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I. WSTEP

Asfalty stanowia ci¢zki produkt z przerébki rafineryjnej ropy. Wigksza
cze$¢ produkowanych w $wiecie asfaltéw to asfalty drogowe. W Polsce
stanowia one ok. 80% wszystkich wytwarzanych asfaltéw. Z tego wzgledu
jako material do badan wybrano asfalty drogowe.

Asfalty produkuje si¢ jedng z nizej podanych metod:
. destylacja pr6zniowa ropy,
° utlenianie pozostatosci po destylacji prozniowe;j,
. odasfaltowanie propanem ci¢zkiej pozostatosci,
. komponowanie asfaltow.

Destylacja prézniowa ropy moze by¢ stosowana jako metoda
otrzymywania asfaltow, jesli surowiec do produkcji stanowi ropa
o charakterze naftenowym. Pozostatosci otrzymane w wyniku destylacji
prozniowej rop parafinowo-naftenowych nie stanowia gotowego produktu,
poniewaz sa zbyt migkkie. Aby otrzymaé asfalt destylacyjny z tych rop
nalezato by prowadzi¢ destylacj¢ prézniowa dwustopniowo. W Polsce, gdzie
przerabiane sg ropy parafinowo-naftenowe, w celu otrzymania asfaltow
drogowych poddaje si¢ pozostatos¢ prézniowa utlenianiu.

Asfalty uzyskiwane z procesu odasfaltowania propanem sa kruche i nie
nadaja si¢ bezposrednio do stosowania jako asfalty drogowe; bywaja jednak
stosowane jako komponent asfaltéw drogowych, np. w Rafinerii Gdanskie;j,
gdzie komponuje si¢ asfalt propanowy z gudronem i asfaltem utlenionym.
Asfalty komponowane stanowia niewielka czes¢ catkowitej ilosci asfaltow
produkowanych w Polsce. Dominujgca czg$¢ to asfalty utlenione.

Najbardziej odpowiednimi surowcami do produkcji asfaltow sa ciezkie
ropy naftenowe. Panuje opinia, ze lekkie ropy parafinowo-naftenowe, o duzej
zawarto$ci parafiny, nie powinny by¢ stosowane do tego celu. Jako kryterium

przydatnosci ropy do produkcji asfaltow przyjmuje si¢ najczeSciej wartos$é



ciezaru wiasciwego oznaczonego metoda API. Przewidywanie wydajnosci
asfaltu wylacznie na tej podstawie nie zawsze jest mozliwe. Z rop o nizszym
ciezarze API (cigzszych) uzyskuje si¢ zazwyczaj wigcej asfaltu niz z rop
lekkich, charakteryzujacych si¢ wigkszym cigzarem wlasciwym w stopniach
API, jednak od tej reguly istnieja odstgpstwa [1,2]. Dla rop typu parafinowo-
naftenowego, ktérych na $wiecie jest najwigcej, zaproponowano [3] ocenianie
ich przydatnosci jako surowcow do produkcji asfaltow na podstawie wartosci
ciezaru wlasciwego (API), zawartosci parafiny i asfaltenéw oraz lepkosci
(w 60°C) pozostatosci po destylacji tych rop. W Polsce przerabia si¢ aktualnie
na asfalty ropy typu parafinowo-naftenowego, jednak poszczegélne z tych
surowcOw roznig sie miedzy sobg charakterem chemicznym. W wyniku
przerobki tych rop bedzie si¢ uzyskiwa¢ najprawdopodobniej rézne
wydajnos$ci asfaltu tego samego gatunku, a otrzymane produkty beda sig
réznity wilasciwosciami. O ile typ chemiczny na to pozwala, powinno si¢
otrzymywal asfalt wylacznie na drodze destylacji atmosferycznej
i prozniowej. Jesli w sposob ekonomiczny nie mozna oddzieli¢ frakcji
olejowej od pozostalosci poprzez destylacje¢, nalezy pozostalos¢ utlenic.
Utlenianie pozostatosci po destylacji prozniowej prowadzi si¢ rowniez wtedy,
gdy konieczne jest zwigkszenie lepkosci asfaltu oraz jego indeksu penetracji.
Do wyprodukowania asfaltow drogowych zalecana jest metoda ciagla
utleniania, bo w tym procesie konwersja zachodzi w mniejszym stopniu niz
podczas periodycznego utleniania.

Ze wzgledu na bardzo zlozong budowe chemiczng asfaltow nie sa
dotychczas dobrze poznane korelacje pomiedzy natura chemiczng surowca,
sposobem jego przerébki na asfalty a struktura 1 wlasciwosciami
uzyskiwanych asfaltéw drogowych. Istnieje wprawdzie wiedza na temat
budowy koloidalnej asfaltow, nie sa jednak wystarczajaco opisane
w literaturze zaleznosci migdzy naturg chemiczng surowca, metoda
otrzymywania asfaltow, ich strukturg chemiczna a budowg koloidalng. Brak

jest jednoznacznych danych odnosnie wptywu sktadu i struktury chemiczne;j



asfaltu na jego podatno$¢ na starzenie, a przedstawiane w literaturze poglady

na ten temat bywaja kontrowersyjne.
Podjete przez autorke¢ badania zmierzaly do poszerzenia wiedzy na
temat zalezno$ci pomigdzy charakterem chemicznym surowca i metodami

jego przerobki na asfalty, a skladem i struktura chemiczng oraz budowa

koloidalng otrzymanych asfaltow.



I1. CZESC TEORETYCZNA

1. Sklad chemiczny asfaltu

1.1. Sklad grupowy

Asfalty sa substancjami o bardzo skomplikowanej budowie chemicznej.
Stanowig one mieszaning roéznych typow weglowodoréw oraz zwigzkow
heteroorganicznych. Z tego powodu badanie struktury chemicznej asfaltu
powinno byé poprzedzone jego rozdzialem na skladniki o zblizonym
charakterze chemicznym.

Richardson [4] jako pierwszy dokonal rozdziatu asfaltu na sktadniki
grupowe metodg oparta na roéznicach w ich rozpuszczalnosci. Wyr6znit on
nastepujace sktadniki:

e malteny — substancje rozpuszczalne w niskowrzacych alkanach,

e asfalteny — sktadniki nierozpuszczalne w niskowrzacych alkanach,

e karbeny — substancje rozpuszczalne w CS,, lecz nierozpuszczalne w CCly,
e karboidy — substancje nierozpuszczalne w CS,.

Marcusson [5] rozdzielit malteny na zywice i oleje, a ponadto wyodrebnit
z asfaltu kwasy asfaltogenowe i ich bezwodniki. Zawartos¢ karbenow
i karboidow w asfaltach jest bardzo mata. Sktadniki te nie wystepujg w ogdle
w asfaltach wyprodukowanych w warunkach zachowawczych. Kwasy
i bezwodniki asfaltogenowe wystepuja w tak matych ilosSciach, ze najczesciej
nie sa wydzielane odrebnie, lecz z frakcja zywiczna [6].

Asfalteny  najcze$ciej  definiuje  si¢  jako  skladniki  asfaltow
nierozpuszczalne w niskowrzacych n-alkanach. Wilkens i Neumann [7]
zaproponowali definicj¢ zywic i asfaltenow, uwzgledniajacg ich wystgpowanie
w asfalcie w stanie koloidalnym. Zgodnie z podang przez tych autoréw
definicjg asfalteny stanowia koloidalnie rozproszone skfadniki ropy Ilub
asfaltu, ktére z n-pentanem nie tworza ukladow o rozdrobnieniu

molekularnym ani koloidalnym. Zywice sa sktadnikami rop lub asfaltow



koloidalnie rozproszonymi w n-pentanie. Wedlug Neumanna i innych [8]
definicja asfaltenéw oparta wylacznie na ich nierozpuszczalno$ci
w n-alkanach nie jest sluszna, poniewaz takie ciecze, jak alkohole, niektore
estry, rowniez wytracajq asfalteny. Niekiedy stosuje si¢ podziat asfaltenow na
lekkie, tj. nierozpuszczalne w n-pentanie i rozpuszczalne w wyzej wrzacych
alkanach (najcze$ciej w n-heptanie), i cigzkie, tzn. te skfadniki, ktore
nierozpuszczalne sg zaréwno w n-pentanie jak i w wyzej wrzacych n-alkanach
(w zaleznosci od przyjetej metody) [9]. Ilos¢ wytraconych asfaltenéw zmienia
si¢ wraz z liczba atoméw wegla w uzytym weglowodorze parafinowym
(rysunek 1). Ilosci substancji wydzielonych n-heptanem i wyzszymi
weglowodorami  parafinowymi sa zblizone, natomiast w przypadku
zastosowania nizszych n-alkandéw roznice w ilosci wytraconego osadu sa
znaczne, w zaleznos$ci od diugosci tancucha parafinowego (rys.1). Speight
i inni wykazali [10], ze wytracanie asfaltenéw z asfaltu nalezy prowadzi¢
w temperaturze pokojowej, zachowujac czas kontaktowania asfaltu

z weglowodorem wynoszacy 8-20 godzin.
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Rysunek 1. Zalezno$¢ migdzy iloscia atoméw wegla w czasteczce n-alkanu
a wydajnoscia wytraconych asfaltenow



Istnieje wiele metod frakcjonowania asfaltoéw. Zazwyczaj pierwszy etap
rozdzialu stanowi wytracanie asfaltenéw za pomoca n-alkanow. Zasadnicze
réznice dotycza dalszego etapu, a mianowicie sposobu rozdziatu maltenéw na
sktadniki. W metodach rozpuszczalnikowych, rozdzialu maltenéw dokonuje
sie w oparciu o roznice w rozpuszczalnosci poszczegélnych grup substancii.
Rozdzialu selektywnymi rozpuszczalnikami mozna dokona¢ na drodze
ekstrakcji lub wytracania. Metoda ekstrakcyjna polega na bezposrednim
traktowaniu asfaltu rozpuszczalnikami selektywnymi w stosunku do
okreslonego sktadnika. W przypadku wytracania probke asfaltu rozpuszcza sig
najpierw w odpowiednim rozpuszczalniku (najczesciej w benzenie lub
toluenie), a nastepnie z otrzymanego roztworu wytraca si¢ dziataniem
selektywnych rozpuszczalnikow wezsze lub szersze frakcje. Ilos¢ i sktad
wyodrebnionej frakcji zalezy przede wszystkim od selektywnosci i natury
chemicznej rozpuszczalnika oraz wzajemnych proporcji rozpuszczalnika
i rozdzielanej substancji. Mozliwie doktadne oddzielenie olejow od zywic
mozna osiagnaé przy uzyciu butanolu lub izopropanolu. Zywice frakcjonuje
sie najczesciej acetonem i fenolem. Zaleta metody rozpuszczalnikowej jest
mozliwo$¢ rozdzielenia asfaltu bez zmiany skladu, chociaz w przypadku
wytracania sktadnikéw z roztworu, podczas rozpuszczania asfaltu w benzenie,
zostaje naruszona struktura koloidalna. W metodzie rozpuszczalnikowej nie
osiaga si¢ dobrego rozdziatu sktadnikow.

Metody rozpuszczalnikowe zalicza si¢ do starszych, aktualnie rzadko
stosowanych. Obecnie stosuje si¢ do rozdziatu asfaltu najczeSciej metody
adsorpcyjno-rozpuszczalnikowe.

W metodzie adsorpcyjno-rozpuszczalnikowej malteny rozdzielane sa
chromatograficznie. Najczgsciej stosowane adsorbenty to zel krzemionkowy,
nadajacy si¢ zwlaszcza do oddzielenia weglowodorow nasyconych od
nienasyconych oraz tlenek glinu, szczegdlnie przydatny do rozdzielania
weglowodorow aromatycznych wedhug liczby pierscieni. Istotng rolg odgrywa
wlasciwy dobor eluentow i kolejnos¢ ich stosowania. Przewaznie stosuje sig

eluenty w kolejno$ci wedtug ich wzrastajacej polarnosci.



Wachal w swoich pracach [11,12] dokonat przegladu metod
rozpuszczalnikowych i rozpuszczalnikowo-adsorpcyjnych frakcjonowania
asfaltu, opublikowanych w okresie 1903-1967r. Do najczesciej cytowanych
w  literaturze tego okresu sposobow  frakcjonowania  asfaltow
rozpuszczalnikami nalezaty metody Traxlera i Schweyera [13] oraz Rostlera
i Sternberga [14]. Ze starszych metod adsorpcyjno-rozpuszczalnikowych do
bardziej znanych zalicza si¢ metod¢ Marcussona [5], ktéra doczekala sig¢
licznych modyfikacji, polegajacych gtéwnie na uproszczeniu czynnosci
i zastosowaniu rozpuszczalnikoéw zapewniajacych bardziej efektywny rozdziat
[15]. Jednym ze sposobow analizy grupowej za pomoca adsorbentow
i rozpuszczalnikow jest tzw. ekstrografia [16], laczaca proces ekstrakcji
z chromatografig. Pozwala ona rozdzieli¢ asfalt na frakcje o zréznicowanej
polarnosci.

Obecnie do rozdzialu asfaltu na sktadniki grupowe stosuje si¢ szereg
metod  rézniacych si¢ rodzajem  adsorbentu oraz  stosowanymi
rozpuszczalnikami, a takze iloscia wydzielonych frakcji [16-25]. Uzywa sig¢
czesto jednakowego nazewnictwa wzgledem skladnikéw, wydzielonych
réznymi metodami. Zatem, aby unikna¢ btedow, nalezy przy podawaniu
zawarto$ci poszczegblnych skladnikéw przedstawi¢ metode zastosowana do
rozdzialu asfaltu. Wallace i inni dokonali poréwnania niektérych metod
stosowanych aktualnie do rozdzialu asfaltu [26]. Sa to metody: SARA [22],
SAPA [27] oraz zmodyfikowana metoda Selucky [21].

Metoda SARA polega na rozdzieleniu maltenéw (po uprzednim wytraceniu
asfaltenow n-pentanem) na glince attapulgit oraz na zelu krzemionkowym
i Alumina F-20. W wyniku tego rozdzialu otrzymuje si¢ 5 frakcji,
a mianowicie: sktadniki nasycone, aromaty, zywice I, zywice II oraz asfalteny.
Metoda SAPA opiera si¢ na rozdziale maltenéw na zelu krzemionkowym na
sktadniki nasycone, aromaty i skladniki polarne. Zmodyfikowana metoda
Selucky’go polega na rozdziale maltenéw na sktadniki grupowe kolejno na
zelu krzemionkowym i tlenku glinu, w wyniku czego otrzymuje si¢

nastepujace frakcje: sktadniki nasycone, aromaty jednopierscieniowe, aromaty



dwupierscieniowe, poliaromaty, oraz 3 frakcje sktadnikéw polarnych. W obu
metodach, tj. SARA i SAPA nie uzyskuje si¢ pozadanej czystosci
rozdzielanych frakcji, mozliwe jest jednakze poréwnanie poszczegélnych
asfaltow i1 okresSlenie kierunkéw zmian w ich skladzie. Metoda SAPA,
w poréwnaniu z metoda SARA, daje lepsze rezultaty ze wzgledu na
zastosowanie wyzszej jakoSci adsorbentu. Zmodyfikowana metoda
Selucky’go pozwala natomiast na wydzielenie bardziej czystych frakcji
sktadnikéw, ale jest pracochionna.

Czesto stosowana technika rozdzialu asfaltéw na sktadniki jest
chromatografia permeacyjna na zelu polistyrenowym (GPC) [28-33], ktora
umozliwia rozdzielenie substancji na sktadniki wg rozmiar6w czasteczek. Za
pomoca GPC oznacza si¢ tzw. rozklad masy czasteczkowej (pkt.1.3. czgsci
teoretycznej) w molekule. Metoda ta ma jednak pewne ograniczenia
w zastosowaniu do tak skomplikowanych substancji jak asfalty. Zdaniem
Dicksona [34] adsorpcja na zelu polistyrenowym wywoluje zmiany
w strukturze sktadnikéw aromatycznych i alifatycznych. Ponadto, metoda ta
obarczona jest bledem, ze wzgledu na znaczne straty sktadnikéw nie dajacych
si¢ w sposéb ilosciowy usuna¢ z zelu.

Obecnie najczgsciej stosuje si¢ do frakcjonowania asfaltu metode
HPLC [35,36], ktora pozwala stosunkowo szybko rozdzieli¢ asfalt na
skladniki grupowe. Wada metody sa: wysoki koszt kolumny oraz dos¢ duzy
rozrzut uzyskanych wynikéw spowodowany faktem, ze kolumna w metodzie
HPLC nie jest kazdorazowo wymieniana jak wypelnienie w klasycznej
chromatografii. Z tego powodu wyniki poszczegdlnych analiz tej samej probki
moga si¢ r6zni¢ mig¢dzy soba.

Ostatnio do badania skladu grupowego asfaltéw czesto stosuje sie
metode chromatografii cienkowarstwowej z detektorem plomieniowym
TLC/FID [37-39]. Jest to szybka metoda analityczna, nadajaca si¢ do
iloSciowej oceny sktadu grupowego asfaltu. Istotng wada tej metody jest brak
mozliwo$ci uzyskania frakcji do badan strukturalnych, jak to ma miejsce

w przypadku metod preparatywnych.



1.2.

Sklad elementarny

Sktad elementarny asfaltow oraz ich sktadnikéow grupowych zalezy

przede wszystkim od chemicznej natury ropy naftowej, z ktorej zostaly

wyprodukowane, a takze od metody otrzymywania, oraz sposobu wydzielania

poszczeg6lnych frakcji. W tabeli 1 podano przyktadowo sktady elementarne

asfaltow i wydzielonych z nich sktadnikéw grupowych.

Tabela 1. Sktad elementarny asfaltow i ich skladnikéw grupowych.

Asfalt/ Frakcja Sktad elementarny, %m/m* Wg
metoda rozdziatu C | H| N S | O | literatury
Athabasca I 83,8 (10,6 0,7 | 42 | 0,6 [26]
e SAPA Nasycone 86,4(12,5| 0,3 | 1,3 | 0,3
| Aromaty 83,196 | 04 | 6,1 | 1,4
Polarne-aromaty |76,0| 9,9 | 0,7 | 6,0 | 8,2
Asfalteny 80,481 | 1,2 | 87 | 2,3

Athabasca II 83,0110,3| 0,5 | 4,6 | 1,2 [26]
o SARA Nasycone 86,4113,4| <0,1 |<0,1 |<0,1
Aromaty 85,1/10,2| <0,1 | 4,4 | 0,2
Zywice | 81,21 9,51 0,5 | 6,0 | 2,7
Zywice I1 7961 9,8 | 0,9 | 4,8 | 4,6
Asfalteny 80,5181 | 1,1 | 7,8 | 1,8

Wenezuelski 84,1197 0,7 | 3,6 | 1,9 [40]
e ASTM D4124 |Nasycone 86,5(11,5( 0 | 0,4 | 1,6
Nafteno-aromaty | 82,8 10,1 | 0,7 | 49 | 1,5
Polarne aromaty |82,8| 99 | 0,7 | 5,4 | 1,2
Asfalteny 84,471 | 1,2 | 3,8 | 3,5

* 7. bl
0zZnaczono z roznicy




Na podstawie wynikéw analizy elementarnej skladnikéw grupowych,
pochodzacych z roznych zrodet, przyjeto dla tych substancji nastgpujacy sktad
elementarny: skladniki nasycone — 85-90% wegla, 9,5-14% wodoru i do
2% siarki; aromaty — 82-86% C, 8,5-10,5% H, do 1% N, do 7% S oraz do
5% O; zywice —-77-88% C, 9-12% H, 0,4-10% S, 0,4-7,2% O oraz
0,2-0,8% N; asfalteny — 78-89% C, 6,5-11% H, 0,3-10,3% S, 0,3-4,9% O oraz
0,6-3,3% N. W przypadku asfaltenéw pochodzacych z tego samego zrodta ich
sktad elementarny jest uzalezniony od rodzaju rozpuszczalnika uzytego do

wytracania tych sktadnikow. Ilustruja to dane zestawione w tabeli 2.

Tabela 2. Sktad elementarny asfaltenow [41].

Pochodzenie| Rozpuszczalnik uzyty Sktad elementarny, %om/m

asfaltu do wytracenia asfaltenow | C H N S O
Kanada n-pentan 79,5 | 8,0 1,2 7 3,8
n-heptan 784 | 7,6 1,4 80 | 4,6

Iran n-pentan 83,8 | 7,5 1,4 5,0 2,3
n-heptan 842 | 7,0 1,6 5,8 1,4

Irak n-pentan 81,7 | 7,9 0,8 8,5 1,1
n-heptan 80,7 | 7,1 09 | 9.8 1,5

Kuwejt n-pentan 82,4 | 7,9 0,9 7,4 1,4
n-heptan 82,0 | 7,3 1,0 7,8 1,9

W zywicach i asfaltenach jest skoncentrowana wigkszo$¢ metali
wystepujacych w ropie naftowej, tj. V, Ni, Fe, Cu, Mg, Ca, Ti, Mo, Co, Cr, Al
Z wyszczegolnionych mikroelementéw metalicznych najwigkszy udzial maja
wanad i nikiel. Wanad wystgpuje przede wszystkim w asfaltenach i zywicach,
natomiast nikiel jest obecny rowniez we frakcji olejowej. Przykltadowo [42],
w asfaltenach wydzielonych z pozostatosci destylacyjnej z ropy
romaszkinskiej wykazano obecnos$¢ 58,5% catego wanadu oraz 54% catego
niklu znajdujacego si¢ w ropie, a w zywicach z tej pozostalosci odpowiednio

38,7% Vi 32,2% Ni.
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1.3. Masa czgsteczkowa

Oznaczenie S$redniej masy czasteczkowej asfaltu i jego skiadnikow

grupowych wykonuje si¢ w celu poréwnania poszczegélnych prébek oraz
wyznaczenia parametréw struktury chemicznej tych sktadnikow.
Istnieje szereg metod oznaczania masy czasteczkowej, sposrod ktoérych
najczesciej stosowane sg: osmometryczna VPO (Vapor Pressure Osmometry)
[43-50], krioskopowa [44,51], ebulioskopowa [52-54], Size Exclusion
Chromatography (SEC) oraz Gel Permeation Chromatography (GPC)
[49,55-60]. Do oznaczenia masy czasteczkowej skladnikow grupowych
asfaltéw stosowane sa rowniez takie metody, jak ultrawirowanie [61],
ultrafiltracja [62] a takze niektore metody spektroskopowe, wykorzystujace
promieniowonie neutronowe (SANS) i rentgenowskie (SAXS) [63-65].
Oprécz ww. sposobOw istnieja jeszcze inne metody oznaczania masy
czasteczkowej. Przegladu metod oznaczania masy czasteczkowej dokonat
Vellut i inni [54].

Wartosci $redniej masy czasteczkowej asfaltow, a takze ich sktadnikow
grupowych wykazuja znaczne zréznicowanie w zaleznosci od metody
wyznaczania. W tabeli 3 podano S$rednie masy czasteczkowe asfaltu
drogowego, asfaltenéw, maltenéw i frakcji polarno-nafteno-aromatycznej

(PNA).

Tabela 3. Srednie masy czasteczkowe asfaltu drogowego oraz jego sktadnikéw
grupowych, oznaczone ré6znymi metodami, wg [53]

Préobka Srednia masa czasteczkowa oznaczona metoda
ebuliometryczng GPC VPO
Asfalt 833 985 970
Asfalteny 1013 2018 1070
Malteny 739 665 730
PNA 530 619 560
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Najwigksze zréznicowanie warto$ci masy czasteczkowej w zaleznosci od
zastosowanej metody obserwuje si¢ dla asfaltenéw. Np. masy czasteczkowe
asfaltenow oznaczone metoda ultrawirowania dochodza do 300 000 [66],
podczas gdy oznaczone metoda ebulioskopowa—do 6500 [53], krioskopowa
—do 10 000 [44], metoda lepkoSciowa — do 7 000 [54]. Zréznicowanie
w warto$ciach mas czasteczkowych tej samej probki jest zwiazane przede
wszystkim ze zjawiskiem asocjacji [67, 68], ktére ma miejsce giownie
w przypadku asfaltenéw. Przy zastosowaniu tej samej metody oznaczania,
moga takze wystapi¢ réznice w warto$ciach masy czasteczkowej, w zaleznosci
od temperatury pomiaru (rys.2), polarnosci uzytego rozpuszczalnika (rys.3)
oraz stezenia (rys.4). Z powyzszych wzgledéw, pomiary masy czasteczkowej
asfaltow 1 ich skfadnikéw grupowych nalezy wykonywaé stosujac
rozcienczone roztwory tych sktadnikéw w rozpuszczalnikach [45];
ograniczenie stanowi tutaj czuto$¢ uzytego aparatu. Dlatego wykonuje sig
najczesciej oznaczenie masy czasteczkowej asfaltu lub jego frakcji stosujac
roztwory substancji o r6znych stgzeniach i dokonuje ekstrapolacji do st¢zenia
réwnego 0, na wykresie zaleznosci wskazaf osmometru (proporcjonalnych do
réznicy prezno$ci par nad roztworem i czystym rozpuszczalnikiem) i st¢zenia,
od stezenia roztworu. Podwyzszenie temperatury prowadzi do zmniejszenia

zjawiska asocjacji (rys.2).
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Rysunek 2. Wplyw temperatury pomiaru na mase czasteczkowa asfaltenow
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Metoda VPO jest aktualnie najczg¢scie] stosowana do oznaczania
sredniej masy czasteczkowej asfaltu. W przypadku, gdy interesuje nas nie
bezwzgledna warto$¢ masy czasteczkowej, lecz jej rozrzut w miceli
asfaltowej, zalecana jest metoda GPC [60,69]. Ma to miejsce zwlaszcza
wtedy, gdy $ledzimy zmiany zachodzace w asfalcie podczas jego modyfikacji
polimerami lub w procesie starzenia. Chociaz metoda ta jest czgsto stosowana,
uwaza si¢, ze jej doktadnos$¢ nie jest zadowalajaca, zwlaszcza w przypadku

asfaltow modyfikowanych polimerami.

