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Contributii la studiul si realizarea unor noi tehnologii eficiente pentru
obtinerea de bitumuri rutiere neparafinoase de buna calitate.
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INTRODUCERE

Bitumul este un material care. in formele sale native. a fost cunoscut si utilizat de
citre om din cele mai vechi timpuri, datorita proprietatilor sale deosebite.

Denumirea provine din latinescul “pix” care inseamna catran (smoald, gudron ) si
cuvantul de origine sanscritd ** tumen *, care se poate traduce prin umflatura [1].

In vechea Mesopotamie, o zona bogatd in roci asfaltice si depozite de bitum
natural, usor de exploatat, acest material s-a utilizat in cele mai variate domenii cum ar fi
medicina, imbalsamare, magie, pictura, decoratii, artizanat de lux dar mai ales in
constructii publice si la calafatuirea corabiilor [2 ].

Cea mai veche folosire a bitumului dateaza din jurul anilor 3800 1.Hr., fiind
atribuitd sumerienilor. Si in valea fluviului Indus. La Mohenjo Daro. s-au gasit dovezi ale
folosirii bitumului. Aici s-a pastrat aproape intact un rezervor de apa. care dateaza din jurul
anilor 3000 1.Hr.. In peretii acestuia blocurile de piatra sunt legate cu un bitum natural . Se
crede cd Nebuchadnezzar a fost un abil exponent al folosirii bitumului pentru ca exista
dovezi ca a utilizat acest material la hidroizolarea zidariei palatului sidu si la fixarea
pietrelor de drum [3].

Bitumul natural, descoperit de catre egipteni. la suprafata Marii Moarte, impreuna
cu alte rasini, a fost utilizat de catre acestia in procesul de mumificare [3]. De fapt.
termenul de mumie deriva de la cuvantul “mumiia” care s-ar putea traduce ca ** bitum de
[udeea” [4].

Mult mai tarziu este mentionat bitumul de Trinidad, de catre Sir Walter Raleigh,
care l-a descoperit in 1595 in timpul vizitei sale in insula, numindu-l “cel mai excelent
bun” pentru calafatuirea corabiilor. In SUA acest bitum a fost folosit la constructia de
drumuri incepand cu anul 1874, inaintea bitumului natural din Venezuela [2.3].

In Marea Britanie s-a importat bitum natural la inceputul acestui secol pana in
1920, cand s-a deschis rafindria Shell Haven si a inceput productia industriala de bitum
din petrol [3 ].

Pe teritoriul Romaniei, bitumul a fost cunoscut in cetatile getice din secolul I .n.C.
In secolul XX, s-au folosit la constructia de drumuri, nisipuri bituminoase provenite din
regiunea Derna - Tatdrus a judetului Bihor respectiv din regiunea Matita - Pacureti a
judetului Prahova [5 ].

In prezent, pentru constructia de drumuri, se foloseste preponderent bitum de
petrol. Acesta se obtine din titei prin tehnologii uzuale de distilare (bitum rezidual sau
distilat), de extractie cu solventi petrolieri C3...C7 sau fluide supercritice (bitum de
precipitare), de suflare cu aer (bitum oxidat), compoundare sau combinari ale acestora in
functie de natura materiei prime folosite, profilul rafinériei producatoare si de sortul de
bitum dorit. Din consumul actual de bitum, 75 % se utilizeaza pentru constructia si
intretinerea de drumuri, 15 % este folosit pentru hidroizolatii si fabricarea de materiale
hidroizolatoare, iar restul are intrebuintdri speciale cum sunt: acoperiri de protectie,
compozitii adezive, impermeabilizarea hartiei, materiale electrice, etc.[6 ].

Bitumul de petrol se produce industrial in peste 60 de tari, nivelul productiei anuale
depasind 100 milioane tone.

In domeniul constructiei de drumuri, bitumul se poate folosi ca atare, modificat sau
aditivat, sub forma de solutie in diferiti solventi petrolieri (bitum diluat sau fluxat) ori sub
forma de emulsii bituminoase, in special cationice.
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Prezenta teza se referd la liantii hidrocarbonati (bitumuri si emulsii bituminoase)
folositi la constructia si intretinerea drumurilor, §i este structuratd pe parcursul a patru
capitole.

in primele doua capitole sunt prezentate analize ale literaturii de specialitate
referitoare la bitumurile respectiv la emulsiile bituminoase folosite in tehnologiile rutiere.

Partea originala a lucrarii cuprinde contributiile proprii la studiul si realizarea unui
nou procedeu de fabricare a bitumurilor neparafinoase pentru drumuri, prin suflarea cu aer
a maselor bituminoase, prezentate in capitolul trei, respectiv studiile efectuate pentru
testarea unui nou agent tensioactiv (emulgator cationic) pentru fabricarea emulsiilor
bituminoase respectiv ca agent de adezivitate pentru bitumurile utilizate in tehnologiile
rutiere.
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Capitolul 1 Bitumuri rutiere

Acest capitol este o analiza a literaturii tehnice de specialitate referitoare la
bitumurile rutiere si este prezentata pe parcursul a sase subcapitole.

1.1 Compozitia si constitutia bitumurilor rutiere

Bitumul este un material neunitar, constituit dintr-un amestec de compusi chimici, a
cdror compozitie si constitutie sunt extrem de complexe si greu de determinat. Practic,
chiar si numarul de componente care formeaza bitumul este dificil de apreciat ca ordin de
marime.

Din acest motiv, insdsi notiunea de bitum intdlnitd in literatura tehnica de
specialitate nu este unitard. Standardul romanesc defineste bitumul ca fiind un amestec
complex de hidrocarburi cu masa moleculard mare si derivati ai acestora cu oxigenul,
azotul si sulful [7].

1.1.1 Compozitia elementala a bitumurilor rutiere

Din punct de vedere chimic, bitumurile sunt amestecuri complexe de molecule
organice din diferite clase (vezi paragraful 1.1.2), a cédror compozitie elementald se
modifica in limite largi, in functie de natura titeiului si tehnologia de fabricare aplicata.

Continutul de sulf, azot si oxigen sau metale este caracteristic originil titeiurilor.
Astfel, titeiurile americane sunt bogate in compusi cu azot, cele din Orientul Mijlociu in
compusi cu sulf [8] iar cele roménesti se caracterizeaza prin continut scazut se sulf [6].
Aceste modificari se reflecta si in compozitia elementala a bitumurilor, ceea ce face ca date
de literatura preluate din surse diferite sa indice valori diferite (vezi tabelul 1.1) [4;5].

Tabelul 1.1 Compozitii elementale ale bitumurilor rutiere

Element Compozitie dupa [4], (%) Compozitie dupa [5], (%)
Carbon 79,0...88.0 71,0...86,0
Hidrogen 7,0...13,0 72...11,5
Azot urme...3,0 0,2...1,0
Sulf urme...8§,0 0,3...7,2
oxigen 2,0...8,0 0,2...4,5
metale (Ni; Fe; Cu; V etc.) urme 1...1000 ppm

Alaturi de elementele majoritare carbon si hidrogen, se géasesc heteroatomi de sulf,

azot, oxigen si urme de metale.

Raportul C/H este folosit ca si criteriu de apreciere a constitutiei, in sensul ca
valoarea sa reflectd indepartarea hidrocarburilor prezente in bitum de la structura, alcanilor

(caracterizati de formula genericdi C,Hj,+;) respectiv apropierea de structuri mai

condensate.
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1.1.2 Clase de compusi prezenti in bitumurile rutiere

Hidrocarburile care alcatuiesc bitumurile rutiere, sunt de tipul parafinelor,

aromatelor si /sau naftenelor alchil substituite, a caror structuri sunt redate mai jos (R si R’
sunt grupari alchil) [9]:

R-C H2'CH2‘C HyR' alcani

CHj
@\—;l/ naftene
R
R
nafteno-aromatice

CHj

R
alchil-aromatice

Compusii cu sulf prezenti in bitum apartin urmatoarelor clase: mercaptani, sulfuri,
polisulfuri si tiofeni (mono, bi si policiclici ). In continuare sunt redate doua structuri ale
compusilor mentionati, in care R si R’ sunt grupari alchil [9]

R— alchil- tiofen

g
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alchil - tionaften
R | /+LR2
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Compusii cu azot din bitum sunt cel mai putin cunoscuti. Acestia apar mai ales in
combinatii heterociclice cu caracter bazic. Cateva exemple de compusi cu azot sunt redate
mai jos, cu observatia cd R si R’ reprezinta grupari alchil [9]:

7
L F I
RN \N/R2 % 'N| R,
H

H
indoli carbazoli
=
~ R
R—Z | ! \N R,
N
piridine chinoline
=
R X
N OH
hidroxipiridine hidroxichinoline

Compusii cu oxigen prezenti in bitum sunt acizi naftenici, fenoli si acizi grasi.
Dintre acestia, acizii naftenici se afla in proportia cea mai mare. Ei au cel putin o grupare
carboxilicd situatd fie la inelele cicloalcanice, fie la catenele laterale ale acestora. Toti
compusii cu oxigen prezenti in bitum se gasesc ca atare sau sub forma de saruri, in special
ale metalelor alcalino-pamaéantoase [9].

In literatura de specialitate, compusii cu oxigen prezenti in bitum sunt cunoscuti
sub denumirea de “ acizi asfaltogenici “ [10]. In opinia autorului, notiunea nu este corecti
deoarece nu toti compusii cu oxigen din bitum sunt acizi carboxilici, iar termenul de
asfaltogenic poate fi asociat mai degraba asfaltului (mixturii asfaltice) si nu bitumului. Ca
urmare, propun inlocuirea denumirii de “acizi asfaltogenici” cu cea de “compusi
bituminosi oxigenati” .

Combinatiile metalice care apar in bitum pot fi incluse in trei grupe, si anume:
saruri anorganice, sdpunuri i complecsi organici ai metalelor [9].

Sarurile anorganice sunt cloruri §i sulfati de sodiu, potasiu, magneziu si calciu.
Sapunurile, sunt saruri ale acizilor grasi si ale acizilor naftenici cu metale alcalino-
pamantoase §i mai rar cu metale grele.

Dintre combinatiile complexe ale metalelor prezente in bitum, cele mai importante
ca pondere sunt porfirinele.
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1.1.3. Grupe generice de componenti

Din punct de vedere tehnic separarea bitumului in componenti puri nu prezintd
interes deoarece pe de o parte sunt foarte dificil de corelat performantele in serviciu ale
materialului cu continutul sdu in anumiti componenti puri, iar pe de altd parte, insasi
separarea bitumului in multitudinea de componenti prezintd dificultati de ordin tehnic,
insurmontabile [11].

Considerentele enuntate mai sus, au condus la ideea stabilirii compozitiei bitumului
pe anumite fractiuni (grupe de componenti cu proprietati apropiate) care pot fi separate,
izolate si caracterizate prin metode analitice la un pret accesibil, si care, datorita
continutului lor calitativ i cantitativ determind performantele finale ale produsului [4;12].
In acest fel se pot obtine relativ repede si ieftin, informatii utile si din punct de vedere
tehnic.

Literatura tehnica analizatd acceptd unanim pentru caracterizarea compozitiei
bitumurilor trei grupe generice de componenti denumite asfaltene, rasini si uleiuri
[4;5;6;8;9;11]. Ansamblul ultimelor doud este cunoscut si sub denumirea de “maltene’ sau
“petrolene[11].

1.1.3.1. Asfaltene

Asfaltenele sunt definite ca fractiunea din bitumuri insolubild la tratarea acestora
cu solventi nepolari cu punct de fierbere scdazut, cum sunt : n-pentan, n-hexan, n-heptan,
eter de petrol, etc.

Aceasta grupd generica este alcatuitd din hidrocarburile cu cele mai mari mase
moleculare (900...10000), respectiv cu structurile cele mai condensate care pot fi intdlnite
in bitumuri. Asfaltenele sunt solide, dure si friabile, de culoare maro inchis spre negru si
nu prezintd un punct de inmuiere bine definit [S] Nu sunt stabile cand se pastreaza o
perioadd lungd de timp In aer sau la lumind, deoarece sufera procese de oxidare-
polimerizare [11].

Asfaltenele sunt solubile in lichide nepolare cu tensiune superficiala mai mare de
25 dyne / cm, cum ar fi benzenul, piridina, sulfura de carbon, tetraclorura de carbon si sunt
insolubile in fractiunile petroliere gazoase ( metan, etan si propan ) si in amestecuri de
solventi polari ( alcooli si eteri ) [6].

Structurile asfaltenelor depind de natura materiei prime din care sau obtinut. Se
pare cd hidrocarburile asfaltenice aromate sunt formate in majoritatea cazurilor din 12 sau
14 cicluri condensate, care au catene laterale si atomi de sulf si oxigen care actioneaza ca
punti intre grupdrile ciclice [11]. Alti autori considera ca asfaltenele reprezintd un sistem
polimeric format dintr-o mare varietate de unitati structurale [13]. Molecula statistica
medie contine un strat plan de sisteme aromatice condensate care pot fi interconectate prin
punti de sulf, eterice si alifatice sau prin inele naftenice. In golurile sistemului aromatic
existd heteroatomi care coordineazi ioni ai metalelor tranzitionale cum ar fi vanadiul,
nichelul si fierul. Compactitatea sistemului aromatic variaza in limite largi in functie de
provenientd si temperaturd. Unitatea structurald de bazad a asfaltenelor are uzual o masa
moleculara de 1000...4000, depinzdnd de metoda si conditiile experimentale folosite [14].

Pentru asfaltene, literatura tehnica de specialitate propune foarte multe structuri
empirice. Una din acestea este prezentata in figura 1.1 [14;15].
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Figura 1.1 Structura propusa pentru asfaltene

Structura asfaltenelor, studiatd prin rezonantd magneticd nuclearda (RMN) si
difractie de raze X, a permis determinarea aromaticitatii §i a principalelor caracteristici
dimensionale. In figura 1.2 se prezinti structura si dimensiunile unui model de asfaltena
[13;16...19].

Analizele cu raze X efectuate asupra asfaltenelor au dat informatii referitoare la
dimensiunile aglomeratelor [20]. Prin spectroscopie de masa coroborata cu descompunerea
termica a asfaltenelor s-a demonstrat scdderea continutului in heteroatomi in seria azot,
sulf si oxigen. Indicatii asupra pozitiei oxigenului in asfaltene s-au obtinut prin
spectroscopie in infrarosu [21,22].

Asfaltenele, libere de rasini, pot fi sulfonate pana la compusi sulfonati hidrosolubili
[5], nitrate pana la produsi de tipul fenilnitrometanului, si de asemenea pot condensa
formand produsi de tip rasinic .

