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En este articulo presentamos un método basado en cromatografia liquida en columna para cuantificar la
composicién quimica de los cementos asfalticos fabricados en Colombia, sometidos al medio ambiente, mediante
la determinacién de las fracciones SARA. El método fue aplicado sobre peliculas de asfalto 60/70 y 80/100 para
determinar los cambios en la composicién quimica del material luego de ser expuesto durante 12 meses a las
condiciones de intemperie de la ciudad de Bogot§; los ensayos de SARA fueron efectuados para el asfalto original
al, 3, 6,9y 12 meses respectivamente. Los fraccionamientos SARA evidenciaron que el envejecimiento produjo
una disminucién de la fraccion de arométicos y un incremento en la de asfaltenos respecto al asfalto no envejecido.
La disminucién de los compuestos aromaticos y de resinas pudo ser responsable del endurecimiento observado
en los asfaltos, que presentaron una consistencia dura y quebradiza, lo que esta de acuerdo con la obtencién de
indices coloidales elevados. El método empleado permitid establecer correlaciones entre la composiciéon quimica
del asfalto y sus propiedades mecanicas.
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DETERMINACION DE LAS FRACCIONES SARA DE ASFALTOS COLOMBIANOS...

In this paper, we present a method based on liquid chromatography column to quantify the chemical
composition of asphalt cements manufactured in Colombia, under the environment by determining the SARA
fractions. The method was applied to thin layers of asphalt 60/70 and 80/100 to determine changes in the chemical
composition of the material after exposure for 12 months in the weather conditions in the city of Bogota; SARA
tests were performed to the original asphalt, 1, 3, 6, 9 and 12 months aged respectively. SARA trials showed that
aging caused a decrease in the fraction of aromatics and asphaltenes increased compared to non-aged asphalt.
The reduction of aromatics and resins could be responsible for the hardening observed in the asphalt, which had
a stiff and brittle consistency; that leads to obtaining higher colloidal index. The performed method established
possible correlations between the chemical composition of asphalt and its mechanical properties.

KEY WORDS: asphalt cement; asphalt concrete; SARA; aging; chemical behavior; loss of chemical
compounds.

Neste artigo apresentamos um método baseado em cromatografia liquida em coluna para quantificar
a composicao quimica dos cimentos asfalticos fabricados em Colémbia, submetidos ao médio ambiente,
mediante a determinacao das fragoes SARA. O método foi aplicado sobre peliculas de asfalto 60/70 e 80/100
para determinar as mudangas na composicao quimica do material depois de ser exposto durante 12 meses
as condicoes de intempérie da cidade de Bogot4; os ensaios de SARA foram efetuados para o asfalto original
al, 3, 6,9 e 12 meses respectivamente. Os fraccionamentos SARA evidenciaram que o envelhecimento
produziu uma diminuicao da fracdo de aromaticos e um incremento na de asfaltenos com respeito ao asfalto
nao envelhecido. A diminuicao dos compostos aromaticos e de resinas pode ser responsavel pelo endureci-
mento observado nos asfaltos, que apresentaram uma consisténcia dura e quebradica, o que estd de acordo
com a obtencao de indices coloidais elevados. O método empregado permitiu estabelecer correlagdes entre
a composicao quimica do asfalto e suas propriedades mecanicas.