1.4. Parafina w asfalcie

Nazwa ,.parafina” okre$la si¢ w asfalcie mieszaning niepolarnych
sktadnikow o temperaturze krzepnigcia powyzej 25°C. Sa to gléwnie n-alkany
oraz czeSciowo izo-alkany i nafteny. W parafinie wydzielonej z asfaltu
przewazaja diugie proste lafcuchy parafinowe zwiazane z pierScieniem
naftenowym. Niewielka czg$¢ stanowia struktury o budowie rozgalezionej. Ze
zwiekszeniem udzialu pier§cieni naftenowych i rozgat¢zionych lancuchow
parafinowych w S$redniej czasteczce obniza si¢ temperatura krzepnigcia
parafiny. Stwierdzono [70,71], ze skladniki asfaltu krystalizujace
w temperaturze -30°C i nizej moga zawiera¢ ponadto niewielka ilo$¢ struktur
parafinowo-aromatycznych, odznaczajacych si¢ jeszcze nizsza temperaturg
krzepnigcia, jednakze material krystalizujacy w temperaturze -20°C przyjetej
w wiekszosci znanych metod wydzielania parafiny z asfaltu nie wykazuje
obecnosci pierscieni aromatycznych [72].

Zawarto$¢ parafiny oraz jej sklad sa uzaleznione od metody jej
wydzielania z asfaltu. Zastosowane do tej samej probki roézne metody
oznaczania zawarto$ci parafiny daja odmienne wyniki, czesto znacznie

odbiegajace od siebie [72-74].
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Wszystkie konwencjonalne metody oznaczania parafiny w asfalcie
obejmuja dwa etapy:

1) usunigcie sktadnikow asfaltenowo-zywicznych celem

przygotowania probki do wydzielenia parafiny;

2) wymrozenie parafiny z roztworu uzyskanej probki w selektywnym
rozpuszczalniku i oddzielenie wykrystalizowanej parafiny od
roztworu poprzez saczenie w niskiej temperaturze, najczescie]
-20°C.

Poszczegdlne metody oznaczania zawarto$ci parafiny w asfalcie r6znia
si¢ gtownie sposobem przygotowania probki do odparafinowania, natomiast
technika odparafinowania jest podobna, a réznice polegaja tutaj na stosowaniu
rozmaitych rozpuszczalnikow.

Do najbardziej znanych metod oznaczania parafiny w asfalcie naleza:
metoda wg DIN 52015, wg NF T66-015 oraz metoda ekstrakcyjna. Polska
norma oznaczania zawartosci parafiny w asfaltach PN-91/C-04109 zgodna jest
z ww. norma DIN, wg ktorej asfalt poddaje si¢ destrukcyjnej destylacji w celu
uzyskania probki do odparafinowania. Podczas takiej destylacji w wysokiej
temperaturze struktury zawierajace dlugie lancuchy parafinowe, zwigzane
z pierScieniem naftenowym ulegaja czeSciowej destrukcji, co potwierdza
zaréwno sklad parafiny wydzielonej ta metoda [72], jak i mniejsze jej
zawarto$ci w poréwnaniu z wynikami uzyskiwanymi przy stosowaniu innych
metod [73,74]. Tak wigc metoda DIN, stosowana powszechnie do oznaczania
zawarto$ci parafiny w asfalcie, zmienia sktad chemiczny badanego materiatu,
przez co otrzymana parafina rézni si¢ od obecnej pierwotnie w asfalcie,
a wyniki oznaczenia jej zawartosci sa nierzeczywiste.

W metodzie wg NF T66-015 przygotowanie probki do wydzielenia
parafiny polega na traktowaniu asfaltu st¢zonym kwasem siarkowym celem
usuniecia sktadnikéw polarno-aromatycznych.

W metodzie ekstrakcyjnej probke asfaltu rozpuszczong w toluenie
miesza si¢ z ziemia aktywna, po czym adsorbent z zatrzymang na nim

substancja suszy si¢ i poddaje ekstrakcji toluenem.
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Wszystkie opisane wyzej metody powoduja zmiany chemiczne asfaltu,
w najwigkszym stopniu metoda wedtug DIN, najmniej metoda ekstrakcyjna.

Opracowana zostala metoda oznaczania zawartosci parafiny w asfalcie
[72] pozwalajaca na wydzielenie jej w postaci, w jakiej znajduje sig
w analizowanym materiale. Polega ona na wytraceniu asfaltenéw z prébki
asfaltu, wydzieleniu z maltendéw frakcji sktadnikéw nasyconych metoda
chromatografii kolumnowej, a nastgpnie wytraceniu parafiny za pomoca
mieszaniny eteru z etanolem. Metoda ta pozwala unikna¢ drastycznych
warunkow stosowanych podczas destylacji probki asfaltu zgodnie z polska
norma. Wyniki uzyskane ta metoda sa ok.2 do ok.3,5 razy wigksze niz
otrzymane metoda wg PN-91/C-04109.

Oprocz metod omoéwionych wyzej, znane sg jeszcze inne techniki
oznaczania parafiny w asfalcie, jak dylatacyjna [73] lub ro6znicowa
kalorymetria skaningowa [71], jednak nie maja one szerszego zastosowania
praktycznego.

Uwaza si¢, ze nie ma prostej zalezno$ci pomigdzy zawartoscia parafiny
w asfalcie a wlasciwosciami eksploatacyjnymi  mieszanki mineralno-
asfaltowej [73,75], jednakze badania wykazaly niekorzystny wplyw parafiny
na podstawowe wiasciwosci asfaltu. Szkodliwy wplyw parafiny w asfaltach na
ich wlasciwosci tlumaczy si¢ zakloceniem oddzialywan pomiedzy
czasteczkami przez krysztaly parafiny [76] oraz zmiang objg¢tosci parafiny
przy przejsciu ze stanu cieklego w staty [77, 78].

Asfalty parafinowe charakteryzujg si¢ mniejszymi sitami wzajemnego
oddzialywania czasteczek niz asfalty z rop naftenowych, i tym tlumaczy sig¢
ich mniejsza lepkos¢ [79]. W poroéwnaniu z asfaltami bezparafinowymi
o takiej samej penetracji wykazuja one mniejszaq ciagliwo$¢ i wigksza
krucho$¢ w niskich temperaturach oraz gorsza przyczepno$¢ do kruszywa
[78]. Przedzial plastycznosci tych asfaltow jest wezszy. Badania powierzchni
asfaltow o wysokiej zawarto$ci parafiny oraz bezparafinowych wykazaty

mniejszy potysk w przypadku asfaltéw parafinowych [80].
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Oddzialywanie parafiny na wiasciwosci asfaltu jest zr6znicowane
w zalezno$ci od skladu chemicznego i budowy koloidalnej asfaltu oraz od
budowy krystalicznej parafiny. W migkkich asfaltach, o duzej zawarto$ci
sktadnikéw polarno-aromatycznych, wplyw parafiny na ich wlasciwosci
uzytkowe jest znikomy [74,81]. W asfaltach o budowie zolu oddziatywanie
parafiny jest mniejsze niz w asfaltach typu zelu [82]. Parafina
grubokrystaliczna jest znacznie bardziej szkodliwa niz drobnokrystaliczna
[78,81]. W skrajnych przypadkach obecno$¢ w asfalcie parafiny o duzych
rozmiarach krysztalow moze doprowadzi¢ do jego niehomogenicznosci.
Réwniez parafina twarda ma bardziej ujemny wplyw na jako$¢ asfaltu niz

parafina migkka.

2. Makro- i mikrostruktura asfaltéw naftowych

Struktura  asfaltow  naftowych  oraz  rodzaj  oddzialywan
miedzyczasteczkowych polaczen wchodzacych w  sklad asfaltow byly
przedmiotem badan wielu autoréw. Poglady na struktur¢ chemiczng asfaltow
ulegaly ewolucji wraz z rozwojem technik badawczych i mozliwosci ich
zastosowania do analizy strukturalnej asfaltow.

Prekursorem w dziedzinie badan struktury asfaltow byt Nellensteyn.
Zgodnie z jego teoria [83] asfalt naftowy zbudowany jest z micel, ktorych
centra stanowig asfalteny. Cz¢$¢ maltendow, gléwnie zywice, ulegaja adsorpcji
na maltenach, tworzac warstw¢ ochronng. Utworzone micele sa
zdyspergowane w  skfadnikach olejowych. Podobne poglady na
makrostrukture asfaltu reprezentowali Pfeiffer i Saal [84]. Ich zdaniem
asfalteny stanowia centra micel i sa otoczone ci¢zszymi skladnikami
maltenow, natomiast 1zejsze weglowodory, o nizszym stopniu aromatycznosci,
tworzg faz¢ rozpraszajaca (migdzymicelarna). Neumann podwazyt poglad, ze
zywice sg ochronng warstwa asfaltenow, twierdzac, ze zywice i asfalteny

tworza odrebne czastki zdyspergowane w fazie olejowej [85]. Micele
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asfaltenowe i zywiczne r6znia si¢ rozmiarami i sktadem chemicznym. Micele
asfaltenowe sga wigksze. Na podstawie wynikéw badan mikroskopowych oraz
ultrafiltracji przyjmuje si¢ [86], ze wielkosci micel asfaltenowych mieszcza si¢
w przedziale 5-10nm, za$ zywic migdzy — 1 a 5 nm. W zywicach i asfaltenach
bogatych w metale stwierdzono obecnos¢ wigkszych czastek (1-30nm). Model
czasteczki asfaltenowej i zywicznej zaproponowanej przez Neumanna [85]
przedstawiono na rysunku 5. Czasteczki, z ktérych zbudowana jest micela
asfaltenowa, zawieraja znaczne ilosci sktadnikow polarnych zwiazanych ze
soba sitami dipolowymi w ten sposéb, ze grupy polarne sa skierowane do
$rodka miceli, a niepolarne struktury weglowodorowe na zewnatrz. Na
podstawie wynikéw pomiaréw lepkosci zaproponowano [85] Srubowy ksztatt

miceli zywicznej (rys.5).
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Rysunek 5. Model miceli asfaltenowej (a) i zywicznej (b), wg [85]

Dickie i Yen, na podstawie wynikoéw badan rentgenowskich przedstawili
[87] model makrostruktury asfaltow naftowych (rysunek 6), ktéry pozwala na
wyjasnienie wielu wlasciwosci asfaltéw. Znalazl on potwierdzenie w
wynikach badan innych autoréw [88, 89]. W przedstawionym na rysunku 6
modelu makrostruktury wyrdznia si¢ trzy jednostki struktury asfaltendw:

-warstwa elementarna,

-czasteczka,

-micela.
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Rysunek 6. Model makrostruktury asfaltow, wg [87]
A - pojedyncza warstwa, B - czasteczka, C - micela, D - zywica,
E - metal, F - metaloporfiryna

Yen i inni przedstawili [90,91] model asfaltenéw (rysunek 7),
opracowany na podstawie wynikow badan rentgenowskich. Poprawnos¢ tego
modelu zostala potwierdzona wynikami badan innymi metodami
instrumentalnymi [68]. W modelu asfaltenéw zaprezentowanym na rysunku 7
elementarng jednostka struktury sa ptaskie uklady skondensowanych
pierscieni aromatycznych, o $rednicy 0,85-1,50nm [90].

Wyniki badan Koots i Speighta [92] wykazaly, ze asfalteny sa
nierozpuszczalne we frakcji olejowej. Obecnie uwaza sig, ze asfalteny
,,otoczone” sa czastkami zywic, ktore powoduja ich dyspersje w sktadnikach
niepolarnych  (olejowych). Stopiefi aromatycznosci oraz zawartos¢
heteroatomO6w maja znaczny wplyw na zdolnos¢ zywic do rozpuszczania

(dyspergowania) asfaltenéw w oleju.
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aromatycznych

Jedna z  wlasnosci ukladéw  skondensowanych  pierscieni
aromatycznych jest oddzialywanie miedzy m-elektronami, prowadzace do
asocjacji. Wzajemne oddzialywanie pomig¢dzy wolnymi rodnikami a
czasteczkami oraz stopien asocjacji ptaszczyzn aromatycznych badano metoda
spektroskopii ESE [93, 94]. Badanie zjawiska asocjacji czasteczkowej
umozliwia réwniez metoda DSC [95]. Zjawisku asocjacji sprzyja bliskie,
wzajemne polozenie dyskéw aromatycznych (0,3-0,4nm). W asfaltenach
mozliwe sa dwa typy asocjacji:

-wewnatrzczasteczkowa, prowadzaca do tworzenia pakietow,

-migdzyczasteczkowa, w rezultacie ktorej nast¢puje agregacja czasteczek

i tworza si¢ micele.
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Jednym z gléwnych czynnikéw wplywajacych na sktonnos¢ asfaltenow
do asocjacji jest obecno$¢ wolnych rodnikéw. Informacje na temat
wystgpowania i struktury wolnych rodnikéw uzyskano za pomoca badan
metoda EPR [96]. W zywicach réwniez obecne sq wolne rodniki, jednakze
w mniejszej ilosci niz w asfaltenach. Stwierdzono, ze rodniki obecne
w asfaltenach sa mniej labilne (ruchliwe) w poréwnaniu z rodnikami
w lzejszych frakcjach. Wskazuje to na wigksza stabilnos$¢ struktur asfaltenow.
Wykazano [97], ze istotng rol¢ w tworzeniu asocjatow odgrywaja
metaloporfiryny wanadowe i niklowe, obecne w asfaltenach. Moga one
asocjowaé z plaszczyznami aromatycznymi pochodzacymi np. z dwoéch
roznych czastek. Prowadzi to do powstawania ukladéw nadmolekularnych.
Takie struktury zawieraja pewna ilo$¢ zaadsorbowanych zywic a takze
sktadnikow olejowych.

Postgpy W poznaniu makrostruktury asfaltéw dokonaty si¢ dzigki
zastosowaniu do badan takich metod jak: ultrafiltracja, ultrawirowanie,
mikroskopia elektronowa, oraz metody spektroskopowe SANS i SAXS.

Rozwo6j nowych technik badawczych i ich wykorzystanie do badan
struktury asfaltow, umozliwito wyznaczenie parametréw strukturalnych oraz
przedstawienie koncepcji budowy elementarnych jednostek strukturalnych
w czasteczkach skladnikéw wystepujacych w asfaltach. Ogolnie czasteczki te
sq zbudowane ze skondensowanych pierscieni aromatycznych, pierscieni
naftenowych, lancuchéw alifatycznych oraz elementéw zawierajacych
heteroatomy. tancuchy alkilowe sa zwiazane z uktadami pierscieni jako
podstawniki, jedynie we frakcji sktadnikow nasyconych pewna cze$¢ struktur
alifatycznych moze wystgpowac w stanie wolnym.

W czasteczce frakcji nasyconej przewazajq struktury parafinowe,
podczas gdy czasteczka skladnikdw aromatycznych sklada si¢ glownie
z pierScieni aromatycznych. Struktury naftenowe wystgpujg zarowno we
frakcji nasyconej jak 1 aromatycznej. Modele czasteczek aromatow
wydzielonych z pozostatosci z destylacji prézniowej ropy iranskiej cigzkiej

oraz Taching przedstawiono na rysunku 8 [46].
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Rysunek 8. Model hipotetycznej czasteczki frakcji aromatycznej
z pozostatosci prézniowej z rop:
(a) iranskiej cigzkiej, (b) Taching, wg [46]

Struktura zywic i asfaltendw, pochodzacych z tego samego Zzrodla,
wykazuje roznice przede wszystkim we fragmentach nasyconych, natomiast
policykliczne uktady skondensowanych pierscieni aromatycznych sa zdaniem
badaczy [9,98] w przyblizeniu jednakowe. Na podstawie wynikow badania
struktury sktadnikow wydzielonych z asfaltu Athabasca Speight wnioskuje
[9], ze zywice s zbudowane z takich samych elementarnych jednostek
struktury, jak frakcje asfaltenéw o mniejszej masie czasteczkowej, z ta
réznica, ze czasteczka zywic zawiera jedng taka jednostke strukturalna,
natomiast czasteczki odpowiednich frakcji asfaltenéw sktadaja si¢ Srednio
z czterech jednostek elementarnych. Na rysunku 9 przedstawiony zostal model

czasteczki zywic zaproponowany przez autoréw japonskich [46].
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Rysunek 9. Model czasteczki zywic, wg [46]

Badania spektroskopowe asfaltenéw wydzielonych z wielu surowcow
naftowych i asfaltow, przeprowadzone przez réznych autoréw, umozliwity
blizsze poznanie struktury tych skomplikowanych sktadnikéw. Potwierdzona
zostala hipoteza, ze czasteczka asfaltenow sklada si¢ z ukladu
skondensowanych pierécieni aromatycznych (rdzenia) z przylaczonymi
podstawnikami alifatycznymi. Heteroatomy (tj. azot, tlen i siarka) znajduja si¢
wewnatrz tego ukladu, tworzac pofaczenia heterocykliczne [99,100].
Stwierdzono [101], ze uklady pierscieni aromatycznych sa wylacznie
periskondensowane; wyjatek stanowia asfalteny z pozostalosci z procesu
krakingu, w ktérych moga wystgpowaé kataskondensowane fragmenty
struktur aromatycznych. Wraz ze wzrostem masy czasteczkowej
asfaltenow, rosnie takze aromatyczno$¢ tych skladnikéw oraz zawartos¢
heteroatomow [102].

Proponowane przez réznych autoréw modele struktur asfaltenéw réznia
sic miedzy soba gtéwnie wielkoscia uktadow pierScieni naftenowych
i podstawnikow parafinowych oraz wzajemnym rozmieszczeniem
poszczegoblnych fragmentéw w elementarnej jednostce struktury, podczas gdy
stopien kondensacji uktadéw pierscieni aromatycznych jest podobny. Na
rysunku 10 przedstawiono kilka hipotetycznych modeli czasteczek asfaltenow
zaproponowanych przez Speighta [103], Christopher’a i innych [104], oraz
Murgich i Abanero [105].
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Rysunek 10a. Modele struktury asfalten6w zaproponowane przez.:
(1) Speighta, (2) Christophera’a i innych
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Rysunek 10b. Model struktury asfaltenéw wg Murgich i Abanero [105]
(numery od 1 do 9 oznaczaja fragmenty struktury
identyfikowane przez autoréw metoda RICO)

Do badania struktury asfaltow stosuje si¢ rozne metody. Oprocz
wymienionych juz wczesniej czgsto wykorzystywane sa metody pozwalajace
wyznaczy¢ parametry struktury: '"H NMR [106,107], °C NMR [108,109].
Technika EPR umozliwia okreslenie stopnia kondensacji i podstawienia
uktadu pierscieni aromatycznych [94,110]. Obecnos¢ grup funkcyjnych mozna
stwierdzi¢ przy pomocy badan w podczerwieni FT-IR [111,112]. Najczgscie]
w  badaniach  struktury asfaltu stosuje si¢ jednoczesnie kilka

z wymienionych metod.
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Do badania struktury asfaltow stosuje si¢ ponadto pirolize, zwykle
potaczong z chromatografia gazowa [113,114]. Z najnowszych osiagnig¢
w dziedzinie badania struktury asfaltu na uwage zasluguje metoda RICO,
oparta na termicznym rozkladzie asfaltenéw z nastgpujacym po nim

rozdziatem otrzymanego pirolizatu na 8 frakcji metodami chemicznymi [115].

3. Budowa koloidalna asfaltow

Poglady na struktur¢ asfaltu uksztaltowaly si¢ na podstawie teorii
Nellensteyna [83], zgodnie z ktora asfalt stanowi uktad koloidalny, gdzie
asfalteny sa faza zdyspergowana w maltenach bedacych faza dyspersyjna.
Wedlug tej teorii liofobowe czastki asfaltenéw adsorbuja na swojej
powierzchni skladniki maltenéw o najwyzszym stopniu aromatycznosci, tj.
zywice, ktore spelniaja role stabilizujacego koloidu ochronnego. Powstate
micele, skladajace sie z ,jadra” asfaltenowego otoczonego warstwa zywic, sa
zdyspergowane w medium olejowym.

Zastosowanie do analizy asfaltow nowych technik badawczych,
a mianowicie ultrafiltracji [116-118], ultrawirowania [119], mikroskopu
elektronowego [66,116] oraz wytracanie koloidéw za pomoca estru etylowego
kwasu octowego, pozwolito zakwalifikowa¢ asfalty do typu koloidow
micelowych (tzw. liofilowych asocjatow) [86]. Poglady na temat
wystegpowania zywic w asfalcie jako ,warstwy” ochronnej asfaltenow,
podwazyt Neumann [85]. Zgodnie z wynikami jego badan asfalt jest uktadem
koloidalnym, w ktérym skladniki polarne sa zdyspergowane w fazie olejowe;j.
Wg Neumanna zywice i asfalteny tworza odrebne micele. Zywice i asfalteny
naleza do grupy polidyspersyjnych, sferycznych, olefilnych koloidow
micelowych, ktére sa solwatyzowane przez weglowodory naftenowe

1 aromatyczne.
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Potwierdzeniem pogladu na koloidalng natur¢ asfaltu byly badania
pozostatosci naftowych metoda spektroskopii rentgenowskiej (SAXS)
[119,120]. Obecnos¢ czastek koloidalnych stwierdzili Klm i Long [121]
w pozostatosci atmosferycznej, Storm i inni [122] w pozostatosci prézniowej
oraz Pollack i Yen [123] w asfalcie. Wyniki pomiar6w lepkosci istotne]
(ang.intristic viscosity) roztworéw asfaltenéw w rozpuszczalnikach takich jak
benzen, toluen, tetrahydrofuran i 1-metylonaftalen [124-126] byly podstawa
do stwierdzenia, ze asfalteny tworza makromolekuty.

Badania natury koloidalnej réznych asfaltow prowadzone przez Storma
wykazaly [127], Ze heteroatomy umiejscowione sa wewnatrz czastek
koloidalnych i maja niewielki wplyw na zakldcenia hydrodynamiki
spowodowane przez czasteczki w zawiesinie fluidalnej.

Typ ukfadu koloidalnego w asfaltach jest zdeterminowany przez ich
sktad grupowy i chemiczna natur¢ skladnikéw. Badania wykazaty [6,128], ze
zawarto$¢ zywic i olejow oraz struktura chemiczna tych skladnikéw maja
wiekszy wplyw na typ budowy koloidalnej niz zawartos¢ asfaltenow, przy
czym dominujacg rol¢ odgrywa charakter chemiczny skiadnikoéw grupowych.
Mala zawarto$¢ asfaltenow w asfaltach o charakterze aromatycznym sprzyja
tworzeniu sie struktury koloidalnej typu zolu. W asfaltach o strukturze zelu
micele asfaltenowe s wigeksze i obecne w duzej ilosci, co powoduje
utworzenie si¢ sztywnej struktury sieciowej [129]. Duza ilo$¢ miceli
asfaltenowych oraz wysoki stopien aromatycznosci maltenéw, dobrze
peptyzujacych asfalteny prowadzi do utworzenia struktury mieszanej, typu
zol — zel. Duza obecno$¢ zywic w stosunku do asfaltenow umozliwia dobra
dyspersje tych ostatnich i tworzenie si¢ wigkszej ilosci niewielkich micel.
Niska proporcja zywic do asfaltenéw jest natomiast przyczyna powstawania
wiekszych czastek asfaltenéw, i sprzyja ich wytracaniu. Struktura koloidalna
typu zelu charakteryzuje si¢ mniejsza homogenicznoscia w poréwnaniu ze
strukturq zolowa, co wykazaly badania asfaltbw metoda mikroskopii

elektronowej [129].
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Stan koloidalny asfaltu charakteryzuje si¢ przy pomocy tzw. wskaznika
koloidalnego (colloidal index), ktéry wyraza si¢ ilorazem sumy zawarto$ci
asfaltenéow i skladnikow nasyconych (powodujacych flokulacj¢), do sumy
zawarto$ci zywic (peptyzujacych asfalteny) i aromatéw (spetniajacych rolg
,rozpuszczalnika” czastek koloidalnych) [130]. Nizsza wartos¢ indeksu
koloidalnego wskazuje na lepsza peptyzacje asfaltenow przez zywice.