Oxidarea asfaltenelor pure cu permanganat duce la acizi organici, iar datorita
grupdrilor polare prezente in asfaltene, acestea pot forma complecsi moleculari cu
substante anorganice cum ar fi clorura ferica ( FeCl;).
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Figura 1.2  Structura si dimensiunile modelului asfaltenic:

~~~ configuratia zigzagatd formatd din lanturi saturate de atomi
de carbon sau dintr-o retea incompleta de cicluri naftenice;
capetele suprafetelor formate din nuclee aromatice condensate.

Parametrii specificati in figura 1.2 au urmétoarele semnificatii:
dm este distanta intre straturi;
d; — distanta dintre lanturi;
L. — diametrul formatiunilor aromatice perpendiculare pe suprafete;
L, — diametrul suprafetelor aromatice.

Oxidarea asfaltenelor in timpul proceselor de suflare cu aer a bitumurilor are ca
rezultat cresterea direct proportionala cu timpul de sulfare a numéarului de atomi de carbon
din structurile condensate pana la o valoare ridicatd, cu toate cd rapoartele C/H raman
aproape constante.

Oxidarea asfaltenelor prin incalzire conduce la carbene (insolubile in benzen,
tetraclorura de carbon, dar solubile in sulfura de carbon) si material carboid (insolubil in
sulfura de carbon, dar solubil in nitrobenzen).

Asfaltenele pot fi alchilate cu parafine lichide sau solide, avand ca rezultat
modificarea raportului C/H Chiar bitumurile pot fi alchilate, caz in care prezinta
susceptibilitate termica si rezistentd la intemperii mult imbunététite .

In procesul de imbatranire a bitumurilor rutiere, cresterea rigiditatii si durificarea
acestora, este generatd in principal de cresterea continutului de asfaltene [6].

S-a stabilit experimental ca asfaltenele asigurd stabilitatea si influenteaza punctul
de inmuiere si consistenta bitumurilor pentru drumuri [23].
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1.1.3.2. Ragini

Riaginile sunt definite ca fractiunea din maltene cu masd moleculara ridicata dar
inferioard maselor moleculare ale asfaltenelor si cu un caracter polar mai pronuntat decat al
acestora [5].

Fractiunile rasinice sunt materiale foarte adezive fiind de fapt agenti de dispersie
pentru asfaltene, chiar dacé acestea provin din materii prime de alta natura. De obicei sunt
semisolide de culoare brun inchis pana la brun deschis si devin destul de fluide la incélzire.
Sunt foarte sensibile la schimbarile de temperatura , la rece prezentand o friabilitate
accentuata.

Résinile sunt solubile in solventii in care asfaltenele sunt insolubile, si pot fi
separate din maltene prin metode cromatografice. Rasinile pot fi indepartate de pe
asfaltene prin extractie exhaustiva cu n-pentan [13].

Fractiunile rasinice contin cantitati considerabile de componenti nesaturati.
Componentii ciclici prezenti, ca §i in cazul asfaltenelor, sufera reactia de condensare
aldehidica de tip Nastjinkoff (sau formolit) in urma careia se formeaza rasini cu masi
moleculara mare si diferite puncte de inmuiere [24].

Résinile din bitumuri pot fi hidrogenate la uleiuri utilizdnd hidrogen sub presiune,
in prezenta catalizatorilor specifici proceselor de hidrogenare.

Reactia de nitrare a rasinilor decurge mai usor decdt in cazul asfaltenelor,
obtinandu-se nitroderivati cu compozitie nedefinitd chiar daca se pleaca de la o rasina cu o
structurd naftenicad purd. Prin tratarea ulterioara a nitroderivatilor cu solutii alcoolice
alcaline se formeaza compusii solubili in apd [25].

Résinile interactioneaza cu clorura ferica ( FeCls ) si bromura de mercur (HgBr,)
forménd complecsi moleculari, ceea ce indica un caracter polar pronuntat.

Résinile contin compusi aromatici substituiti cu catene alchilice mai lungi si cu un
numar mai mare de lanturi laterale atasate la inele, decat asfaltenele.

De asemenea raginile se pot sulfona usor, formand compusi sulfonati hidrosolubili
si liposolubili.

Formarea compusilor liposolubili este consideratd o dovada a existentei
hidrocarburilor condensate, cu catene laterale mai lungi decat in cazul asfaltenelor. Pe
masurd ce concentratia acidului sulfuric creste, produsii formati vor fi preponderent
hidrosolubili, dar va creste simultan si proportia de “namol” care se formeaza ca rezultat al
unor reactii secundare de polimerizare.

Pentru rasini, literatura de specialitate propune structuri similare celor prezentate in
figura 1.3 [26; 27].

Combinatia dintre caracteristicile saturate si aromatice ale rasinilor stabilizeaza
dispersia coloidala a asfaltenelor in mediul uleios.

Résinile asigurad bitumului o buna ductilitate [10;23].
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Figura 1.3 Structura propusa pentru ragini

1.1.3.3. Uleiuri

Uleiurile reprezinta fractiunea din maltene cu cea mai scdzutd masa moleculara,
fiind de fapt mediul de dispersie pentru asfaltenele protejate coloidal de catre rasini.

Sunt solubile in eter de petrol, propan si alti solventi organici in cele mai diverse
conditii, dar sunt partial solubile in anilina, nitrobenzen, furfurol si acetona. Datorita
solubilitatilor diferite, pot fi separate prin metode cromatografice, folosind solventi cu
polaritate adecvata, in clase de hidrocarburi (saturate sau aromate), care prezinta interes
pentru determinarea stérii coloidale a bitumului rutier.

Uzual, fractiunile uleioase sunt inchise la culoare si prezinta fluorescente verzui sau
albastrui. Vascozitatea fractiunilor uleioase variaza foarte larg, acest fapt datorandu-se
continutului variabil de ceruri parafinice ce raman in ulei, indiferent de metoda de separare
[11]. Greutdtile moleculare ale uleiurilor sunt mai mici decat 800, situdndu-se uzual in
domeniul 360...500.

Din punct de vedere structural uleiurile sunt constituite in principal din nuclee
naftenice i /sau aromatice cu mai multe catene laterale decat rasinile. Catenele laterale
sunt in mare majoritate de natura alifatica si confera fractiunilor uleioase un caracter foarte
apropiat de cel al hidrocarburilor parafinice. Predomina alchil-naftenele, alcanii liniari
fiind rareori prezenti. Continutul de compusi naftenici contindnd 2...5 nuclee /molecula
este de 15...20 %.

Pentru uleiuri, literatura tehnica de specialitate propune structurile prezentate in
figura 1.4 [26].

10
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Figura 1.4 Structuri propuse pentru uleiuri

Fractiunile uleioase pot suferi reactii de condensare de tip Nastjinkoff [24], fiind
caracterizate de un indice de iod cuprins intre 80...90.

De asemenea, pot fi sulfonate cu acid sulfuric concentrat, formand o varietate larga
de compusi sulfonati solubili, in functie de lungimea catenelor alchilice.

Portiunile saturate din uleiuri sunt in general stabile la aer sau la alte reactii de
oxidare. Prin dehidrogenare pot fi convertite la rasini.

Uleiurile grele se transforma in parte cu timpul in rasini i mai apoi in asfaltene, iar
parte din ele se evapora lent. Ele asigurd plasticitatea bitumului rutier [10] si incetinesc
procesul de imbatranire a acestuia [23].

11
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1.1.4 Metode moderne de analiza a bitumurilor rutiere

Analiza bitumurilor este un domeniu complex si foarte diversificat. Obiectivul
general al acestor studii este evaluarea compozitiei si corelarea acesteia cu performantele
bitumului.

1.1.4.1 Principiile metodelor de separare si analiza

Metodele utilizate pot fi clasificate conventional in mai multe categorii, dupa cum
urmeaza:

a) metode de fractionare cu solventi selectivi;

b) metode chimice de separare;

¢) metode de separare prin tehnici cromatografice;

d) metode mixte de fractionare si separare;

e) metode spectrofotometrice (IR, UV, VIS, RMN, raze X, etc.);

f) metode pentru determinarea greutatii moleculare;

g) metode titrimetrice, gravimetrice si de analiza elementara.

Metodele de fractionare cu solventi se bazeazd pe selectivitatea (afinitatea)
solventilor organici fatd de anumiti componenti ai bitumului §i de a produce o modificare a
tensiunii interfaciale la nivelul acestora, favorizand in acest fel flocularea celorlalti
componenti [26].

Deoarece extractia cu solventi selectivi se caracterizeazd printr-o limitd
conventionald de separare intre doud serii succesive de componenti, ea depinde de natura
solventului utilizat, de gradul de dilutie si de temperatura de lucru.

Datoritad capacitatii limitate de separare, fractionarea cu solventi selectivi este
utilizata in special pentru izolarea asfaltenelor si / sau ca prima etapa in cadrul metodelor
mixte de analiza a bitumului.

Metodele de separare prin tehnici cromatografice se folosesc pentru separarea
componentilor fractiunii maltenice .

Separarea prin cromatografie solid-lichid (S-L) se bazeazd pe capacitatea de
adsorbtie selectiva a unui component dintr-o solutie, pe substante solide cu afinitate mare
de suprafata si eliberarea de pe suport prin eluare cu un solvent caracteristic. Sunt aplicate
metode diverse care se diferentiaza intre ele prin conditiile adoptate: adsorbantul (natura si
curba granulometricd a acestuia), temperatura, tipul de eluent si raportul adsorbant / grad
de incarcare.

Adsorbantii utilizati cel mai des sunt alumina si silicagelul.

Eluentii folositi sunt solventi organici cu putere de dizolvare selectiva, care la
trecerea prin coloane desorb preferential grupele generice de componenti. Uzual, sunt
folositi eterul de petrol, n-pentanul, benzenul, alcoolul etilic, etc.

O buna separare a maltenelor se realizeaza utilizdnd cromatografia de lichid de
inaltd performanta, in fazd inversa (RP-HPLC). Se foloseste o coloana ce contine gel de
silice, iar ca eluent n-heptan. Prin eluare cu o serie de solventi cu polaritati crescdnde s-a
realizat separarea urmdtoarelor grupe generice: hidrocarburi saturate, hidrocarburi
aromatice, monofenoli, heterocicli cu azot, etc.[28...30].
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In cazul cromatografiei prin “gel-permeation” (CGP), separarea se realizeaza prin
excluderea dimensionald a grupelor de constituenti din solutii diluate de bitum. Ca suport
se utilizeaza gel de divinil benzen pe gel de polistiren iar fractionarea se realizeaza folosind
ca solvent tetrahidrofuran proaspat distilat [27].

Cromatografia in strat subtire (CSS), datoritd 1inaltei sale selectivitdti in
determinare este foarte potrivitd pentru determinarea grupelor generice ale bitumurilor.
Aceastd metoda prezintd si avantajul vitezei mari, al simplitdtii aparaturii respectiv al
costurilor reduse ale reactivilor folositi. Probele de bitum supuse analizei sunt extrase cu
tetrahidrofuran prin expunere la ultrasunete la temperatura mediului ambiant. Extractul
obtinut este analizat prin cromatografie in strat subtire pe silicagel, cu diclormetan ca faza
mobild. Spoturile sunt vizualizate utilizdnd reactivi standard si iluminare cu ultraviolete,
identificarea grupelor generice de constituenti bazdndu-se pe culoarea spoturilor si
compararea timpilor de retentie cu cei ai compusilor de referinta [6].

Metodele mixte constau in folosirea succesivd a mai multor metodologii care
ofera posibilitatea izolarii grupelor de componenti cu marimi similare ale particulelor, cu
aceeasi reactivitate chimicd sau cu proprietdti fizice asemanétoare, ceea ce a permis o
definire mai fundamentata din punct de vedere stiintific a compozitiei generice a bitumului

Majoritatea acestor metode asociazd izolarea asfaltenelor prin precipitare cu
solventi selectivi cu fractionarea cromatograficd a maltenelor, conform schemei generale
prezentate in figura 1.5 [26].

Bitum

'

Tratare cu solventi selectivi

' |

Asfaltene Maltene

l

Separare cromatografica

l
l ¢ .

Rasini Hidrocarburi Hidrocarburi
aromatice saturate

Figura 1.5 Schema generala a unei metode mixte de analiza a bitumurilor
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Cele mai semnificative metode mixte de fractionare prezentate in literaturda sunt

redate in figura 1.6 51 1.7 [31].

Bitum
1
n-pentan

v
v v

Asfaltene Maltene
precipitate (solutie)

.

rafie

Cromatog
n-pentan
Saturate <
clorura de
_ metilen
Aromatice <
metil-etil
— cetona
Rasini

Figura 1.6 Schema de fractionare dupd Kleinschmidt

Bitum
|
n-heptan
Asfaltene Maltene
(precipitate) (solutie)
Cromatografie
pe alumina
n-pentan
| Saturate lt
benzen
Nafteno-aromatice <
— triclor-etilena
Rasini usoare <
triclor-etilena
Rasini grele <

Figura 1.7 Schema de fractionare dupa Corbertt
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Grupele generice obtinute in aceste scheme trebuiesc definite operational si
fractional [4]. Cu alte cuvinte, cantitatea de asfaltene si fractiunile de maltene separate
precum si caracteristicile acestora, depind de solventul si de metodele cromatografice
utilizate.

De exemplu, cu n-pentan precipita alaturi de asfaltene si rasinile cu cea mai mare
masa moleculara. Odata cu cresterea punctului de fierbere al n-alcanului folosit (trecidnd de
la n-heptan la n-octan sau chiar la omologi superiori ai acestora ) va spori si probabilitatea
de impurificare a asfaltenelor. Din acest motiv, pentru separarea asfaltenelor, majoritatea
metodelor utilizeaza n-pentan §i n-heptan, acesta din urma fiind recomandat si de normele
internationale.

Maltenele, care sunt solubile in n-alcani, sunt fractionate prin metode
cromatografice, utilizand adsorbenti si eluenti diferiti. In functie de metoda si modul de
lucru utilizate, se pot separa diferite fractiuni denumite curent hidrocarburi saturate,
hidrocarburi aromatice si rasini. Numarul acestor fractiuni se poate mari ulterior deoarece
hidrocarburile aromatice pot fi impartite in mono-, di- si poliaromatice, iar rasinile in grele
si usoare.

Pentru fractionarea maltenelor se pot utiliza i metode chimice. Cea mai cunoscuta
este metoda Rostler, care pentru a fractiona maltenele foloseste acid sulfuric (H,SOj). Se
obtin mai multe fractiuni, conform schemei prezentate in figura 1.8. [23].

Bitum
n-pentan
v v
asfaltene maltene
(precipitate) (solutie)

v v

baze azotate solutie
(precip.) H,SO4 98%
\ 4
solutie
acidofine I (precipitat
(precipitat) H,SO4 oleum
I v
solutie
acidofine II (precipitat)
l NaOH
saturate

Figura 1.8 Metoda de separare cu H,SO,4 dupa Rostler
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in functie de reactiile specifice ale grupelor de constituenti, fata de acidul sulfuric