PALAVRAS-CODIGO: cimento asfaltico; concreto asfltico; SARA; envelhecimento; comportamento
quimico; perda de compostos quimicos.
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Un asfalto estd compuesto por diferentes
grupos de compuestos quimicos que se clasifican
como saturados (S), aromaticos (A), resinas (R) y
asfaltenos (A), en una proporcion tal que conforman
un material viscoso comtinmente utilizado como
cementante en mezclas de concreto asfaltico para la
construccién de carreteras, y aunque tiene diversos
usos y aplicaciones en otras areas de la ingenieria
y la industria petroquimica, su principal campo de
aplicacién es en la construccién de pavimentos
(Arenas, 2006). El concreto asfaltico es un material
de amplia demanda que se ha estudiado y caracte-
rizado en extensas investigaciones, sin embargo, es
poco lo que se conoce sobre la forma como cambia
la composicién quimica del ligante asfaltico debido
a procesos de oxidacién y envejecimiento durante su
vida en servicio en el pavimento. El envejecimiento
de los asfaltos esta relacionado con aspectos fisicos
como el arreglo molecular que puede modificar el
comportamiento viscoelastico del material y el enve-
jecimiento quimico, que se atribuye a su oxidacién
por reacciones quimicas irreversibles que involucran
componentes del asfalto y el oxigeno de la atmdsfera,
y cuya velocidad puede acelerarse en presencia de
la luz ultravioleta (Bocci y Cemi, 2000).

El conocimiento sobre la pérdida de compo-
nentes y compuestos quimicos del asfalto durante la
exposicidn diaria al ambiente permite entender de
primera mano el cambio en las propiedades fisico-
mecanicas que experimentan las mezclas asfalticas en
el pavimento. La durabilidad del asfalto se relaciona
con su resistencia al ambiente y a las condiciones
que involucran su manipulacién y procesamiento.
En trabajos anteriores, se demostré la influencia de
los procesos termo-oxidativos en las propiedades
reoldgicas y quimicas del material puro sometido a
procesos de envejecimiento naturales y simulados
en el laboratorio (Glover, 2003; Glover, Davison y
Vassiliev, 2003; Afanasieva y Alvarez, 2004; Vargas et
al., 2005; Vargas, 2007). Dentro de las metodologias
de punta, el Strategic Highway Research Program
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(SHRP), entre otros, desarrollé métodos para medir
el envejecimiento del pavimento bajo condiciones
controladas en laboratorio, como son los ensayos
Thin Film Oven Test (TFOT) y Rolling Thin Film
Oven Test (RTFOT). No obstante, como se demostro,
estos procesos simulados en el laboratorio no son
suficientes para estimar la durabilidad de las mezclas
obtenidas a partir de asfaltos puros, modificados o
ambos (Petersen et al., 1994b; Airey, 2003).

Para entender con mayor claridad la in-
fluencia del envejecimiento en la durabilidad de
los ligantes asféalticos, es necesario adicionalmente
hacer ensayos en los cuales sea posible describir
los cambios en las propiedades fisico-mecanicas a
través de la evoluciéon de la composicién quimica
de estos materiales, por lo que el conocimiento de
dicha composicién es de vital importancia en la
descripcién del material.

El presente trabajo tiene como objetivo princi-
pal calcular los cambios quimicos de los dos cemen-
tos asfélticos producidos en Colombia (CA 60/70 y
CA 80/100), midiendo la evolucién de las fracciones
de asfaltenos y maltenos cuando algunas laminas
delgadas de estos ligantes se someten al ambiente de
la ciudad de Bogoté D.C. Para tal fin el ensayo que se
lleva a cabo con las muestras expuestas al ambiente
es el SARA. Inicialmente el documento presenta la
forma metodolégica detallada por medio de la cual
se implementd dicho ensayo SARA y mas adelante se
presentan los resultados de la aplicacién del método
en los dos asfaltos colombianos mencionados.

El ensayo de fraccionamiento SARA fue reali-
zado en los laboratorios de la Pontificia Universidad
Javeriana utilizando cromatografia liquida en co-
lumna con alimina CG-20 como fase estacionaria,
de acuerdo con las especificaciones de la norma
ASTM D-4124, la cual consiste en la separacion del
bitumen en asfaltenos y maltenos por precipitacion
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con n-heptano y posterior fraccionamiento de los
maltenos a través de una columna de alimina con
solventes de polaridad creciente. El procedimiento
se realizé por cuadruplicado.