Przy stalej zawartos$ci asfaltenéw istnienie okreslonego typu budowy
koloidalnej jest uzaleznione od chemicznej struktury maltenéw w nastepujacy
sposob:

-aromatyczne malteny o znacznej zdolnosci do peptyzacji sprzyjaja
tworzeniu struktury typu zolu,

-mniejsza aromatyczno$¢ oraz przewaga struktur naftenowych
prowadzi do utworzenia struktury typu zol-zel,

-przewaga struktur naftenowych i parafinowych w maltenach
powoduje powstanie struktury zelowej.

Obecnos¢ parafiny powoduje zaktdcenia w strukturze koloidalnej
asfaltu [131]. Ten niekorzystny wplyw parafiny spowodowany jest
obnizeniem sie aromatycznosci i zdolnosci maltenéw do peptyzacji
asfaltenow. Obecno$¢ parafiny ma takze wplyw na tendencj¢ zywicznych
sktadnikéw maltenéw do orientacji grupami polarnymi w kierunku
asfaltenow. Poza tym, w niskich temperaturach zywice ulegajaq adsorpcji na
powierzchni wytraconej parafiny.

Na strukture koloidalng ma takze wptyw sposob otrzymywania asfaltu.
Utlenianie pozostatosci z destylacji proézniowej sprzyja formowaniu si¢
w asfalcie struktury koloidalnej typu zelu [132]. Jest to zrozumiale, poniewaz
wskutek utleniania zmniejsza si¢ w asfalcie ilo$¢ frakcji aromatéw i1 zywic,
podczas gdy zawarto$¢ asfaltenéw wzrasta.

Wiasciwosci reologiczne trzech typow koloidalnych asfaltow réznia
sic znacznie miedzy soba. W tabeli 4 podano niektére wlasciwosci
charakterystyczne dla poszczegdlnych typéw koloidalnych asfaltow,
wg Bartha [6].
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Tabela 4. Charakterystyka typow koloidalnych asfaltow, wg [6].

Typ koloidalny Zol Zol-zel Zel

Spos6b otrzymywania ekstrakcja destylacja prézniowa | utlenianie

Wiasciwosci reologiczne typ newtonowski | typ lepko-sprezysty | typ sprezysty

Indeks starzenia' <0,1 0,2-0,9 >1,0
Indeks penetracji <-1,0 -1,0-0,0 >0,0
Ciagliwos¢ w 25°C, cm >200 160 55
Temperatura migknienia,’C 50 55 65
'Indeks starzenia (m) liczony jest ze wzoru: n=bt"™ (log n=log b+m log t),

gdzie: n-lepko$¢é w 25°C, t - czas starzenia, b - wspétczynnik.

Do badania struktury koloidalnej asfaltow stosuje si¢ szereg metod.
7 wczesniejszych nalezy wymieni¢ ultrafiltracje [116-118], ultrawirowanie
roztworéw asfaltowych [119], wytracanie koloidow metodami chemicznymi
oraz obserwacja przy uzyciu mikroskopu elektronowego [66,116,133]. Ta
ostatnia metode stosuje si¢ do dzi§ [131]. Obecnie do badania natury
koloidalnej asfaltow wykorzystuje si¢ czegsto metody spektroskopii SANS
[131,134,135] i SAXS [131,136,137], a takze metod¢ oparta na okresleniu
lepkosci istotnej [127]. Do badania struktury koloidalnej asfaltow stosuje si¢
takze opracowang ostatnio przez Crickmora i Hruska metod¢ Korcaka [138].
Autorzy metody, opierajac si¢ na prawie Korcaka przedstawili wzor wiazacy
mase asfaltu w roztworze w danym rozpuszczalniku (M) z charakterystyczng
dtugoscia czasteczek tego rozpuszczalnika (L). Szczegdtowy opis metody
Korcaka znajduje si¢ w czesci do$wiadczalnej niniejszej pracy (pkt.6.1.),
poniewaz zastosowano ja do badania struktury koloidalnej asfaltow.

Trwato$¢ struktury koloidalnej, tj. brak tendencji do wydzielania si¢
asfaltenow, okresla si¢ mianem stabilnosci koloidalnej. Wielkos$¢ tq oznacza
si¢ metoda Heithausa [139], polegajaca na okresleniu iloSci n-heptanu, ktora
zapoczatkuje wytracanie si¢ asfaltenéw z roztworu asfaltu w toluenie. Metoda
ta doczekata si¢ szeregu modyfikacji, réznigcych si¢ glownie sposobem
oznaczania poczatku flokulacji asfaltenéw. Opracowana przez Pauliego [140]

zautomatyzowana metoda oznaczania stabilnosci koloidalnej opiera si¢ na
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ciaglym pomiarze absorbcji w zakresie podczerwieni przez roztwor asfaltu
w toluenie podczas jego miareczkowania n-heptanem. Z chwilg rozpoczgcia
wytracania si¢ asfaltenéw absorbcja gwaltownie rosnie. Inni autorzy
zaproponowali pomiar lepkosci podczas miareczkowania roztworu asfaltenow
[141], poniewaz poczatek wytracania asfaltenéw z roztworu powoduje

gwaltowny wzrost lepkosci.

4. Odpornosé asfaltéow na starzenie

Zmiany w skladzie i strukturze chemicznej oraz koloidalnej asfaltu
prowadzace do zmian w jego wiasciwosciach w kierunku zwigkszenia
twardosci i krucho$ci nazywane sa starzeniem. Jest to proces ztozony, na ktory
sklada si¢ wiele przebiegajacych rownoczesnie przemian [142]. Wyrdznia si¢
dwa etapy starzenia asfaltu. Pierwszy ma miejsce podczas przygotowywania,
transportu i ukladania mieszanki. Asfalt jest wtedy poddany dzialaniu
podwyzszonej temperatury (140-200°C) oraz powietrza. W czasie
uzytkowania nawierzchni zachodzi dalsze starzenie asfaltu. Wowczas
temperatura rzadko przekracza 60°C, ale asfalt jest wtedy narazony nie tylko
na dzialanie powietrza, lecz réwniez promieniowania slonecznego, wody,
obciazenia mechanicznego zwiazanego z ruchem samochodowym na drogach,
oraz innych czynnikéw o mniejszym znaczeniu.

Twardnienie asfaltu powoduja nastgpujace czynniki:

»  dziatanie tlenu powietrza, ktéore wywoluje zmiany skladu
i struktury chemicznej asfaltu; ten czynnik jest dominujacy
podczas eksploatacji nawierzchni, jednak wystepuje juz podczas
przygotowywania mieszanki;

»  odparowywanie skladnikow olejowych 2z asfaltu podczas
operacji przebiegajacych w podwyzszonej temperaturze;

»  fizyczne twardnienie, ktére jest praktycznie niezalezne od

czynnikéw zewnetrznych.
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Glownym czynnikiem odpowiedzialnym za starzenie asfaltu jest
utlenianie. Tworza si¢ wowczas zwiazki tlenowe, posrdd ktérych przewazajg
ketony i sulfotlenki (tabela 5). W czasie uzytkowania nawierzchni proces

utleniania jest katalizowany przez dziatanie promieni ultrafioletowych [143].

Tabela 5. Grupy funkcyjne tworzace si¢ w asfalcie podczas starzenia [144].

Stezenie, mol/dm’ Indeks
Asfalt ketony kwasy sulfotlenki | stwardnienia®
karboksylowe'
Meksykanski 0,50 0,008 0,30 38,0
Ark. — Lake 0,55 0,005 0,29 27,0
Boscan 0,58 0,009 0,29 132,0
Kalifornijski 0,77 0,005 0,18 30,0

'Uwzgledniono naturalna zawarto$¢ kwaséw w asfaltach przed starzeniem — przedstawiono ilos¢
kwaséw powstatych wylacznie podczas starzenia
*Tloraz lepkosci w 60°C po odparowaniu do lepkosci w 60°C przed odparowaniem

Odparowywanie lotnych skladnikéw asfaltéw ma marginalne znaczenie
w przypadku stosowania twardszych gatunkow asfaltéw drogowych
(D70 i twardsze). Wigkszy wpltyw na starzenie asfaltu ma natomiast wnikanie
jego lzejszych skladnikdbw w pory kruszywa, co prowadzi do twardnienia
lepiszcza i przyczynia si¢ do zniszczenia nawierzchni [145].

Najmniej rozpoznane jest zjawisko starzenia fizycznego, powodujacego
efekt tiksotropii charakterystyczny dla ukladéw koloidalnych. Prowadzi ono
do zwigkszenia lepkosci asfaltu (gléwnie jej wrazliwosci na zmiany szybkos$ci
scinania) bez zmiany jego sktadu i struktury [146]. Wprawdzie twardnienie
fizyczne zachodzi bardzo powoli, jednak przy dlugotrwatym uzytkowaniu
nawierzchni moze mie¢ znaczacy wplyw na jej kruchos$¢é.

Oprécz oméwionych wyzej gtownych przyczyn starzenia asfaltu, inne
czynniki maja mniejszy lub wigkszy wptyw na jego trwalos¢. Nieodwracalna
adsorbcja polarnych skladnikow asfaltu na powierzchni kruszywa nie
powoduje wprawdzie twardnienia lepiszcza, lecz prowadzi do zmian w jego

sktadzie i moze mie¢ wplyw na starzenie. Oddziatywanie wody na trwatosé
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nawierzchni asfaltowych polega na zmniejszeniu adsorpcji sktadnikoéw asfaltu
na powierzchni kruszywa. Innym czynnikiem powodujacym niszczenie
nawierzchni jest zmgczenie asfaltu spowodowane obciazeniem.

Podatno$¢ asfaltu na starzenie zalezy gléwnie od jego sktadu
chemicznego, rodzaju surowca (ropy naftowej), technologii produkcji asfaltu
i typu mieszanki mineralno-bitumicznej [146-148]. Podczas starzenia asfaltu
zmienia si¢ jego sktad grupowy. Panuje ogdlnie przyjety poglad [149,150], ze
na skutek starzenia zachodzi przemiana sktadnikéw nasyconych w aromaty,
a aromatéw w skladniki polarne (zywice, a nastgpnie asfalteny).
Potwierdzeniem tego schematu przemian jest fakt, ze lepkos¢ poszczegdlnych
skladnikow asfaltu rosnie w kierunku od sktadnikéw nasyconych, poprzez
aromaty, do zywic [151].

Podczas starzenia zachodzi pogorszenie stabilnosci koloidalnej asfaltu.
W zwiazku z tym proponuje si¢ [152] stosowanie w konstrukcji nawierzchni
lepiszcza asfaltowego o wysokiej (nadmiarowej) stabilnosci koloidalne;j,
poniewaz ulegnie ona znacznemu zmniejszeniu podczas dilugotrwatej
eksploatacji  nawierzchni, 1 nawet dodatek tzw. ,odnawiaczy”
(ang. rejuvenators) do zuzytego asfaltu nie pozwoli odzyska¢ catkowicie jego
pierwotnych wlasciwosci.

Znane sg rozne metody symulacji procesu starzenia w laboratorium,
jednak najczesciej sa stosowane trzy sposrdd nich, a mianowicie TFOT
wg ASTM D1754 (stosowana w Polsce zgodnie z norma BN-70/0537),
RTFOT zgodnie z normg ASTM D2872 oraz test starzenia w kolbie obrotowe;
wg DIN 52016. Zadna z tych metod nie daje wynikéw odpowiadajacych
rzeczywistemu starzeniu podczas uzytkowania nawierzchni, jednak metody
TFOT oraz RTFOT wykazuja najlepsza korelacj¢ ze starzeniem asfaltu
zachodzacym podczas przygotowywania i ukladania mieszanki [153]. Uwaza
si¢, ze metoda PAV (Pressure Ageing Vessel) symulacji procesu starzenia
asfaltu, opracowana w ramach programu SHRP, daje wyniki najbardziej
zblizone do uzyskanych podczas starzenia asfaltu w nawierzchni. Wydaje si¢

jednak, ze stosowana w tej metodzie temperatura 100°C przy rdwnoczesnym
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oddzialywaniu nadci$nienia, po uprzednim starzeniu metoda RTFOT Ilub

TFOT jest zbyt wysoka, poniewaz za maksymalng temperatur¢ nawierzchni

przyjmuje si¢ 60°C.

5. Wplyw skladu i struktury chemicznej na wlasciwosci asfaltu

Przydatnos$¢ asfaltu jako lepiszcza dla drogownictwa ocenia si¢ gtdwnie na
podstawie jego wlasciwosci. O praktycznej przydatnosci asfaltu decydujg
przede wszystkim jego wiasciwosci reologiczne oraz adhezja do kruszywa
mineralnego.

Asfalt moze wystgpowaé w trzech réznych stanach reologicznych [77]:

= lepkim,

= lepkosprezystym,

=  sprezystym.

Podstawowa wiasciwoscia reologiczng asfaltu jest jego lepkos¢. Dostarcza
ona informacji o zachowaniu asfaltu w wysokiej temperaturze, a zatem za
pomocg lepkosci mozna opisaé reologiczny stan lepki asfaltu. Zmiang lepkosci
z temperatura nazywa si¢ wrazliwoscig temperaturowa lepkosci. Jest to
wrazliwo$¢ temperaturowa asfaltu w zakresie wyzszych temperatur. Wartos¢
penetracji i temperatury migknienia asfaltu pozwala oceni¢ w zakresie lepko-
sprezystym wilasciwosci asfaltoéw. Kruchos¢ asfaltu ocenia si¢ na podstawie
wartos$ci temperatury famliwosci. R6znice pomiedzy temperatura migknienia a
temperaturg tamliwosci asfaltu nazywa si¢ przedzialem plastycznosci.
O plastycznosci asfaltu mowi wartos$¢ jego ciagliwosci.

W zakresie temperatur ponizej temperatury migknienia wrazliwos¢
termiczna asfaltu charakteryzuje si¢ za pomoca indeksu penetracji [154].
Asfalty o IP mniejszym od —2 sg najbardziej wrazliwe na zmiany temperatury.
Sa to asfalty o budowie koloidalnej typu zolu. Asfalty o IP pomiedzy -2 a +2
uwaza sie za asfalty typu zol-zel. Charakteryzuja si¢ one malgq wrazliwoscia

temperaturowa oraz duzym zakresem lepkosprezystosci [155]. Asfalty

33



o indeksie penetracji powyzej +2 maja charakter zelu i odznaczajq si¢ matg
wrazliwoscia temperaturowa. Wlasciwosci  reologiczne asfaltow, .
wrazliwo$¢ temperaturowa penetracji oraz wrazliwos¢ temperaturowa
lepkosci, temperatura famliwo$ci, temperatura migknienia i indeks penetracji
zostaly zestawione na wykresie “Bitumen Test Date Chart” [156], zwanym
takze Karta Jakosci Asfaltu (rysunek 11, rysunek 12). Z wykresu
przedstawionego na rysunku 11 jest widoczne, ze krzywe zaleznosci lepkosci
oraz penetracji od temperatury przedstawiaja dla asfaltow parafinowych dwie
odrebne, prawie rownolegte linie (klasa W). Obserwowany na rysunku 11 dla
asfaltow parafinowych zakres przesunigcia krzywych zalezno$ci lepkosci
i penetracji od temperatury odpowiada przedzialowi temperatur krzepnigcia
sktadnikow parafiny. W przypadku asfaltow destylacyjnych z rop
naftenowych zaleznosci temperaturowe penetracji i lepkosci tworza na

wykresie BTDC linig¢ prosta (klasa S).
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34



Dla asfaltéw utlenionych (klasa B) krzywe zalezno$ci penetracji i lepkosci od
temperatury leza na dwoch przecinajacych si¢ prostych (rysunek 12).
W zakresie wysokich temperatur nachylenie tych prostych dla asfaltow
klasy B i asfaltu klasy S - tego samego pochodzenia, jest bardzo zblizone.
Roéznica wystepuje w zakresie niskich temperatur, w ktorych asfalty klasy B
wykazuja nizsza wrazliwo$¢ temperaturowa. Z wykresu BTDC mozna
wyznaczy¢ indeks penetracji, jest to jednak mniej dokiadna metoda niz
zastosowana w czesci doswiadczalnej niniejszej pracy metoda obliczania

wartosci IP ze wzoru [154].
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Decydujacy wpltyw na wlasciwosci reologiczne asfaltu ma jego budowa
koloidalna [85,157]. Asfalty o strukturze zelu sa twardsze, maja mniejsza
ciagliwos¢ i znacznie wigksza lepko$¢ niz asfalty typu zolu, i charakteryzujq
siec mniejsza wrazliwo$cia na zmiany temperatury. Stwierdzono [157], ze
wilasciwosci asfaltow zaleza w mniejszym stopniu od zawartosci sktadnikow
o duzej masie czasteczkowej niz od stopnia ich peptyzacji w roztworze

koloidalnym.
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Istnieje korelacja pomigdzy wiasciwosciami a sktadem i strukturg
asfaltu. Zwiekszenie zawartosci asfaltenéw oraz  wielkosci micel
asfaltenowych prowadzi do zwigkszenia lepkosci [158]. Podstawowy
wskaznik jakosci asfaltéw, tj. ich penetracja jest uzalezniona od skfadu
chemicznego w ten sposob, ze dla préb o jednakowych temperaturach
migknienia wzrost zawartosci weglowodorow aromatycznych powoduje
zmniejszenie penetracji. Stwierdzono [159], ze w obszarze stanu plastycznego
ciagliwos¢ asfaltu zwigksza si¢ wraz ze zwiekszaniem si¢ zawartosci zywic,
a maleje ze zwigkszaniem zawartosci weglowodorow parafinowych. Dobra
adhezja asfaltu do kruszywa jest uwarunkowana odpowiednio duza
zawartoscia sktadnikéw polarnych [85]. O ile obecnos¢ struktur polarno-
aromatycznych wplywa korzystnie na adhezjg, o tyle zwigkszenie zawartosci
polaczen nasyconych prowadzi do pogorszenia przyczepnosci [160].

Warto$¢ penetracji mierzonej w temperaturze 25°C stanowi podstawe
klasyfikacji asfaltow drogowych w Europie, podczas gdy w Stanach
Zjednoczonych podziat asfaltow drogowych opiera si¢ giownie na ich
lepkosci. Corbett wykazal [161] korelacje pomiedzy typem ropy
a wydajnoscia asfaltu o okreslonej lepkosci oraz jego wiasciwosciami
i skladem grupowym (rysunek 13). Podzial rop na 5 klas od A do E zostat
dokonany na podstawie malejacych warto$ci cigzaru wlasciwego w stopniach

API, co oznacza przejicie od rop lekkich (typ A) do najcigzszych (typ E).
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typ ropy A C E

100% | —
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Onasycone
Onafteno-aromaty 80%
polarno-aromaty
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840% +
&
E
&
20% +
0%
Lepkos¢é w 60°C, Pa's 200 200 200
Penetracja w 25°C, dmm 50 85 130
Temperatura migknienia,” C 46 47 52

Rysunek 13. Zaleznos¢ sktadu i wlasciwosci asfaltu od typu ropy, wg [161]



III. CEL PRACY

Gléwnym celem niniejszej pracy bylo poznanie zaleznosci pomig¢dzy
natura chemiczna ropy naftowej oraz stosowana metoda jej przerdbki na
asfalty, a ich sktadem, struktura chemiczna i budowa koloidalna.

Praca miata rowniez na celu zbadanie wplywu metody otrzymywania
asfaltow na ich strukture i wlasciwosci, ze szczegdlnym uwzglednieniem
wplywu warunkéw utleniania, z uwagi na technologi¢ produkcji asfaltow
stosowanag w kraju. Wyniki tych badan be¢da pomocne w doborze
odpowiedniego surowca do produkcji asfaltow drogowych oraz wiasciwych

metod przerobki wybranych surowcow na asfalty.
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IV. CZESC DOSWIADCZALNA

1. Charakterystyka surowcow do badan

Dokonano doboru surowcéw do badan kierujac si¢ ich charakterem
chemicznym. Przebadano pig¢ rop naftowych o zréznicowanych
wlasciwosciach i skladzie chemicznym, a mianowicie rop¢ Brent-blend,
iranska, arabska, uralska oraz wenezuelska. Trzy pierwsze ropy przerabiane
byty okresowo w rafineriach krajowych, natomiast ropa uralska jest w Polsce
glownym surowcem rafineryjnym. Ropa wenezuelska znana jest w Swiecie
jako typowy surowiec do produkcji asfaltow.

Zbadano niektore wilasciwosci fizykochemiczne 1 sktad ww. rop
naftowych. W celu okreslenia ich typu chemicznego zastosowano metode UOP
oraz metod¢ Amerykanskiego Biura Gorniczego (U.S.Bureau of Mines).

Zgodnie z metoda UOP, klasyfikacji rop dokonuje si¢ w oparciu

o wartosci wskaznika K, ktory oblicza si¢ ze wzoru [162]:

1/

gdzie: Ty - $rednia temperatura wrzenia ropy w stopniach Rankina
(stopien Rankina=stopien Fahrenheita+460),
d - gestos¢ w 60°F (15°C).
Jako Sredniaq temperatur¢ wrzenia ropy przyjmuje si¢ temperature
oddestylowania 50% objetosciowych sktadnikéw. Dla rop parafinowych
warto$¢ wskaznika K miesci si¢ w zakresie 12,5-13, dla parafinowo-
naftenowych 11-12,5 a dla naftenowych 10-11 [163]. Metoda UOP jest

najczgsciej stosowang metoda klasyfikacji rop naftowych.
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Zgodnie z metoda Amerykanskiego Biura Gorniczego (U.S.Bureau

of Mines) oblicza si¢ indeks korelacji CI ze wzoru [164]:

48640
K

CI =473,7d —456,8 + 12/

gdzie: K-$rednia temperatura wrzenia ropy w Kelvinach.

Dla rop parafinowych indeks korelacji miesci si¢ w zakresie 0-15, dla
parafinowo-naftenowych od 15 do 50, zas ropy naftenowe maja CI wigkszy
od 50 [165].

Niektore wiasciwosci, sktad oraz wskazniki charakteryzujace typ
chemiczny analizowanych rop zamieszczono w tabeli 6.

Jak wynika z danych przedstawionych w tabeli 6, ropa wenezuelska ma
charakter naftenowy a pozostale cztery surowce sga typu parafinowo-
naftenowego. W oparciu o wartosci liczby Conradsona i ci¢zaru wlasciwego
w °API, ropy o liczbie Conradsona wyzszej od 7 i cig¢zarze wlasciwym ponizej
20°API zaliczane sg do cigzkich [162]. Ocena analizowanych rop w oparciu
o wartosci wymienionych dwoch wielkosci, pozwala zaliczy¢ rope
wenezuelska do rop cigzkich, podczas gdy pozostate surowce mozna uznaé za
lekkie. Najlzejsza z nich jest ropa Blent-blend. Sposréd surowcéw tego
samego typu ma ona najbardziej parafinowy charakter, na co wskazuje wysoka
zawarto$¢ parafiny. Ropa ta charakteryzuje si¢ znacznie nizsza zawartoscia
asfaltendw niz pozostate ropy tego samego typu chemicznego oraz najmniejsza
pozostatoscia po koksowaniu i zawartoscia siarki. Ropa uralska i iranska
wykazuja znaczne podobienstwa we wlasciwosciach i sktadzie, jednakze ropa
uralska wyréznia si¢ mniejsza zawartoscia parafiny. Sposrod badanych
surowcoéw typu parafinowo-naftenowego ropa arabska jest najci¢zsza i ma
najwigksza zawarto$¢ siarki, asfaltendéw oraz najwyzsza liczbe Conradsona.
Wartos¢ indeksu korelacji (CI) ropy arabskiej wskazuje na jej bardziej
aromatyczny charakter w por6wnaniu z pozostalymi surowcami tego samego

typu chemicznego.
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Tabela 6. Charakterystyka surowcéw na podstawie badan wtasnych oraz literatury [166,167].

Rodzaj oznaczenia

Rodzaj ropy

Brent-blend Iranska Uralska Arabska Wenezuelska
Gestosé w15°C, kg/m’ 842,1 857,7 857,5 863,8 983,6
Cigzar wlasciwy,’API 36,5 33.5 33.5 32,5 12,3
Pozostatlos$¢ po koksowaniu, %em/m 2,61 5,23 4,62 5,42 12,6
Temperatura oddestylowania 50%ob;.
sktadnikoéw ropy,°C 280 296 306 304 318

Zawartos¢ parafiny, Yom/m 4,94 3,11 2,02 3,01 0,25
Zawartos¢ siarki, Yom/m 0,69 1,42 1,21 1,67 2,46
Zawartos¢ asfaltendow, %om/m 0,54 1,50 1,34 1,95 9,71
Wskazniki charakteryzujace rope:

-wskaznik K 11,87 11,76 11,87 11,73 10,38

-indeks korelacji CI 30,1 34,9 33,5 36,7 91,4




Po wnikliwym przeanalizowaniu wlasciwosci oraz skladu przebadanych
rop naftowych, do dalszych badan wybrano trzy surowce: rop¢ Brent-blend,
uralska oraz wenezuelska. O wyborze ropy Brent-blend zadecydowat fakt, ze
sposrod analizowanych rop ma ona charakter najbardziej zblizony do
parafinowego. Ropa uralska jest typowg ropa parafinowo-naftenowa,
a ponadto stanowi gtéwny surowiec dla krajowego przemystu rafineryjnego.
Rope wenezuelska wybrano do dalszych badan ze wzgledu na jej
zdecydowanie naftenowy charakter i wynikajace stad roznice we
wlasciwos$ciach i sktadzie w poréwnaniu z pozostatymi, przebadanymi ropami
naftowymi.

