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Existe un enorme océano de azar e incertidumbre entre la creacién de una
gran novela - o una pieza de joyeria o una galleta con pedacitos de chocolate -
y la presencia de grandes montones de esa novela, joya o galletas en el
escaparate de miles de tiendas. Por eso los éxitos, en todos los campos son casi
miembros universales de un cierto grupo, el grupo de gente que no se rinde.

Leonard Mlodinow

1.1. Tensioactivos

El presente trabajo ha consistido principalmente en la formulaciéon de emul-
siones bituminosas utilizando diferentes tensiaoctivos comerciales y un tensioac-
tivo puro. Los tensioactivos son los responsables de la estabilidad de sistemas
coloidales en general y de emulsiones en particular. En la siguiente introduccién
se explicaran conceptos bésicos del campo de los tensioactivos.

1.1.1. Generalidades

Los tensioactivos son moléculas de caracteristicas anfifilicas (también llama-
das anfipaticas). Estas moléculas presentan dos partes separadas espacialmente,
una parte lipofilica y una parte lipofébica (fig 1.1). El cardcter anfifilico de las
moléculas de tensioactivo se traduce en la presencia de afinidad por liquidos
inmiscibles entre si [1].

‘ Grupo

Grupo hidrofébico

hidrofilico

Figura 1.1: Representacién esquematica de la molécula de tensioactivo.
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Se clasifican en tensioactivos i6nicos cuando la molécula de tensioactivo pre-
senta carga eléctrica, cationicos si la carga es positiva y aniénicos si es negativa,
tensioactivos no idénicos cuando la molécula de tensioactivo no presenta car-
gas eléctricas y tensioactivos anféteros cuando presentan tanto carga positiva
como negativa en la misma molécula y pueden comportarse como aniénicos o
catiénicos segun el pH de la solucién [2].

1.1.2. Propiedades de los tensioactivos

Las dos propiedades fundamentales que debe presentar una molécula para
poder ser considerada un tensioactivo son la capacidad de adsorberse en la
interfase y la capacidad de autoagregacién. El hecho que una substancia sea
capaz de disminuir la tensién superficial no es suficiente para ser considerada
como tensioactivo. Ademas, debe poseer capacidad de autoagregacion formando
micelas.

Las propiedades anfifilicas de los tensioactivos son las responsables de la
tendencia que presentan estas moléculas a adsorberse en las interfases. Tienen
por lo tanto actividad superficial. La parte polar del tensioactivo queda atraida
por la parte mas polar de la interfase y lo mismo sucede con la cadena apolar.
En el caso de la interfase aire/agua, el aire constituye la fase apolar, debido a las
bajas interacciones intermoleculares, de forma que las moléculas de tensioactivo
se orientan con las cadenas apolares en el aire y las cadenas polares en el agua
(fig 1.2). Esta capacidad de adsorberse en la interfase produce la disminucién
de la tensién interfacial.

Figura 1.2: Representacion esquematica de la orientacién de los tensioactivos en
la interfase aire-agua.
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La parte polar del tensioactivo forma puentes de hidrégeno con el agua
y la parte hidréfoba se agrega con otras moléculas de tensioactivo mediante
interacciones de Van der Waals para evitar el contacto con las moléculas de
agua.

El proceso de autoagregacion en agua se produce a una concentracién defini-
da de tensioactivo, que se denomina concentracién micelar critica (CMC) y que
es caracteristica de cada tensioactivo [2]. A esta concentracién, un gran nimero
de propiedades fisicas sufren un cambio, propiedades fisicas como tensién super-
ficial, Conductividad, Presién Osmdtica, Dispersién de luz, ete. [2-4] de modo
que puede determinarse la CMC a partir de alguno de estos cambios observados
(fig 1.3).

C.M.C.

Tension superficial

T Conductividad .-~

Magnitud de la propiedad fisica

~.._equivalente

_.~"Conductividad

et molar e
Concentracion de tensioactivo

Figura 1.3: Representacién esquemética de la variaciéon de algunas propiedades
fisicas en funcién de la concentracién del tensioactivo dodecilsulfato de sodio en
agua [2,4].