El método consistié en la separacién de las
cuatro fracciones basicas del asfalto definidas a
continuacion:

) Saturados. Compuestos quimicos que en perco-
lacién con n-heptano no son adsorbidos por la
fase estacionaria.

ii) Aromaticos. Compuestos quimicos que son ad-
sorbidos por la fase estacionaria en presencia
de n-heptano y eluidos con tolueno,

iii) Resinas. Compuestos quimicos eluidos de la

fase estacionaria, luego que los saturados y los

aromaticos se han removido usando tolueno y

tricloroetileno.

Asfaltenos. Compuestos quimicos insolubles en
n-heptano que pueden ser separados mediante
la digestion del asfalto.
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2.2 Descripcion detallada del ensayo
SARA

El fraccionamiento SARA fue llevado a cabo
en diferentes etapas. La primera etapa se llama
digestién en n-heptano y consiste en la separaciéon
de los asfaltenos de los maltenos. Los asfaltenos son
separados por filtraciéon al vacio. Posteriormente,
el fraccionamiento de los maltenos se efectia por
cromatografia en columna.

2.2.1 Digestion

La digestiéon de los asfaltos fue realizada
por reflujo durante 1 h (o hasta 1,5 h) utilizando
n-heptano como solvente. Luego de hacer la diges-
tién, los balones de destilacion se retiran del montaje,
se enfrfan hasta temperatura ambiente y se dejan
todalanoche (12 a 16 h) en un lugar aislado y a tem-
peratura ambiente para permitir la precipitacion de
los asfaltenos. En la figura 1 se presentan fotografias
del procedimiento ejecutado.

Sentido de Fiujo en balones

Figura 1. Montaje para ejecutar la separacion de los maltenos de los asfaltenos mediante digestion
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2.2.2 Filtracion

Los asfaltenos fueron separados de los malte-
nos mediante filtracién al vacio utilizando papel de
125 mm de didmetro de poro, previamente secado
a 110 °C durante 1 h. La mezcla proveniente de la
digestion se introdujo en un embudo Bichner y se

Embude
Buchener (Papel
filtro de 125mm)

Bomba de
Vacio

Erlenmever con
salida para vacio

lavé con unos 250 mL de n-heptano. El filtrado se
transvasé a un balén de 500 mL cerrado hermética-
mente. El papel filtro se sec6 en el horno durante 20
min junto con el Erlenmeyer (o balén), después se
enfrié y se pesd en una balanza analitica. En la figura 2
se presentan fotografias del procedimiento realizado.

I Filtracion bienrealizada @8

Filtracion mal realizada

Figura 2. Montaje para la ejecucion de la filtracion de los asfaltenos.
Ala derecha se presenta un ejemplo de una filtracion en donde se busca que los bordes queden limpios
y los asfaltenos, depositados en el centro

2.2.3 Separacion de los maltenos
por cromatografia en columna

En este procedimiento se separan las tres frac-
ciones que componen los maltenos que son:

i) hidrocarburos saturados, ii) hidrocarburos naf-
to-aromaéticos o aromaticos y iii) hidrocarburos
polar-aromaticos o resinas.
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Como fase estacionaria se empled alimina
CG-20, la cual fue empacada en una columna
(didmetro 25,4 mm y longitud 500 mm). El fraccio-
namiento fue hecho por elucién con solventes de
polaridad creciente en el siguiente orden: n-heptano,
tolueno, metanol+tolueno y tricloroetileno. Las frac-
ciones eluidas fueron secadas en rotaevaporador y
cuantificadas en balanza analitica. En la figura 3 se
presentan fotografias del procedimiento realizado.
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Nuestra
sembrada

Figura 3. Columnas cromatograficas en las cuales se llevd a cabo el fraccionamiento de los maltenos