Poniewaz podstawowym surowcem stosowanym w Polsce do produkc;ji
asfaltow jest ropa uralska, cz¢$¢ badan wykonano wylacznie na tym surowcu.
Jako surowiec w badaniach wptywu warunkow utleniania na skifad i strukture
asfaltow stosowano pozostato$¢ po destylacji prézniowej tej ropy (gudron),

wyprodukowang w Zaktadach Petrochemia S.A. w Plocku.

2. Dobor metod wytwarzania asfaltow.

Wigkszos$¢ rop wystgpujacych w przyrodzie moze stanowi¢ surowiec
wyjsciowy do produkcji asfaltu pod warunkiem doboru wiasciwej metody
przerobki. Najbardziej odpowiednie do tego celu sa ropy naftenowe, o duzej
zawartosci cigzkich skladnikéw (powyzej 25%) wchodzacych w skilad
pozostatosci. Sg to np. ropy: meksykanska, wenezuelska, Athabasca.

Jak juz nadmieniono wczesniej, w Polsce gléwnym surowcem do
produkcji asfaltow jest ropa uralska, typu parafinowo-naftenowego.
Pozostatosci po destylacji prézniowej tej ropy, produkowane w krajowych
rafineriach, sga zbyt migkkie, aby mogly by¢ zastosowane bezposrednio jako

asfalty w drogownictwie, a tym bardziej dla celow przemyslowych.
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Poniewaz instalacje do destylacji prozniowej znajdujace si¢ w rafineriach
krajowych nie sa wyposazone w przeparniki asfaltowe, to w celu otrzymania
asfaltow z tej pozostatosci poddaje si¢ ja utlenianiu metoda periodyczng lub
ciaglta. Badania asfaltéw gatunku D70, wytworzonych czterema réznymi
metodami z ropy romaszkinskiej o charakterze chemicznym podobnym do
ropy uralskiej, wykazaly [15], ze najlepszymi wlasciwosciami odznaczat si¢
asfalt destylacyjny.

W celu zbadania wplywu metody wytwarzania asfaltéw na ich strukture
chemiczng i koloidalng oraz na wlasciwosci, wytworzono prébki asfaltow
destylacyjnych i utlenionych tego samego gatunku D70. Asfalty destylacyjne
i utlenione otrzymano z rop o réznej naturze chemicznej, ktérych wtasciwosci

i sktad zostaly oméwione w punkcie 1 czes$ci doswiadczalne;.

2.1. Otrzymywanie asfaltow destylacyjnych

Sposob  otrzymywania asfaltow destylacyjnych z rop uralskiej
i Brent-blend réznit si¢ nieco od metody wytwarzania asfaltu destylacyjnego
z ropy wenezuelskiej. Rope¢ uralska oraz Brent-blend destylowano pod
cisnieniem atmosferycznym do temperatury 200°C, a nastgpnie pod
obnizonym ci$nieniem w obecnosci przegrzanej pary wodnej, do momentu
uzyskania produktu o penetracji ok. 70 dmm. Ze wzgledu na to, ze ropa
wenezuelska nie zawierata sktadnikow o temperaturze wrzenia ponizej 200°C,
podczas otrzymywania asfaltu destylacyjnego z tej ropy pominig¢to destylacje
pod ci$nieniem atmosferycznym. Asfalt destylacyjny z ropy wenezuelskiej
otrzymano poprzez jej destylacj¢ pod obnizonym cisnieniem w obecnosci
przegrzanej pary wodnej, do uzyskania produktu o penetracji ok. 70 dmm.

Destylacje¢ ww. rop prowadzono w aparaturze wielkolaboratoryjne;j
przedstawionej na rysunku 14. Wode z biurety (1) doprowadzano za pomoca
pompy dozujacej (2) do wytwornicy pary wodnej (3). Przegrzana par¢ wodna

o zadanej temperaturze wprowadzano do kotla w ilosci 70 g/godz-kg.
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Lotne produkty destylacji oraz para wodna byly ozigbiane w chiodnicach (5,7)
i odprowadzane odpowiednio do odbieralnikéw (6,8). Aby zapobiec absorpcji
resztek nie wykroplonych skladnikow w oleju znajdujacym si¢ w pompie
prozniowej, zatrzymywano je w ptuczce (10) wypetnionej wyprazonymi sitami
molekularnymi, dzigki czemu mozna bylo utrzymaé¢ odpowiednio niskie
ci$nienie. Uktad ztozony z zaworu elektromagnetycznego (12), manostatu (13)
i przekaZznika elektronicznego (14) zapewnial utrzymanie stalej wartosci
prézni.

Parametry oraz bilans procesu destylacji przedstawiono w tabeli 7.

Tabela 7. Warunki procesu destylacji r6znych rop oraz wydajnosci asfaltow

gatunku D70.
Rodzaj ropy | Temperatura | Temperatura Srednie Wydajnos¢
w kotle, °C | pary wodnej, °C | ciSnienie, hPa | asfaltu, %om/m
Brent-blend 350 380 20 16,0
Uralska 350 375 20 21,0
Wenezuelska 294 300 20 80,3

Z danych zamieszczonych w tabeli 7 wynika, ze z ropy wenezuelskiej
uzyskuje si¢ 4 do 5-krotnie wigcej asfaltu gatunku D70 niz z pozostalych

dwoch rop.
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Rysunek 14. Schemat aparatury do destylacji z para wodna

(1) pompka dozujaca, (2) biureta, (3) wytwornica pary wodnej, (4) uniwersalny kociol do destylacji lub utleniania,
(5) chiodnica destylatu, (6) odbieralnik destylatu, (7) wykraplacz wody, (8) odbieralnik wody, (9) ultratermostat,

(10) ptuczka wypetniona sitami molekularnymi, (11) manometr rtgciowy, (12) zawor elektromagnetyczny,
(13) manostat, (14) przekaznik elektroniczny, (15) pompa prézniowa, (16) termopary



2.2. Wytwarzanie asfaltéw utlenionych

Probki asfaltow utlenionych gatunku D70 otrzymano poddajac
utlenianiu pozostatosci po destylacji rop naftowych. Sposéb otrzymania
asfaltow utlenionych z rop uralskiej i Brent-blend réznit si¢, podobnie jak
w przypadku otrzymywania asfaltow destylacyjnych, od metody wytwarzania
odpowiedniego asfaltu z ropy wenezuelskiej. Spowodowane to bylo znacznie
wigksza lepkoscig i mniejszym udzialem lekkich sktadnikéw w tym ostatnim

Surowcu.

Ropy uralska oraz Brent-blend destylowano pod cisnieniem
atmosferycznym do temperatury 200°C, a nastgpnie pod obnizonym
ciSnieniem wynoszacym ok. 35Pa, w celu uzyskania pozostatosci
o temperaturze wrzenia powyzej 520°C (w przeliczeniu na ciSnienie
atmosferyczne). Sposéb destylacji ropy wenezuelskiej réznit si¢ tym od wyzej
opisanego, ze rop¢ destylowano od poczatku pod obnizonym cisnieniem do
temperatury 350°C (w przeliczeniu na ci$nienie atmosferyczne). Pozostatos¢
z ropy wenezuelskiej, wytworzona w tych warunkach, odpowiadata
w przyblizeniu penetracja pozostaloSciom o temperaturze wrzenia powyzej
520°C, otrzymanym z rop uralskiej i Brent-blend.

Destylacje atmosferyczna i prézniowa rop prowadzono w aparaturze
laboratoryjnej przedstawionej na rysunku 15.

Pozostatosci po destylacji prézniowej wszystkich trzech rop poddano
utlenieniu. Utlenianie prowadzono w temperaturze ok. 200°C. Powietrze
wprowadzano do pozostatosci poprzez barbotke, z szybkoscia 100 1/godz-kg,

w czasie pozwalajacym na uzyskanie produktu o penetracji ok. 70 dmm.
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Rysunek 15. Schemat aparatury do destylacji prozniowej

do pompy
préiniowej

(1)-autotransformator, (2)- napromienniki, (3)- ostona, (4)-kolba destylacyjna, (5)-deflegmator, (6)-termometr,

(7)-odbieralnik, (8)- wykraplacz par, (9)-manometr, (10)- manostat, (11)- wylacznik elektroniczny,

(12)-zawor elektromagnetyczny, (13)- naczynie wyréwnawcze



2.3. Przygotowanie probek do badania wplywu czasu utleniania na

sklad i struktur¢ chemiczng asfaltu

Surowiec do badan stanowila pozostatos¢ po destylacji prézniowej ropy
uralskiej, wyprodukowana w Zakladach Petrochemia S.A. w Plocku.
Pozostato$¢ ta poddano utlenianiu przez okres 70-ciu godzin. Zastosowano
warunki zblizone do utrzymywanych w krajowych instalacjach rafineryjnych
podczas utleniania gudronu na asfalty. Temperatura utleniania wynosita
ok. 200°C a przeptyw powietrza 100 1/godz-kg. Utlenianie prowadzono
w aparaturze wielkolaboratoryjnej przedstawionej na rysunku 16. Powietrze
z butli przepuszczano przez ptuczke z wyprazonymi sitami molekularnymi 5A
w celu usunigcia wilgoci a nast¢pnie wprowadzano do kotta wypelnionego
pozostato$cia podgrzana do temperatury ok. 200°C. Lotne produkty utleniania
przepuszczano przez pluczke¢ z wyprazonymi sitami molekularnymi SA w celu
usuni¢gcia wilgoci, a nastgpnie wprowadzano do kotta wypetnionego
pozostaloscia podgrzang do temperatury ok. 200°C. Lotne produkty utleniania
poddawano ochlodzeniu poprzez wprowadzanie ich do tapacza kropel
zanurzonego w lodzie. Ci¢zsze weglowodory oraz woda ulegaty wykropleniu.
Resztki nie skroplonej pary wodnej oraz niezidentyfikowane produkty lotne
absorbowano w nadchloranie magnezu. Pozostate sktadniki lotne, gldwnie
dwutlenek wegla, ulegaly absorbcji w askarycie. Lekkie produkty gazowe,
ktére nie ulegly wykropleniu i nie zostaly zaabsorbowane w pluczkach
wypetnionych nadchloranem magnezu i askarytem, opuszczaly uklad wraz
z powietrzem. Lapacz kropel oraz ptuczki wazono po 2, 5, 10, 20, 40, 60 i 70
godzinach utleniania. W tych samych odstgpach czasu pobierano z reaktora
staty produkt w celu wykonania jego analizy.

Calkowity bilans procesu utleniania gudronu przedstawiono w tabeli 8.
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Rysunek 16. Schemat aparatury do otrzymywania asfaltéw utlenionych

(1) ptuczka wypetniona sitami molekularnymi, (2) rotametr, (3) kieszen termopary, (4) oksydator, (5) wykraplacz kropel,

(6) U-rurka wypelniona nadchloranem magnezu, (7) U-rurka wypetniona askarytem, (8) termoregulator,
(9) autotransformator



Tabela 8. Bilans procesu utleniania gudronu.

Surowiec Wydajno$¢ produktow
g %m/m
Wsad do utleniania 1738.4
Produkty stale (asfalty utlenione) 1527.7 87,9
Produkty lotne wykroplone lub zaabsorbowane
w pluczkach 104,3 6,0
Straty oraz niezaabsorbowane produkty lotne 106,0 6,1

Wskutek pobierania z kotla probek do analizy ilos¢ utlenianego

surowca zmniejszata si¢. W obliczeniach wydajnosci lotnych produktow

utleniania gudronu uwzgledniono zmniejszong ilo$¢ pozostatosci w kotle.

W tabeli 9 przedstawiono zmian¢ wydajnosci lotnych produktow utleniania

gudronu w miar¢ przebiegu procesu.

Tabela 9. Zmiana wydajnosci lotnych produktéw utleniania gudronu z czasem

trwania procesu

Wydajno$¢ produktu, w przeliczeniu na
wsad w kotle, Yom/m

Czas, godz 2 5 10 | 20 | 40 60 70
Produkty wykroplone w tapaczu
kropel 0,055 | 0,054 |10,083(0,054|0,310 | 0,428 | 0,732
Produkty zaabsorbowane w pluczce
z nadchloranem magnezu 0,229 | 0,387 0,490 (0,732 0,972 | 1,143 | 1,282
Produkty zaabsorbowane w ptuczce
z askarytem 0,120 | 0,328 [0,565[0,990 [ 2,304 | 3,345 |3,983
Catkowita ilo$¢ produktéw lotnych | 0,404 | 0,769 | 1,138|1,776 | 3,896 | 4,916 | 5,997
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3. Badanie wlasciwosci otrzymanych asfaltow

Wprawdzie gléwnym celem niniejszej pracy bylo okreslenie wptywu
charakteru chemicznego ropy naftowej oraz sposobu otrzymywania z niej
asfaltbw na struktur¢ chemiczna i koloidalng tych produktéw, jednak
podstawowym kryterium oceny przydatnosci asfaltow w drogownictwie sg ich
wiasciwosci. Dlatego uznano za niezbg¢dne zbadanie wlasciwosci otrzymanych
asfaltow 1 znalezienie korelacji pomigdzy ich budowa chemiczng oraz

koloidalng a tymi wlasciwosciami.

3.1. Metody badan

Penetracj¢, temperatur¢ migknienia, temperatur¢ tamliwosci oraz
ciagliwos$¢ asfaltow oznaczano metodami wg polskich norm.
Penetracj¢ asfaltow mierzono w trzech temperaturach w celu

wyznaczenia indeksu penetracji (IP) ze wzoru:

_20-5004

1P 1+504 31
gdzie:
1
A=dloepen /4/
dr

Lepkos¢ asfaltu oznaczano w aparacie rotacyjnym Rotovisco RV20
firmy Haake. Wykonywano pomiary napr¢zenia $cinajacego (t) w zaleznosci

od szybkosci $cinania (D). Lepkos¢ (1) obliczano ze wzoru:

=5 /5/

Lepkos¢ asfaltow mierzono w zakresie temperatur od 60 do 135°C.

Zawarto$¢ parafiny w asfalcie oznaczono metoda wg polskiej normy.
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W celu symulacji procesu starzenia asfaltu zastosowano laboratoryjna
metode odparowania asfaltu, wg polskiej normy BN-70/05337-04 zgodne;j
z normg amerykanska ASTM D-1754 (TFOT). Zbadano zmiany niektorych
wlasciwo$ci w wyniku starzenia, a mianowicie zmian¢ penetracji i temperatury
migknienia, ciggliwo$é, temperaturg tamliwosci oraz lepkos¢.

Na podstawie wartosci lepkosci asfaltu przed i po jego starzeniu,
oznaczonej] w temperaturze 60°C, obliczono wskaznik stwardnienia (WS)

Z€ WZOoru:

WS=M 16/

7760 przed starzeniem

Zastosowane w niniejszej pracy metody badan witasciwosci asfaltow

zestawiono w tabeli 10.

Tabela 10. Metody badan wiasciwosci asfaltow.

Wiasciwos¢ asfaltu Metoda badania

Penetracja PN-84/C-04134

Temperatura migknienia PiK PN-73/C-04021

Ciagliwos¢ PN/85-C-04132

Temperatura tamliwosci PN-89/C-04130

Lepko$¢ dynamiczna Pomiar w aparacie rotacyjnym
Zawarto$¢ parafiny PN-91/C-04109
Odparowalnos$¢ BN-70/05337-04
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3.2. Porownanie wlasciwosci asfaltow destylacyjnych i utlenionych

Asfalty destylacyjne 1 utlenione gatunku D 70 otrzymane z ropy Brent-
blend, uralskiej i wenezuelskiej zostaly poddane analizie. Wtasciwosci tych
asfaltow zestawiono w tabeli 11.

Z danych przedstawionych w tabeli 11 wynika, ze asfalty destylacyjne
maja nizsza temperatur¢ migknienia, mniejsza lepko$¢ oraz wyzsza
temperature tamliwos$ci niz asfalty utlenione tego samego gatunku. Wszystkie
przebadane asfalty destylacyjne spelnialy jednak wymagania polskich norm
wzgledem tego gatunku asfaltu. Asfalty destylacyjne odznaczaja si¢ lepsza
ciggliwoscig niz asfalty utlenione, i to zaréwno w temperaturze 25°C jak
i w nizszej temperaturze (15°C). Jest to szczegdlnie wyrazne w przypadku
asfaltow z ropy Brent-blend, o najbardziej parafinowym charakterze. O ile
asfalt utleniony z tej ropy wykazuje znikoma ciagliwos¢ ( tylko 8 cm w 25°C),
to odpowiedni asfalt destylacyjny ma ciagliwo$¢ wigksza od 100 cm, nawet
w temperaturze 15°C.

Indeksy penetracji wszystkich analizowanych asfaltéw mieszczg si¢
w przedziale wartosci optymalnych, tj. pomigedzy -1 a +1. Dla wigkszosci
probek maja one wartosci zblizone do 0. Najnizszy indeks penetracji ma asfalt
destylacyjny z ropy Brent-blend o IP réwnym -0,92, co swiadczy o tym, ze
jego budowa jest najbardziej, sposrdéd badanych asfaltow, zblizona do typu
zolu. Odwrotnie, asfalt utleniony z ropy wenezuelskiej, o indeksie penetracji
+0,99, ma budowe¢ zblizong do typu zelu. Wszystkie asfalty utlenione
charakteryzuja si¢ wyzszymi wartosciami indeksOw penetracji niz
odpowiednie asfalty destylacyjne.

Dla asfaltéw utlenionych obserwuje si¢ mniejsze niz dla asfaltow
destylacyjnych zmiany we wlasciwosciach podczas ich starzenia

w laboratorium. Mozna to thumaczy¢ faktem, iz w przypadku tych pierwszych
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Tabela 11. Wlasciwosci asfaltow destylacyjnych i utlenionych gatunku D 70 otrzymanych z rop réznego pochodzenia

WLASCIWOSC ASFALT BRENT-BLEND ASFALT URALSKI ASFALT WENEZUELSKI
destylacyjny utleniony destylacyjny utleniony destylacyjny | utleniony
Penetracja w 25°C, dmm 73 68 72 73 72 71
Indeks penetracji ( IP) -0,92 +0,25 +0,16 +0,02 -0,16 +0,99
Temperatura migknienia,°C 45,0 54,0 46,0 46,5 48.0 52,0
Ciagliwos¢, cm:
w 25°C >100 8 >100 >100 >100 >100
w 15°C >100 4 >100 48 >100 >100
Temperatura tamliwosci, °C -7 -24 -9 -21 -10 -12
Lepkos¢ w 60°C, Pa-s 148 1275 207 440 372 715
Zawarto$¢ parafiny, Y%om/m 1,86 2,28 1,16 1,38 0,22 0,43
Zmiana masy po starzeniu, %m/m -0,01 -0,02 +0,02 +0,01 -0,10 -0,10
Zmiany wlasciwosci po starzeniu:
-wzrost temperatury migknienia, °C +9,0 +4,0 +8,0 +3,0 +6,5 +6,5
-zmiana penetracji, % 60 37 46 32 42 34
-lepkos¢ w 60°C, Pa-s 607 6 000 4 000 2000 875 2 340
-ciggliwo$é w 25°C, cm >100 - >100 70 >100 51
-temperatura tamliwosci, °C -6 -23 -8 -20 -8,5 -10,5
Wskaznik stwardnienia ( WS ) 4.1 4,7 29,0 4,5 2.4 3,3




oddzialywanie tlenu w podwyzszonej temperaturze miato miejsce juz podczas
ich otrzymywania. Wyjatek stanowi asfalt utleniony z ropy wenezuelskie;j,
ktory wykazuje wigksze zmiany podczas starzenia niz odpowiedni asfalt
destylacyjny. Ciagliwos¢ wszystkich asfaltow utlenionych zmniejsza sig¢
w wyniku ich starzenia, podczas gdy ciagliwos¢ asfaltow destylacyjnych
pozostaje nadal wysoka ( powyzej 100 cm ). Temperatury tamliwosci
wzrastaja wskutek starzenia o ok. 1°C, niezaleznie od typu chemicznego
asfaltu i metody jego otrzymywania.

Reasumujac, z ropy naftenowej jaka jest ropa wenezuelska mozna
otrzyma¢ zaréwno asfalt destylacyjny jak i utleniony o wlasciwosciach
optymalnych dla tego gatunku ( D70 ) [168]. Asfalt utleniony z tego surowca
jest jednak, bardziej niz destylacyjny, podatny na starzenie, w zwiazku z czym
wydaje si¢ korzystniejsze produkowanie z surowca naftenowego asfaltow
wylacznie metodgq destylacyjna, zwlaszcza, ze unika si¢ w ten sposob
dodatkowego utleniania pozostatosci. Z ropy parafinowo-naftenowej, jaka jest
ropa uralska, otrzymuje si¢ lepszy asfalt utleniony niz destylacyjny ( gatunku
D70 ) z wyjatkiem ciagliwosci w temperaturze 15°C oraz ciagliwos$ci asfaltu
po jego starzeniu. Z ropy Brent-blend, o charakterze zblizonym do
parafinowego, mozna otrzyma¢ asfalt destylacyjny gatunku D70
o zadowalajacych wiasciwosciach, podczas gdy asfalt utleniony z tego
surowca ma ciagliwos¢ wynoszaca zaledwie kilka centymetréw, a jego lepkosé
jest zbyt wysoka, co dyskwalifikuje ten produkt jako lepiszcze dla

drogownictwa.
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3.3. Wplyw czasu utleniania na wlasciwosci asfaltow

Zbadano wilasciwosci asfaltow o zréznicowanym stopniu utlenienia,
otrzymanych w wyniku utleniania gudronu w czasie od 2 do 70 godzin.
Wiasciwosci tych prob asfaltow oznaczono metodami opisanymi w pkt. 3.1.,
z tym wyjatkiem, ze nie poddawano ich starzeniu, bowiem zmiany zachodzace
w asfaltach w czasie ich dlugotrwalego utleniania sa wigksze od tych, ktére
maja miejsce podczas ich symulowanego starzenia w laboratorium.
W przypadku asfaltéw otrzymanych w wyniku utleniania gudronu przez
40 godzin i dtuzej nie bylo mozliwe zmierzenie ich lepkosci w temperaturze
60°C ze wzglgdu na jej bardzo wysoka wartos¢. Dla tych prob wartosci
lepkosci w 60°C wyznaczono z wykresu logarytm lepko$ci—temperatura,
sporzadzonego na podstawie wynikéw pomiardw lepkosci w temperaturach
powyzej 60°C.

Z analizy zmian wlasciwos$ci gudronu podczas jego utleniania na asfalty
wynika (tab.12, rys.17), ze penetracja zmienita si¢ w najwigkszym stopniu
podczas pierwszych 20 godzin utleniania. Po tym czasie zmniejszyla sig¢
z wyjsciowej 237 dmm do 54 dmm, co odpowiada penetracji asfaltu gatunku
D50. Temperatura migknienia wzrasta wraz z czasem utleniania w sposéb
nierownomierny (rys.17). W ciagu pierwszych 40 godzin obserwuje si¢
w przyblizeniu jej jednostajny wzrost, w nastgpnych dwudziestu godzinach
zmienia si¢ W znacznie mniejszym stopniu, a miedzy 60-tq a 70-ta godzing
osiaga najwigkszy przyrost. Temperatura lamliwosci zwigksza si¢ wraz
z czasem utlenienia osiagajac warto$¢ dodatnia po 70 godzinach. Lepkos¢,
odwrotnie niz penetracja, wzrasta znacznie szybciej w dalszej fazie utleniania

(rysunek 18).
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Tabela 12. Zmiana wlasciwosci cigzkiej pozostalosci z czasem jej utleniania

Wiasciwos¢ Czas utleniania, godz
0 2 5 10 20 40 60 70
Penetracja w 25°C, dmm 237 194 160 118 54 21 12 8
Indeks penetracji -2,0 -1,7 -1,5 -1,4 -0,9 0,0 +0,5 +3.3
Temperatura tamliwosci, °C -17 -16 -15 -13 -10 -6 0 +3
Temperatura migknienia, °C 39 41 42 45 52 69 77 91

Ciagliwos¢, cm:

w 25°C - - - >100 >100 11 6 2
w 15°C - - - >100 >100 - - -
Lepkos¢ w 60°C, Pa-s 49 52 80 125 361 7000 90 000 -

Zawartos¢ parafiny, %m/m 2,02 1,73 1,58 1,17 0,95 0,90 0,52 0,16




penetracjaw 25 C, dmm

250

100
l".' 90
200 { — - — - temperatura mieknienia
+ 80
------ | o
| T
- + 70
-L 60
100 |
+ 50
50 }
- 40
——
0 | I ‘ ‘ : # 30
0 10 20 30 - . . |

czas utleniania, godz.