de diferite concentratii, se pot izola din bitum urmatoarele fractiuni [8]:

® compusi cu azot, care precipiti in mediu de hexan acidulat cu acid sulfuric de
concentratie 85%:

e acidofine I. care precipita in mediu de hexan acidulat cu acid sulfuric de concentratie
97%;

e acidofine II, care precipitd in mediu de hexan acidulat cu acid sulfuric fumans cu 30%
SO; liber;

® compusi saturati care nu reactioneaza cu acidul sulfuric in conditiile analizei.

Rostler si With au stabilit ca raportul cantitativ prezentat de relatia (1.1) constituie
un indicator al comportarii bitumului in practica.

Acidofine [ + compusi cu azot (1.1)
Acidofine II + compusi saturati

Dupa valoarea raportului de mai sus, bitumurile se pot imparti in sase clase,
prezentate in tabelul 1.2.

Tabelul 1.2 Aprecierea Bitumului dupa metoda Rostler

Clasa Valoarea raportului Calitatea bitumului
1 0,1 satisfacatoare
2 0,5...1,0 foarte buna
3 1,0...1,2 buna
4 1,2...1,5 satisfacatoare
5 1,5...1,7 la limita de intrebuintare
6 1,7 satisfacatoare

Metodele spectrofotometrice (IR, UV, VIS, RMN, raze X etc.), cele pentru
determinarea greutdtii moleculare precum si metodele titrimetrice, gravimetrice si de
determinarea compozitiei elementare, sunt utilizate pentru caracterizarea grupelor generice
dupad fractionare si separarea lor. Rezultatele obtinute in urma aplicarii acestor metode se
asociaza si se coreleaza intre ele contribuind in ansamblu la caracterizarea structurii
bitumurilor si facand posibild intelegerea comportérii reologice si in timp a liantilor
bituminosi.

1.1.4.2. Analiza compozitiei generice a bitumurilor prin metoda IATROSCAN

Metoda IATROSCAN, este o variantd a cromatografiei in strat subtire (TLC)
combinaté cu cromatografia de gaz cu hidrogen avand detector de ionizare in flacara (FID),
aplicatd pentru determinarea cantitativa a compozitiei generice a bitumurilor rutiere, care a
fost pusd la punct de cadtre compania IATRON LABORATORIES. Datorita
performantelor si avantajelor sale (operare simpld, eficienta ridicata, cuantificare usoara,
cost redus etc.) s-a impus in ultimii ani drept metoda de referinta in domeniu.

W m—y o L
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Principiul metodei consta in trecerea unui “cromarod” special proiectat (o bagheta
de cuart acoperita cu un strat subtire de silice sau alumina sinterizatd pe care este
developata si separata proba). cu viteza constanta, prin flacara de hidrogen a detectorului
de ionizare in flacara. In acest fel. substanta organica (grupa generica ) separata pe stratul
subtire va fi ionizatd, generdnd un curent electric de o intensitate proportionala cu
cantitatea fiecarei substante organice intrate in flacdara. Un integrator digital special
cuantifica si listeaza datele cromatografice cantitative.

Constructia “cromarodului”, schema principiului metodei si aparatura aferenta sunt
prezentate in figurile 1.9, 1.10s1 1.11[32].

Bagheta de cuart

Adsorbant

Figura 1.9 Constructia “cromarodului”

Amplificator curent/tensiune
Electrod colector

-

Cromarod

¢

l
>
)

Arzator .
. ks Analizor

Aer —e
N ]

f Integrator digital
Hidrogen
Figura 1.10. Principiul metodei Iatroscan - !
g 2 (29 1M
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Figura 1.11. Aparatura utilizata de metoda latroscan

Probele de bitum sunt dizolvate in tetrahidrofuran astfel incat sia se obtina solutii
bituminoase cu o concentratie de 20 mg / ml solutie. Bitumul continut in solutiile astfel
preparate este fractionat prin eluare cromatografici succesiva, parcurgand etapele
urmatoare :

a) scanarea martor (oarbd) a “cromarozilor’ pentru indepartarea impuritdtilor adsorbite
intr-o determinare anterioara §i pentru optimizarea conditiilor de activare Inainte de
determinare;

b) aplicarea probelor de solutie bituminoasd pe linia de start ("zero” cm) a
”cromarozilor’, cite un microlitru, in mai multe puncte astfel incit marimea spotului
obtinut sa nu depaseascd 2...3 mm,;

c) incalzirea “cromarozilor” pentru un minut la o temperatura cuprinsd in intervalul
50...100 °C;

d) separarea probelor, prin plasarea “cromarozilor”, impreuna cu suportul lor, in camera
de developare; este folosita urmatoarea succesiune de solventi :

1. n-heptan;
2. toluen/ n-heptan ( 80/20);
3. diclormetan / metanol (95/5);

Fractiunea de hidrocarburi saturate este developata in prima baie, la 9 cm, pentru a evita
suprapunerea cu semnalul de 10 cm, de unde detectorul cu ionizare in flacdra incepe sa
scaneze. In a doua baie este developata fractiunea de hidrocarburi aromatice, la 5 cm, iar
raginile sunt developate in ultima baie, la 2,5 cm. Dupi fiecare etapa de developare,
“cromarozii” sunt incalziti pentru indepartarea solventilor.
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in figura 1.12 este ilustratd o cromatograma a compozitiei bitumurilor pe grupe generice.

Distanta de elutie
9cm Saturate
Saturate

5cm Aromatice Aromatice

e
25cm Rasini S Rasini

’ g:

Ocm Asfaltene /’" Asfaltene

Cromatograma TLC

Figura 1.12 Cromatograma obtinutd prin metoda latroscan

e) cuantificarea picurilor cu ajutorul integratorului digital, si listarea datelor
cromatografice cantitative.

Prin aceastd metoda se pot analiza bitumuri cu penetratii (la 25 °C) cuprinse in
intervalul 20... 200 mm™', cele mai multe probe analizandu-se pe cate cinci coloane, astfel
incét la fiecare secventa de developare sa fie analizate doua bitumuri diferite.

1.2 Starea coloidala a bitumurilor

Bitumul, similar titeiului, poate fi considerat un sistem coloidal.

1.2.1 Structura coloidala a bitumurilor

Acest concept a fost postulat de Nellensteyn in 1924 [11] si dezvoltat ulterior ca
rezultat al celor mai multe studii de compozitie, care au dovedit ca fortele de legatura
intermoleculare (care determind starea de structurd) sunt conditionate de natura
componentilor care alcatuiesc cele trei grupe generice (asfaltene, rasini si uleiuri ) si de
proportia dintre acestea.

Bitumurile pentru drumuri pot fi considerate conform conceptului mentionat, ca
materiale constituite dintr-un mediu de dispersie maltenic, alcatuit din uleiuri (saturate si
aromatice) si rasini, in care sunt dispersate asfaltene mai mult sau mai putin protejate de
catre rasini [4;5;11].
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Cu alte cuvinte, componentii constituenti ai bitumului sunt asociati din punct de

vedere al starii coloidale in trei fractiuni:

a) fractiunea solida, situati in centrul micelelor, este alcatuitd din asfaltene.
Acestea, fiind friabile, sunt responsabile pentru cresterea rigiditatii si
durificarea bitumurilor ca urmare a procesului de imbatranire;

b) fractiunea rasinica, care inconjoara particulele de asfaltene avand rol de invelis
protector. Acestea, datorita propriilor proprietati plastice, conferd coeziune si
ductilitate bitumului. Mai mult, datoritd faptului ca au in compozitie compusi
aromatici polari, capabili sa realizeze chemosorbtia, rasinile asigura o legatura
stabila a bitumului cu agregatele minerale. Gradul de aromaticitate al rasinilor
determind preponderenta caracterului sol sau gel al bitumurilor precum si
compatibilitatea acestora cu polimerii in procesul de modificare;

c) fractiunea uleioasa, care constituie mediul de dispersie, este alcatuitd din

hidrocarburi saturate (uleiuri parafinice) si hidrocarburi aromatice (uleiuri
aromatice). Uleiurile parafinice determina stabilitatea coloidala si
susceptibilitatea la imbatranire (prin volatilizare) a bitumurilor. Un continut
prea ridicat al acestora in masa bitumurilor le reduce stabilitatea si puterea
lianta, le scade vascozitatea si le mareste susceptibilitatea termica.
Uleiurile aromatice au un rol important in solvatarea asfaltenelor, contribuind
alaturi de rasini la procesul de protectie a acestora, impiedicdnd astfel
fenomenul de aglomerare . Un continut prea mare de uleiuri aromatice in masa
bitumurilor le mareste ductilitatea si susceptibilitatea termica.

Sistemul coloidal al bitumurilor pentru drumuri este prezentat schematizat in
figura 1.13 [6].
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Figura 1.13 Schematizarea structurii coloidale a bitumurilor rutiere

Asfaltenele pot exista fie ca molecule orientate intdmplator, fie sub forma de
agregate ordonate de molecule, denumite micele §i /sau sub forma de supermicele, care
sunt alcatuite dintr-un ansamblu de molecule de asfaltene si micele aglomerate.
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in figura 1.14 este prezentata macrostructura asfaltenelor [33].

Figura 1.14 Macrostructura asfaltenelor
A este cristalit; B — lanturi impachetate; C — particula;
D — micela; E — legdtura stabila slaba; F — intreruperi si goluri;
G - intrailmpachetari; H — interimpachetari; I — rasina;
J — strat singular; K — petroporfiring; L — metal; M — distanta dintre
doua straturi.

Asfaltenele sunt insolubile in materialul maltenic rasinos, dar pot exista ca dispersii
fine sau grosiere datorita acestuia. Pentru cé rasinile sunt mai polare decat uleiurile, se vor
adsorbi usor la suprafata asfaltenelor, pe care le protejeaza, facand posibila dispersarea lor
in faza continua alcatuita din uleiuri. Uleiurile aromatice joaca rol de solvent iar uleiurile
saturate de precipitant sau floculant.

Risinile se adsorb de la suprafata asfaltenelor inspre mediul uleios, in ordinea
descresterii caracterului polar.

Echilibrul de adsorbtie-desorbtie a rasinilor depinde de temperatura, de proportia
relativa asfaltene / résini, de marimea micelelor de asfaltene, de greutatea moleculara si
structura asfaltenelor si rasinilor.

Stabilitatea coloidald a bitumului depinde de gradul de protectie oferit asfaltenelor
de catre materialul maltenic rasinic.
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1.2.2 Aprecierea starii coloidale a bitumurilor

Aprecierea starii coloidale a bitumurilor se poate realiza din date experimentale
care se refera fie la penetratie si punct de inmuiere, fie la compozitia pe grupe generice de
componenti.

1.2.2.1 Aprecierea starii coloidale a bitumurilor folosind indicele de penetrare
Indicele de penetrare este un criteriu pentru aprecierea starii coloidale a

bitumurilor, care se determina dintr-o pereche de valori experimentale ale penetratiei si
punctului de inmuiere inel si bila, utilizand relatia 1.2 [34]:

_log800 - log(penetratie)
-T

IP (1.2)

T
(inel.si.bila)

in care : 800 este penetratia bitumului determinatd la temperatura de
inmuiere inel si bila a acestuia , in (10~ ! )mm ;

T (inel sibila) - temperatura punctului de inmuiere a bitumului , in (0 O);

T - temperatura la care se determina penetratia, in (° C ).

Aceastd ecuatie este aplicabila la majoritatii bitumurilor, padna la penetratia de 800
sau pana la temperatura punctului de inmuiere inel si bila [11].

in functie de natura bitumului, indicele de penetrare poate lua valori cuprinse in
intervalul (-5...+10 ). Valoarea indicelui de penetrare descrie starea coloidala a bitumului
in felul urmator [5;35] :

e Daca IP are valori mai mici decéat (-2 ), bitumurile vor fi moi , cu o stare coloidala de
tip sol si o curgere newtoniana, prezentdnd proprietdti independente de viteza de
forfecare . Bitumul va prezenta o susceptibilitate termica ridicata si o mare fragilitate la
temperaturi joase. Din aceasta categorie fac parte bitumurile obtinute prin procese de
cracare.

® Daca IP are valori cuprinse in intervalul (-2...+2 ), bitumurile vor fi vascoelastice si
netixoteropice, cu o stare coloidala de tip sol-gel, prezentdnd proprietéti elastice la
prima actiune de forfecare, care dupd un timp, depind usor de viteza de forfecare. Din
aceasta categorie fac parte majoritatea bitumurilor rutiere obtinute prin distilare in vid
si /sau o suflare ugoara. Acestea din urma sunt caracterizate, in general, de valori ale IP
cuprinse in intervalul (-1...0).

® Dacé IP are valori mai mari decét (+2 ), bitumurile vor fi dure, puternic elastice si

tixotropice, cu o stare coloidald de tip gel, prezentind o susceptibilitate termica

scazuta si o tendintd micd de a forma filme fragile la temperaturi scizute. Din aceasta

categorie fac parte bitumurile rutiere, industriale si de hidroizolatii care se obtin prin
suflarea Inaintatd a maselor asfaltice.

In practica, pentru determinarea indicelui de penetrare, in afara relatiei 1.2 se mai

pot utiliza nomograme similare celei prezentate in figura 1.15, care sunt publicate in

literatura de specialitate [35].
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Figura 1.15 Nomograma pentru determinarea indicelui de penetrare a bitumurilor

1.2.2.2 Aprecierea starii coloidale a bitumurilor utilizind date de compozitie

pe grupe generice de componenti

Cele mai vechi incercari de apreciere a starii coloidale a bitumului pe baza
analizelor chimice pe grupe generice de componenti, au folosit drept criteriu continutul de

asfaltene.
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Deoarece intre asfaltenele continute in bitumurile distilate si cele continute in
bitumurile suflate (oxidate ) sunt deosebiri importante, legate de structura si compozitia
lor, acest criteriu nu este unul riguros.

Cel mai nou criteriu pentru aprecierea starii coloidale a bitumurilor, si unanim
acceptat de literatura tehnica de specialitate, este “indicele de stabilitate coloidala”, care
tine cont de continuturile tuturor grupelor generice de componenti prezente in bitum.

Acest criteriu, se defineste ca fiind raportul dintre suma continuturilor de floculanti
(asfaltene si hidrocarburi saturate) si suma continuturilor de “peptizanti” (rasini) si solventi
(hidrocarburi aromate), si este exprimat prin relatia 1.3 [4;32].

]C_A+HS

= 1.3
R+ HA (1)

in care: IC este indicele de stabilitate coloidala;
HS - continutul de hidrocarburi saturate, in % ;
HA - continutul in hidrocarburi aromate, in % ;
A - continutul in asfaltene, in % ;
R - continutul in rasini, in %.

Literatura de specialitate mentioneaza pentru aprecierea starii coloidale si inversul
indicelui de stabilitate coloidala, care este cunoscut sub numele de coeficient de dispersie,
fiind exprimat prin relatia 1.4 [26].

_ R+ HA (1.4)

CD =
A+ HS

Aprecierea stérii coloidale a bitumurilor rutiere, din date de compozitie pe grupe
generice de componenti, se poate realiza si utilizdnd diagrama ternarda de compozitie,
publicata in literatura tehnica si prezentata in figura 1.16 .