Cuando la concentraciéon de tensioactivo estd por debajo de la CMC, las
moléculas de tensioactivo se comportan como un electrolito fuerte, pero por
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encima de la CMC, se forman las micelas y su comportamiento es equivalente
al de particulas en un sistema coloidal.

La presencia de tensioactivo en medio acuoso a concentraciones por debajo
de la CMC provoca una disminuciéon de la tensién superficial. Sin embargo
cuando la concentracién es superior, la tension superficial se mantiene constante
dado que las moléculas de tensioactivo no se acumulan en la interfase y forman
agregados en el seno de la disolucién. En el caso de presiéon osmética, lo que se
observa es un cambio de la masa molecular promedio del soluto, lo mismo que
se observa en la radiacién esparcida. En la CMC la conductividad de la solucién
disminuye dado que las micelas son més grandes y se reduce su movilidad.

Una de las técnicas mas utilizadas para la determinacién de la CMC es la
tensiometria superficial. Para ello es necesario preparar soluciones con diferen-
tes concentraciones de tensioactivo, medir la tensién superficial y representar
la tension superficial frente al logaritmo de la concentracién de tensioactivo
(fig 1.4).

72mN/m / BB JdiS
- e - R
— P O %J % )

g

~

2

S

SN—'

P

/

c.m.c.

Log [Tensioactivo]

Figura 1.4: Tensién superficial en funcién del logaritmo de la concentracién de
tensioactivo en agua y representacion esquematica de proceso de autoagregacion.
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Las moléculas amfifilicas pueden formar una variedad muy amplia de au-
toagregados, las posibles estructuras que pueden formar estan limitadas por la
necesidad que tienen los tensioactivos de mantener la parte polar y no polar
en el medio adecuado. Generalmente, las moléculas de tensioactivo se organi-
zan de forma esférica cuando la concentracién es proxima a la CMC, cuando
la concentracion es mayor, pueden formarse micelas cilindricas, discoidales, etc,
en funcién del empaquetamiento del tensioactivo. La morfologia de los agrega-
dos de tensioactivos en solucién puede determinarse utilizando caracteristicas
geométricas de las moléculas. Estéds caracteristicas son el area superficial de la
cadena polar (a), el volumen de la cadena apolar (v) y la longitud de dicha
cadena () (fig. 1.5).

Figura 1.5: Representacion esquematica del empaquetamiento de una micela
esférica.

Se define el pardmetro de empaquetamiento (P) como un pardmetro
adimensional [5,6] (ec 1.1):

P=— (1.1)

a-l

La curvatura de los agregados se relaciona con el pardmetro de empaque-
tamiento. Cuando dicho pardmetro de empaquetamiento es menor a 0,33, las
moléculas de tensioactivo se organizan en micelas esféricas; valores compren-
didos entre 0,33 y 0,5 forman micelas cilindricas; entre 0,5 y 1 estructuras en
bicapas (cristal liquido laminar) y valores superiores a 1 formardn estructuras
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inversas.

Este parametro también puede utilizarse para prever cambios en la estruc-
tura de los agregados producidos por el pH, la carga, la concentracion de elec-
trolito y la longitud de las cadenas hidrocarbonadas. Sin embargo, hay que
tener en cuenta las fuerzas atractivas entre las cadenas hidrocarbonadas y las
fuerzas repulsivas que existen entre las cadenas polares adyacentes. El principal
inconveniente de la utilizacién del parametro de empaquetamiento es que no
considera las fuerzas de interaccion intermoleculares. Por ello, el parametro de
empaquetamiento no permite predecir la curvatura del tensioactivo en sistemas
multicomponentes.