2.3 Envejecimiento de los asfaltos

Las muestras se colocaron en un techo de la
Pontificia Universidad Javeriana (laminas de asfalto
CA 60/70 y CA 80/100 con espesor de unos 3 mm)
para ser sometidas a la accién de la intemperie del
clima de Bogotéa D.C. El asfalto original se caracte-
riz6 mediante ensayos fisicoquimicos (ver tabla 1),
segun la especificacion INVIAS. Los ensayos fueron:
penetraciéon (ASTM D-5), ductilidad (ASTM D-113),

solubilidad en tricloroetileno (ASTM D-2042), punto
de chispa (INV E-709), punto de ablandamiento (INV.
E-712) y ensayos al residuo, luego del procedimiento
de pelicula delgada en horno rotatorio (RTFOT),
segin ASTM D-2872). Los ensayos SARA fueron
llevados a cabo siguiendo el método descrito sobre
diferentes muestras de los asfaltos envejecidos du-
rante tiempos de exposicidn variables.

Tabla 1. Caracterizacion de los cementos asfalticos

. Asfalto
Propiedad CA 80/100 CA 60/70
Penetracion a 25 °C, 100 g, 5 s (1/100 m) 81 60
Ductibilidad a 25 °C (cm) >130 >130
Punto de ablandamiento (°C) 443 48,7
Punto de chispa (°C) 286 255
Solubilidad en tricloroetileno (% en peso) 99,6 99,2
indice de penetracion 1,5 1,2
Gravedad especifica a 25 °C 1,01 1,032
Pérdida de masa, RTFOT (%) 0,134 0,639
PG 58-28 64-28
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En las tablas 2 y 3 se presentan los resultados
para el ensayo SARA sobre los dos tipos de asfaltos
envejecidos y analizados. En primer lugar, se puede
apreciar una disminucién en los valores de las frac-
ciones de los aromaticos, lo cual es caracteristico del
proceso de envejecimiento (Glover, 2003; Afanasieva
y Alvarez, 2004, Vargas et al., 2005; Vargas, 2007).

El porcentaje de resinas, en ambos casos,
también disminuye, dado que estan constituidas por

constituyentes floculados _ saturados + asfaltenos

compuestos aromaticos polares muy susceptibles a la
oxidacioén, dada su naturaleza estructural. Las resinas
son responsables de la estabilidad de los asfaltos y de
algunas de las propiedades del ligante (Barth, 1962;
Arenas, 2006).

En las tablas 2 y 3 se observa que, para los
asfaltos estudiados, el indice coloidal (IC) calculado
con la ecuacién 1 aumenta a medida que el asfalto
experimenta las condiciones del clima de Bogot,
variando de 0,349 a 0,666 para el asfalto 80/100 y
de 0,555 a 0,938 para el asfalto 60/70.

IC =
constituyentes dispersados

De acuerdo con nuestra experiencia, el asfalto
es apto para funcionar como pavimento hasta un
limite correspondiente a un valor de indice coloidal

(D

aromaticos + resinas

inferior a 0,8 (Jennings et al., 1993; Afanasieva y
Alvarez, 2004; Vargas et al., 2005).

Tabla 2. Fracciones correspondientes al asfalto 60/70

ASFALTO FRACCION (%)
60/70 Saturados Arométicos Resinas Asfaltenos IC
Original 16,61+0,61 39,79+2,00 24,53+0,60 20,07+1,63 0,555+0,021
1 mes 16,20+0,70 39,70+1,98 24,42+0,59 20,48+1,57 0,560+0,032
3 meses 15,7810,63 37,27+1,90 22,31+0,63 25,30+1,52 0,678+0,023
6 meses 14,98+0,65 35,00+1,87 21,70+0,67 28,60+1,46 0,764+0,024
9 meses 14,17+0,71 33,10+1,91 21,00+0,58 31,50+1,40 0,848+0,020
12 meses 13,60+0,68 31,20+1,83 20,40+0,59 34,20+1,42 0,938+0,020

Escuela de Ingenieria de Antioquia
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Tabla 3. Fracciones correspondientes al asfalto 80/100