Rysunek 17. Zmiana penetracji i temperatury mieknienia asfaltu z czasem utleniania

temperatura mieknienia, C



100000
10000 -
1000
*

4
©
o
]
j L 4
X 100 -
£

*

10
1 ‘ ‘ ‘ f ‘
0 10 20 30 40 50

czas utleniania, godz
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Reasumujac, w wyniku 20-godzinnego utleniania otrzymano produkt
odpowiadajacy jako$cia asfaltowi gatunku D50, ktéry odznacza si¢ wysoka
ciggliwos$cia oraz optymalng lepkos$cia i temperatura migknienia. Mozna zatem
uznaé, ze uzyskano bardzo dobry asfalt tego gatunku. Produkty otrzymane
w wyniku utleniania pozostalosci przez okres dluzszy niz 20 godzin maja
wlasciwosci dyskwalifikujace je jako lepiszcze dla drogownictwa. Sa one
kruche i nie wykazuja plastycznosci. Przykladowo, zwigkszenie czasu
utleniania z dwudziestu do czterdziestu godzin spowodowato obnizenie
ciagliwosci asfaltu z wartosci pow. 100 cm do 11 cm oraz 20-krotne
zwigkszenie jego lepkosci.

Z analizy wlasciwosci produktow utleniania pozostatosci po destylacji
prézniowej ropy uralskiej wynika, ze optymalny czas utleniania pozostatosci
o penetracji mieszczacej si¢ w zakresie 200-250 dmm wynosi od 10 do 20
godzin, w zalezno$ci od zadanej twardo$ci asfaltu. Podane czasy utleniania
nalezy traktowa¢ jako orientacyjne, bowiem beda one uzaleznione od

szybkosci przeplywu powietrza i konstrukcji instalacji do utleniania.

4. Sklad chemiczny asfaltow

Ze wzgledu na bardzo zlozona budoweg chemiczng asfaltu, jego
rozdzielenie na pojedyncze zwiazki nie jest mozliwe przy uzyciu znanych
metod. Badanie struktury chemicznej tak skomplikowanego uktadu, jakim jest
asfalt, metodami instrumentalnymi stosowanymi w analizie strukturalnej
indywidualnych zwigzkéw lub ich prostych mieszanin, jest nieefektywne.
Dlatego badanie struktury chemicznej asfaltu jest poprzedzone zazwyczaj jego
rozdziatem na frakcje, zwane sktadnikami grupowymi. Najczesciej rozdziela
si¢ asfalt na 4 sktadniki grupowe. Dopiero te sktadniki poddaje si¢ badaniom

r6znymi metodami w celu zdefiniowania ich struktury chemiczne;j.
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4.1. Sklad grupowy

4.1.1. Metoda badan

Sktad grupowy asfaltéw badano metoda opracowang przy wspétudziale
autorki niniejszej rozprawy. Metoda ta polega na rozdzieleniu asfaltu na pigc
sktadnikow  grupowych. Opracowana metoda zostala przedstawiona
schematycznie na rysunku 19.
Nawazke asfaltu o masie ok. 2,5g zadawano 40-krotng ilo$cig n-heptanu i
ogrzewano pod chlodnica zwrotna, mieszajac, az do rozpuszczenia. Wzajemne
proporcje n-heptanu 1 pozostalosci dobrano na podstawie danych
literaturowych [10], z ktérych wynika, ze ilos¢ n-heptanu uzytego do
wytracania asfaltenéw powinna si¢ miesci¢ w przedziale 30-100 ml/g prébki.
Mieszaning pozostawiano na 16 godzin w ciemnym miejscu, po ¢Zym $3aczono
przez twardy saczek, namoczony uprzednio w toluenie i wysuszony. Saczek
z osadem umieszczano w aparacie Soxhleta i ekstrahowano n-heptanem,
a nastgpnie suszono w suszarce prozniowej w temperaturze 100-105°C do
statej masy. Poniewaz wczesniejsze doswiadczenia wykazaly, ze w badanych
asfaltach nie ma czg$ci nierozpuszczalnych w toluenie, ilo$¢ asfaltendw
obliczano z réznicy masy wysuszonego saczka z osadem i pustego saczka.
Ekstrakt sktadnikow rozpuszczonych w n-heptanie laczono z przesaczem
i oddestylowywano czgsciowo rozpuszczalnik zaggszczajac ekstrakt do
objetosci ok. 20ml.

Rozdzial chromatograficzny prowadzono na dwoch kolumnach
o dlugosci Im. i $rednicy wewnetrznej 20mm. Pierwsza kolumng¢ wypetniano
zelem krzemionkowym firmy Merck, obojetnym, o granulacji 0,063-0,200
mm. Zel przed wsypaniem do kolumny prazono przez 5 godzin w temperaturze

160°C, i przechowywano w eksykatorze nie dtuzej niz 24 godziny.
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Stosowano 50-krotng ilo$¢ zelu w stosunku do masy prébki. Wypelnienie
kolumny zwilzano 50 ml n-heptanu, a nastgpnie wprowadzano zageszczony
ekstrakt sktadnikow w n-heptanie. Wymywanie poszczegdlnych skladnikow
prowadzono stosujac eluenty w ilosciach i kolejnosci podanej w tabeli 13.
Poszczegblne frakcje odbierano z szybkoscia 2-3 ml na minute.
Roztwory skladnikéw rozpuszczonych w n-heptanie oraz w metanolu
destylowano pod cisnieniem normalnym a nastg¢pnie pod obnizonym, w celu
odpedzenia rozpuszczalnika. Otrzymane w ten sposob sktadniki nasycone oraz
ciezkie skladniki polarno-aromatyczne ( cigzkie zywice ) suszono do stalej
masy w suszarce prozniowej. Z frakcji zdesorbowanej z zelu krzemionkowego
toluenem oddestylowywano czgSciowo rozpuszczalnik zageszczajac ja do

objetosci ok. 20 ml.

Tabela 13. Skfadniki asfaltu zdesorbowane z kolumny wypelnionej zelem

krzemionkowym
Eluent Ilosé¢, Barwa Frakcja
ml przes3aczu
n-heptan 200 |[bezbarwny sktadniki nasycone
frakcja weglowodoréw cyklicznych
toluen 350 |pomaranczowy |(naftenowo-aromatycznych) oraz

lekkie sktadniki polarno-
aromatyczne (lekkie zywice)

- ciezkie sktadniki polarno-
ciemno-

metanol 200 brunatny aromatyczne (ciezkie zywice)

metanol/toluen, 1:4 | 20 }

Druga kolumng¢ szklang o wymiarach podanych wyzej, wypetniano
obojetnym tlenkiem glinu firmy Merck, o granulacji 0,063-0,200 mm,
wyprazonym przez 5 godzin w temperaturze 420°C i przechowywanym
w eksykatorze nie dluzej niz 24 godziny. Stosowano 40-krotng ilo$¢ tlenku
glinu w stosunku do masy wyjs$ciowej probki. Wypeknienie kolumny zwilzano

50 ml toluenu, a nastgpnie wprowadzano zaggszczony ekstrakt skladnikow
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w toluenie i prowadzono desorbcj¢ stosujac eluenty w kolejnosci oraz
iloSciach podanych w tabeli 14. Wszystkie zastosowane w pracy
rozpuszczalniki odznaczaly si¢ wysokim stopniem czystosci. Toluen oraz
metanol przed uzyciem odwodniono za pomoca sit molekularnych 5A,
prazonych uprzednio w temperaturze 250°C przez trzy godziny, i ozigbionych
w eksykatorze.

Z roztworu weglowodoréw cyklicznych oraz frakcji zdesorbowanej
z tlenku glinu mieszaning toluenu z metanolem i metanolem oddestylowywano
rozpuszczalniki i suszono sktadniki do stalej masy pod pr6znig. Obliczono

procentowe udziaty poszczeg6lnych frakcji w asfaltach.

Tabela 14. Sktadniki asfaltu zdesorbowane z kolumny wypelnionej tlenkiem

glinu.
Eluent Ilosé, ml | Barwa przesaczu Frakcja

Frakcja weglowodoréw

toluen 200 z6tto—pomaranczowa | cyklicznych (nafteno-
aromaty)

toluen/metanol, 4:1 | 100 Lekkie sktadniki

toluen/metanol, 1:4 | 100 ciemno-brunatna |polarno—aromatyczne

metanol 100 ( lekkie zywice )

Pomimo braku pewnosci co do chemicznej natury frakcji
zdesorbowanej z tlenku glinu mieszaning toluenu z metanolem i metanolem
intuicyjnie uznano ja za lekkie zywice. W dalszej czg¢sci pracy zostanie
dowiedzione, ze s to istotnie lekkie skladniki polarno-aromatyczne a nie np.
cigzkie weglowodory aromatyczne.

Opracowana metoda rozdzialu asfaltu na 5 skladnikow zostata
poréwnana z najczesciej stosowang metoda rozdziatu asfaltu na 4 skfadniki
grupowe, zgodnie z norma amerykanska. Metoda ASTM zostala

przedstawiona schematycznie na rysunku 20.
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Rysunek 20. Schemat rozdziatu asfaltu na 4 sktadniki metoda ASTM D4124
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Wedlug metody ASTM probke asfaltu (ok. 2g) zadaje si¢ n-heptanem,
w iloSci 100ml rozpuszczalnika na 1g prébki. Catos¢ ogrzewa si¢ pod
chlodnica zwrotng przez ok. 30 minut utrzymujac temperatur¢ ponizej
temperatury wrzenia rozpuszczalnika. Mieszaning pozostawia si¢ do
nastepnego dnia w temperaturze otoczenia, po czym saczy przez twardy
saczek. Osad na saczku przemywa si¢ az do chwili, gdy przesacz bedzie
bezbarwny. Saczek z osadem suszony jest do stalej masy w temperaturze
104°C. Przesacz zaggszcza si¢ do ok. 20ml. Kolumng szklang o dtugosci 0,5m
i S$rednicy 3cm nalezy wypetlni¢ 150g tlenku glinu (Alumina F-20)
wyprazonego przez 16 godzin w temperaturze 413°C. Do wypelnionej
kolumny wlewa si¢ 20ml n-heptanu, a nastgpnie przenosi ilosciowo
zageszczony roztwér maltenéw. Eluenty podawane sa na kolumne
w kolejnos$ci oraz ilosciach przedstawionych w tabeli 15. Szybkos$¢ odbioru
ekstraktu powinna wynosi¢ 2—-3ml na minutg.

Z roztworu sktadnikéw grupowych oddestylowuje si¢ rozpuszczalniki.

Skitadniki suszy si¢ do stalej masy w suszarce prozniowej w temperaturze

104°C.

Tabela 15. Rozdzial maltenéw wg metody ASTM D4124.

Rozpuszczalnik Ilosé, ml Frakcja
n-heptan 65 }
Nasycona
toluen 35
toluen 100
metanol/toluen(1:1) 100 Naftenowo-aromatyczna
trojchloroetylen 200 Polarno-aromatyczna
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4.1.2. Omowienie wynikow

W celu sprawdzenia, czy podziat frakcji z rozdzialu opracowana metoda
na skladniki cykliczne oraz lekkie i cigzkie zywice zostat dokonany
prawidtowo, przeprowadzono badania frakcji cyklicznej i obu frakcji polarno-
aromatycznych metoda spektroskopii w podczerwieni z transformacja
Fourierowska. Analiz¢ prowadzono w aparacie Perkin-Elmer system FT-IR.
Probki do badan przygotowano w postaci S-procentowych roztworow
w czterochlorku wegla. Badaniom w podczerwieni poddano odpowiednie
frakcje wyodrebnione z asfaltow destylacyjnych i utlenionych z rop Brent-
blend oraz uralskiej. Widma spektroskopowe w podczerwieni tych sktadnikow
przedstawiono na rysunku 21.

W widmach podczerwieni frakcji aromatycznych wszystkich asfaltow
destylacyjnych i utlenionych obserwuje si¢ silne pasmo absorbcji w zakresie
790-720 cm’, wskazujace na obecno$¢ pierécieni aromatycznych oraz
pierscieni aromatycznych podstawionych i ukladow wielopier§cieniowych.
W asfaltach utlenionych obserwuje si¢ stabsza absorbcj¢ w tym zakresie, co
moze wskazywa¢ na czeSciowa przemiang weglowodorow aromatycznych
w zwiazki polarno-aromatyczne. W obu frakcjach polarno-aromatycznych
absorbcja w tym zakresie jest znacznie stabsza.

W widmach frakcji polarno-aromatycznych widoczne jest pasmo
aborbcji w zakresie 1740-1660cm™, charakterystyczne dla ketonéw, eterow
aromatycznych, wolnych kwaséw oraz kwaséw  zwigzanych wiazaniem
wodorowym i zasocjowanych grup karbonylowych zwigzanych wigzaniem
wodorowym. Absorbcja ta jest znacznie silniejsza dla asfaltéow destylacyjnych,
co moze sugerowac, ze w warunkach procesu utleniania zwiazki te ulegaja
asocjacji i przechodza czgsciowo do frakcji asfaltenéw. Przy czestosci ok.
1030cm™ wida¢ wyrazne pasmo wskazujace na obecno$¢ grup eterowych

i/lub sulfotlenkéw oraz alkoholi aromatycznych.
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Rysunek 21a. Widma FT-IR: (A) sktadnikéw cyklicznych
oraz frakcji (B) lekkich 1 (C) ciezkich zywic,
wydzielonych z asfaltow Brent-blend
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Rysunek 21b. Widma FT-IR: (A) sktadnikéw cyklicznych
oraz frakcji (B) lekkich i (C) cigzkich zywic,
wydzielonych 7 «sfaltéw uralskich
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Mniejsza intensywno$¢ tego sygnalu obserwuje si¢ rowniez w widmie
sktadnikéw wydzielonych z asfaltow utlenionych, co pozwala przypuszczac,
ze podczas utleniania przeszly one w innego typu zwiazki o wyzszym stopniu
utlenienia. Przy czgstosci ok. 1130cm™ w widmie frakcji polarno-
aromatycznych obserwuje si¢ absorbcje, wskazujaca na obecnoS¢ eterow
alifatycznych. W zakresie 1310-1275cm™ widoczne jest stabe pasmo,
ktore moze odpowiada¢ cyklicznym bezwodnikom. W  zakresie
3500-3100cm™ obserwuje sie wylacznie w widmie frakcji polarno-
aromatycznych szerokie pasmo, nieobecne we frakcji cyklicznej, ktore
odpowiada absorpcji zasocjowanych grup OH w fenolach i/lub grup NH
karbazoli oraz indoli.

Przeprowadzone badania potwierdzily polarno-aromatyczny charakter
sktadnikéw nazwanych w pracy lekkimi i cigzkimi zywicami i dowiodly, ze
stusznie zakwalifikowano lzejsza z tych frakcji jako sktadniki polarno-
aromatyczne.

Podzialu zywic na lekkie i cigzkie dokonano na podstawie wynikoéw
pomiarow mas czasteczkowych tych frakcji, wydzielonych z asfalow

destylacyjnych i utlenionych (tabela 16).

Tabela 16. Cigzary czasteczkowe zywic z asfaltow destylacyjnych
i utlenionych.

ASFALT ZYWICE LEKKIE ZYWICE CIEZKIE

BRENT-BLEND

-destylacyjny 882 1074

-utleniony 860 1157
URALSKI

-destylacyjny 805 1707

-utleniony 966 1824
WENEZUELSKI

-destylacyjny 952 1245

-utleniony 847 1344
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Porownania skladu grupowego asfaltu, oznaczonego opracowana
metodg oraz metoda ASTM, dokonano na przyktadzie asfaltu utlenionego
z ropy uralskiej. Po przeprowadzeniu rozdziatu tego asfaltu obiema metodami,
oznaczono S$rednie masy czasteczkowe otrzymanych sktadnikéw. Uzyskane

wyniki przedstawiono w tabeli 17.

Tabela 17. Sklad grupowy asfaltu z ropy uralskiej oraz S$rednie masy
czasteczkowe sktadnikow grupowych.

METODA ROZDZIALU Zawartos¢, Srednia masa
skladniki grupowe % m/m czasteczkowa

METODA ROZDZIALU NA 5 SKEADNIKOW
-nasycone 18,98 702
-cykliczne 25,51 790
-lekkie zywice 23,05 966
-cigzkie zywice 10,91 1824
-asfalteny 20,93 5040
asfalt 100 1811

METODA ROZDZIALU NA 4 SKELADNIKI

(ASTM D4124)
-nasycone 26,83 696
-naftenowo-aromatyczne 22.53 746
-polarno-aromatyczne 35,88 1445
-asfalteny 14,27 6910
asfalt 100 1859'

! Srednia masa czasteczkowa asfaltu obliczona w oparciu o zawarto$é poszczegélnych sktadnikéw
oraz ich $rednie masy czasteczkowe

Z danych zamieszczonych w tabeli 17 wynika, ze wydajnos$¢ frakcji
nasyconej uzyskanej z rozdziatlu asfaltu metoda ASTM jest wigksza niz
odpowiedniej frakcji otrzymanej z rozdzialu opracowana metoda. Wigksza
zawarto$¢ sktadnikow nasyconych o mniejszej masie czasteczkowej sugeruje,
ze frakcja ta zawiera, oprocz zwiazkéw o charakterze parafinowym, takze

1zejsze struktury naftenowe. Natomiast mniejsza ilos¢ asfaltenéw otrzymanych
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podczas rozdzialu metoda ASTM 1 ich wyzsza masa czasteczkowa wynikajg
z roznicy w ilo$ci n-heptanu uzytego do wytracania tych sktadnikéw.

Réznice w zawarto$ci poszczegoOlnych skladnikow, przy oznaczaniu
sktadu grupowego opracowang metoda oraz metoda amerykanska, ograniczaja
si¢ do najlzejszej i najciezszej frakcji. Sumaryczna zawarto$¢ pozostatych
sktadnikéw grupowych przy rozdziale obiema metodami jest zblizona. Dla
celow poréwnawczych obliczono Srednig mas¢ czasteczkowa wyjsciowego
asfaltu, mnozac udzialy poszczegdélnych skladnikow z rozdzialu dwiema
metodami przez ich masy czasteczkowe i sumujac obliczone w ten sposob
sktadowe. Z obliczen uzyskano zblizone $rednie masy czasteczkowe asfaltu
(tab.17), a ré6znice w wartosciach nie przekraczajq btgdu oznaczenia.

Ze wzgledu na znaczne réznice w zawartosci sktadnikow nasyconych
z rozdzialu metodami autorskgq oraz ASTM, przeprowadzono badania sktadu
tych frakcji metoda spektroskopii C NMR na aparacie Bruker AM 300,
stosujac roztwory ww. sktadnikow w deuterochloroformie. W widmach "°C
NMR (Dept135) porownywanych frakcji nasyconych widoczny jest pik
rezonansowy przy wartosci przesunig¢cia chemicznego 26,8 ppm, co wskazuje
na obecno$¢ struktur naftenowych. Niestety nie jest mozliwa ilo$ciowa
interpretacja wynikow tych badan. Mozna jedynie przypuszczaé, ze
frakcja nasycona otrzymana podczas rozdzialu metoda ASTM zawiera wigcej
struktur naftenowych niz odpowiednia frakcja z rozdzialu metoda autorska.

Opracowana metoda rozdziatu asfaltu na 5 sktadnikéw pozwala uzyskac
waskie frakcje weglowodorow nasyconych oraz zwiazkow polarno-
aromatycznych przeznaczonych do badan strukturalnych. Ze wzgledu na
wigksza pracochtonnos¢ tej metody w poréwnaniu z metoda ASTM, moze ona
znalez¢ zastosowanie przede wszystkim w badaniach naukowych, ktorych
celem jest poznanie struktury chemicznej asfaltéw oraz innych materiatlow

bitumicznych.
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4.2. Sklad elementarny

Oznaczono zawarto$¢ wegla i wodoru w skladnikach grupowych
asfaltow, przede wszystkim w celu uzyskania danych do obliczania
parametrow strukturalnych.

Sktad elementarny oznaczono zmodyfikowana metoda Kumpana,
zgodnie z ktora probke o masie 30-60mg, umieszczona w 16dce platynowej,
spala si¢ w atmosferze tlenu, a produkty spalania (CO, i H,O) absorbuje
odpowiednio w askarycie i nadchloranie magnezu. Metod¢ Kumpana wybrano
z tego wzgledu, ze pozwala ona na spalanie wigkszej probki niz w stosowanej
zazwyczaj zautomatyzowanej metodzie Radmachera na aparacie Perkin-Elmer
model 2400CHN, gdzie spalaniu poddaje si¢ od 2 do 3mg probki. Poniewaz
sktadniki grupowe asfaltow stanowia mieszaning wielu zwigzkow,
powtarzalno$¢ wynikow analizy elementarnej zwigksza si¢ ze zwigkszeniem

nawazki substancji poddawanej analizie.

4.3. Masa czgsteczkowa

Oznaczono S$rednia mas¢ czasteczkowa skladnikow grupowych
analizowanych asfaltow metoda osmometryczng. Pomiary prowadzono na
osmometrze firmy Knauer, w temperaturze 45°C. Jako rozpuszczalnik
wybrano toluen ze wzgledu na dobra rozpuszczalnos¢ sktadnikow asfaltow.
Przygotowano roztwory sktadnikéw grupowych o zr6znicowanych stezeniach
od 1,5 do 10g/kg rozpuszczalnika. Wskazania osmometru sg proporcjonalne
do roznicy preznosci par nad roztworem i czystym rozpuszczalnikiem.
Wykre$lano krzywa zalezno$ci ilorazu wskazan osmometru i st¢zenia od

stezenia roztworu. Srednia mase czasteczkowa (M) liczono ze wzoru:

M= % [g/mol] /71,

pom
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gdzie:
Ky.—stala kalibracji, ktorej wielkos¢ zalezna jest od stosowanego
rozpuszczalnika i temperatury pomiaru;

Kyom—Warto$¢ odczytana z wykresu dla st¢zenia rownego 0.

4.4. Zawarto$¢ parafiny i jej charakterystyka

W czeSci teoretycznej (pkt.2.4.) zostalo wykazane, ze zawartos¢
parafiny w asfalcie zalezy w znacznym stopniu od zastosowanej metody
oznaczania. Wplyw parafiny na zachowanie asfaltu jest uzalezniony zar6wno
od jej zawartosci jak i sktadu. Parafina o wigkszej zawartosci rozgalezionych
weglowodoréw parafinowych oraz cykloalkanéw bedzie w mniejszym stopniu

wplywata na pogorszenie wiasciwosci asfaltu. -

4.4.1. Oznaczanie zawartosci parafiny

W niniejszej pracy zawarto$¢ parafiny w asfaltach oznaczono metoda
wedlug normy PN-91/C-04109 zgodnej z norma DIN 52015, najczegscie]
stosowang w Europie do oznaczania parafiny w asfaltach. Zasada tej metody
opiera si¢ na destrukcyjnej destylacji asfaltu prowadzonej do skoksowania
probki, a nastgpnie wytraceniu parafiny z nawazki destylatu poprzez
potraktowanie jej mieszaning alkoholu etylowego z eterem etylowym
i ozigbieniu do temperatury -20°C. Ewentualne zanieczyszczenia zawarte
jeszcze w parafinie usuwane sa poprzez rozpuszczenie jej w acetonie
i ponowna krystalizacjg.

Wyniki analizy zawartosci parafiny w asfaltach destylacyjnych

i utlenionych podano w tabeli 18.
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4.4.2. Metody analizy parafiny

Zbadano sklad 1 morfologi¢ parafiny wydzielonej z asfaltow

destylacyjnych i utlenionych.

Badanie sktadu molekularnego parafiny metodq GC-MS

Analize sktadu molekularnego parafiny wykonano metoda GC-MS na
chromatografie gazowym Hewlett Packard 5890 sprz¢zonym ze
spektrometrem masowym 5971A. Rozdzial weglowodoréw nastgpowat
w kolumnie Kkapilarnej na zelu krzemionkowym HP5, przy zastosowaniu helu
jako gazu nosnego. Przyktady chromatograméw przedstawiono na rysunku 22.
Sklad n-alkanéw w parafinie oraz ich $rednie masy czasteczkowe, obliczone
na podstawie wynikow analizy metoda GC-MS, zostaly przedstawione
w tabeli 18.

Morfologia

Dokonano obserwacji probek parafiny w mikroskopie optycznym
Opton, w S$wietle spolaryzowanym. Przygotowanie probki do badania
mikroskopowego polegatlo na réwnomiernym natozeniu cienkiej warstwy
parafiny na szkietko mikroskopowe oraz jej zamrozeniu. Zdjecia parafiny

z asfaltow destylacyjnych i utlenionych przedstawiono na rysunku 23.