Indicele de stabilitate coloidald are valori subunitare, in general cuprinse in
intervalul (0,44...1).

Dacé indicele de stabilitate coloidald are valori mai mici decat (0,5), bitumul va
avea o structura coloidala de tip sol, si se va situa in zona colorata a diagramei ternare.

Daca indicele de stabilitate coloidalda are valori mai mari decat (0,5), atunci
bitumul va avea o structurd coloidald de tip gel si se va situa in zona hasurata a diagramei
ternare.
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Figura 1.16 Diagrama ternara pentru determinarea starii coloidale
a materialelor bituminoase [32].

1.3 Clasificarea bitumurilor rutiere

Clasificarea bitumurilor rutiere se realizeaza tinand cont de anumite caracteristicile
sale.

Asa cum arata Karl-Heinz Gusfeld [36], in ultimele decenii nu s-au produs
schimbari esentiale din punct de vedere al caracteristicilor bitumurilor. Ca urmare,
majoritatea tarilor clasifica bitumurile rutiere dupa penetratie §i alte caracteristici cum sunt:
solubilitatea, punctul de inmuiere, ductilitate, etc., aga cum rezulta si din tabelul 1.3 [37],
care prezinta o sinteza a indicilor de calitate prevazuti in diferite norme europene.

Diversitatea caracteristicilor §i a metodelor de determinare a acestora a impus
necesitatea elaborarii unor norme pentru liantii bituminosi aplicabile in toatd Europa.
Aceste norme vor fi elaborate sub coordonarea Comitetului European de Normalizare
(CEN), avand la baza incercari pentru stabilirea performantelor bitumurilor pentru drumuri
care sa respecte urmatoarele principii fundamentale [38]:

® incercarile trebuie si masoare proprietatile functionale ale bitumurilor punind in
evidenta performantele §i nu compozitia acestora,

® incercarile trebuie sa aiba o baza stiintificd , performantele stabilite fiind studiate in
domeniul solicitarilor reale la care sunt supusi liantii bituminosi;

e incercarile trebuie sa fie practice §i simple, sa poaté fi efectuate in conditii de lucru
variate iar rezultatele acestora sa fie obtinute rapid §i reproduse usor;

e Incercarile trebuie sa fie validate pe teren.
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Tabelul 1.3 Caracteristicile bitumurilor rutiere mentionate in normele de calitate

Caracteristici

TARA

CH

v

DK

GB

NL

SF

RO

Penetratie,25 °C

X

Punct de inmuiere

X

Ductilitate

>R R [y

P. R. Fraas

Solubilitate

o L E R

M [ [ [ % |

KRR X (X —

R RN

Cenusa

e Ee T e e E b

Parafina

>

>

Densitate

>

P

Inflamabilitate

P o T P P o o

Const. dielectrica

Indice penetratie

Continut de apa

Viscoz.60;135 °C

Stabilitate la
incalzire Sh la
163 °C

Metoda TFOT

Metoda ROT

Caracteristici
determinate dupa
incerarea de
stabilitate:

Pierdere de masa

>

»

Penetratia 25 °C

»”

Punct de inmuiere

Ductilitate

el R

»”

Vicozitate 60 °C

o]

»

>

>

P. R. Fraas

Indice de
penetratie

Legenda: A este Austria; B - Belgia; CH - Elvetia; D - Germania;

DK - Danemarca; E - Spania; F - Franta; I - Italia; N - Norvegia;

NL - Olanda; S- Suedia; Ro - Romania; GB - Marea Britanie

Caracteristicile prevazute de aceste norme vor avea caracter obligatoriu si / sau
optional in concordantd cu conditiile de exploatare a bitumurilor, proprii fiecarei tari, asa
cum este prezentat in tabelul 1.4 [39].

Pentru clasificarea bitumurilor rutiere Comitetul European de Normalizare (CEN)
va propune limite de variatie admisibile pentru penetratie i punct de inmuiere, valori
maxime admisibile pentru pierderea de masa §i cresterea punctului de inmuiere dupa
RTFOT sau valori minime admisibile pentru penetratia reziduala si punctul de inmuiere

dupa RTFOT.
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Tabelul 1.4 Caracteristicile obligatorii si optionale ale bitumurilor rutiere

Caracteristici obligatorii

Caracteristici optionale

1. Penetratia la 25 °C, 1/10min.

2. Punctul ce inmuiere 1.B., °C

3. Susceptibilitatea termica prin metoda
RTFOT sau metoda cu balonul rotativ:

- pierderea de maséa, %

- penetratia reziduala, %

- punctul de inmuiere, °C

4. Punctul de inflamabilitate Cleveland, °C

5. Solubilitatea, %

Continutul de cenusa, %
Vascozitatea dinamica la 60 °C, Pas.

Punctul de rupere Fraass, °C.
Susceptibilitatea termica prin metoda
RTFOT sau metoda cu balonul rotativ:
- cresterea punctului de inmuiere, in °C

- intervalul intre punctul de inmuiere si
punctul de rupere Fraas;

NAl bl

Vascozitatea cinematica la 135 °C, mm?/s.

in tabelul 1.5 sunt prezentate propunerile CEN pentru clasificarea bitumurilor
rutiere in functie de penetratie, punct de inmuiere si indicele de penetratie [39].

Tabelul 1.5 Propunerea CEN pentru clasificarea bitumurilor rutiere

Sortul Penetratie la 25 °C, Punct de inmuiere, Indicele de

(mm") (°C) penetratie
20/30 20...30 55...63 -0,6
30/45 30...40 52...60 -0,4
35/50 35...50 50...58 -0,6
40/60 40...60 47...55 -0,9
50/70 50...70 46...54 -0,7
70/100 70...100 43...51 -0,6
100/150 100...150 39...47 -0,7
160/220 160...220 35...43 -0,7
250/330 250...330 30...38 -1.3

Pentru bitumurile rutiere modificate cu polimeri sunt prezentate in tabelul 1.6
caracteristicile obligatorii si cele optionale, iar in tabelul 1.7 propunerile de clasificare a

acestora in functie de penetratie [39].

Tabelul 1.6 Caracteristicile obligatorii si optionale ale bitumurilor modificate

Caracteristici obligatorii

Caracteristici optionale

1. Penetratia la 25 °C, 1/10min. 1. Revenirea elastica la 25 °C, % (numai pentru
2. Punctul ce inmuiere [.B.,°C polimerii elastomeri)
3. Coeziunea la 5 °C 2. Punctul de rupere Fraass, °C.

4. Punctul de inflamabilitate °C 3. Stabilitatea la stocare, °C

4. Susceptibilitatea termica prin metoda RTFOT
sau metoda cu balonul rotativ:

- penetratia reziduala, %

- cresterea punctului de inmuiere, °C

- descresterea punctului de inmuiere, °C

- revenirea elastica, %
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Tabelul 1.7 Propunerea CEN pentru clasificarea bitumurilor rutiere modificate

Penetratie 10/30 30/50 | 50/70 | 70/100 | 100/150 | 150/200 | 200/300

Punct de >63 >58 >53 >48 >43 >4(0 >38
inmuiere,

(C)

Punct de >70 >65 >60 >60 >60 >55
inmuiere,

O

Standardul romaénesc clasifica bitumurile rutiere in functie de penetratie si de
punctul de inmuiere. Din acest punct de vedere se disting urmatoarele sorturi de bitum
pentru lucrarile de drumuri: D 25/40, D 40/50, D 50/80, D 80/100, D 100/120, D 120/180
si D 180/200 [40].

Caracteristicile bitumurilor rutiere folosite in normele de calitate europene vizeaza
intr-o masurd cvasiempiricd performantele in exploatare ale imbracamintilor rutiere
realizate cu acesti lianti.

Programul Strategic American de Cercetare Rutiera (Strategic Highway Research
Program — SHRP), prin unul din obiectivele sale prioritare (lianti bituminosi si mixturi
asfaltice) a schimbat total conceptia de clasificare, renuntdnd complet la caracteristicile
traditionale, pe care le-a inlocuit cu parametri si prevederi care se bazeaza in primul rand
pe criterii de performanta in exploatare a imbracamintilor bituminoase.

Specificatia SHRP are drept scop indrumarea specialistilor in selectarea tipului de
bitum, astfel incat, sa se evite producerea degradarilor imbracamintilor bituminoase.

In acest sens, metodele SHRP (devenite in prezent metode AASHTO) pentru
incercarea bitumurilor rutiere se refera la sase factori de performanta a mixturilor asfaltice
si anume [41]:

1. deformatia permanents;

2. fisurarea la oboseala;

3. fisurarea din susceptibilitate termica;
4. adezivitatea;

5. sensibilitatea la umezeala;

6. imbatranirea.

Pe baza acestor incercari s-a realizat o clasificare a bitumurilor in opt clase de
performantd (Performance Grade; P.G.), in functie de temperaturile maxime si minime
specifice tuturor zonelor geografice, care sunt luate in considerare la proiectarea mixturilor
asfaltice. Acest fapt, va permite o aplicabilitate extinsd a acestei clasificari in practica
rutiera viitoare.

in tabelul 1.8 este prezentata aceasti clasificare a bitumurilor [42].
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Tabelul 1.8 Clasificarea bitumurilor in clase de performanta

li PG 46 PG 52- PG 58- PG 64-
Condifii de calitate 3[40 [46 |10 16 22 [28 [34 J40 46 |16 |22 |28 |34 J40 |10 J1i6 22 J28 [34 J40
Media la 7 zile a temperaturii maxime < <5 <58 <64
pt. imbricimintea proiectatd, °C 46
Temperatura minima pt. - >34 | >40 | >46 | >10 | >16 [>22 | >28 | >34 | >40 | >46 | >16 |>22 |>28 | >34 | >40 | >10 | >16 |>22 |>28 | >34 | >40
imbricamintea proiectatd, °C ,
BITUM ORIGINAL
Punct de inflamabilitate T 48; min°C 230
Vascozitate, ASTM D4402 max. 3
. A 135
Pas, la temp.°C
Forfecare dinamici TPS G°/sin §,
min.1,00kPa TEMP.TESTo 10 rad/s °C_|*¢ 52 58 64
ROLLING THIN FILM OVEN (T240) SAU IN FILM SUBTIRE (T179)
Pierdere de mas3, max. % 1,00
Forfecare dinamica, TPS G°/sind,
min. 100 kPa TEMP.TESTo 10 rad’s °C |46 32 58 64
REZIDUU DIN VASUL CU IMBATRINIRE SUB PRESIUNE (PP1)
PAV Temperatura de imbatranire, °C | 90 90 100 100
Forfecare dinamic3 TPS G°/sin §,max.
5000kPa TEMP. TESTo 10 rad/s °C 10 7 4 25 22 19 16 13 10 7 25 22 19 16 13 31 28 25 22 19 16
Durificare fizica REPORT
Fluaj TP1:
S max. 300 MPa; m- panta,min. 0,300 | -24 -30 -36 0 -6 -12 -18 -24 -30 -36 -6 -12 -18 -24 -30 -36 -6 -12 -18 -24 -30
TEMP.TESTo 60 s °C
Tractiune directa, TP3"
Rupere la deform. min.1,0 % -24 -30 -36 0 -6 -12 -18 -24 -30 -36 -6 -12 -18 -24 -30 -36 -6 -12 -18 -24 -30
TEMP.TESTo 1,0 mm/min. °C

® Media la 7 zile a temperaturii maxime, este apreciata din temperatura aerului cu ajutorul unui algoritm conf. programului superpave
e [ncercarea la vascozitate este necesara pentru a cunoaste temperatura de pompare $i amestecare a bitumului.

e Pentru controlul calitatii productiei de bitum nemodificat este necesar ca masurarea viscozitatii sa fie inlocuitd cu masurarea forfecarii

dinamice, temperatura la care bitumul se comporta ca un fluid newtonian.

e Temperatura de imbétranire cu aparatul PAV se bazeaza pe simularea conditiilor de clima, la temp. de 90 °C, 100 °C si 110 °C.

® Pentru durificarea fizica se foloseste incercarea TP1. Fluajul, prin S si panta nu se specifica pentru anumite scopuri.

® Daci valoarea fluajului este in jur de 300 MPa nu este necesara incercarea la tractiune directa. Daca fluajul este intre 300 si 600 MPa
trebuie determinata si ruperea prin tractiune directd. Valoarea pantei “m” trebuie si fie satisfacatoare in ambele cazuri.
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Tabelul 1.8 Clasificarea bitumurilor dupi calitate (continuare)

PG 70- PG 76- PG 82- |
Condiii de calitate 10 16 2 28 34 40 10 16 2 28 34 10 16 2 28 ig
Media la 7 zile a temperaturii maxime
pt. imbricamintea proiectatd, °C <70 <76 <82
:ﬁ’;‘;ﬁ:}‘“{ﬁe‘:m‘i‘iﬂa oc >10 | >16 |>22 |>28 |>34 |>40 |>10 [>16 |>22 |>28 |>34 [>10 |>16 |>22 |>28 |>34
BITUM ORIGINAL
Punct de inflamabilitate T48; min °C 230
Viscozitate, ASTM D4402 max. 3 135
Pas, la temp. °C
Forfecare dinamica TPS G°/sin §, 20 76 %
min. 1,00 kPa TEMP.TEST o 10 rad/s °C
ROLLING THIN FILM OVEN (T240) SAU IN FILM SUBTIRE (T 179)
Pierdere de masi, max. % 1,00
Forfecare dinamica, TPS G°/sind, 20 76 %
min.100 kPa TEMP.TEST o 10 rad/s °C
REZIDUU DIN VASUL CU IMBATRINIRE SUB PRESIUNE (PP1)
PAV Temperatura de imbatranire,°C 100 (110) 100 (110) 100 (110)
Forfecare dinamica TPS G°/sin 8, max
5000kPa TEMP.TEST o 10 rad/s °C 34 31 28 25 22 19 37 34 31 28 25 40 37 34 31 28
Durificare fizica REPORT
Fluaj TP1:
S max. 300 Mpa; m- panta,min. 0,300 0 -6 -12 -18 -24 -30 0 -6 -12 -18 -24 0 -6 -12 -18 -24
TEMP.TEST 0 60 s °C
Tractiune directa, Tp3’
Rupere la deform. min.1,0 % 0 -6 -12 -18 -24 -30 0 -6 12 18 -24 0 -6 -12 -18 -24
TEMP.TEST o 1,0 mm/min. °C
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Pentru evaluarea acestor factori de performanta au fost imaginate metode si
echipamente noi validate in prezent prin standarde AASHTO.

Evaluarea rezistentei mixturilor asfaltice la deformatii se realizeaza cu
reometrul de forfecare dinamica (DSR), care permite masurarea proprietatilor
reologice ale bitumului cum sunt modulul de forfecare complex si unghiul de faza.
Acesti parametri definesc rezistenta la forfecare a liantului bituminos, caracterizand
direct:

® rezistenta imbricamintei bituminoase la formarea de fagase, pentru a carei
determinare se utilizeaza temperatura maxima estimata a fi atinsa in exploatare;

® rezistenta la oboseald pentru a carei determinare se utilizeaza ca temperatura de
incercare temperatura medie estimatad pentru durata de exploatare a imbracamintei.
Reometrul de incercare la incovoiere (BBR) se utilizeaza pentru:

® masurarea rigiditatii liantului bituminos la temperaturi scazute;

e calculul pantei curbei logaritmului rigiditatii functie de logaritmul temperaturii,
care caracterizeaza atat rezistenta imbracamintei la fisurare datoratd contractiilor
termice cat si rezistenta la oboseald a mixturii asfaltice si tipul reologic al
bitumului.

Temperatura de incercare este mai mica cu 10 °C decat cea minima estimata a
fi atinsa in exploatare.

Incercarea directa la intindere (DT) se foloseste numai atunci cand
rigiditatea la incovoiere a liantului determinata cu BBR, este mai mare de 300 MPa,
adica in cazul bitumurilor modificate, pentru a verifica eficacitatea modificarii.

Evaluarea rezistentei la imbatranire prevede utilizarea echipamentelor TFOT
sau RTFOT pentru simularea imbétranirii liantului pe termen scurt, adicad pe perioada
incalzirii, stocdrii liantului respectiv si a prepararii mixturilor asfaltice. Simularea
imbitranirii pe termen lung, pe o perioadd de exploatare a imbracamintei de 10...15
ani, utilizeaza un dispozitiv de Imbaétranire accelerata a bitumului sub presiune (PAV:
paving aging vasel) care lucreaza la o temperatura cuprinsa intre 90 °C...110 °C.

Pentru efectuarea acestor teste, pe bitumul original se realizeazi urmaitoarele
incercari:

® determinarea punctului de inflamabilitate,

® determinarea vascozitatii,

® determinarea modulului de forfecare complex si a unghiului de faza (DSR).

Pe probele de bitum supuse apoi imbatranirii prin procedeele TFOT sau
RTFOT se determina pierderea de masa si se repeta incercarea la forfecarea dinamica.

In continuare, liantul este supus imbatranirii accelerate in dispozitivul PAV,
dupa care pe bitumul astfel imbatranit, se executd urmatoarele incercari:

® incercarea de forfecare dinamica (DSR);