Para predecir el tipo de emulsién que puede formar un tensioactivo se utiliza
de forma cualitativa la regla de Bancroft [7]. Los tensioactivos de solubilidad
preferente en agua formaran emulsiones del tipo aceite en agua (O/W), mien-
tras que los tensioactivos de solubilidad preferente en aceite formaran emulsiones
del tipo agua en aceite (W/O). Posteriormente a la regla de Bancroft surgié el
concepto de balance hidréfilo-lipéfilo o nimero HLB (N ) (Hydrophilic Li-
pophilic Balance). Para determinar el valor de Ny 5 de tensioactivos no idnicos
etoxilados, pertenecientes a la familia de los alcoholes etoxilados, se puede uti-
lizar la ecuacién de Griffin [8] (ec 1.2):

H

—_— 2 1.2
H+L 0 (12)

Nprp =

donde H y L representan las masa molecular de los grupos hidréfilo y lipéfilo
respectivamente. Si el valor de Ngyrp es superior a 10, el tensioactivo posee
un caracter hidréfilo, mientras que si es inferior a 10, el cardcter serd lipéfilo.
Puede utilizarse este parametro para clasificar los tensioactivos en sus posibles
aplicaciones (1.1):



1.1. Tensioactivos 9

Tabla 1.1: Clasificacion de los tensioactivos segun su numero HLB y su aplicacion

[9]

NyLB Aplicacion
3-6  Emulsién tipo W/O
7-9 Humectante
8-18  Emulsién tipo O/W
13-15 Detergente
15-18 Solubilizante

Para el calculo del nimero HLB en tensioactivos iénicos puede utilizarse la
ecuacién de Davies [10] (ec 1.3):

Nupp =7+ Y (hidrofilos)+» _(lipofilos) (1.3)

Se calcula el valor de Ny sumando las contribuciones hidréfilas y lipéfi-
las del tensioactivo. Se asigna a cada grupo funcional un valor positivo, si la
contribucién al balance es hidréfila, y un valor negativo si la contribucién es
lipofila.

1.1.3. Comportamiento fasico y propiedades de autoagre-
gacion de sistemas tensioactivos

Una herramienta muy importante para el estudio del comportamiento fasico
de sistemas tensioactivos es la elaboracién de diagramas de fase. Estos pueden
ser binarios (de dos componentes), o ternarios (de tres componentes). En los
binarios se representa en el eje de coordenadas la temperatura y en el eje de
abscisas un pardmetro de composicién, a presién constante [11]. Un ejemplo
de diagrama de fases binario se muestra en la fig. 1.6 donde se presenta el
comportamiento fasico del tensioactivo bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB).
El comportamiento fasico del CTAB presenta un diagrama de comportamiento
fasico con cinco regiones. A temperaturas inferiores a 30°C se encuentra en
estado sélido formando una suspensién con el agua. A partir de esa temperatura,
a concentraciones bajas forma una fase liquida isétropa, solucién micelar y al
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aumentar la concentracién se forman cristales liquidos hexagonal, ctibico y por
tltimo laminar.

100
IS
o mic cub | |®
[
5 hex
=]
5 50+
[0
Q.
IS
@
presencia de soélido
0 L L

25 50 75 100
% CTAB

Figura 1.6: Diagrama de fases binario del sistema CTAB/agua. mic solucién
micelar, hexr cristal liquido hexagonal, cub cristal liquido ctbico, lam cristal
liquido laminar y solid fase sélida. Adaptado de la bibliografia [12].

El tensioactivo bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB), también denomina-
do como bromuro de hexadeciltrimetilamonio, ha sido ampliamente utilizado y
estudiado tanto en el campo de la quimica, sintesis de materiales [12—14], como
en el campo de la genética y biologia molecular [15].

Una de las caracteristicas principales de los tensioactivos iénicos en solucién
es su curva de solubilidad o curva de Krafft. El punto de Krafft se suele definir
como la temperatura de fusién del tensioactivo hidratado a una composicién del
1% en peso [16]. Cuanto mayor es la longitud de la cadena alquilica del tensioac-
tivo mayor es su punto de Krafft y su curva de solubilidad. Asimismo, cuanto
mayor es el volumen de la carga asociada al tensioactivo iénico (contraién), ma-
yor es también el punto de Krafft y la curva de solubilidad [16]. Por lo general,
la curva de solubilidad va aumentando con la concentracién de tensioactivo.