4.4.3. Omoéwienie wynikow

Jak wida¢ z danych zamieszczonych w tabeli 18, zawarto$¢ parafiny
w asfalcie jest uzalezniona zaré6wno od charakteru chemicznego wyjsciowego
surowca jak i metody otrzymywania asfaltu. Najwigksza zawartos¢ parafiny
wykazuja asfalty z ropy Brent-blend za$ najmniejsza — z ropy wenezuelskie;j.
Asfalty utlenione zawieraja wigcej parafiny niz odpowiednie asfalty

destylacyjne.
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Rysunek 22. Chromatogramy masowe parafiny wydzielonej z asfaltu
destylacyjnego: (A) Brent-blend, (B) wenezuelskiego,
oraz utlenionego: (C) Brent-blend, (D) wenezuelskiego
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Tabela 18. Zawarto$¢ parafiny w asfaltach oraz zakres dystrybucji atoméw wegla w n-alkanach obecnych w parafinie wyodrebnionej
z asfaltow

Zawarto$¢ parafiny, Ilos¢ atoméw wegla Srednia masa czgsteczkowa Ilos¢ atomow wegla
Asfalty % m/m w gléwnych homologach n-alkanéw obliczona w czgsteczce n-alkanu
(Cmax) z analizy metoda GC-MS | o Sredniej masie czgsteczkowej

DESTYLACYINE

-Brent-blend 1,86 C51-Cs5 (Cyg) 401,1 28,5

-uralski 1,16 C4-C37 (Cy9) 407,8 29,0

-wenezuelski 0,22 Cr6-C36 (Cyo) 421,1 29,9
UTLENIONE

-Brent-blend 2,28 Cy3-Cs5 (C3p) 417,0 29,6

-uralski 1,38 C24-C3g (ng) 419,7 29,8

-wenezuelski 0,43 C25-C36 (C30) 426,0 30,2




Fakt ten sugeruje, ze w asfaltach utlenionych jest wiecej weglowodorow
o dlugich, prostych fancuchach. Potwierdzaja to wyniki badan skladnikéw
nasyconych pochodzacych z asfaltéw destylacyjnych i utlenionych z ropy
uralskiej i Brent-blend, ktére wykazaly obecnos¢ dluzszych prostych
tancuchéw w asfaltach utlenionych w poréwnaniu z asfaltami destylacyjnymi
[113]. Przypuszcza sig, ze podczas destrukcyjnej destylacji, stosowanej
w przyjetej metodzie oznaczania parafiny, dlugie tancuchy parafinowe ulegaja
czeSciowemu oderwaniu od miceli asfaltowe;.

Wyniki analizy parafiny metoda GC-MS wykazaly, ze dominujacymi
strukturami sq struktury parafinowe o prostych tancuchach, a takze — w duzo
mniejszym stopniu — alkilonafteny oraz izoalkany (rys.22). Obserwuje si¢
zalezno$¢ zawartosci izoalkanéw od charakteru chemicznego surowca
z ktorego wytworzono asfalt, a mianowicie najwigcej tych potaczen wystepuje
w parafinie wydzielonej z asfaltow o najbardziej naftenowym charakterze.
Wartos$ci zakreséw dystrybucji n-alkanow oraz ich $rednie masy czasteczkowe,
obliczone na podstawie analizy metoda GC-MS (tabelal8), wykazuja
zalezno$¢ sktadu molekularnego parafiny od typu chemicznego surowca
i metody otrzymywania asfaltu. Parafing z asfaltow utlenionych charakteryzuje
obecno$¢ weglowodoréw n-parafinowych o dluzszych fancuchach anizeli
w parafinie z asfaltow destylacyjnych. Wigksza zawarto$¢ parafiny w asfaltach
utlenionych, i réwnoczesnie obecno$¢ w niej n-alkanéw o dluzszych
tahcuchach w poréwnaniu z parafing z asfaltéw destylacyjnych, moga
wynika¢, mi¢dzy innymi, z odpornosci dtugich fancuchow parafinowych na
utlenianie. To ostatnie znalazlo potwierdzenie w wynikach badan innych
autoréow [169,170]. Natomiast, mniejsza zawarto$¢ parafiny w asfaltach
destylacyjnych, i obecno$¢ w niej krétszych tancuchow n-alkanéw sugeruja, ze
podczas glgbokiej destylacji, jaka miata miejsce w procesie otrzymywania
asfaltow destylacyjnych, potaczenia wchodzace w sklad parafiny przeszly

cze$ciowo do frakcji destylatu.
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Asfalt destylacyjny

Asfalt utleniony

Rysunek 23a. Zdjgcia mikroskopowe parafin wydzielonych z asfaltow
Brent-blend (powigkszenie 200x)
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Asfalt utleniony

Rysunek 23b. Zdjecia mikroskopowe parafin wydzielonych z asfaltow
uralskich (powigkszenie 200x)
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Asfalt utleniony

Rysunek 23c. Zdjgcia mikroskopowe parafin wydzielonych z asfaltow
wenezuelskich (powigkszenie 200x)
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Badania mikroskopowe probek parafiny pozwolily zaobserwowad
roznice w morfologii pomigdzy parafing wyodrgbniong z asfaltéw
destylacyjnych i utlenionych (rys. 23). W parafinie z asfaltéw destylacyjnych
wystepuja mniejsze i bardziej rozproszone krysztaly, podczas gdy w parafinie
z asfaltow utlenionych obserwuje si¢ wigksze skupiska krysztatow. Probki
parafiny wyodregbnione z naftenowych asfaltow wenezuelskich charakteryzuja

sie strukturg drobnokrystaliczng, o duzym stopniu dyspersji.

4.5. Poréwnanie skladu asfaltow destylacyjnych i utlenionych

Sktad grupowy asfaltow zroznicowanego pochodzenia, oznaczony
opracowang metoda, przedstawiono na rysunku 24. W tabeli 19 podano
Srednie masy czasteczkowe skladnikéw grupowych, ich sktad elementarny
oraz stopien kondensacji C/H.

Wyniki analizy sktadu grupowego asfaltéw (rysunek 24, tabela 19)
wykazaly, ze sktad asfaltow jest zréznicowany, w zaleznosci od typu surowca,
z ktorego zostaly one wytworzone oraz od metody otrzymywania. Sposéb
otrzymywania ma istotny wplyw na sklad grupowy asfaltu. W poréwnaniu
z asfaltami utlenionymi, asfalty destylacyjne majq mniej skladnikéw
nasyconych oraz asfaltenéw, natomiast zawartos¢ skladnikéw polarno-
aromatycznych (zywic lekkich i cigzkich) jest znacznie wigksza. Jest to
najbardziej widoczne dla produktéw otrzymanych z rop Brent-blend
i wenezuelskiej. Ilo$¢ sktadnikéw nasyconych w asfaltach destylacyjnych
otrzymanych z tych rop jest mniejsza niz w asfaltach utlenionych,
odpowiednio o 35 i 25%, za$ asfaltenéw - o0 42 i 32%. Catkowita zawartos¢
zywic w asfaltach destylacyjnych z tych rop jest wigksza o 37 i 19%,
w poréwnaniu z zawartoscig tych skladnikéw w odpowiednich asfaltach
utlenionych. W przypadku asfaltéw z ropy uralskiej obserwuje si¢ najmniejsze
réznice w skladzie grupowym pomigdzy produktem z destylacji oraz

z utleniania.
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Tabela 19. Sklad grupowy, masa czasteczkowa i sklad elementarny asfaltow utlenionych i destylacyjnych

Frakcja Udziat frakeji, Srednia masa Sktad elementarny, %
Asfalt % mas czasteczkowa C/H
C H
=
S |nasycone 27,89 613 86,68 12,79 0,57
; § cykliczne 23,08 654 84,75 10,80 0,66
m = [lekkio zywice 14,38 860 85,41 10,00 0,72
-
n ciezkie Zywice 14,31 1157 83,32 9,29 0,75
- asfalteny 19,66 5880 85,23 7,94 0,90
Z
m
fa
aa]
> | nasycone 18,05 784 87,20 12,80 0,57
S |cykliczne 24,73 833 85,26 10,86 0,66
2 |lekkie zywice 26,76 882 85,20 9,89 0,72
® | ciezkie zywice 18,47 1074 83,01 9,16 0,76
asfalteny 11,48 3713 85,64 7.78 0,92
_. |nasycone 18 98 702 86,00 12,00 0,60
& |cykliczne 25,51 790 85,55 9,27 0,77
=
& |lekkie zywice 23,05 966 81,30 8,96 0,76
=
cigzkie zywice 10,91 1824 83,14 8,87 0,79
b4 asfalteny 20,93 5040 86,05 8,02 0,90
—
<
&
-
> |nasycone 16,41 653 86,24 11,20 0,64
5 | cykliczne 25,94 605 84,61 9,40 0,76
2 |lekkie zywice 27,36 761 81,27 9,32 0,73
® | ciezkie Zywice 10,68 1707 81,80 8,41 0,82
asfalteny 19,20 4233 87.90 7,96 0,93
:‘ nasycone 16,48 512 87,02 12,76 0,57
~ |= |cykliczne 30,68 520 83,38 9,60 0,73
M
» |z |lekkie zywice 15,59 847 85,26 9,06 0,79
o | =
m ciezkie zywice 14,87 1344 83,00 9,00 0,77
g asfalteny 22,35 4703 85,74 7,00 1,03
m
Z,
= )
;?, 1=
> |nasycone 12,36 778 86,32 13,00 0,56
2 |cykliczne 34,04 617 83,28 10,36 0,68
2
w | lekkie zywice 21,44 958 82,61 931 0,75
[+
® | ciezkie Zywice 16,43 1245 87,08 9,09 0,81
asfalteny 15,15 5570 86,61 7,02 1,04




Wzajemne proporcje zywic do asfaltendw oraz stopien dyspersji
(tabela 20) sa znacznie wigksze dla produktéw otrzymanych metodg
destylacyjng. Dla asfaltow uralskich réznice sa najmniejsze, natomiast dla
najbardziej parafinowego asfaltu z ropy Brent-blend — najwigksze. Wigkszy
stopien dyspersji asfaltow destylacyjnych $wiadczy o lepszej peptyzacji
asfaltenow w tych asfaltach i sugeruje, ze asfalty destylacyjne beda wolniej

ulegaly starzeniu.

Tabela 20. Proporcje zywic do asfaltendw oraz stopien dyspersji asfaltow
destylacyjnych i utlenionych

Asfalt Zywice/asfalteny Stopien dyspersjil

BRENT-BLEND

-destylacyjny 3,94 2,37

-utleniony 1,46 1,09
URALSKI

-destylacyjny 1,98 1,80

-utleniony 1,62 1,49
WENEZUELSKI

-destylacyjny 2,50 2,61

-utleniony 1,36 1,57

cykliczne + zywice

'Stopier: dyspersji = /8/

nasycone + asfalteny

85




4.6. Wplyw czasu utleniania na sklad chemiczny asfaltow

Ze wzgledu na to, ze w Polsce produkuje si¢ asfalty drogowe giéwnie
metodg utleniania pozostatosci po destylacji pr6zniowej ropy naftowej, uznano
za celowe poznanie zmian, jakie zachodza w skladzie chemicznym cigzkiej
pozostatosci podczas jej dlugotrwalego utleniania.

Wyniki analizy sktadu grupowego pozostato$ci po destylacji prozniowej
ropy naftowej (gudron) oraz asfaltbw o r6znym stopniu utlenienia
przedstawiono w tabeli 21. W tabeli podano Srednie masy czasteczkowe oraz
zawarto$¢ wegla i wodoru w sktadnikach grupowych asfaltow.

Zmiany sktadu grupowego asfaltu z czasem utleniania przedstawiono na
rysunku 25.

Obserwacja zmian zachodzacych w skladzie grupowym pozostatosci
z czasem jej utleniania (tab.21, rys.25) pozwala stwierdzi¢, ze w pierwszych
dwudziestu godzinach utleniania w najwigkszym stopniu zmienia si¢ (maleje)
zawarto$¢ sktadnikow cyklicznych w asfalcie, a w nastepnej kolejnosci
zawarto$¢ asfaltenow (wzrasta). Zawarto$¢ sktadnikow nasyconych maleje
w poczatkowej fazie procesu utleniania, po czym stabilizuje si¢. Tymczasem
zawarto$¢ parafiny w produkcie nadal wyraznie si¢ zmniejsza (tab.12), co
sugeruje, iz w dalszej fazie procesu utleniania n-alkany o dlugich fancuchach
weglowodorowych ulegaja odwodornieniu i cyklizacji, wskutek czego
powstaja cykloalkany. Taka interpretacja przemian zachodzacych podczas
dtugotrwalego utleniania pozwala wyjasni¢, dlaczego calkowita zawarto$¢

sktadnikow nasyconych nie ulega zmianie.
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Tabela 21. Skiad grupowy, masa czasteczkowa oraz sklad elementarny surowca do utleniania (gudronu) i asfaltéw utlenionych

Udziat frakcji, Srednia masa Skiad elementarny, %
Prébka Frakcja % mas czasteczkowa C/H
C H
2
Z nasycone 12,30 572 85,77 13,60 0,53
O cykliczne 33,26 624 87,00 11,96 0,61
3 lekkie zywice 26,98 920 83,31 11,00 0,64
cigzkie zywice 19,59 971 84,02 9,96 0,71
asfalteny 7:13 4070 88,36 9,02 0,82
o o
g ‘N nasycone 10,76 739 85,70 12,04 0,60
R Y
5 o cykliczne 25,08 895 86,31 10,30 0,71
)
T:;' - lekkie zywice 28,16 1026 83,00 9,82 0,73
N cigzkie zywice 21,80 1860 84,86 9,71 0,73
asfalteny 12,54 6414 87,38 8,52 0,86
o B
i ,:; nasycone 9,86 1058 86,44 10,85 0,67
e S |cykliczne 23,48 980 86,21 9,98 0,73
o
'g o lekkie zywice 26,64 1534 83,91 9,55 0,74
b1
cigzkie zywice 18,94 2461 83,64 9,01 0,79
asfalteny 19,43 8470 86,70 7,87 0,93
o 5
5 _; nasycone 9.56 741 86,52 9.82 0,74
& o |cykliczne 19,62 828 86,07 9,17 0,79
(]
'g = lekkie zywice 24,01 1512 84,01 9,02 0,78
r~
cigzkie zywice 18,52 2646 83,40 8,99 0,78
asfalteny 27.65 8820 86,90 7.51 0,97
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Rysunek 25. Zmiany sktadu grupowego asfaltu z czasem utleniania.
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Zawartos¢ zywic lekkich i cigzkich zwigksza si¢ w czasie pierwszych
20 godzin utleniania, gtéwnie kosztem weglowodoréw cyklicznych, ktérych
ubytek w tym okresie jest najwigkszy. Po czterdziestu godzinach utleniania
zawarto$¢ zywic spada ponizej poziomu wyjsciowego, i ulega dalszemu
powolnemu zmniejszaniu przechodzac w asfalteny. Zawarto$¢ asfaltenow
w produkcie wzrasta z czasem utleniania osiagajac po siedemdziesigciu
godzinach ok. 400% wartosci wyjsciowe;.

Masy czasteczkowe lzejszych sktadnikéw grupowych (nasyconych,
cyklicznych i lekkich zywic) poczatkowo wzrastaja z czasem utleniania,
natomiast dalsze utlenianie prowadzi do obnizenia mas czasteczkowych tych
sktadnikéw, co sugeruje destrukcyjne zmiany w strukturze zwigzkow
obecnych w tych frakcjach. W przypadku ci¢zszych skladnikéw grupowych
asfaltow (cigzkie zywice i asfalteny) obserwuje si¢ systematyczne zwigkszanie
mas czasteczkowych tych frakcji, ktore dla asfaltéw utlenianych 70 godzin
osiagaja wartosci ponad 2-krotnie wigksze od mas czasteczkowych cigzkich
zywic i asfaltenow w wyjsciowym surowcu do utleniania. Wskazuje to na
obecnos¢ struktur o wysokim stopniu kondensacji w tych skladnikach
grupowych. Znajduje to potwierdzenie w zwigkszajacych si¢ z czasem
utleniania wzajemnych proporcjach C/H tych skladnikow grupowych.

Omoéwione zmiany w skladzie grupowym znajduja odzwierciedlenie
we wlasciwo$ciach otrzymanych asfaltow (tabela 12, rysunek 47i48). Po
dwudziestu godzinach utleniania otrzymano asfalt odznaczajacy si¢ wysoka
ciagliwoscia, optymalng lepkoscia oraz optymalnymi temperaturami
migknienia i ‘lamliwo$ci. Produkty otrzymane w wyniku utleniania
pozostato$ci przez okres dluzszy niz 20 godzin sa kruche i nie wykazuja

plastycznosci.
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5. Struktura chemiczna asfaltow

Glownym celem niniejszej pracy byto poznanie wplywu natury chemicznej
surowca oraz metody jego przerobki na asfalty, na struktur¢ chemiczng tych
produktéw. Dlatego przeprowadzono —analizg strukturalng  asfaltow
destylacyjnych i utlenionych otrzymanych z rop réznego typu chemicznego,
stanowiacych material do badan w tej pracy.

W celu poznania przemian, jakie zachodza w budowie chemicznej
asfaltow z czasem utlenienia, przeprowadzono badania struktury asfaltow

o r6znym stopniu utlenienia.

5.1. Metody badan

Analize sktadnikéw grupowych asfaltéw metoda 'HNMR prowadzono
w aparacie Bruker AMX 300 (300 MHz), w temperaturze pokojowej. Badane
probki rozpuszczano w deuterochloroformie stosujac tetrametylosilan (TMS)
jako wzorzec wewngtrzny.

Udzialy poszczegolnych typéw protonéw w calkowitej ilosci protonow
w $redniej czasteczce badanych substancji wyznaczono bezposrednio z widm.
Powierzchnie¢ pod krzywa calkowa dzielono na cztery obszary odpowiadajace
réznym typom protonéw (tabela 22).

Ilosci protonéw naftenowych (Hy) nie mozna wyznaczy¢ bezposrednio
z widma; niektérzy autorzy [171] obliczaja Hy, przyjmujac zakres absorpcji
protonéw naftenowych 8=1,4+2,0 , jednak stwierdzono [171], ze rzeczywista
zawarto$é wodoru naftenowego moze by¢ wigksza nawet o kilkanascie procent
od wyznaczonej z widma 'H NMR. W niniejszej pracy pasmo protonéw H,

ujmowano szeroko w celu obliczenia catego wodoru zawartego w nasyconych
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grupach w pozycji o do pierscienia aromatycznego. Protony w grupach OH

fenolowych moga mie¢ udziat w pasmie protonéw aromatycznych [46,172].

Tabela 22. Rodzaj protonéw i odpowiadajace im przesunigcia chemiczne

Symbol Zakres pomiaru
protonu Rodzaj protonu (przesunigcie chemiczne),
ppm
Parafinowy w grupach metylowych w
H, |polozeniu y lub dalszym do pierscienia 0,5-1,0
aromatycznego
Metylenowe i metinowe grupy
Hp  |parafinowe i naftenowe w pozycji B lub 1,0-2,1
dalszej do pier$cienia aromatycznego
H, |Wodorw grupach nasyconych w pozycji 2,1-4,5
o do pierscienia aromatycznego
H, |Aromatyczny i fenolowy 6,0-9,5

Korzystajac z algorytméw Speighta [9,101] oraz z danych analizy
elementarnej, $rednich mas czasteczkowych i z dystrybucji protonéw
w elementach struktury sktadnikoéw grupowych asfaltéw, obliczono udzialy
poszczegblnych typéw wegla w Sredniej czasteczce oraz niektére parametry
strukturalne. Parametry strukturalne liczono dla wszystkich frakcji polarno-
aromatycznych oraz dla frakcji cyklicznych. Obliczenie parametrow
charakteryzujacych strukture frakcji nasyconych nie bylo mozliwe, poniewaz
w przyjetej metodzie obliczen zaklada si¢, ze w analizowanych frakcjach
wszystkie struktury nasycone zwiazane sg z pier§cieniem aromatycznym. Takie
zatozenie nie jest stuszne dla frakcji nasyconej, w ktorej wystepuja wolne

tancuchy parafinowe i pierscienie naftenowe.

91



Objasnienia uzytych symboli:

C, — atomy wegla w nasyconych strukturach w czasteczce,

C,, — atomy wegla w nasyconych strukturach w potozeniu a do

pier$cienia aromatycznego,

Cn — atomy wegla w grupach metylowych w czasteczce w potozeniu

innym niz o do pierscienia aromatycznego,

C, — atomy wegla aromatycznego w czasteczce,

C, — peryferyjne atomy wegla w strukturach aromatycznych,

C; — wewnetrzne atomy wegla w strukturach aromatycznych,

C,/C, — parametr okreslajacy ksztalt plaszczyzny aromatycznej,

Cso/C, — Sredni stopien podstawienia ptaszczyzny aromatycznej,

C,/Cq, — $rednia liczba atoméw wegla w podstawnikach nasyconych
przylaczonych w pozycjach naroznych w plaszczyznie
aromatycznej,

C./Cs-Cn — parametr okreslajacy stopien rozgalezienia nasyconych
podstawnikow,

R, — liczba pierScieni aromatycznych.

Obecnos¢ grup funkcyjnych w strukturze asfaltu badano stosujac
metode analizy spektroskopowej w podczerwieni z transformacjq Fouriera.
Prébki do badan przygotowywano w ten sposob, ze analizowana substancje
rozpuszczano w dwuchlorometanie, a nast¢pnie otrzymany rozZtwor nanoszono
na plytke z KBr. Po odparowaniu rozpuszczalnika uzyskiwano cienki film
produktu do analizy metoda FT-IR. Badania wykonywano w aparaturze
opisanej w punkcie 4.1.2 czgs$ci doswiadczalnej niniejszej pracy.

Widma spektroskopowe pozostatosci z destylacji proézniowej ropy
(gudronu) oraz asfaltu o najwyzszym stopniu utlenienia przedstawiono na

rysunku 26.
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5.2. Struktura chemiczna asfaltéw destylacyjnych i utlenionych

Wyniki analizy strukturalnej skladnikow grupowych asfaltow
destylacyjnych oraz utlenionych przedstawiono w tabeli 23.