® determinarea rigiditatii (BBR).

In cazul in care la incercarea BBR, rigiditatea depaseste 300 MPa, se
recomandd imbundtdtirea bitumului prin adaos de modificatori, iar pe bitumul
modificat se executd atdt incercarea BBR cét §i incercarea DT pentru a pune in
evidenta eficacitatea modificarii [41].
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1.4 Bitumuri aditivate si modificate folosite in tehnica rutieri

Un liant “ideal” pentru lucrarile de drumuri trebuie sa indeplineasca anumite
conditii [43]:
® susceptibilitate termica §i coeziune corespunzitoare in domeniul temperaturilor
de exploatare uzuale;

® vascozitate redusa la temperatura de punere in opera;
e rezistentd mare la deformatii permanente, la rupere si oboseala;

® rezistentd mare la imbatranire, atat in procesul prepararii i punerii in opera a
mixturii asfaltice cét si in exploatare;

® proprietdti bune de adezivitate.

Bitumurile aditivate §i / sau modificate au aparut si s-au dezvoltat in ideea
satisfacerii acestor cerinte.

Bitumurile aditivate contin adaosuri de substante tensioactive pentru
imbunétatirea adezivitatii [7].

Varul nestins este cel mai vechi agent care diminueazd fenomenul de
dezanrobare prezent in mixturile asfaltice preparate la cald. El este incorporat in
mixturd ca o parte componenta a filerului mineral intr-o proportie de 1...3 % din masa
acestuia [3].

Totusi, rezultatele aferente sunt modeste in comparatie cu maririle de
adezivitate care se obtin prin utilizarea de agenti organici de adezivitate.

Acestia, sunt compusi tensioactivi a cdror structurd chimica este caracterizata
pe de o parte de prezenta unei grupdri nepolare (catend hidrocarbonatd lunga,
compatibild cu bitumul), iar pe de altd parte de prezenta unor grupdri cationice cu
caracter polar, care vor fi atrase de suprafata agregatului mineral.

Ca urmare, adaugarea acestor aditivi iIn masa de bitum inaintea prepararii
mixturilor asfaltice, va determina maérirea adezivitdtii bitumului, prin modificarea
conditiilor interfaciale intre bitum si agregatele naturale. Practic, se poate vorbi de
realizarea unor legaturi ionice incrucisate intre bitumul aditivat si agregatele naturale.

Agentii (aditivii) de adezivitate sunt de reguld amine alifatice primare,
secundare sau tertiare, alchilamidoamine, imidazoline, sau saruri cuaternare de
amoniu ale acestor compusi. in general acesti compusi au proprietati de emulgare
foarte bune si ca urmare pot fi folositi si ca emulgatori.

Industria chimica oferd o gama largd de asemenea produse, care este in
continui dezvoltare. In prezent, in tara noastra se utilizeazi mai multi aditivi, in
special la lucrérile de reabilitare. Sunt totusi de mentionat:
produsele CECA sau FINA, utilizate de cétre firma Sorocam [37];

e produsele “ITERLENE”, de tip alchilamidopoliamidic, realizate de societatea
italiana Interchimica, [44];

e produsul “Adirol”, realizat de ICERP Ploiesti [45];
e produsul ADETEN-01, realizat de POLLCHIMIC Giurgiu [46].
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Bitumurile modificate se obtin prin incorporarea anumitor polimeri intr-un bitum
rutier pur. Se vor obtine produse cu proprietdti mult imbunatatite fata de bitumul de baza.
Se pot folosi urmatoarele categorii de polimeri:

Polimeri termoplastici: polietilena, polipropilena, policlorura de vinil, polistiren si
etilenvinilacetat (EVA). Acestia se caracterizeaza prin inmuiere la incalzire, respectiv prin
intarire la racire.

Reprezentativ pentru aceasta categorie este EVA care se obtine prin
copolimerizarea etilenei cu vinilacetatul. Este cunoscutd o gama larga de produse EVA ale
caror proprietdti sunt controlate de masa moleculara si continutul in monomer [3;47].

In copolimerul EVA fractiunea acetat de vinil amelioreaza elasticitatea si
adezivitatea bitumului, in timp ce fractiunea etilenica imbundtateste susceptibilitatea
termicd a liantului. In functie de tipul de EVA folosit la modificare, intervalul de
plasticitate al bitumului poate fi largit considerabil, in special datoritd unei mariri
importante a punctului de inmuiere; acest interval poate fi marit cu cel putin 25 °C fata de
cel al bitumului de baza [3].

Elastomeri termoplastici: poliuretani, copolimeri polieter —poliesterici, copolimeri
olefinici §i copolimeri bloc stirenici. Ultimii, sunt reprezentativi pentru aceasta categorie
de polimeri §1 prezintda cel mai mare potential de aplicare practici. Se obtin prin
polimerizarea succesiva a stirenului cu butadiena (SB, SBS) sau cu isoprenul (SIS) [3].

Pentru un bitum modificat cu 5 % SBS, penetratia la 25 °C si punctul de inmuiere
inel si bila sunt influentate in special de masa moleculard a fractiunii stiren, iar
vascozitatea la 180 °C de masa moleculara a fractiunii butadiena [43].

Prin utilizarea SBS-ului la modificarea bitumului se vor obtine bitumuri modificate
caracterizate prin [47]:

e elasticitatea mare la temperaturd obisnuitd, care se mentine independent de timpul de
incercare;

® adezivitatea marita;
e stabilitate permanenta la stocare la temperaturi ridicate, independenta de timp;
® inertie fizico - chimica la imbatranire: polimerul se “opune” oxidarii bitumului.

Cauciuc. Pentru modificarea bitumurilor se foloseste cauciuc natural sau sintetic,
sub formad de pudretd, provenit din industria producadtoare de pneuri. Ca urmare, toti
aditivii adaugati in cauciuc 1n vederea obtinerii de pneuri (stabilizatori, antioxidanti, negru
de fum, sulf, etc.) se vor regési in bitumul modificat conferindu-i urmatoarele proprietati
particulare [47]:

® punct de inmuiere inel si bila: < 60 °C;

penetratie la 25 °C: 50...80 ; 1/10 mm,;

indice de penetrare: +1,5...+ 5;

densitate la 25 °C: > 1 kg/dm’;

revenire elastica ridicata chiar dupa efectuarea testului de imbatranire;
adezivitate ridicata in special daca se foloseste un cauciuc natural nevulcanizat.

Dezavantajul bitumului modificat cu cauciuc este stabilitatea sa la stocare, care este
asa de mica incat il face practic “nestocabil”. Dupa 1988, acest inconvenient a fost
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ameliorat prin utilizarea unor copolimeri cu masa moleculara ridicata, denumiti sugestiv
“catalizatori de digestie”. Adaugarea acestora in bitumul — cauciuc a facut ca [47]:

® véascozitatea liantului modificat si fie mai putin sensibild la modificarile de
temperatura;

e punctul de inmuiere inel §i bila sa capete valori mai mari de 65 °C putand atinge
chiar 75 °C;
e adezivitatea sd creasca mai mult decat in cazul liantului nestocabil;

e la sfarsitul fabricatiei sa fie posibila o stocare de cateva zile, la 160 °C, fard a se
observa modificari importante a liantului modificat;

® 53 poatd fi transportat la 160 °C ca un bitum rutier normal;
® si fie posibila utilizarea sa pe santier dupa o incalzire la 180 °C.

Aceste imbunatatiri deschid calea unei utilizdri pe scard mai largd a bitumurilor
modificate cu cauciuc, in tehnologiile rutiere.

Latexuri. Acestea sunt dispersii coloidale de particule polimerice in apa. Dupa
natura acestor suspensii, latexurile pot fi naturale (extrase din arborii de cauciuc denumiti
Havea Brasiliensis ) sau sintetice (obtinute prin polimerizarea in emulsie apoasa a unui
monomer) [48;49].

Latexul natural se obtine prin crestarea scoartei arborilor de cauciuc si are diametrul
particulelor de ordinul a 0,5 pm. Particulele sunt alcatuite din 10°...10® macromolecule de
cauciuc unite intre ele prin forte van der Waals. Particulele de cauciuc sunt acoperite de un
strat de molecule de proteina, care are o sarcina electricd negativa neutralizatd de ioni de
potasiu.

Compozitie medie a latexului natural de cauciuc este urmatoarea: 35 % cauciuc.
1,65 % rasini, 2 % proteine, 0,7 % cenusa, 0,65 % hidrati de carbon si cca 60 % apa [49].

Latexurile sintetice se pot obtine in urma polimerizarii unui monomer in emulsie
apoasd sau ca urmare a dispersarii unui polimer in mediu apos, folosind aditivi
corespunzatori si tehnici adecvate de dispersare. Se disting latexuri pe baza de cauciuc
butadien - stirenic, izoprenic, acrilic etc.

Latexurile sunt folosite in special pentru modificarea bitumurilor utilizate la
obtinerea de emulsii bituminoase.

in tabelul 1.9 sunt prezentate pe scurt principiul procesului tehnologic de obtinere,
proprietétile si utilizarile bitumurilor rutiere modificate cu polimeri [50].

Pentru caracterizarea bitumurilor modificate cu polimer se utilizeaza metodele
consacrate pentru bitumurile pure la care se adaugd metodele fizico-chimice moderne de
investigare cum ar fi [51]:

® determinarea stabilitatii la stocare;
e determinarea tipului §i cantitatii de polimer cu ajutorul spectrometriei de infrarosu;
® izolarea polimerului prin cromatografie de gel permeabil;

® determinarea omogenitatii liantului modificat prin microscopie electronica de
fluorescenta.
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Tabelul 1.9 Obtinerea, proprietatile si utilizarile bitumurilor modificate.

Nr Tip Procesul tehnglogic d.e Propriet_étile speciﬁce, ' -
: . preparare a bitumului comparativ cu bitumul de Domeniul de utilizare
crt. | polimer : 3
modificat baza
1 SBS Preparare in instalatii *Susceptibilitate termica *Tratamente
fixe, cu echipamente foarte scazuta in domeniul | bituminoase, cu bitum
speciale care asigura o temperaturilor de serviciu. | sau cu emulsie.
dispersie energetica a *Interval de plasticitate *Mixturi asfaltice pentru
polimerului in bitum. mare, datorita cresterii traturi subtiri, foarte
Proces termic foarte bine | temperaturii de inmuiere la | subtiri sau ultrasubtiri.
controlat. cald si scaderea * Mixturi asfaltice pentru
Continut in polimer: temperaturii de rupere la straturi de acrosare
3...7 % in functie de temperaturi scazute * Mixturi asfaltice pentru
domeniul de utilizare *Consistenta la cald méarita | imbracaminti
*Coeziune mai mare intr-o | bituminoase pe calea
gama mai larga de podurilor.
temperaturii. * Mixturi asfaltice pentru
*Modul de rigiditate mai straturi de rulare de
mare la temperaturi ridicate | grosimi variabile 2...8
de serviciu. cm, 1n special pentru
*Comportare elastica drumurile cu trafic foarte
deosebita(cresterea intens.
capacitatii de alungire * Mixturi asfaltice pentru
inainte de rupere, chiar la imbracaminti drenante.
temperaturi scazute, §i
revenire elastica
importantd dupa
deformare)
2 EVA | Proces tehnologic similar | *Cresterea coeziunii intr-o | *Tratamente bituminoase
cu cel pentru polimerul gama larga de temperaturd. | cu bitum sau emulsie.
SBS. *Cresterea consistentei si a | *Mixturi asfaltice pentru
Continut in acetat de modulului de rigiditate la | straturi subtiri, foarte
vinil:5...50 % in functie | temperaturi ridicate, si deci | subtiri.
de domeniul de utilizare | ameliorarea rezistentei la * Mixturi asfaltice pentru
deformatii. straturi straturi de
*Crestere rezistentei la acrosare sau membrane
oboseala. antifisuri.
*Micsorarea * Mixturi asfaltice pentru
susceptibilitatii termice. straturi de rulare.
* Mixturi asfaltice pentru
imbracaminti de poduri.
* Mixturi asfaltice pentru
imbracaminti drenante.

35

BUPT



Tabelul 1.9 Obtinerea, proprietatile si utilizarile bitumurilor modificate.(continuare)

Nr. Tip Procesul tehnologic de Proprietitile specifice,
crt. | polimer preparare a bitumului comparativ cu bitumul de Domeniul de utilizare
modificat baza

3. Pu- Amestecarea pudretei in *Susceptibilitate termica *Tratamente bituminoase

dretd de | dozaj 16...25 % cu un mai scazuta. cu bitumuri fluxate.

cau- | bitum tratat cu ulei * Vascozitate marita la * Mixturi asfaltice pentru

ciuc | compatibil. temperatura de anrobare si | membrane antifisuri.
Amestecarea se face la de asternere. *Mixturi asfaltice pentru
temperaturi ridicate, timpul | *Coeziune mare. straturi de rulare, subtiri
de amestecare variaza in * Elasticitate marita. si foarte subtiri.
functie de marimea *Susceptibilitate maritd la | * Mixturi asfaltice pentru
pudretei, temperatura, imbatranire. imbracaminti drenante.
natura bitumului si a
uleiului.
Durata de stocare limitata.

4 | Latex | *Preparare in faza apoasa. | *Dupa ruperea emulsiei *Tratamente bituminoase
*Incorporare in emulsia de | bitumul rezidual prezinta pe drumuri cu trafic
bitum. proprietati similare cu ale mediu si intens.

Inainte sau dupa bitumului modificat. *Mixturi asfaltice pentru
introducerea - susceptibilitate termica straturi de acrosare
componentilor in moara scazuta; *Mixturi asdfasltice
coloidala; - coeziune mai mare; turnate la rece pentru
Ulterior, prin amestecarea | - alungire superioara la straturi subtiri.
cu emulsia realizata. rupere, in domeniul

temperaturilor scazute.
Observatie: Anumite
latexuri trebuie sa fie
tratate in prealabil pentru a
evita ruperea emulsiei

5 | Polio- | Preparare in statii mobile, | Poliolefina joaca rol de *Mixturi asfaltice pentru

lefine | in apropierea instalatiilor agent de durificare a straturi de baza, de

de mixturi asfaltice,
datorita timpului de stocare
foarte limitat.

Stocare in rezervoare cu
agitator pentru evitarea
decantarii polimerului.

bitumului, ceea ce duce la
micgorarea susceptibilitatii
termice.

Rezistenta la formarea

fagaselor.

legatura si de rulare,
datorita rezistentei la
formarea fagaselor.
*Utilizare pe scara redusa
comparativ cu alte tipuri
de polimeri.

La noi in tard aceste metode moderne de investigare a bitumurilor modificate cu
polimer se pot efectua in laboratorul AND-CESTRIN, care a elaborat si instructiunile
tehnice pentru aplicarea lor [52...55].
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1.5 Tehnologii de obtinere a bitumurilor rutiere

Bitumurile rutiere obtinute din petrol isi deriva caracteristicile din natura titeiului
de baza, cu anumite variatii posibile datorate tipului de proces folosit la fabricarea lor.

Pentru titeiurile romanesti sunt practicate doua clasificari, cea de tip “ABC *,
respectiv “ Carpatica .

Clasificarea “ABC “ imparte titeiurile in trei clase, prezentate in tabelul 1.10 in
functie de gradul de parafmozitate. Acesta nu se exprimd in continutul de parafind al
titetului, ci prin punctul de congelare a pacurii obtinute prin distilarea titeiului [56].

Tabelul 1.10 Clase de titeiuri romanesti conform clasificarii “ ABC

Nr. crt. Clasa Punct de congelare (°C) Parafmozitate
1. A <-15 neparafinoase
2. B -15..+19 semiparafinoase
3. C >+ 19 parafinoase