A concentraciones bajas, los tensioactivos forman soluciones moleculares,
donde las moléculas se encuentran disueltas en el medio acuoso sin organiza-
cién. Al aumentar la concentracién, las moléculas anfifilicas se adsorben en la
interfase aire-agua orientando la parte apolar de la molécula hacia el aire. Una
vez saturada la interfase aire-agua, empieza la autoagregacion en el seno de la
solucién formando micelas. Al aumentar la concentracién de tensioactivo, apa-
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recen las estructuras de cristal liquido.

El término cristal liquido fue utilizado por primera vez por el botanico Frie-
dich Reitnizer [17] y el fisico Otto Lehmann [18] a finales del siglo XIX. Se define
como un estado de agregacién que posee propiedades tanto de liquido, presenta
fluidez, como de sdélido, presenta anisotropia de propiedades. Las interacciones
entre las moléculas son interacciones débiles, como por ejemplo de tipo Van der
Waals y de tipo m — .

Los cristales liquidos se pueden clasificar segin el agente que induce su es-
tructura, como en cristales liquidos termétropos, si es efecto de la temperatura,
y lidtropos, si es efecto de la presencia de un disolvente.

Por lo tanto, se define como cristal liquido liétropo a un material viscoso en
fase condensada, que posee un orden periédico, formado por moléculas anfifilicas
y un disolvente como segundo componente.

Los cristales liquidos lidtropos se clasifican segiin la estructura de la mesofase
y ésta depende de la composicién, temperatura, presion y geometria de las
moléculas de tensioactivo.

En la fig 1.7 se representa la mesofases liGtropas mas comunes. Estas fases
son la Laminar (L, y Lg); Hegaxonal (H); Cubica Bicontinua (V' que puede
ser del tipo Ia3d, Pn3m o Im3m) y Cubica Discontinua (I, del tipo Fd3m). Se
llaman mesofases normales ( H; y Vi) a aquellas que la parte hidréfila de la
molécula de tensioactivo se encuentra formando una interfase convexa con el
agua, y mesofases reversas (Hy; y Vis) a las que forman una interfase céncava.
Los agregados tensioactivos en cristales liquidos laminares poseen curvatura
cero.
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Figura 1.7: Fases méds comunes presentes en los cristales liquidos litropos [19].

Shinoda definié la temperatura a la que un tensioactivo cambia su solubilidad
relativa en sistemas ternarios [20] y la denominé Temperatura HLB (Tx1p).
Kunieda relacioné esta temperatura con el nimero HLB para sistemas puros.
Es posible calcular la Ty p para un determinado componente oleoso mediante
la siguiente ec 1.4 [21]:

Trure = Koi (NarB — Noit) (1.4)

Doénde K,;; es una constante que suele tomar el valor de 17 para la mayoria
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de aceites, N,;, es el grado de lipofilia de cada aceite y Ngyrp, €l nimero
HLB. Esta ecuacién es vélida para tensioactivos no iénicos etoxilados puros.
Para mezcla de tensioactivos, como ocurre con los tensioactivos comerciales, es
posible calcular la Ty p siempre y cuando se conozca la fracciéon en peso de
cada tensiactivo [21] (ec 1.5):

Tur =THrB191 +THLB 202 (1.5)

Dénde Th1p,i corresponde a la temperatura HLB del componente i y ®; la
fraccién en peso del componente i.