Z danych zamieszczonych w tabeli 23 wynika, ze struktura chemiczna
asfaltow jest zalezna zaréwno od charakteru chemicznego surowca, z ktoérego
one pochodza, jak i od metody otrzymywania. Udzial atoméw wegla
w strukturach nasyconych we wszystkich skladnikach asfaltéw utlenionych
jest wigkszy niz w odpowiednich sktadnikach asfaltow destylacyjnych.
Wyjatek stanowi frakcja cykliczna z asfaltu utlenionego z ropy Brent-blend,
ktéra wykazuje nieco mniejsza zawarto$¢ wegla w strukturach nasyconych niz
frakcja cykliczna z asfaltow destylacyjnych, jednak podstawniki nasycone
w tej pierwszej frakcji sg dtuzsze, a ilo$¢ pierscieni aromatycznych w Sredniej
czasteczce mniejsza. Jednostki elementarne struktury sktadnikow grupowych
asfaltow  destylacyjnych  zbudowane sa z mniejszych  ukladow
skondensowanych pierscieni aromatycznych niz analogiczne sktadniki
z asfaltow utlenionych. Jednostka struktury aromatycznej lekkich zywic sktada
si¢ z 5-13 pierscieni aromatycznych, natomiast jednostki elementarne ci¢zkich
zywic i asfaltendw wykazuja w przyblizeniu jednakowy stopiefi kondensacji
struktury, od 6-19 pierscieni, w zaleznosci od rodzaju asfaltu (charakteru
chemicznego, metody otrzymywania). Stopien kondensacji struktury
aromatycznej w sktadnikach grupowych asfaltow zalezy réwniez od charakteru
chemicznego surowca i wzrasta ze zwigkszeniem charakteru aromatycznego
surowca. Wyjatek stanowia skladniki cykliczne, dla ktorych jednakze
obserwuje si¢ brak korelacji migdzy parametrem C,/C, opisujacym ksztalt
aromatycznej jednostki struktury w czasteczce a iloScig pierscieni R,
w Sredniej czasteczce. Przypuszcza sig, ze przyczyng tej anomalii jest znaczna

zawarto$¢ w tej frakcji skondensowanych uktadow pierscieni naftenowych.
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Tabela 23. Dystrybucja poszczegolnych atomdw wegla oraz parametry strukturalne sktadnikdéw grupowych z asfaltéw destylacyjnych i utlenionych

_ Udzial atomow wegla, % Parametry strukturalne
Frakcja Asfalt C, O Cii Ca e Ci G/l | GG C,/C, c., R,
CS - Cm
Brent-blend destylacyjny 68,18 8,34 8,69 31,82 14,91 16,91 8,2 0,56 0,47 0,15 6,0
Brent-blend utleniony 66,29 6,80 10,62 33,71 15,31 18,40 9,7 0,44 0,45 0,19 5,2
2 Uralski destylacyjny 58,39 9,19 7.71 41,61 16,95 24,66 6,4 0,54 0,41 0,15 6,3
3 Uralski utleniony 61,20 7.46 9,75 38,80 15,92 22,88 8,2 0,47 0,41 0,19 7.3
g Wenezuelski destylacyjny 57,96 10,52 9,70 42.04 23,69 18,35 5,5 0,44 0,56 0,20 49
Wenezuelski utleniony 58.73 10,21 10,77 41,27 19,05 22,22 5.8 0,54 0,46 0,22 5,0
Brent-blend destylacyjny 58.43 10,34 7,23 41,57 24.45 17,12 5,6 0,42 0,59 0,14 6,4
Brent-blend utleniony 58.85 9,75 8,48 41,15 22,97 18,18 6,0 0,42 0,56 0,17 6,6
= B Uralski destylacyjny 56,23 13,31 7,13 43,77 30,24 13,53 42 0,44 0,69 0,14 4.5
g é Uralski utleniony 57.16 8,76 8,46 42 84 17,17 25,67 6,5 0,51 0,40 0,17 9,4
Wenezuelski destylacyjny 55,74 10,98 8,16 44 26 25,53 18,73 5,1 0,43 0,58 0,17 7.2
Wenezuelski utleniony 56,31 9.34 9.13 43,69 17,32 26,37 6,0 0,54 0,40 0,19 8.9
Brent-blend destylacyjny 55,39 8,49 7.79 44 61 21,28 2333 6,5 0,40 0,48 0,16 9,7
Brent-blend utleniony 57.67 8,83 8,59 42,33 17,63 24,70 6,5 0,50 0,42 0,18 10,9
=] H Uralski destylacyjny 53,18 10,33 7.21 46,82 19,16 27,66 5,2 0,54 0,41 0,16 17,1
S é Uralski utleniony 56,69 8,40 7,95 43,31 14,09 2922 6,7 0,60 0.33 0,16 19,5
J
Wenezuelski destylacyjny 53,35 9,97 8,38 46,65 19,16 27,49 5,4 0,52 0,41 0,19 13,4
Wenezuelski utleniony 56,85 7,92 10,75 43,15 12,55 30,60 7.2 0,63 0,30 0,23 15,8
Brent-blend destylacyjny 40,02 11,61 438 59,98 35,34 24 64 3,4 0,33 0,59 0,12 33,6
Brent-blend utleniony 43,30 9,25 7,02 56,70 26,54 30,16 47 0,35 0,47 0,19 64,0
E Uralski destylacyjny 39,55 11,89 5,05 60,45 35,55 24 90 3,3 0,33 0,58 0,15 39,6
j Uralski utleniony 42.79 9,11 6,81 57,21 21,00 36,21 47 0,43 0,37 0,19 66,9
% Wenezuelski destylacyjny 38,14 9,78 4 83 61,86 25,16 36,70 3,9 0,39 0,40 0,14 748
Wenezuelski utleniony 39.07 8,16 6,76 60,93 20,46 40.47 4.8 0,40 0,34 0,21 69,0




Srednie czasteczki lekkich i cigzkich zywic zbudowane sg z jednej jednostki
elementarnej struktury, natomiast $rednia czasteczka asfaltenéw zbudowana
jest z kilku takich jednostek. Stopien upakowania jednostek elementarnych
w czasteczce asfaltenéw w asfaltach utlenionych jest mniejszy i wynosi 4,
natomiast $rednia czasteczka asfaltenow z asfaltow destylacyjnych zbudowana
jest z 7 jednostek elementarnych. Wyjatek stanowia asfalteny z asfaltow
otrzymanych z ropy Brent-blend, ktérych sSrednia czasteczka, niezaleznie od
metody otrzymywania, zbudowana jest z 7 jednostek struktury elementarnej,
jednak asfalteny z asfaltu destylacyjnego charakteryzuja si¢ znacznie
mniejszym stopniem kondensacji pierScieni aromatycznych. Najwigksze
podobienstwa w dystrybucji poszczeg6lnych typéw atomow wegla w Srednie;j
czasteczce analizowanych sktadnikéw grupowych asfaltow destylacyjnych
i utlenionych obserwuje si¢ dla asfaltow z ropy wenezuelskiej. Roéznice
pomigdzy frakcjami pochodzacymi z asfaltéw destylacyjnych i utlenionych
otrzymanych z tej samej ropy wystgpuja gltéwnie w stopniu kondensacji

struktury aromatycznej, ktory jest w asfaltach utlenionych wigkszy.

5.2. Zmiany w strukturze chemicznej asfaltow z czasem ich utleniania

Dystrybucja réznych typéw atomoéw wegla w skladnikach grupowych
asfaltow o réznym stopniu utlenienia oraz parametry strukturalne tych
sktadnikow podano w tabeli 24. Dla poréwnania przedstawiono odpowiednie
dane dla sktadnikéw grupowych z rozdzialu pozostatosci po destylacji
prézniowej, stanowiacej surowiec do utleniania.

Analiza danych zamieszczonych w tabeli 24 pozwala stwierdzié, ze
z czasem utleniania zachodza glebokie zmiany w strukturze chemicznej
otrzymanych asfaltéw. W pierwszych 20 godzinach zmniejsza si¢ zawartos¢
wegla w strukturach nasyconych wszystkich frakcji — w najwigkszym stopniu
we frakcjach lekkich, najmniej w cigzkich. Zawarto$¢ struktur nasyconych

w asfaltenach maleje systematycznie w miar¢ zwigkszania czasu utleniania.
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Tabela 24. Dystrybucja poszczegénych typdw atomdéw wegla w skladnikach grupowych asfaltéw o réznym stopniu utlenienia oraz parametry strukturalne tych frakcji

Udziat atomow wegla, % Parametry strukturalne
Frakcja Czas utleniania, godz. C, Ce Ca C. 4 C; C/Cu | CW/C, | GJSC C, R,
Ce-Cn
0 71,22 | 10,41 10,16 | 28,78 | 21,46 7,32 6,8 0,48 0,74 0,17 2,6
20 62,15 | 8,10 8,83 37,85 17,04 | 20,81 7,7 0,47 0,45 0,16 7.7
g 40 59,82 | 8,23 8,41 40,18 18,00 22,19 7,3 0,46 0,45 0,16 8,8
= 70 59,90 | 7,61 7,98 40,09 13,85 26,25 7,9 0,55 0,35 0,15 8,8
5
0 68,98 | 9,29 10,80 | 31,02 | 17,71 13,31 7.4 0,52 0,57 0,19 53
20 60,20 | 9,97 8,28 39,80 | 22,13 17,66 6,0 0,45 0,56 0,16 8,3
40 59,57 | 9,86 7,51 40,42 18,68 21,74 6,0 0,53 0,46 0,14 12,7
% g 70 55,14 | 8,90 7,42 4486 | 19,01 25,84 6,2 0,47 0,42 0,16 14,7
:
0 60,36 | 10,43 8,26 39,63 | 22,56 17,07 5,8 0,46 0,57 0,16 6,8
20 59,99 | 11,01 7.79 40,01 19,46 20,55 5,5 0,56 0,49 0,15 14,5
40 5486 | 10,25 7,23 45,14 | 21,54 23,60 5,4 0,47 0,47 0,15 21,2
g g 70 56,04 | 8,06 8,54 4396 | 15,77 | 28,19 7,0 0,51 0,36 0,18 26,9
:
0 50,05 | 10,62 6,97 4995 | 25,08 | 24,87 4,7 0,42 0,50 0,16 38,3
20 4747 | 11,42 6,22 52,53 | 26,34 | 26,19 4,2 0,43 0,50 0,15 62,2
E 40 43,19 | 10,70 5,54 56,81 | 26,84 | 29,97 4,0 0,40 0,47 0,15 92,7
g 70 42,13 | 95,46 6,28 57,68 | 21,45 36,24 4,5 0,44 0,37 0,17 116,8
<




W lekkich zywicach maleje ona najbardziej w ciggu pierwszych 20 godzin,
w nastgpnych 20 godzinach pozostaje w przyblizeniu stata, a w ciagu ostatnich
30 godzin utleniania nastgpuje dalszy spadek zawartosci struktur nasyconych.
W cigzkich zywicach obserwuje si¢ odwrotng tendencj¢: pierwsze 20 godzin
utleniania nie powoduje zmian w zawartosci struktur nasyconych, utlenianie
przez nastgpne 20 godzin prowadzi do zmniejszenia ich zawartosci, a dalsze
utlenianie — do zwigkszenia udzialu wegla w strukturach nasyconych.

Udzial wegla aromatycznego we wszystkich frakcjach zwigksza sie
z wydluzeniem czasu utleniania. Wyjatek stanowig cigzkie zywice, w ktorych
w koncowym etapie utleniania zawarto§¢ wegla aromatycznego nieznacznie
si¢ obniza, jednakze udzial wewngtrznych atomow wegla w catkowitej ilosci
atomow wegla w strukturach aromatycznych znacznie wzrasta, co dowodzi
kondensacji tych struktur.

Warto$¢ parametru C,/C, wskazuje, ze jednostka struktury elementarne;j
wszystkich skladnikéw grupowych zwigksza si¢ z czasem utleniania
od jednostki 6-pierscieniowej do 12-pierscieniowej dla lekkich zywic i od
6-7-pierscieniowej do 15-pierScieniowej dla cigzkich zywic i asfaltenow.
Jednostki elementarne cigzkich zywic 1 asfaltenow zbudowane sa w
przyblizeniu z jednakowej ilo$ci pierscieni, jednak Srednia czasteczka cigzkich
zywic zbudowana jest z dwoch jednostek elementarnych struktury, podczas
gdy Srednia czasteczka asfaltenéw zbudowana jest z 8-10 takich jednostek.
W sktadnikach cyklicznych obserwuje si¢ brak korelacji pomigdzy wartoscia
parametru C,/C, opisujacego ksztalt jednostki aromatycznej struktury a iloscia
pierscieni R,, co jest szczego6lnie widoczne dla frakcji z asfaltu o najwyzszym
stopniu utlenienia. Przypuszcza si¢, ze jest to spowodowane obecnoscia
skondensowanych struktur naftenowych, polaczonych z uktadem pierscieni
aromatycznych. Wskazuje na to duza zawarto$¢ wegla w strukturach
nasyconych, wysoki stopien podstawienia pierscieni aromatycznych i obecnosé
dlugich podstawnikow a réwnoczesnie wyjatkowo wysoki, jak na lekka

frakcje, udziat atoméw wegla w potozeniu wewngtrznym w pierscieniu.
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Udzial wegla w strukturach aromatycznych we frakcji cyklicznej
zwigksza o 0k.40% wartosci wyjsciowej, przy czym w pierwszych
20 godzinach wzrost wynosi 32%, zatem aromatyzacja pierscieni naftenowych
obecnych w tej frakcji ma miejsce gldwnie w pierwszej fazie procesu
utleniania. Podobnie dla lekkich zywic: zawarto$¢ wegla w strukturach
aromatycznych o w ciagu catego okresu utleniania (70 godzin) zwieksza sie
o ok. 45%, w tym w pierwszych 20 godzinach o 28%, przy czym dla lekkich
zywic w ostatnich 30 godzinach aromatyzacja przebiega nadal;
prawdopodobnie zachodzi odwodornienie ukladéw pierScieni naftenowych,
ktore powstaly w wyniku kondensacji tych pierScieni w pierwszej fazie
utleniania.

Wykazane zmiany w strukturze chemicznej sktadnikéw grupowych
asfaltow w czasie ich utleniania dowodza, ze utlenianie powoduje kondensacje
zaréwno pierscieni naftenowych jak i aromatycznych oraz odwodornienie tych
pierwszych. W poczatkowym etapie utleniania przewaza odwodornienie
pierscieni naftenowych, co objawia si¢ znacznym zmniejszeniem zawarto$ci
wegla w strukturach nasyconych w lzejszych frakcjach. Dalsze utlenianie
sprzyja kondensacji pierscieni aromatycznych oraz naftenowych.

Reasumujac, podczas utleniania pozostalosci poczatkowo ma miejsce
cyklizacja lancuchow parafinowych, odwodornienie pierscieni naftenowych
1 ich kondensacja. Te zmiany sq dominujace w 1zejszych frakcjach asfaltow.
W cigzkich frakcjach najprawdopodobniej ma miejsce odwodornienie
skondensowanych ukfadéw naftenowych oraz kondensacja pierscieni
aromatycznych. Ta ostatnia przebiega najbardziej intensywnie w pdZniejszym
stadium utleniania. Ma réwniez miejsce asocjacja wewnatrzczasteczkowa

w asfaltenach i cig¢zkich zywicach.
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Analiza widm w podczerwieni pozostalosci oraz asfaltéw utlenionych
(rys.26) pozwala stwierdzi¢, ze w wyniku utleniania pojawiaja si¢ grupy
funkcyjne nieobecne w materiale wyjsciowym. W prébach utlenianych przez
okres dhuizszy od 20 godzin obserwuje sie absorpcje przy ok. 1700cm’
wskazujaca na obecno$¢ zasocjowanych grup karbonylowych w ketonach
i kwasach. Absorpcja w tym obszarze jest tym silniejsza, im dtuzszy byt czas
utleniania asfaltu. W widmie wyjsciowej pozostalosci oraz asfaltu utlenianego
przez krotszy okres (20 godzin) nie obserwuje si¢ absorpcji w wyzej podanym
zakresie. W obszarze od ok. 3300 do 3500 cm™ obecne jest w widmie asfaltow
utlenionych szerokie pasmo odpowiadajace absorpcji zasocjowanych grup OH
w fenolach lub grup NH w karbazolach (indolach). Jest ono tym silniejsze, im
dhuzej utleniana byta badana probka.

Wyniki badania asfaltbw o réznym stopniu utlenienia metoda
spektroskopii w podczerwieni wykazaly, ze w miar¢ postgpu procesu
utleniania powstajace zwiazki tlenowe ulegaja asocjacji. Potwierdza to
wnioski z badan cigzkich skladnikéw polarno-aromatycznych metoda
'H NMR, dotyczace asocjacji jednostek elementarnych struktury cigzkich

zywic 1 asfaltenow.
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Rysunek 26. Widma w podczerwieni:
(1) gudronu, (2) asfaltu utlenianego przez 70 godzin
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6. Budowa koloidalna asfaltow

Jak wykazano wczesniej korzystne jest, aby w warunkach, w jakich
asfalt znajduje si¢ podczas eksploatacji w nawierzchni jego budowa koloidalna
byla typu zol-zel. Dlatego jednym z celéw niniejszej pracy byto okreslenie
wplywu typu chemicznego i metody otrzymywania asfaltu na jego budowe
koloidalna.

Poniewaz w Polsce produkuje si¢ glownie asfalty utlenione,
przeprowadzono badania zalezno$ci pomigdzy stopniem utlenienia asfaltu

a jego struktura koloidalna.

6.1. Badanie struktury koloidalnej metodg Korcaka

Do badan struktury koloidalnej wykorzystano stosowang od kilku lat
metode, opierajaca si¢ na wyznaczeniu tzw. wielkosci rozproszenia micel,
ktére stanowia faze¢ zdyspergowana. Agregacja micel powigksza rzeczywiste
rozmiary czasteczek 1 zmienia og6lng warto$¢ podzialu pomigdzy fazg
rozproszong i rozpraszajaca. Takie skupiska mozna obserwowa¢, gdy udziat
asfaltenéw jest duzy, i nie sa one calkowicie speptyzowane przez zywice. Ma
to miejsce w niektorych asfaltach utlenionych, zawierajacych duzo asfaltenéw,
gdzie wzajemne oddzialywania pomig¢dzy micelami prowadza czasami do
utworzenia struktury koloidalnej typu zelu. Lin i inni wykazali [173], ze
warto$¢ rozproszenia oznaczona prosta metoda rdéznicy rozpuszczalno$ci
asfaltu w n-alkanach o zr6znicowanej dlugosci lancucha, wiaze si¢ z jego
typem koloidalnym. Typ zolu charakteryzuje si¢ najwigksza wartoScig
rozproszenia micel, natomiast typ zelu — najmniejsza.

Struktura koloidalna asfaltu rozpuszczonego w danym rozpuszczalniku
jest ustalona. Sklada si¢ na nia nieznana liczba roznej wielkosci micel
rozproszonych w roztworze. Dla takich roztworéw mozna stosowaé prawo

Korcaka [174], ktore Crickmore i Hruska [138] przedstawili w postaci wzoru
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wigzacego mase asfaltu znajdujacego si¢ w roztworze w danym
rozpuszczalniku (M) z charakterystyczna dlugoscia czasteczek tego

rozpuszczalnika (L):

M = K'F'D'gLD'(a—D)/s
3-D

/9/

gdzie: K — stala;
F — wspoétczynnik znormalizowany;
D i D* - wielkosci charakteryzujace obszar nieregularnosci,
o wartosci pomigdzy 0 a 3;
G — przecigtna gestos¢ asfaltenow w roztworze.
W metodzie Crickmora i Hruska nie okresla si¢ bezposrednio wartosci
D i D*, lecz wielkosci (KFD ¢ /3-D) i [D*(3-D)/3]. Pierwsza z nich okresla
rozproszenie czastek, a druga — obszar nieregularnosci. Mozna je wyznaczy¢
doswiadczalnie uzywajac do wytracenia asfaltenow rozpuszczalnikéw o réznej
charakterystycznej dlugosci czasteczek (L).
W niniejszej pracy probki badanych asfaltow traktowano n-heksanem,
n-heptanem, n-oktanem i n-dekanem. Wytracone asfalteny oddzielano od

roztworu i suszono do stalej masy.

Badanie budowy koloidalnej asfaltow destylacyjnych i utlenionych

Wyniki analizy struktury koloidalnej asfaltéw destylacyjnych
i utlenionych, wykonanej metodq Korcaka zmodyfikowana przez Crickmora
i Hruska, przedstawiono w tabeli 25. Sporzadzono wykresy zalezno$ci masy
rozpuszczonego asfaltu od charakterystycznej dlugosci  czasteczek
rozpuszczalnika  (rysunek 27). Na ich podstawie = wyznaczono
charakterystyczng wielko$¢ rozproszenia czastek w roztworze oraz obszar

nieregularno$ci. Wartosci te przedstawiono w tabeli 26.
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Tabela 25. Ilo$¢ asfaltenow wytraconych n-alkanami z asfaltoéw destylacyjnych
i utlenionych

Asfalt Ilos$¢ wytraconych asfaltenéw, %om/m
n-heksan | n-heptan n-oktan n-dekan

BRENT-BLEND

- destylacyjny 14,82 12,82 12,60 10,00

- utleniony 22,16 21,12 17,19 15,11
URALSKI

- destylacyjny 17,83 17,70 14,89 11,24

- utleniony 19,34 18,08 17,10 15,03
WENEZUELSKI

- destylacyjny 15,96 15,15 12,64 7,04

- utleniony 23,15 22,96 18,63 17,56

Tabela 26. Wielkosci charakteryzujace budowe koloidalng asfaltow
destylacyjnych i utlenionych.

Asfalt Parametr rozproszenia | Obszar nieregularnosci

czastek

BRENT-BLEND

- destylacyjny 1,79 0,93

- utleniony 1,55 1,03
URALSKI

- destylacyjny 1,71 0,93

- utleniony 1,68 0,94
WENEZUELSKI

- destylacyjny 1,67 1,00

- utleniony 1,53 1,03
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Rysunek 28. Zalezno$¢ miedzy masg rozpuszczonego asfaltu a
dtugoscig czgsteczek rozpuszczalnika dla asfaltéw
destylacyjnych i utlenionych



Badanie budowy koloidalnej asfaltow o réznym stopniu utlenienia

Wykonano badania struktury koloidalnej asfaltéw o zréznicowanym
stopniu utlenienia. Dla celéw poréwnawczych analizie poddano surowiec
wyjsciowy do utleniania (gudron). Wyniki przedstawiono w tabeli 27 oraz na
rysunku 28. Wielkosci rozproszenia czastek w roztworze oraz obszary
nieregularno$ci wyznaczone z wykresu zaleznosci masy rozpuszczonego
asfaltu od charakterystycznej dlugosci czasteczek rozpuszczalnika dla tych

produktow zamieszczono w tabeli 28.

Tabela 27. Ilos¢ asfaltenéw wytraconych n-alkanami z gudronu i produktow
jego utleniania

Préba Ilos¢ wytrgconych asfaltenéw, % m/m
n-heksan | n-heptan | n-oktan | n-dekan

GUDRON 8,15 7,62 4,37 7,02
ASFALTY UTLENIONE
czas utleniania, godz.

20 14,99 12,54 9,42 7,14

40 21,99 19,93 17,96 17,01

70 30,16 28,02 19,43 18,28

Tabela 28. Wielkosci charakteryzujace struktur¢ koloidalng gudronu i asfaltow

o r6znym stopniu utlenienia

Préba Parametr Obszar
rozproszenia czastek nieregularnosci

GUDRON 1,86 0,96
ASFALTY UTLENIONE
czas utleniania, godz.

20 1,68 0,98

40 1,62 1,98

70 1,34 1,16
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6.2. Stabilnos¢ koloidalna

Pod pojeciem stabilnosci koloidalnej asfaltow rozumie si¢ brak
tendencji do wydzielania si¢ asfaltenow.

W celu okreslenia wplywu utleniania pozostalosci na stabilnos¢
koloidalng produktu (asfaltu), przeprowadzono badania stabilnos$ci gudronu,
stanowiacego surowiec do produkcji asfaltéw utlenionych oraz asfaltow
o réznym stopniu utlenienia. Zastosowano metod¢ oznaczania stabilnosci
koloidalnej opracowana przez Heithausa [139]. Polega ona na miareczkowaniu
roztworu asfaltu w toluenie za pomoca n-heptanu i okresleniu ilosci
n-heptanu, przy ktérej rozpoczyna si¢ wytracanie asfaltenow z roztworu.
Miareczkowanie n-heptanem roztworéw asfaltu w toluenie prowadzi si¢
stosujgc zroznicowane stgzenia asfaltu w rozpuszczalniku. Na podstawie
wynikow miareczkowania sporzadza si¢ wykres zalezno$ci migdzy stosunkiem
toluenu do n-heptanu w punkcie réwnowaznikowym (Fr) a stezeniem asfaltu
w roztworze. Wyznaczone z wykresu warto$ci Fry,, oraz C;, sluza do

obliczenia nastgpujacych parametrow:

P =1-Fr, /10/

g:Frmu[(/C )+] /11/

/12/

Parametr P, okre$la peptyzowalno$¢ asfaltenow. Wyzsza wartos¢ P,
wskazuje na lepsza peptyzacj¢ asfaltendw. Parametr P, charakteryzuje site
rozpuszczalno$ci maltenéw. Warto§¢ P jest to tzw. wskaznik stabilnosci

Heithausa, okre$lajacy stabilno$¢ koloidalna.
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Wyniki oznaczania stabilno$ci koloidalnej pozostatosci prozniowej oraz

asfaltow utlenionych zamieszczono w tabeli 29.

Na rysunku 29 przedstawiono zmiang¢ stabilnosci koloidalnej z czasem

utleniania.

Tabela 29. Parametry stabilnosci koloidalnej gudronu oraz asfaltéw o réznym

stopniu utlenienia wyznaczone metoda Heithausa

Proba P, P, P
GUDRON 0,794 0,690 335
ASFALTY UTLENIONE

czas utleniania, godz.
20 0,777 0,734 3,29
40 0,760 0,739 3,08
70 0,751 0,715 2,99

6.3. Dyskusja wynikow

Na podstawie wynikéw badania struktury koloidalnej asfaltow

destylacyjnych i utlenionych (tabela 26) mozna stwierdzi¢, ze analizowane

asfalty roznig si¢ migdzy soba parametrem rozproszenia czastek, ktérego

warto$¢ charakteryzuje typ koloidalny. Wg Lina i innych [173] warto$ci

parametru rozproszenia czasteczek dla trzech typéw koloidalnych sa

nastepujace:

do 1,46 — struktura typu zel,

od 1,46 do 1,73 — struktura typu zol-zel,

powyzej 1,73 — struktura typu zol.
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Rysunek 29. Zmiana stabilno$ci koloidalnej z czasem utleniania asfaltu.



Stosujac wyzej podane wartosci dla zdefiniowania typu budowy
koloidalnej badanych asfaltow mozna stwierdzi¢, ze wszystkie analizowane
asfalty destylacyjne i utlenione, z wyjatkiem asfaltu destylacyjnego z ropy
Brent-blend, maja budowe typu zol-zel. Asfalt destylacyjny z ropy Brent-blend
ma struktur¢ koloidalng typu zolu. Asfalty destylacyjne maja wyzsza warto$¢
rozproszenia czastek, co oznacza, ze ich struktura koloidalna jest bardziej
zblizona do typu zolu niz odpowiednich asfaltéw utlenionych. Sposréd
badanych asfaltow, asfalty utlenione z ropy wenezuelskiej, a w nastgpnej
kolejnosci z ropy Brent-blend, wykazuja struktur¢ koloidalng najbardziej
zblizong do typu zelu. Znajduje to odzwierciedlenie we wlasciwosciach tych
asfaltow (tabela 11) a mianowicie w wysokich wartosciach ich lepkosci oraz
temperatur migknienia.