Clasificarea “ ABC “ a fost completatd ulterior prin selectionarea unor subclase
astfel incat, in prezent, aceasta se prezintd aga cum este prezentat in figura 1.17, in care
indicii “ vest “ si ““ rest “ diferentiaza titeiuri de acelasi tip extrase din regiunea Arges
(vest) si Ploiesti (rest).

(13

/ ~ { A, special
A, A, rest
A; vest
~ Aj special (pentru uleiuri)
A Aj; special (pentru bitumuri)
< A3 sud
A3 < A3 Videle
A; Barciu
Aj vest
\- Ajrest

N Ad

Titei

B Oltenia
B B rest
B (special pentru bitumuri)

Oltenia

Moldova

rest

usor (pentru parafind)
usor (pentru uleiuri)
ugor (pentru vaselina)

@
o000 0n

N

Figura 1.17 Clasificarea “ ABC * a titeiurilor romanesti
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Clasificarca “Carpatica™, caracterizeaza hidrocarburile dintr-un titei prin “indici de
structurd™ care reprezinta o repartitie a atomilor de carbon intre urmatoarele trei structuri:
catene parafinice. cicluri naftenice si cicluri aromatice. In functie de valorile acestor indici,
se disting sapte clase de titeiuri: parafinice. parafino-nafienice. parafino-aromatice.
parafino-nafteno-aromatice. parafino-aromato-naftenice. nafteno-aromatice §$i aromato-
nattenice [50].

Criteriul care determina de fapt utilizarea unui titei la fabricarea de bitumuri rutiere
printr-un anumit proces. este continutul sdu in bitum , exprimat prin continutul in asfaltene
[57]. Acestea se pot gasi in titeiul de baza sub forma de dispersie grosiera sau sub forma
de dispersie coloidala. In timpul oricarui proces de fabricare a bitumurilor se produce o
concentrare a asfaltenelor. care poate fi ilustrata sugestiv in tigura 1.18 [11].

A
B
C
D u
E /) .
F (] N
v ¥/ oo
00 00000 X
00 00000
00 00000 y
00 00000
00 00000 z
o000 o0 [ I I N )
o000 o0 o000
o000 o0 o000

Figura 1.18 Concentrarea asfaltenelor in timpul unui proces de obtinere a
bitumurilor rutiere

In practica, fabricarea bitumurilor pure sc realizeaza prin procese uzuale de distilare
(bitumuri reziduale sau distilate), de extractie cu solventi (bitumuri precipitate), de suflare
cu aer (bitumuri suflate sau oxidate) sau prin combinari ale acestor procese, in functie de
profilul de fabricatie al rafinariei, de natura matcriei prime disponibile si de sorturile de
bitum solicitate [6].

Compozitia oricarui sort de bitum, obtinut din aceeasi materie prima dar prin trei
procese diferite (mentionate mai devreme), nu este identica.. Ea prezintd anumite
modificari, care sunt tipice procesului de fabricatie folosit si care pot fi reprezentate gratic
in functie de punctul de inmuiere al bitumului asa cum este prezentat in figura 1.19 [6].
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Uleiuri [%)]
8

Rasini [%)]

Punctul de inmuiere, CC)

Asfaltene, (%)

Punctul de inmuiere, CC)

110

Figura 1.19 Modificari tipice ale compozitiei unui bitum obtinut din aceeasi materie prima

prin procese de:

Punctul de inmuiere, CC)

1-distilare; 2- extractie cu propan; 3-suflare cu aer.

Rafinariile mici, care au profilul de fabricatie axat pe productia de bitumuri,
proceseaza de obicei prin distilare titeiuri neparafinoase (grele). In rafinariile complexe,
proiectate in special pentru productia de combustibili si uleiuri lubrefiante, bitumurile se
obtin prin suflarea cu aer a rezidiilor de distilare a titeiurilor sau prin extractie cu solventi

din uleiuri lubrefiante.
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1.5.1 Obtinerea bitumurilor rutiere prin procese de distilare

Prima etapa a rafinarii titeiului este obligatoriu una de distilare, in care se separa
fractiunile mai volatile (gazolina. benzina, motorina etc.) de un rezidiu care, in functie de
natura materiei prime prelucrate poate fi un bitum, un component al combustibililor pentru
focare sau poate constitui materia prima pentru alte procese de prelucrare ( reducere de
vascozitate, suflare cu aer, cocsare etc.).

Procesele de distilare utilizate in prezent sunt in majoritatea cazurilor continue, iar
din punct de vedere al conditiilor de lucru se disting distilarea la presiune atmosferica
(DA), distilarea in vid (DV) si distilarea integratda (DAV). Procesele tehnologice implica
operatii de preincalzire, vaporizare. fractionare, condensare si récire, care se efectueaza in
utilaje specifice cum sunt schimbatoare de cédldura, cuptoare tubulare, coloane de distilare
si aparatura pentru producerea vidului, daca este cazul [58].

In figura 1.20 este prezentata schema unei rafinarii integrate pentru prelucrarea
titeiului [59].

20-160°C e €7V F11 - EE— | Tratare —= Benzini
150-200°C  Solvent f
Y " Nafa | Reformare
3 160-260°C Kerosen ~ Combustibil pentru
a motoarele cu reactie
230-315°C .
L Motorini ugoari—{  Cracare —
L 300-370 C*Motorim’l g e |
-~
3 340-400°C
C b O
d 370-450°C _ Picurisi
N N combustibil ugor
§ 425-565°C Punct de tiiere
e Bitumuri rutiere
Precipitare cu solvent
sau
sal-u————- Suflare cu aer (bitumuri speciale sau rutiere)

b Alte procese

Figura 1.20 Schema unei instalatii integrate de distilare (DAV) a titeiului

Din titeiurile grele, cu un continut de bitum mai mare decat 30 %, se pot obtine cu
randamente mari, prin distilare la presiune atmosferica, bitumuri de o calitate potrivita
utilizarii in constructia de drumuri [4].

In cazul acestui tip de distilare, titeiul brut este incilzit in cuptoare tubulare la o
temperaturd cuprinsd in intervalul 310...320 °C, astfel incat sa fie evitate descompunerile
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termice [60], dupd care este trecut in coloana de distilare atmosferica. Descompunerile
termice pot fi evitate si prin introducerea la baza coloanei de abur pentru striparea
rezidiului. Coloanele de distilare atmosferica sunt echipate cu 40...44 talere de fractionare
si 4...8 talere de stripare a rezidiului, distantate cu 500...800 mm. Talerele pot fi echipate
cu clopotei, cu clapeti iar in ultimul timp se tinde spre combinatii de talere cu clapeti si
promotori statici de amestecare de diferite tipuri, cum ar fi “Koch flexigrid”, “Koch
flexipac™ sau “Sulzer SMV™ [61].

Cu toate acestea, cele mai multe titeiuri nu pot fi distilate atmosferic pana la un
bitum rutier corespunzator, datoritd continuturilor ridicate de fractiuni grele parafinice
prezente in rezidiul de distilare atmosferica. Acestea dauneaza calitatii bitumurilor, iar
indepartarea lor presupune o etapa suplimentara de distilare in vid.

in procesele de distilare in vid se realizeaza concentrarea rezidiilor de distilare
atmosfericd simultan cu recuperarea unor distilate de o anumita calitate (motorine si/sau
uleiuri ).

Ca si alcatuire, instalatiile de distilare in vid sunt asemanatoare celor de distilare
atmosferica, dar tindnd cont de natura distilatelor recuperate se disting instalatii pentru
obtinerea de distilat total si instalatii pentru obtinerea de ulei. Coloanele de distilare in vid
se deosebesc insa ca forma si amenajari interioare de cele de distilare atmosferica. Ele sunt
dotate cu talere cu sitd sau cu clapetd si /sau promotori statici de amestecare. Coloanele
pentru obtinerea de uleiuri au 29...33 talere, necesare pentru a realiza o separare cit mai
buna, si diametrul bazei mai mic decat cel al zonei de evaporare, pentru a asigura un timp
de stationare mic. In acest fel, sunt evitate procesele de cocsare care ar determina
obtinerea unor bitumuri neomogene. Coloanele de distilare in vid pentru obtinerea de
distilat total au un numar mai redus de talere (11...14) [6].

Conditiile de lucru ale coloanelor de distilare in vid diferd in functie de natura
titeiului prelucrat, fiind prezentate in tabelul 1.11 [62].

Tabelul 1.11 Conditii de operare a unei coloane de distilare in vid

Parametrul Natura titeiului prelucrat
de lucru parafinos semiparafimos asfaltos
Temperatura [°C] 370...400 350...400 310...400
Presiune [mmHg] 1...30 20...80 30...180

Temperatura maxima admisa in coloanele de distilare in vid este in jur de 400 °C,
insd uzual se lucreaza la valori mai mici pentru evitarea cracarii produselor [63]. Acest
deziderat poate fi indeplinit si In conditiile unor presiuni partiale foarte reduse ale vaporilor
de ulei, care se pot obtine la un vid inaintat, de 5...10 torr. Practic insa, cea mai scazuta
presiune la varful coloanei, care poate fi obtinuta in conditii economice avantajoase, este
de 10 torr [60].

Dezavantajul operarii coloanelor de distilare la un vid inaintat, neeconomic, este
evitat de obicei prin injectarea de abur supraincélzit, la baza si in zona de vaporizare a
acestora, cu toate cd varianta uscatd oferda avantajul unor dimensiuni mai reduse ale
aparatelor.

In cazul obtinerii bitumurilor din titeiuri parafinoase, c4nd trebuie lucrat la un vid
foarte inaintat, distilarea in vid se realizeaza in doua trepte succesive. Astfel, caderea de
presiune intre zona de vaporizare si varful fiecarei coloane de distilare este mai redusa. Si
sarcina de vapori pe fiecare coloand este mai redusd, fapt care determina diminuarea
dimensiunilor celor doud aparate [62].

41

BUPT



99

Coloanele de distilare in vid sunt dotate la interior cu separatoare de “ceata”, care
se monteazd de obicei intre primele doua talere, si au rolul de a impiedica antrenarea
bitumului de céatre fractiunile distilate. in plus, folosirea acestor separatoare ofera
posibilitatea obtinerii unor bitumuri cu punct de inmuiere ridicat [6].

Vidul necesar procesului de distilare se realizeaza la varful coloanei si se poate
obtine prin condensarea aburului si a gazelor calde in condensatoare si aspiratia gazelor din
sistem cu ajutorul ejectoarelor sau pompelor de vid. de cele mai multe ori dispuse in mai
multe trepte [6].

Rezidiul de distilare in vid poate fi un bitum rutier sau o masa asfaltica, notiune
acceptatd in practica rafinariilor. Intruct aceasta este materia prima pentru fabricarea
bitumului, care la randul sdu se utilizeaza pentru prepararea asfaltului (mixturilor
asfaltice), propun inlocuirea ei cu sintagma “masa bituminoasa”, pe care am folosit-o in
continuare.

Pentru a obtine un bitum pentru drumuri, aceastd masa bituminoasd se poate
prelucra ulterior prin amestecare cu bitumuri mai dure, prin procese extractie cu solventi
sau prin procese de suflare cu aer.

1.5.2 Obtinerea bitumurilor rutiere prin procese de extractie

Procesele de extractie cu solventi prelucreaza rezidii de distilare primara sau in vid
in scopul obtinerii simultane de fractiuni usoare (uleiuri dezasfaltate) i bitumuri
precipitate, pe baza diferentei de solubilitate a acestora intr-un solvent (amestec de
solventi) potrivit. In literatura tehnica de specialitate, aceste procese sunt cunoscute sub
denumirea de “ dezasfaltare” a rezidiilor ( de distilare primara sau in vid, de cracare
termica etc.).

Solventii potriviti pentru folosirea in astfel de procese sunt omologii metanului:
etan...hexan, uzual propan. In tabelul 1.12 sunt prezentate caracteristicile uleiului
dezasfaltat si ale bitumului precipitat, obtinute la tratarea unui rezidiu de distilare, la 27 °C,
cu 10 volume de hidrocarburi in stare lichida [62].

Analiza datelor prezentate in tabelul 1.12, aratd cd odatd cu cresterea masei
moleculare a solventilor scade randamentul de separare si creste punctul de inmuiere a
bitumului.

Acest fapt, explicabil pe baza compozitiei micelelor componente ale dispersiei
coloidale a rezidiului de dezasfaltat, a contribuit la consacrarea propanului ca solvent uzual
pentru astfel de procese, mai ales cd propanul prezintd si avantajul proprietétilor sale:
fluiditate mare, tensiune superficiald scazutd (sub 20 dyne/cm), capacitate de
autorefrigerare si punct de fierbere scazut (-42 °C) la presiune atmosferica.

In cazul unor rezidii petroliere cu continut mic de bitum, procesele de dezasfaltare
folosesc un amestec de solventi alcdtuit din propan si alt solvent polar: furfurol,
nitrobenzen, fenol, etc.[64;65].

Instalatiile de dezasfaltare sunt alcatuite in principiu dintr-o parte de extractie
propriu-zisa si o parte de recuperare a solventului. Extractia cu propan se realizeaza fie in
sistem amestecator-decantor fie in coloane de extractie in contracurent [66]. Principiul unei
astfel de instalatii este redat in figura 1.21.

42

BUPT



Tabelul 1.12 Randamentele si proprietatile produselor obtinute la dezasfaltarea unui

rezidiu bituminos

Bitum Ulei dezasfaltat
Randament | Punct de Randa- Vascozitate Cifra
Dizolvantul (% vol) inmuiere, ment D4'5 la 98,9°C, de cocs,
(°C) (% vol) (cSt) (%)
Etan 89.0 - 11.0 0,9088 - 0.08
Propan p.f.(—40°C) 25,0 80 75,0 0,9497 18,0 2,35
Amestec 50%
propan + 50% butan 12,7 135 87.3 0,9606 24.0 4.20
cup.f.(=10...+2 °C)
Amestec 50%
izobutan + 50% 10,8 146 89.2 0,9613 28.0 5.30
butan cu p.f.
(40...+42 °C)
Butan p.f. 11,2 153 88.8 0,9646 28.0 5,12
(=1...42°0C)
Pentan 4.8 160 95,2 0,9692 40,0 6,23
(p.f. 28...38°C)
Hexan 2,0 163 98,0 0,9738 43,0 7,09
(p.f. 60...69°C)
Apd
4
(]
> Abur] Abur
2 L
Ulei Bitum
~ Dezast |
) S
Masd
ymin
N

Figura 1.21 Schema unei instalatii de dezasfaltare cu propan
1 este coloana cu discuri rotative;

2-evaporator pentru propan; 3-coloand de stripare pentru propan

4-cuptor pentru bitum; 5- coloana de evaporare pentru bitum;

6-coloana de stripare pentru bitum; 7-condensator cu jet de apa;

8-compresor; 9-condensator; 10-rezervor de propan lichid
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in ultimii ani se tinde spre modernizarea proceselor de dezasfaltare prin utilizarea
solventilor in stare supercritica.

Fluidele supercritice sunt caracterizate de proprietati situate intre cele ale lichidelor
si cele ale gazelor. Densitatea relativ mare, vascozitatea si coeficientul de difuzie apropiate
de cele ale gazelor, determina intensificarea transferului de masa in procesele de extractie
fapt care recomanda fluidele supercritice drept solventi remarcabili. Aspectul cel mai
important este insa dependenta acestor proprietati, in domeniul supercritic, de temperatura
si presiune [67].

Spre deosebire de lichide, a céror capacitate de dizolvare a solidelor si lichidelor
este 0 marime constantd la o temperatura data, capacitatea de dizolvare a gazelor, la o
temperaturd constantd situatd in domeniul supercritic, depinde de gradul lor de
compresibilitate. Altfel spus, daca unui gaz aflat la o temperatura supercritica i se mareste
presiunea, in vecinatatea presiunii critice, atunci va creste si capacitatea sa de dizolvare. Ca