1.1.4. Caracterizacién y propiedades de los cristales liqui-
dos liétropos

Las técnicas més utilizada en la caracterizacién de cristales liquidos es la
Microscopia (jptica mediante luz polarizada. Los cristales liquidos hexagonales
y laminares presentan el fenémeno llamado birrefringencia o doble refraccién.
Cuando un rayo de luz incidente atraviesa un cristal liquido, los planos de éste
giran el dngulo de polarizacion de la luz. Segun el tipo de cristal liquido, se obser-
van unas texturas determinadas. Estas texturas son llamadas texturas opticas
y son debidas a los defectos que poseen los cristales liquidos [16,22,23].
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Figura 1.8: Microscopia 6ptica de cristal liquido hexagonal con textura 6ptica
(a) tipo abanico, (b) textura geométrica simple [24], (c¢) textura no geométrica
estriada [24]; cristal liquido laminar con textura (d) tipo mosaico, (e) textura
tipo oily streaks y (f) textura con cruces de Malta [25].

La textura tipo abanico (fig 1.8a) es la mds comunmente asociada a los
cristales hexagonales, sin embargo, existen otras estructuras menos comunes
nombradas por Rosevear en 1954 como texturas no geométricas [24, 26, 27].
Estas texturas las clasificé en no geométricas no estriadas (fig 1.8b) y en no
geométricas estriadas (fig 1.8¢c). Las texturas geométricas, es decir, la tipo aba-
nico, pueden transformase en no geométricas por deformacién mecanica. Los
cristales liquido laminares presentan las estructuras tipo mosaico (fig 1.8d), oily
streaks (fig 1.8e) o cruces de malta (fig 1.8f) [16,28]. Esta propiedad no se ad-
vierte en cristales liquidos cibicos dado que no poseen anisotropia, manifiestan
la misma estructura en los tres ejes del espacio.

Otra de las técnicas mas utilizadas para caracterizar las fases de cristal liqui-
do presentes en los sistemas tensioactivos es la dispersién de Rayos-X. Cuando
la longitud de onda de la radiacién emitida es del orden de la distancia entre los
planos de simetria, se produce una interferencia constructiva del haz dispersado
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para ciertos angulos, que se traduce en la aparicién de picos de difraccién. En
el caso de cristales liquidos, estos picos presentan una secuencia determinada
que permite identificarlos. Por ejemplo, un cristal liquido laminar, presenta una
secuencia 1: 2 : 3 y un cristal liquido hexagonal presenta la secuencia 1 : /3 : 2
(fig. 1.9) [24,29].

100000 1 ya 10000 -
: xz “‘ ]
] | Secuencia de picos:
< 10000 4 ‘ 1:2:3 <
2 ] 2
o ] >
3 £ 1000 4
[ 1 7] ]
g 5
£ 1000 4 2
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0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5
q (hm™) q (nm™)
(a) (b)

Figura 1.9: Ejemplos de espectro de difraccién para a) cristal liquido laminar y
b) cristal liquido hexagonal.

A partir de la secuencia de picos se obtiene la distancia entre capas o distan-
cia de Bragg relacionando la posicién de los picos con los indices de Miller. Un
cristal liquido laminar presenta como indices de Miller reflexiones en los planos
(100), (200), (300) y asi sucesivamente. Un cristal liquido hexagonal presenta
reflexiones en los planos (1 0 0), (1 1 0), (20 0), (2 10), etc. Segin el tipo de
estructura ctbica los planos de reflexién pueden ser muy variados. Como ejem-
plo, cabe destacar las estructuras ciibicas bicontinuas tipo diamante (Pn3m),
tipo giroide (Ia3d) y primitiva (Im3m), y la estructura ciibica discontinua tipo
diamante (Fd3m) [30].

Para calcular la distancia entre capas puede representarse la inversa de d
frente a h, para cristales liquidos laminares; frente a la raiz cuadrada de (h? +
hk +k?), en el caso de cristales liquidos hexagonales y frente a la rafz cuadrada
de (h? + k2 + 1?) para cristales ciibicos. La inversa de la pendiente proporciona
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la distancia entre capas.
En sistemas tensioactivos, los espectros de dispersién a dngulo grande (WAXS)

también proporcionan informacién, (dz) corresponde a la distancia entre molécu-
las de tensioactivo en una misma capa (fig. 1.10).

