai elastio,in timp ce pentru celelalte bituwnuri mai sol, ea
§°¢ umonfine ou o valoare similard bitumurilor initiale indiferent
g° cradul de fmbutriniro al fieciéruiay
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Fig.V.3.27. MODFICARE