urmare, in astfel de conditii, pentru recuperarea unui gaz dintr-o solutie este suficientad
reducerea presiunii din sistem (in conditii izoterme) la o valoare la care gazul sa nu mai
posede capacitatea de a dizolva substanta datd. O astfel de operatie dureaza putin si este
mai economica decat o recuperare de solvent a unui procedeu clasic de extractie [68].

Solventii folositi in astfel de procese pot fi fractiuni C4...Cj¢ rezultate la distilarea
titeiului, benzen, toluen, etilen-glicoli si altii asemanatori [69].

Folosirea fluidelor supercritice in procesele de dezasfaltare, mai prezintd si
avantajul selectivitatii solventilor fatd de grupele generice de componenti ai bitumului, fapt
care permite obtinerea acestora la scarad industriala, si recombinarea lor in proportiile
dorite.

In figura 1.22 este prezentata schema unui proces ROSE [59].

—

M ) |
]

IS * IS * /l\ ‘ Soient

|

Rezidiu de \d \. Z \ f

distilare in vid
! 1 |

Asfaltene Risini Uleiuri

a este coloana de extractie a asfaltenelor;
b - coloana de extractie a rasinilor; ¢ - coloana de extractie a uleiurilor;
¢ — coloane de detenta, pentru recuperarea solventului.

Figura 1.22 Schema unui proces ROSE
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Daca rezidiul prelucrat are un continut redus de bitum, procedeul ROSE inlocuieste
propanul traditional cu un amestec alcatuit din propan si dioxid de carbon, in stare
supercritica [70].

Bitumurile obtinute prin aceste procedee de extractie cu solventi sunt de obicei prea
dure pentru a putea fi folosite in tehnologiile rutiere, drept care sunt utilizate pentru
corectarea calitétii bitumurilor prea moi obtinute prin distilare .

1.5.3 Obtinerea bitumurilor rutiere prin procese de suflare cu aer a maselor
bituminoase

Aceste procese constau in suflarea cu aer a rezidiilor de distilare in vid a titeiurilor
(sau a altor rezidii de naturd petrolierd), in conditii controlate, la temperaturi cuprinse in
intervalul 200 °C...280 °C si durate de timp determinate, pentru a obtine un bitum rutier cu
specificatiile de calitate dorite.

Literatura tehnica denumeste uzual aceste procese ca fiind de oxidare. Termenul nu
este chiar potrivit, deoarece procesele in sine se bazeazd pe un ansamblu complex de
reactii cum ar fi: oxidari, dehidrogenari, condensari, etc. [71]. Pe de alta parte, similar
oxigenului, dar la temperaturi mai inalte, pot reactiona cu masele bituminoase si alte
elemente ale grupei a VI-a ca sulful si seleniul [72]. Ca urmare, este acceptat termenul de
suflare cu aer pentru desemnarea unor astfel procese, in timpul cérora, prin modificarea
proportiilor dintre uleiuri, rasini si asfaltene, existente in masele bituminoase, se obtin
bitumuri cu diferite specificatii de calitate.

Procesele de suflare cu aer a maselor bituminoase sunt folosite in Europa in mod
ocazional in tarile vestice si mult mai des in tarile estice, in special pentru obtinerea de
bitumuri rutiere [59].

In Romania, datorita naturii titeiurilor, suflarea cu aer este tehnologia de bazi in
fabricarea bitumurilor pentru drumuri [62].

1.5.3.1 Consideratii chimice privind procesele de suflare cu aer a maselor
bituminoase

Procesele de suflare cu aer a maselor bituminoase sunt complicate. Din punct de
vedere teoretic, ele se bazeaza pe reactia oxigenului din aer cu hidrocarburile existente in
sistem cand se formeaza vapori de apa si hidrocarburi nesaturate, conform ecuatiei 1:

N\ - N\ /
/CH—CH\ + 1/202  — HZO + /C:C\ (1)

Hidrocarburile nesaturate formate vor condensa intermolecular formand punti de
carbon. Se obtin astfel compusi cu numar crescut de atomi de carbon si apa [26], conform
ecuatiilor 2 sau 3:

RH + R{H + 120, —> H,0 + RR; (2)
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[Rx(s sauo)Rx]H + [Rx(S5au0) RxJH + 120 >

> HyO + [Rx< S sau O> Rx]— [Rx< S sau O) Rx]

Actiunea aerului asupra maselor bituminoase se desfiasoara prin mecanism
radicalic, in etape cum ar fi: difuzia de oxigen, formarea de radicali, dehidrogenarea,
difuzia de hidrogen [73]. Aceste etape sunt urmate de polimerizari si condensari.

Repartizarea oxigenului in cele trei grupe de compusi care iau nastere in timpul
procesului de suflare a maselor asfaltice, la temperatura de 250 °C, este de aproape 60 %
in grupa esterilor, restul de 40 % fiind repartizat relativ uniform intre alcooli, cetone
respectiv in acizi carboxilici. Acestia din urma se descompun la temperaturi mai mari
formand dioxid de carbon, care se regaseste in gazele reziduale. Continuarea suflarii
bitumurilor obtinute initial va conduce la descompunerea hidrocarburilor, cu formare de
cocs.

3)

Procesele de suflare cu aer a maselor bituminoase sunt exoterme. Caldura de
reactie variazd cu natura materiei prime §i cu gradul de suflare impus pentru produs.
Literatura tehnica mentioneaza efecte termice cuprinse in intervalul 4...8.4 kJ / kg pentru
fiecare marire a punctului de inmuiere (inel si bild) a materiei prime cu céte 1 °C [35;59].

in timpul proceselor de suflare cu aer a maselor bituminoase continutul de ulejuri
se diminueazi de la 70...75 % la 40...50 %, cel de rasini se va mari de la 5...6 % la o
valoare de 30... 40 % iar cel de asfaltene va creste de la 5...10 % la 15...30 %, obtinandu-
se si 3...5 % distilat care are densitatea de 0,895 kg/m’ si are temperatura initiald de
fierbere de aproximativ 170 °C. Acesta este alcatuit din compusi volatili care distila in
prezenta aerului de suflare.

Din punct de vedere cinetic, procesele de suflare cu aer a maselor bituminoase se
desfasoara dupa schema prezentata in figura 1.23 [72].

Ko

Ke

4—--K¢-——— U __-.I_<_L__.> }|{ .--—-I-<-7-

| K 4

Figura 1.23 Schema cinetici de desfasurare a proceselor de suflare cu aer a
maselor bituminoase

A reprezinta asfaltene; R — rasini; U — uleiuri;

D — distilat; C — cocs; K, ¢— constante ale vitezei de reactie.

Practic, aceastd schema nu se poate aplica datoritd dificultatii de determinare a
constantelor de viteza.
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Deoarece suflarea nu are ca scop obtinerea de cocs, reactia de formare a acestuia se
considerd ca fiind inexistenta, iar celelalte reactii au o viteza atdt de micé incét pot fi
neglijate. Ca urmare, s-a propus §i in prezent este unanim acceptatd o schema cinetica
simplificata, in care uleiurile se transforma in rasini, rasinile in asfaltene, asfaltenele in
cocs iar distilatul se formeaza numai din uleiuri [72].

Procesele de suflare cu aer a maselor bituminoase sunt o suma de reactii
consecutive. Analiza unor date de laborator a aratat ca viteza acestor procese este
determinata atit de difuziunea in lichid cét si de cea in faza de vapori [62]. Per ansamblu,
procesele de suflare cu aer a maselor asfaltice sunt de ordinul I, indiferent de natura
materiei prime §i a agentului de suflare (aer. oxigen, etc.) [74].

Constanta globala a vitezei de reactie se poate exprima pe baza variatiei
proprietatilor fizice sau a compozitiei maselor asfaltice in timpul proceselor de suflare. Se
cunosc mai multe exprimari ale constantei globale. Astfel, Lockwood (1959) a aritat ca
pentru o temperaturd a procesului de 260 °C, viteza de reactie se poate exprima ca o
ecuatie de ordinul I in functie de variatia punctului de inmuiere. Forma integrata a acestei
ecuatii este redata de ecuatia 1.5.

In—=k-t (1.5)

in care: Ry este punctul de inmuiere initial;
R — punctul de inmuiere final;
k — constanta globala de viteza;
T- temperatura.

In 1975, Corbett a raportat variatia punctului de inmuiere in functie de procentele
molare de oxigen din aer §i de viteza spatiala a aerului, agsa cum este prezentat in ecuatia
1.6 [75].

In-Xk.po.52 .t (1.6)

R,

in care: Ry este punctul de inmuiere initial;
R — punctul de inmuiere final;
k — constanta globala de viteza;
P — procentul molar de oxigen din aer;
S — viteza spatiala a aerului;
T- temperatura.

Daca se foloseste oxigenul ca gaz de suflare, atunci viteza procesului este de doua

ori si jumatate mai mare decat in cazul aerului si de noud ori mai mare decat in cazul
suflarii cu azot [72].
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Tindnd cont de faptul ca pentru sistemele de reactie gaz-lichid viteza globala a
procesului poate fi determinata fie de transferul de masa prin filmul de lichid sau de gaz,
fie de viteza intrinseca de reactie (dupa cum reactia este rapida sau lenta) si cd pentru
suflarea cu aer a maselor bituminoase au fost identificate, in functie de temperatura de
reactie, patru zone cinetice distincte, prezentate in tabelul 1.13, alti autori considera ca
ipoteza conform careia procesul de suflare cu aer a maselor bituminoase ar fi de ordinul I
este discutabil, ei determinand ordine de reactie in jurul valorii de 0,5 [76].

Tabelul 1.13 Domeniile cinetice ale suflarii cu aer a maselor bituminoase la diferite
temperaturi

Temperatura Energia de activare Fenomenul care controleaza procesul
°O) (kcal / mol)
94 ... 150 25 Descompunere peroxizi
150...190 9 Difuzie oxigen
190 ...230 32 Dehidrogenare
230... 260* 9 Difuzie oxigen

* Temperatura maxima de suflare, experimentata de Hughes

Ca urmare, ecuatiile 1.4 si 1.5 sunt valabile numai daca temperatura de reactie este
cuprinsa in domeniul 150...190 °C respectiv 230...260 °C.

1.5.3.2 Consideratii tehnologice privind procesele de suflare cu aer a maselor
bituminoase

Pentru a intelege mai bine procesele de suflare cu aer a maselor bituminoase, in
tabelul 1.14 sunt prezentate variabilele care intervin in cadrul acestora [59].

Tabelul 1.14 Variabilele proceselor de suflare cu aer a maselor asfaltice

Variabile independente Variabile dependente
Compozitia materiei prime Compozitia bitumului
Consistenta materiei prime Proprietitile bitumului

Temperatura de reactie Viteza de reactie

Debitul de aer Eficienta utilizarii oxigenului
Presiunea Efectul termic al reactiei
Inaltimea coloanei de lichid Pierderile in efluentul gazos
Catalizator, daci este folosit -

Variabilele independente sunt selectate sau controlate in timpul proceselor
determinind variabilele dependente. Aceastd influentd este prezentata in figurile 1.24 si
1.25.
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Figura 1.24 Variatia parametrilor proceselor si a proprietatilor bitumurilor in
functie de: a- calitatea materiei prime; b- calitatea produsului.

1 reprezinta % de oxigen eficient; 2- timp de suflare; 3-% de pierderi;

4- punct de rupere Fraas; 5- ductilitate; 6- indice de penetrare; 7- penetratia.
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Figura 1.25 Variatia parametrilor proceselor si a proprietétilor bitumurilor obtinute
in functie de: a- temperaturd; b- debit de aer; c- presiune; d- indltimea de lichid in
aparatul de suflare cu aer a maselor asfaltice.

1 reprezinta % de oxigen eficient; 2- timp de oxidare; 3- % de pierderi;

4- indice de penetrare; 5- penetratie.
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Calitatea materiei prime, exprimata prin compozitia si consistenta sa, are un efect
important, in special asupra compozitiei si proprietatilor bitumurilor. De exemplu, dintr-o
materie primd moale se va obtine un bitum cu penetratie mai mare, iar procesul de suflare
va fi caracterizat de pierderi apreciabile in efluentul gazos.

Temperatura reactiei de suflare este poate cea mai importantd variabila
independentd deoarece are o influentd mare asupra viscozitatii maselor bituminoase,
vitezei de reactie, eficientei consumarii oxigenului si calitatii produselor.

Procesele de suflare cu aer a maselor asfaltice pentru obtinerea de bitumuri rutiere,
pot fi operate in general la temperaturi cuprinse in intervalul 200...280 °C.

Calitatea bitumului suflat cu aer este cu atit mai bund cu cat temperatura
procesului este mai joasd, daca se poate sub 250 °C, cand procesele de dehidrogenare,
polimerizare §i condensare au o pondere importantd, dar in aceste conditii eficienta
consumarii oxigenului este redusd. Aceasta poate fi imbunatafita daca se lucreaza la
temperaturi mari, caz in care devin semnificative procesele nedorite de distilare si
degradare termica. Ca urmare, bitumurile suflate la temperaturi mai mari decat 280 °C, vor
fi dure, neomogene, caracterizate de indici de penetrare scdzuti si mai putin durabile.

De asemenea, controlul acestui proces este mai dificil la temperaturi ce depasesc
285 °C [62], iar temperatura sa trebuie mentinuta cu cel putin 25 °C sub temperatura de
aprindere a materiei prime, ca 0 masura preventiva pentru aprinderea din aparat [62;77].

Aceste considerente, determina ca temperaturile de suflare folosite in mod uzual sa
apartind domeniului 250 ... 280 °C.

Pentru a respecta acest regim termic, masa bituminoasd necesara procesului de
suflare (furnizatd de instalatiile de distilare in vid la temperaturi mai mari decat 300 °C)
este racitd in prealabil la temperaturi mai mici decat cele din interiorul reactorului, astfel
incat ansamblul materie prima - aer de suflare sa fie capabil sd absoarba cea mai mare parte
a caldurii de reactie. Aparatele de suflare pot fi prevdzute in mod optional cu sisteme de
preluare a caldurii de reactie, cum sunt: pulverizarea apei in spatiul de vapori la suprafata
coloanei de bitum, injectarea apei in linia de suflare a aerului, injectarea aburului la baza
aparatului, racitoare interne cu apa sau cu ulei [6].

Debitul de aer este o variabila independentd a proceselor de suflare, a carei
importanta rezida din influenta pe care o are asupra vitezei de reactie, prin realizarea unei
dispersii mai fine a gazului de suflare si cresterea coeficientilor de difuziune. Totusi,
excesul de aer este limitat de cétre eficienta consumarii oxigenului, dispersia find a aerului
realizdndu-se cu ajutorul unor distribuitoare special proiectate, care sunt prezentate in
figura 1.26.

Aceste distribuitoare, au orificii mici, cu diametre de 3...20 mm, si sunt distribuite
omogen pe sectiunea transversald a aparatului, la baza eventual si la alte inaltimi ale
acestuia. Marimea §i numarul orificiilor este un compromis intre cresterea eficientei
consumului de oxigen si cocsarea redusa a distribuitorului.

Viteza de cocsare a distribuitorului creste daca dimensiunile orificiilor sunt mici
sau daca se lucreaza pentru obtinerea de bitumuri mai dure (cu puncte de inmuiere mai
ridicate). La unele instalatii sau facut incercdri de mentinere a bitumului in afara