ASFALTO FRACCION (%)
80/100 Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos IC
Original 16,61+1,32 44,4612 ,31 29,69+0,53 9,24+0,98 0,349+0,010
1 mes 16,20+1,35 42,23+2,40 28,51+0,54 13,06+1,17 0,414+0,023
3 meses 15,78+1,21 38,97+2,16 26,95+0,69 18,30+1,12 0,517+0,017
6 meses 14,98+1,27 36,78+2,18 26,02+0,48 22,22+1,05 0,542+0,018
9 meses 14,17+1,22 35,91+2,20 25,21+0,58 24,71+1,08 0,636+0,020
12 meses 13,60+1,31 35,05+2,15 24,97+0,61 26,38+1,14 0,666+0,014

En la tabla 4 se observa que para los asfaltos
estudiados existe una importante disminucién de
las relaciones resinas/asfaltenos que van hasta
3,39 veces, si se compara el asfalto natural con el
asfalto oxidado. La relacién aromaéticos/saturados
varia muy poco en el asfalto 80/100, pero tiene un
incremento del 16 % para el asfalto 60/70, lo cual
es explicable por el hecho de que las micelas o

agregados formados por asfaltenos son estabiliza-
dos por las resinas, cuya solubilidad depende de
la presencia de las moléculas aromaticas. Estas
disminuciones en las relaciones resinas/asfaltenos
y aromaticos/saturados son el factor caracteristico
del proceso asociado al envejecimiento del asfalto
(Pfeiffer y Saal, 1940; Robertson, 1991; Petersen et
al., 1994a).

Tabla 4. Evolucion de los componentes quimicos de los asfaltos sometidos al medio ambiente

ASFALTO ASFALTO
80/100 60/70
DURACION
Aromatico / Resina/ Aromatico / .
Resina / asfalteno
saturado asfalteno saturado

Original 2,542 3,213 2,550 1,222
1 mes 2,607 2,183 2,580 1,192
3 meses 2,470 1,473 2,460 0,882
6 meses 2,455 1,171 2,380 0,759
9 meses 2,534 1,020 2,300 0,667
12 meses 2,577 0,947 2,200 0,596
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En el presente trabajo se presenté un método
para la separacion del asfalto por medio del ensayo
SARA (saturados, aromaéticos, resinas y asfaltenos)
mediante cromatografia liquida en columna, el
cual se puede desarrollar en tres dias. Los pasos del
método comprenden la digestidn, filtracién y frac-
cionamiento en columna. La metodologia disefiada
se aplico a la cuantificacion de las fracciones SARA
de dos asfaltos colombianos envejecidos bajo con-
diciones ambientales.

Las peliculas de asfalto que se sometieron a
las condiciones de intemperie (lluvia, sol y viento),
en un techo de la Pontificia Universidad Javeriana,
presentaron una consistencia dura y quebradiza
que evidencia la obtenciéon de indices coloidales
elevados. Los resultados del fraccionamiento SARA
para los asfaltos envejecidos evidenciaron una dismi-
nucién de la fraccién de aromaéticos con respecto al
asfalto no envejecido. El proceso de envejecimiento
va acompanado por un incremento de la fraccién de
los asfaltenos. Esto implica que el envejecimiento esta
asociado a un proceso de oxidacién que provoca el
aumento en la polaridad de la mezcla y una dismi-
nucién en la fraccién de aromaéticos ocasionada por
el rompimiento de los anillos durante la oxidacién.

Las relaciones arométicos/saturados y resinas/
asfaltenos disminuyeron para el caso de los asfaltos
envejecidos, lo cual fue consistente con el aumento
de los asfaltenos. La disminucién de los compuestos
aromaticos y de resinas puede ser responsable del
endurecimiento observado en los asfaltos.

El método desarrollado y aplicado permitié
establecer correlaciones entre la composiciéon qui-
mica de los asfaltos y sus propiedades mecénicasy se
constituye en una herramienta muy importante en la
caracterizacion de este tipo de materiales.
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