Warto$ci parametrow opisujacych struktur¢ koloidalng asfaltow
o réznym stopniu utlenienia oraz utlenianej pozostatosci (tabela 28) pozwalajq
stwierdzi¢, ze w wyniku utleniania budowa koloidalna zmienia si¢ od typu
zolu (gudron), poprzez zol-zel (proby utleniane przez 20 i 60 godzin) do typu
zelu (préba utleniana przez 70 godzin). Zmianie struktury koloidalnej
z czasem utleniania towarzyszy obnizanie si¢ stabilnosci koloidalnej
(tabela 29, rysunek 29). Najwigksze zmiany (obnizenie wartosci) stabilnosci
koloidalnej majq miejsce pomig¢dzy dwudziesta a czterdziesta godzing
utleniania, co koreluje ze zmiang sktadu i wilasciwosci asfaltéw z czasem

utleniania (rys.17, 18 i 25, tab.12).
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7. Podatnos¢é asfaltow na starzenie

Jedna z najwazniejszych cech asfaltu jest jego odporno$¢ na starzenie. Ta
wlasciwos¢ asfaltu ma decydujacy wplyw na trwato$é nawierzchni.

Zmiany w skiadzie i strukturze chemicznej oraz koloidalnej asfaltu
prowadzace do zwigkszenia jego twardosci i lepkosci, a w konsekwencji do
kruchosci i zniszczenia nawierzchni asfaltowej, nazywane sa starzeniem.
Starzenie jest zjawiskiem ztozonym i dotychczas nie w pehi rozpoznanym.
Dlatego uznano za celowe zbadanie zmian zachodzacych w skladzie
chemicznym badanych asfaltow podczas ich starzenia.

Zmiany zachodzace we wlasciwosciach asfaltu pod wplywem
symulowanego starzenia w laboratorium zostaly oméwione w punkcie 3.2.
czgsci doswiadczalnej niniejszej pracy (tabela 11)

Zbadano sklad grupowy asfaltéw po tescie starzenia. Skiad grupowy
oznaczano opracowang metoda rozdziatu asfaltu na pie¢ sktadnikow.

Zmiany skfadu grupowego badanych asfaltow destylacyjnych i utlenionych
zostaly przedstawione graficznie na rysunku 30.

W tabeli 30 podano wzajemne proporcje sktadnikéw tworzacych faze
dyspersyjng w asfaltach (sktadniki cykliczne i zywice) do fazy r0Zproszone;
(asfalteny) oraz stopien dyspersji asfaltow przed i po starzeniu.

Z poréwnania zmian zachodzacych w skladzie grupowym asfaltéw podczas
ich starzenia wynika, Zze s3a one mniejsze dla asfaltow utlenionych,
W poréwnaniu z odpowiednimi asfaltami destylacyjnymi (rys.30).
Prawdopodobnie wynika to z faktu, Ze przemiany chemiczne w asfalcie
spowodowane utlenieniem zaszly juz czgsciowo podczas otrzymywania tych
asfaltow. Taka hipoteza znajduje potwierdzenie w malej warto$ci wzajemnych
proporcji sktadnikéw cyklicznych oraz zywic do asfaltenéw w asfaltach

utlenionych, przed poddaniem ich starzeniu, i wynikajacym stad nizszym
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stopniu dyspersji tych asfaltow. Podana wyzej regula dotyczaca roznic
w zmianach sktadu grupowego asfaltéw destylacyjnych i utlenionych podczas
ich starzenia nie sprawdza si¢ tylko w przypadku asfaltow z ropy uralskie;j.
Zmiany zachodzace w skladzie grupowym asfaltu utlenionego z tej ropy sa
wigksze niz obserwowane podczas starzenia asfaltu destylacyjnego. Objawia
si¢ to glownie w znacznym zwigkszeniu zawarto$ci ciezkich zywic kosztem
lekkich. Mozna przypuszczaé, ze juz podczas otrzymywania tego asfaltu
zachodzg w jego strukturze zmiany prowadzace do tworzenia si¢ ciezszych
sktadnikow polarno-aromatycznych, jednak nie sa one wystarczajace do
utworzenia struktur, ktére w czasie rozdzialu tego asfaltu metoda
chromatografii kolumnowej przeszlyby do frakcji cigzkich zywic. Ma to

miejsce dopiero podczas starzenia tego asfaltu w laboratorium.

Tabela 30. Zmiana stopnia dyspersji asfaltendw w asfaltach oraz wzajemnych
proporcji sktadnikéw grupowych w wyniku starzenia metoda

TFOT.
Stopien dyspersji | Cykliczne/asfalteny | Zywice/asfalteny
Asfalt przed TFOT | po TFOT | przed TFOT | po TFOT | przed TFOT | po TFOT

Brent-blend
-destylacyjny 2,37 2,09 2,15 1,89 3,94 2,38
-utleniony 1,09 1,03 1,17 1,22 1,46 1,29
Uralski
-destylacyjny 1,80 1,67 1,35 1,42 1,98 1,46
-utleniony 1,49 1,48 1,22 1,38 1,62 1,37
Wenezuelski
-destylacyjny 2,61 2,31 2,25 1,59 2,50 2,30
-utleniony 1,57 1,47 1,37 1,07 1,36 1,29
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Zawartos$¢ frakcji nasyconej obniza si¢ nieznacznie w wyniku starzenia
metodg TFOT. W przypadku asfaltéw otrzymanych z rop o charakterze
parafinowo-naftenowym mniejsze zmiany zawartosci tych skladnikow
obserwuje si¢ dla produktow utlenionych, co moze by¢ spowodowane
réznicami w skladzie tych frakcji. Wczesniejsze prace [113] wykazaly, ze
frakcje nasycone z asfaltow utlenionych otrzymanych z rop Brent-blend
i uralskiej zawieraja wigcej n-alkanéw o dlugich lancuchach (wykazujacych
duza odporno$¢ na utlenianie) anizeli odpowiednie frakcje wydzielone
z sfaltéw destylacyjnych.

Niektoérzy autorzy twierdza [175,176], ze w wyniku starzenia zawarto$¢
sktadnikow aromatycznych obniza si¢. W niniejszej pracy wykazano, ze
twierdzenie to jest prawdziwe wylacznie w przypadku asfaltéw otrzymanych
z ropy o charakterze naftenowym (asfalty wenezuelskie). W wyniku starzenia
asfaltow otrzymanych z ropy o charakterze parafinowo-naftenowym,
zawarto$¢  skladnikow cyklicznych wzrasta. Zwigkszenie zawartosci
skfadnikéw cyklicznych w tych asfaltach przewyzsza warto$¢, o jaka
zmniejsza si¢ zawartos¢ skladnikow nasyconych. Fakt ten pozwala
przypuszczac, ze skladniki cykliczne w asfaltach o charakterze parafinowo-
naftenowym tworza si¢ w wyniku starzenia nie tylko kosztem sktadnikow
nasyconych, lecz czg¢sciowo rowniez w rezultacie rozktadu lekkich frakcji
polarno-aromatycznych. Zmniejszenie zawartosci lekkich zywic w asfaltach
Brent-blend oraz uralskich stanowi potwierdzenie tej sugestii.

Zawartos¢ asfaltenow w wyniku starzenia wzrasta, co jest zgodne
z rezultatami prac innych autorow.

Badania zmian skladu grupowego asfaltow w wyniku starzenia metoda

TFOT wykazaly, ze opisywany w literaturze kierunek zmian [175,176]:

sktadniki cykliczne — zywice — asfalteny,
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jest stuszny jedynie dla asfaltéw otrzymanych z rop o charakterze naftenowym.
Przebieg zmian zachodzacych w skladzie asfaltéw otrzymanych z rop
parafinowo-naftenowych podczas ich starzenia jest bardziej ztozony.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze zmiany zachodzace w skladzie
asfaltow podczas ich starzenia sa w znacznym stopniu zalezne od metody
otrzymywania asfaltu. Przebieg tych zmian jest odmienny dla asfaltéw z rop
typu naftenowego oraz z rop typu parafinowo-naftenowego.

Nizszy stopien dyspersji asfaltow utlenionych pozwala sadzié, iz
w czasie dlugotrwalego starzenia podczas ich eksploatacji w nawierzchni
straca one szybciej stabilno$¢ koloidalng i ulegng zniszczeniu. Redelius
w pracy dotyczacej zmiany stabilno$ci koloidalnej podczas starzenia
wnioskuje [152], ze w konstrukcji nawierzchni nalezy stosowaé lepiszcze
asfaltowe o wysokiej (nadmiarowej) stabilnosci koloidalnej, poniewaz ulegnie
ona znacznemu zmniejszeniu podczas dtugotrwatej eksploatacji nawierzchni.
W cytowanej pracy wykazano, ze poprzez dodatek tzw. ,,odnawiaczy”
(ang.:rejuvenators) do zuzytego asfaltu nie mozna odzyska¢ catkowicie jego

pierwotnych wiasciwosci.
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8. Podsumowanie wynikow badan

Z przeprowadzonych badan wynika, ze zar6wno charakter chemiczny
surowca, jak i sposob jego przerdbki na asfalty maja istotny wpltyw na ich
wydajnos$¢, sktad i strukturg¢ chemiczng oraz budowe koloidalna. Wykazano, ze
z typowej ropy naftenowej (wenezuelskiej) otrzymuje si¢ 4-5 krotnie wigcej
asfaltu gatunku D70 niz z rop o charakterze parafinowo- naftenowym.

Opracowana metoda rozdzialu asfaltéw na pi¢¢ skladnikéw grupowych
umozliwita uzyskanie waskich frakcji do badan strukturalnych. Asfalty
destylacyjne zawierajgq mniej sktadnikoéw nasyconych oraz asfaltenéw a wigcej
zywic niz odpowiednie asfalty utlenione. Znajduje to odzwierciedlenie
w wyzszych warto$ciach stopnia dyspersji asfaltow destylacyjnych. Wyniki
analizy strukturalnej skladnikow grupowych asfaltow destylacyjnych
i utlenionych metoda 'H NMR dowiodly, ze udzial atoméw wegla
w strukturach nasyconych we wszystkich sktadnikach asfaltow destylacyjnych
jest mniejszy niz w odpowiednich sktadnikach asfaltéw utlenionych.

Zawarto$¢ parafiny w asfaltach destylacyjnych jest mniejsza niz
w asfaltach utlenionych, bez wzgledu na charakter chemiczny surowca.
Badania parafiny metoda GC-MS wykazaly, ze w parafinie wyodr¢bnionej
z asfaltow utlenionych obecne sg n-alkany o dtuzszych tancuchach, co moze
wynika¢ z odpornosci tych struktur na utlenianie. Przypuszcza si¢, ze podczas
destrukcyjnej destylacji probki celem oznaczenia parafiny, diugie tancuchy
parafinowe czg¢sciowo ulegaja oderwaniu od miceli asfaltowej. Mniejsza
zawarto$¢ parafiny w asfaltach destylacyjnych i obecnos¢ w niej kroétszych
tancuchéw parafinowych sugeruje, iz w czasie glgbokiej destylacji surowca
w warunkach otrzymywania asfaltow destylacyjnych wyzej wspomniane
struktury parafinowe przeszly czgSciowo do frakcji destylatu. Zawartos$¢
parafiny maleje w kierunku od asfaltéw z rop o charakterze bardziej
parafinowym do asfaltéw z ropy typu naftenowego. Obserwuje si¢ rowniez

réznice w morfologii parafiny, w zaleznosci od charakteru chemicznego
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asfaltu, jak i metody jego wytworzenia. Parafina wydzielona z asfaltow
utlenionych charakteryzuje si¢ obecnoscig wigkszych krysztalow, o mniejszym
stopniu rozproszenia niz w parafinie z asfaltow destylacyjnych. Niezaleznie od
metody wytworzenia krysztaly te sa najdrobniejsze i najlepiej zdyspergowane
w asfaltach z naftenowej ropy wenezuelskie;.

Wykazano, ze jednostki elementarne struktury sktadnikéw grupowych
asfaltow  destylacyjnych  zbudowane sa z mniejszych  ukladow
skondensowanych pier§cieni aromatycznych niz jednostki elementarne
w czasteczkach odpowiednich sktadnikéw w asfaltach utlenionych. Jednostka
struktury aromatycznej lekkich zywic sklada si¢ z 5-13 pierscieni
aromatycznych, natomiast jednostki elementarne ci¢zkich zywic 1 asfaltenow
wykazuja w przyblizeniu jednakowy stopien kondensacji struktury, od 6-19
pierscieni, w zaleznos$ci od rodzaju asfaltu (charakteru chemicznego, metody
otrzymywania). Srednie czasteczki lekkich i ciezkich zywic zawieraja jedna
jednostke elementarng struktury, natomiast sSrednia czasteczka asfaltenow
zbudowana jest z kilku takich jednostek.

Wyniki badan struktury koloidalnej wykazaty, ze wszystkie przebadane
asfalty destylacyjne i utlenione, z wyjatkiem asfaltu destylacyjnego z ropy
Brent-blend, wykazuja struktur¢ koloidalng typu zol-zel, jednak asfalty
destylacyjne majq struktur¢ koloidalng bardziej zblizona do typu zolu niz
odpowiednie asfalty utlenione. Sposréd badanych asfaltow, asfalty utlenione
z ropy wenezuelskiej, a w nastgpnej kolejnosci z ropy Brent-blend, wykazuja
struktur¢ koloidalng najbardziej zblizong do typu zelu. Ten fakt znajduje
odzwierciedlenie we wilasciwosciach tych asfaltow (wysokie lepkosci oraz
temperatury migknienia). Nie zaobserwowano wplywu charakteru
chemicznego surowca na typ budowy koloidalnej asfaltow. Stwierdzono
zgodno$¢ pomigdzy wynikami badan struktury koloidalnej asfaltéw
destylacyjnych i utlenionych metoda Korcaka a ich stopniem dyspers;ji.

Réwniez wartosci indeksu penetracji ksztaltujq si¢ zgodnie z wartosciami
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parametru rozproszenia, na podstawie ktorego definiuje si¢ typ budowy
koloidalnej asfaltu, jednak warto$¢ IP nalezy traktowac jedynie orientacyjnie.

Stwierdzono, ze metoda otrzymywania asfaltow ma wplyw na ich
odporno$¢ na starzenie. Wiasciwosci i sktad grupowy asfaltéw utlenionych
zmieniaja si¢ podczas ich symulowanego starzenia w laboratorium
w mniejszym stopniu niz dla odpowiednich asfaltéw destylacyjnych, jednak
ich mniejszy stopien dyspersji, obliczony w oparciu o sktad grupowy,
i mniejsze wartosci parametru rozproszenia oznaczone metoda Korcaka,
pozwalaja przypuszczaé, ze asfalty utlenione straca szybciej stabilnos¢
koloidalna.

Natura chemiczna asfaltu ma istotny wplyw na charakter przemian
zachodzacych w jego skladzie podczas starzenia. Wykazano, ze podawany
w literaturze kierunek zmian zachodzacych w asfalcie podczas starzenia,

zgodnie ze schematem:

sktadniki cykliczne — zywice — asfalteny,

jest stuszny dla asfaltéow z rop typu naftenowego, natomiast nie sprawdza si¢
dla asfaltow innych typéw chemicznych. Dla asfaltéw typu parafinowo-
naftenowego schemat przemian zachodzacych podczas starzenia jest bardziej
ztozony.

Z analizy zmian skladu grupowego asfaltu podczas dlugotrwalego
utleniania wynika, iz w pierwszej fazie procesu, przede wszystkim, maleje
zawarto$¢ sktadnikéw nasyconych i cyklicznych. W miar¢ postgpu procesu
utleniania zawarto$¢ tych skladnikéw stabilizuje si¢, podczas gdy udziat
parafiny nadal zmniejsza si¢. Wskazuje to na dalsza cyklizacj¢ pozostatych,
dhugich tancuchow parafinowych i ich odwodornienie. Z wydluzeniem czasu
utleniania, w najwigkszym stopniu wzrasta zawartos¢ asfaltenéw kosztem
zywic, co znajduje odzwierciedlenie w znacznym obnizeniu stabilnosci

koloidalnej asfaltu oraz zmniejszeniu parametru rozproszenia czastek.
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Badania wptywu warunkéw utleniania na struktur¢ chemiczng asfaltow
wykazaly, ze podczas utleniania w strukturze asfaltow zachodza zmiany
polegajace na  cyklizacji tancuchéw parafinowych, odwodornienu
i kondensacji pierScieni naftenowych oraz kondensacji pierscieni
aromatycznych. W poczatkowym etapie utleniania przewaza cyklizacja
tancuchéw parafinowych i odwodornienie pierscieni naftenowych. Wskazuje
na to znaczne zmniejszenie zawarto$ci wegla w strukturach nasyconych
w lzejszych frakcjach, a takze wigksze iloSci wody tworzacej sig¢
w poczatkowym okresie utleniania. Dalsze utlenianie powoduje kondensacjg
pierScieni aromatycznych oraz naftenowych 1 najprawdopodobniej
odwodornienie skondensowanych ukladéw naftenowych. W lotnych
produktach utleniania zaczynaja si¢ w tym czasie pojawiaC cigzsze
weglowodory, obecne jedynie w §ladowych ilosciach w gazach emitowanych
w poczatkowym okresie prowadzenia procesu. Ma miejsce takze asocjacja
wewnatrzczasteczkowa w asfaltenach i cigzkich zywicach. Srednia czasteczka
ciezkich zywic zbudowana jest z dwoch jednostek elementarnych struktury,
a S$rednia czasteczka asfaltenow — z 8 do 10 jednostek. Asocjacje
wewnatrzczasteczkowa potwierdzaja takze wyniki badan w podczerwieni;
wraz ze stopniem utlenienia asfaltu obserwuje si¢ coraz silniejsza absorpcj¢
spowodowang obecnoscig zasocjowanych grup OH 1/lub NH.

Badania struktury koloidalnej asfaltéw o réznym stopniu utlenienia
wykazaly, ze z czasem utleniania zmienia si¢ typ koloidalny: od zolu, poprzez
zol-zel, do typu zelu (asfalt utleniany przez 70 godzin).

Nie stwierdzono prostej zaleznosci migdzy skladem grupowym
i struktura asfaltu a jego wlasciwosciami. Zaobserwowano jedynie, iz
wszystkie asfalty o wigkszej zawarto$ci asfaltendw wykazuja wyzsze
temperatury migknienia. Widoczna jest natomiast zalezno$¢ lepkosci
i temperatury migknienia od parametrow charakteryzujacych budowg
koloidalna asfaltu. Asfalty o najnizszym stopniu rozproszenia czastek maja

najwigksza lepkos¢ oraz temperatur¢ migknienia.
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Uwaza sie, ze zmiany we wlasciwosciach asfaltow podczas ich
symulowanego starzenia w laboratorium nie odzwierciedlajg ich rzeczywistej
odporno$ci na starzenie. W oparciu o wyniki przeprowadzonych badan, za
lepsze kryterium oceny odpornosci asfaltu na starzenie uznano jego sktad
grupowy oraz stopien dyspersji czastek w ukladzie koloidalnym.

Zmiany zachodzace w skladzie i strukturze chemicznej asfaltu podczas
dlugotrwatego utleniania znajduja odzwierciedlenie w jego wlasciwosciach.
Omowione wyzej zmiany przebiegajace we wczesniejszej fazie tego procesu
maja korzystny wplyw na wlasciwosci produktu. Po 20 godzinach utleniania
miekkiej pozostatosci po destylacji prézniowej ropy naftowej (uralskiej)
otrzymano produkt o optymalnych wlasciwosciach, odpowiadajacy asfaltowi
gatunku DS50. Dalsze utlenianie spowodowato gwaltowne pogorszenie
wiasciwosci produktu, co bylo konsekwencja omoéwionych zmian w jego
skladzie grupowym i strukturze chemicznej (zwigkszenie zawartosci
asfaltenow,  kondensacja  pierScieni = aromatycznych i  asocjacja
wewnatrzmicelarna). Wyniki badan moga by¢ pomocne w optymalizacji

warunkow utleniania pozostatosci na asfalty drogowe.
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9. Whnioski

1

Charakter chemiczny surowca do otrzymywania asfaltu ma znaczny wplyw
na jego wydajnos¢, sklad grupowy i struktur¢ chemiczng. Z rop
naftenowych uzyskuje si¢ w procesie destylacji kilkakrotnie wigcej asfaltu
danego gatunku niz z rop parafinowo-naftenowych. Stopien kondensacji
pierScieni aromatycznych w jednostkach elementarnych struktury
sktadnikéw polarno-aromatycznych w asfaltach zalezny jest od typu
chemicznego ropy, i zwigksza si¢ w kierunku od asfaltéw bardziej
parafinowych do bardziej naftenowych. Asfalty z rop typu naftenowego nie
tylko zawieraja mniej parafiny niz odpowiednie asfalty z rop parafinowo-
naftenowych, ale parafina z tych asfaltéw charakteryzuje si¢ obecnoscia

mniejszych i bardziej zdyspergowanych krysztatow.

Sposéb otrzymywania asfaltu ma decydujacy wplyw na jego sklad oraz
struktur¢ chemiczng i koloidalng. Asfalty destylacyjne zawierajag mniej
sktadnikow nasyconych i asfaltenéw a wiecej zywic niz odpowiednie
asfalty utlenione, i dlatego odznaczaja si¢ wyzszym stopniem dyspersji
czastek.

W asfaltach destylacyjnych znajduje si¢ mniej parafiny niz w asfaltach
utlenionych i zawiera ona n-alkany o krétszych fancuchach niz parafina
wyodrebniona z asfaltéw utlenionych.

Budowa koloidalna asfaltéw destylacyjnych i utlenionych gatunku D70
jest, z nielicznymi wyjatkami, typu zol-zel, jednak struktura koloidalna
asfaltow destylacyjnych jest bardziej przesunig¢ta w kierunku typu zolu,

a asfaltow utlenionych — w kierunku zelu.
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3. Asfalty utlenione wykazuja mniejsze, niz odpowiednie asfalty destylacyjne,
zmiany we wlasciwosciach w wyniku symulowanego starzenia
w laboratorium, jednak ich znacznie nizszy stopien dyspersji asfaltenéw
i budowa koloidalna zblizona do typu zelu kaza przypuszczac, ze beda one
w czasie uzytkowania ulegaty starzeniu szybciej niz asfalty destylacyjne.

W oparciu o wyniki przeprowadzonych badan mozna uzna¢, ze sktad
grupowy asfaltu oraz stopien dyspersji czastek w jego uktadzie
koloidalnym, stanowia lepsze kryterium oceny odpornosci asfaltu na
starzenie niz zmiany wlasciwosci po tescie symulowanego starzenia
metoda TFOT (lub RTFOT).

Typ chemiczny asfaltu ma istotny wplyw na zmiany zachodzace w jego
skladzie podczas starzenia. Wykazano, ze kierunek tych przemian,
przedstawiany w literaturze jako konwersja skladnikéw cyklicznych do
zywic, a zywic do asfaltenéw, jest stuszny dla asfaltow z rop typu
naftenowego, ale nie sprawdza si¢ dla asfaltéw z rop o charakterze

parafinowo-naftenowym.

4. W celu otrzymania asfaltow utlenionych o zadanych wiasciwosciach nalezy
dobra¢ optymalny czas utleniania pozostaloSci stanowiacej surowiec
wyjsciowy.

Wykazano, ze podczas utleniania zachodza w strukturze chemicznej
asfaltu zmiany polegajace na cyklizacji lancuchéw parafinowych,
odwodornieniu  pierscieni  naftenowych, kondensacji  pierscieni
naftenowych i aromatycznych oraz asocjacji skondensowanych uktadow
pierscieni aromatycznych. W pierwszym okresie procesu utleniania
przewaza cyklizacja tancuchéw parafinowych i odwodornienie pierscieni
naftenowych. Te zmiany maja korzystny wpltyw na wlasciwosci asfaltu.
W miar¢ postgpu utleniania przewaza kondensacja  struktur
aromatycznych, odwodornienie skondensowanych ukladéw pierscieni

naftenowych i asocjacja wewnatrzczasteczkowa. Tego rodzaju zmiany
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strukturalne powoduja znaczne pogorszenie jakosci  produktu.
Otrzymujemy asfalt o wlasciwosciach dyskwalifikujacych go jako
lepiszcze dla drogownictwa. W wyniku dlugotrwatego utleniania asfalt
traci stabilno$¢ koloidalna, a jego budowa koloidalna zmienia si¢ z typu

zol — zel w zel.

Opracowana metoda rozdziatlu asfaltéw na 5 skladnikéw grupowych
pozwala uzyska¢ waskie frakcje do badan strukturalnych. Wykazano, ze
otrzymane z rozdzialu ta metoda trzy frakcje polarno-aromatyczne réznig

si¢ migdzy sobg $rednig masg czasteczkowg oraz strukturg chemiczna.
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		Regularność		Zatwierdzono		Tabele muszą zawierać taką samą liczbę kolumn w każdym wierszu oraz wierszy w każdej kolumnie
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		Elementy listy		Zatwierdzono		LI musi być elementem potomnym L



		Lbl i LBody		Zatwierdzono		Lbl i LBody muszą być elementami potomnymi LI



		Nagłówki
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