distribuitoarelor in timpul opririlor programate ale aerului, prin purjare de gaz inert.
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Figura 1.26 Tipuri uzuale de distribuitoare folosite in procesele de suflare cu aer a
maselor asfaltice

Efectele constructiei distribuitorului de aer asupra eficientei consumului de oxigen
scad daca se lucreaza cu inaltimi mari ale coloanei de lichid din vasul de suflare, datorita
fenomenului de coalescenta a bulelor de aer. In practica industriala eficienta consumului de
oxigen este de 50...80 % , si depinde de temperatura de suflare, nivelul lichidului, debitul
si distributia initiala de aer, dar si de adancimea suflérii.

Practica industriala arata ca debitele de aer de suflare folosite variaza in general in
limite largi, fiind de 10...100 m’ / h«tona [62]. Practic debitul de aer este ales astfel incat
raportul volumic aer/masd bituminoasd sa fie cuprins in intervalul 85...350, limita
superioard a acestuia fiind reprezentativa pentru suflarea unor materii prime moi pana la
puncte de inmuiere mai mari decat 90 °C, cu o eficientad a consumului de oxigen situata in
jurul valorii de 50 % [78].

In functie de presiunea de lucru se disting procedee de suflare cu aer a maselor
bituminoase care lucreaza la presiune apropiata de cea atmosfericd, respectiv sub presiune.
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Prima categorie de procedee folosesc aer comprimat astfel incét presiunea aerului
rezidual din spatiul de vapori al aparatului de suflare sa fie de maximum 1.4 bar. La scara
industriala, aceste procedee de obtinere a bitumurilor rutiere sunt cele mai raspandite,
datoritd simplitatii instalatiilor si capacitatilor mari de productie care pot sa ajungé pana la
1000 tone/zi, in ciuda faptului ca duratele necesare sunt foarte mari, de 12...25 ore [6].

Pentru reducerea duratelor de reactie sunt utilizate uneori vase de suflare dotate cu
sisteme de agitare mecanica, de obicei agitatoare etajate de tip impeller. Un asemenea
aparat este prezentat in figura 1.27 [35].

Aer rezidual

.h...‘{

Spatiu vapori

l Ll’l Bitum oxidat

| U

= : r‘j‘l{, —$ 4 Alimenta
} _L‘I?J } re aer

J_) i . Alimentare
:J materie prima

Figura 1.27 Turn cu agitator mecanic pentru suflarea maselor bituminoase cu aer
Avantajul amestecarii masei de reactie constd in mdrirea suprafetei de contact

lichid-gaz, care are ca efect obtinerea unor bitumuri omogene, cu un consum redus de aer
si micsorarea duratelor panala 5S...8 ore [35].
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Un procedeu cu perspective de folosire la scard industriala. este suflarea sub
presiune. (3...4 bar), la care aerul de suflare este utilizat mai eficient iar volatilele sunt
mentinute in interiorul vasului, unde sunt oxidate. Ca urmare, bitumurile obtinute sub
presiune, in comparatie cu cele suflate la presiune atmosferica, au la un punct de inmuiere
(inel si bila) dat o penetratie mai mare cu aproximativ 15 unitdti [62], asa cum este
prezentat in figura 1.28 [35]

140

Punct de inmuiere (inel si bila) °C

80

70

Penetratie (25°C)
Figura 1.28 Curbele de suflare pentru bitum suflat sub presiune (A) si la presiune
atmosferica (B).

Indltimea coloanei de lichid este o constantd care se adoptd la proiectarea
aparatelor de suflare cu aer a maselor bituminoase, astfel incat eficienta consumului de
oxigen sa fie corespunzéitoare.

Procesele moderne de suflare continud se desfdsoard in aparate care lucreaza cu
nivele de lichid de 6...12 m. Acestea au spatii de vapori cu lungimi de aproximativ 30 %
din inaltimea coloanei de bitum, fiind caracterizate de un raport intre inaltimea si diametrul
coloanei de lichid de 2,4...3,4.

Gazele reziduale contin aer, vapori de apd, fractiuni volatile si bioxid de carbon.
Analiza compozitiei acestui amestec se face cel putin periodic §i se monitorizeaza,
deoarece continutul de oxigen rezidual caracterizeaza gradul de eficientd al consumului de
oxigen si siguranta contra incendiilor in exploatarea instalatiilor. Este acceptat faptul ca un
continut de oxigen in gazele reziduale mai mare decat 5 % devine nesigur si periculos
[79...81], si ca urmare se lucreaza sub aceasta limita.

Catalizatorul, este o variabila independenta a proceselor de suflare cu aer a maselor
bituminoase, in misura in care acestea il folosesc. Denumirea de suflare catalitica atribuita
acestor procese nu este tocmai corectd intrucit substantele addugate in materia prima,
anterior sau in timpul procesului de suflare, nu au o actiune bine inteleasa si /sau definita,
iar la sférsitul procesului raméan inglobate in bitum.
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Rolul catalizatorilor, mai potrivit acceleratorilor proceselor de suflare, este de a
reduce duratele de reactie prin diminuarea tensiunii interfaciale intre bitumul lichid si
bulele mici de aer simultan cu o actiune de fluidizare a compusilor chimici care alcatuiesc
bitumul [35]. Rezultatul utilizérii acceleratorilor se manifesta adesea si prin imbunatatirea
proprietatilor bitumurilor obtinute. Astfel, sunt eliminate dificultatile bitumurilor suflate de
a avea penetratii mari la puncte de inmuiere inel si bila date, ductilitatea fiind imbunatatita.

Literatura de specialitate prezintd o gama largd de substante care au rol de
accelerator al proceselor de suflare cu aer a maselor bituminoase. Sunt mentionati: sodiul
metalic [81], carbonat de sodiu [82], hidracizii halogenurilor [83], acizi sulfonici [84],
peroxid de tert-butil-cumil si azo-dicarbamide [85], acizi Lewis cum sunt clorurile de
aluminiu respectiv ferica [86...88], anhidrida fosforica si acid fosforic [87;88], fluoborati
metalici cum sunt cei de staniu si fer [86], clorura cuprica respectiv sulfatul feros [87].

Acesti acceleratori sunt folositi in cantitati mici, care in general nu depasesc 1 %
fata de cantitatea de materie prima. Figura 1.29 si tabelul 1.15 prezinta influenta cantitatii
de accelerator asupra proprietétilor bitumurilor suflate, in cazul clorurii ferice [85].
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Figura 1.29 Influenta cantitétii de clorura ferica asupra punctului de inmuiere inel si bila al
bitumurilor suflate:

1 este bitum martor; 2 — bitum suflat cu 0,06 % FeCls ; 3 — bitum suflat cu 0,12 % FeCl;;

4 — bitum suflat cu 0,30 % FeCl; ; 5 — bitum suflat cu 0,75 % FeCls

Tabelul 1.15 Influenta cantitatii de clorura ferica asupra proprietatilor bitumurilor
suflate

Bitum oxidat cu: Punct de | Penetratie la | Ductilitate la | Durata de

(%) inmuiere 25 °C, 25 °C, suflare,

catalizator inel si bila, (mm™) (cm) (ore)

(9]
0 86 10 1 18
0,06 86,5 9 1,5 10,5
0,12 86 10 2,5 8,5
0,30 88 13 3 5
0,75 85 13 3 3
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Datele prezentate in tabelul 1.15 arati ca in paralel cu reducerea duratei de suflare
are loc $i 0 imbunititire a proprietatilor bitumului, in special a ductilitatii.

in figura 1.30 este prezentat efectul catorva cloruri asupra  proprietitilor
bitumurilor suflate, in functie de durata proceselor.
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Figura 1.30 Efectul unei cantitdti de 0,06 % clorura asupra proprietétilor bitumurilor
suflate: 1 este bitum martor ; 2 — clorurd de cobalt ; 3 — clorura de zinc ; 4 — clorura de
crom ;5 — clorura de cupru 6 clorura de staniu ; 7 — clorura ferica.

Se remarcd faptul ca in cazul bitumului martor toate schimbarile obtinute s-au
desfasurat in primele 10 ore de suflare, in timp ce pentru clorurile de fer sau cupru aceleasi
schimbari au loc in primele 4 sau 5 ore de reactie.

Punctul de inmuiere inel si bila creste liniar cu durata de suflare iar efectul cel mai
pronuntat se constatd in cazul clorurii de fer care determind a vitezei de reactie de mai
mult de doua ori fata de proba martor.

Alituri de clorura ferica pentaoxidul de fosfor este cel mai cunoscut accelerator al
proceselor de suflare cu aer a maselor bituminoase, fiind folosit cu predilectie in cazurile in
care se urmareste imbunatatirea calitatii bitumurilor suflate [86].

Primele teste efectuate in laboratoarele producatorilor asupra bitumurilor suflate
sunt punctul de inmuiere inel si bild respectiv penetratia. Spre sfarsitul procesului de
suflare punctul de inmuiere creste mult mai rapid decat penetratia, motiv pentru care acest
test se va efectua cu o frecventd marita.

Daca bitumurile suflate corespund calitativ normelor de penetratie si punct de
inmuiere, vor fi stocate si supuse ulterior unor teste suplimentare mai elaborate, cum sunt
cele de solubilitate, fragilitate, vascozitate respectiv de determinare a compozitiei pe grupe
generice de componenti.
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Din punct de vedere tehnologic, pentru urmarirea eficienta a proceselor de suflare,
o importanta practica deosebita are relatia dintre penetratia determinata la 25 °C si punctul
de inmuiere inel si bila a unui bitum obtinut din aceeasi materie prima. Exprimarea grafica
a acestei relatii poartd denumirea de “curba de suflare™ si este folosita de citre producatorii
de bitum pentru urmarirea §i conducerea proceselor de suflare cu aer a maselor
bituminoase. In figura 1.31 sunt prezentate curbele de suflare pentru patru rezidii petroliere

de compozitie diferitd [87].
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Figura 1.31 Curbe de suflare pentru patru rezidii petroliere diferite
A este bitum mexican; B — bitum din Texas; C — bitum arab; D — bitum din Canada.

Din punct de vedere al regimului de functionare, se disting instalatii de suflare a

maselor bituminoase cu aer care lucreaza discontinuu respectiv continuu.

Instalatiile de suflarea discontinud au ca utilaj principal blaze verticale cu capacitati

cuprinse intre 20...200 m’ si sunt folosite mai ales pentru obtinerea de bitumuri speciale.
Conditiile de functionare ale unei astfel de blaze sunt prezentate in tabelul 1.16 [6].

Tabelul 1.16 Conditiile de lucru pentru o blaza de suflare

Conditii Valoare

Temperatura de preincalzire materie prima, (°C) 190...230
Temperatura de oxidare, (°C) 230...280
Debit de aer, (m’/h) 600...1800
Presiune aer, (ata) 1,4
O, in gaze pentru, (% vol )

- bitum rutier 7...9

- bitum de constructii 13...17
Productivitatea conventionala, (t/h)

- bitum rutier 3.5

- bitum de constructii 1..3
Ciclul de fabricatie, (ore) 20...100
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Dezavantajul acestor blaze consta intr-o productivitate mica si o eficienta scazuta a
consumului de oxigen [78].

Suflarea continua se realizeaza in instalatii care contin utilaje de tip coloana pentru
suflare. Acestea au avantajul de a fi usor de automatizat. de a avea o productivitate ridicata
in conditiile unui necesar scazut de fortd de munca si unor costuri de operare reduse. In
figura 1.32 este prezentata schema de principiu a unei astfel de instalatii pentru suflare, iar
in tabelul 1.17 sunt prezentate conditiile de lucru ale coloanei de suflare [6].

Gaze la
5 m incinerator
Masa —
bituminoasa N

Abur - < Qgie de ﬁ
rg )ﬂ | —

A 4

ra 2|
e )

Figura 1.32 Schema de principiu a unei instalatii continue pentru suflarea cu aer a
maselor bituminoase

Legenda: 1- coloana suflare 5- vas tampon
2- racitor 6- rezervor bitum
3- compresor 7- scruber
4.pompa

Regimul de lucru al acestor instalatii se regleazd prin modificarea raportului
debitelor de materii prime, nivelul de lichid din coloand mentinandu-se constant. Deoarece
nu exista o fundamentare riguroasd intre conditiille de lucru si capacitatea coloanelor,
dimensiunile acestora diferd mult in functie de parametri operativi: temperatura de suflare,
presiunea de lucru, viteza aerului si continutul de oxigen rezidual.
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Tabelul 1.17 Conditiile de lucru ale unei coloane de suflare cu aer

Conditii de lucru Valoare

Temperatura in coloana, (°C)

materia prima (la intrare) 140...200

in faza lichida (partea inferioara) 240...270

in faza lichida (partea medie) 240...270

in spatiul gazos 180...210
Temperatura bitumului la iesirea din racitor, (°C) 180...210
Presiunea in coloani, (ata) 0,2...0,3
Debit de aer, (m3 /t materie prima)

pentru bitum rutier 60...80

pentru bitum de constructii 80...120
Debit materie prima, (t/h) 20...60
Durata suflarii, (ore)

bitum rutier 1,5...2.5

bitum de constructii 2,5...3,0
Viteza vaporilor in spatiul liber, (m/s) max. 0,2
Continutul de O; in gaze, (% masd) 0,2...4,0

In practica industriala sunt folosite foarte des instalatii mixte pentru suflarea cu aer
a maselor bituminoase. Acestea au ca utilaj principal o coloana in care se abtin bitumuri cu
un anumit grad de suflare dupa care reactia se desfdsoara in mai multe blaze cu functionare

discontinua pentru obtinerea bitumurilor cu specificatiile de calitate dorite.
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Capitolul 2 Emulsii bituminoase folosite in tehnica rutiera

Utilizarea emulsiilor bituminoase in tehnica rutierd, in comparatie cu folosirea
bitumurilor, prezintd o serie de avantaje cum sunt: maniabilitate mai usoara, posibilitatea
punerii in opera la temperaturi mai scazute, eliminarea riscului de foc si a toxicitétii.

Practic se poate aprecia ca emulsiile bituminoase reprezinta o modalitate moderna
de lichefiere a bitumurilor.

2.1 Istoric

Data de 9 mai 1922, la care un chimist englez pe nume Hugh Alan Mackay a
obtinut primul brevet pentru o emulsie anionica de bitum, poate fi considerata drept punct
de plecare pentru dezvoltarea acestei generatii moderne de lianti hidrocarbonati folositi in
constructia de drumuri [89].

Productia industriala de emulsii bituminoase a debutat in Franta, unde in 1923 se
produceau 100 de tone si a cunoscut o dinamica spectaculoasa care a determinat o crestere
rapida la 6000 tone in 1925. In anul urmator, productia insumata a altor cinci tari (Anglia,
Germania, Danemarca, Australia si India) producétoare de emulsii bituminoase s-a ridicat
la mai mult de 150 000 tone [89].

Productia anuala de emulsii bituminoase se cifreazd in prezent la 1 100 000 tone
in Franta, 500 000 tone in Brazilia, 50 000 tone in Canada, 40 000 tone in Anglia iar in
Romania la 100 000 tone [90].

Aparitia emulsiilor bituminoase cationice in 1951, a constituit un eveniment din
punct de vedere tehnic dar mai ales o cotiturd in tehno<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>