&

NN

Figura 1.10: Representacion esquemaética de un cristal liquido laminar donde
dy es la distancia de repeticién obtenida a dngulo pequeno (SAXS) y do es la
distancia de repeticién obtenida a dngulo grande (WAXS).

Se denominan cristales liquidos L, a los cristales liquidos laminares cuyas
moléculas se encuentran ordenadas en planos paralelos pero cuyas cadenas al-
quilicas presentan movilidad, es decir, en un espectro de WAXS no presenta
sefial. Sin embargo, los cristales liquidos L también son laminares y presentan
la misma organizacién que los L. En este caso, las cadenas alquilicas no poseen
movilidad de modo que se observa un pico en la regiéon de WAXS. Normalmente
este pico se encuentra a 0.41 nm, la distancia entre cadenas alquilicas. Esta fase
Lg, también se denomina fase gel [28, 31, 32].

Otra zona de interés en los espectros a dngulo grande se encuentra entre 0.36
y 0.38 nm, distancia entre moléculas aromaticas unidas por enlace m — m (7w-7

stacking) [33,34].

En los cristales liquidos hexagonales, la distancia entre capas (d) no coincide
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con la distancia de repeticién (a), por razones geométricas (fig. 1.11).

Figura 1.11: Representacién esquemaética de un cristal liquido hexagonal donde
d corresponde a la distancia entre capas y a a la distancia de repeticion.

Por trigonometria, el angulo entre dos vectores de lado a es de 60°. La
distancia de repeticién (a) puede calcularse como (ec 1.6):

sen(60) = ? = g (1.6)

Por lo tanto, la distancia de repeticién se expresa como a = 2d/ V3.
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1.2. Emulsiones

Las emulsiones son sistemas coloidales en los que dos liquidos inmiscibles
se combinan para formar un sistema macroscépicamente homogéneo pero mi-
croscépicamente heterogéneo. Son sistemas termodindmicamente inestables, aun-
que pueden poseer estabilidad cinética. Un sistema termodinamicamente ines-
table presenta una variacién positiva de la energia libre de Gibbs. Dado que el
término de entropia (T'AS) generalmente es pequeilo, se define la variacién de la
energia de Gibbs, para formar una emulsién, como el producto entre la tensién
superficial y la variacién del drea de contacto (AG = yAA). Para obtener una
variacién de la energia libre de Gibbs negativa, la variacién del drea de contac-
to deber ser también negativa. Esto implica que un sistema bifasico tiende a
disminuir el area de contacto, es decir, a separarse en dos fases. Desde ahora
en adelante, cuando hablemos de estabilidad, sélo nos referiremos a estabilidad
cinética.

Se llama fase continua a la fase externa y fase dispersa a la fase interna
que constituyen las gotas. Para poder formar emulsiones estables es necesario
un tercer componente que puede ser moléculas tensioactivas o particulas sélidas
con propiedades anfifilicas.

1.2.1. Caracteristicas generales de las emulsiones

Las emulsiones pueden clasificarse segun la naturaleza de sus fases en emul-
siones agua en aceite (W/0O), cuando la fase dispersa estd constituida por el
agua (W) y la continua por el aceite (O); o emulsiones aceite en agua (O/W)
en el caso en que la fase dispersa esté constituida por el aceite (O) y la fase
continua por el agua (W) [9]. Emulsiones multiples son aquellas cuyas gotas
internas, o sea, la fase dispersa, presenta en su interior gotas de otra fase, que
puede ser el mismo medio que la fase continua o de cardcter quimico diferente.
Pueden obtenerse emulsiones del tipo W/O/W o O/W/O (fig 1.12).



1.2. Emulsiones 19

Aceite en agua Agua en aceite Agua en aceite en agua
(OW) (W/O) (W/O/W)

Xk g0

Figura 1.12: Representacién esquematica de emulsiones tipo aceite en agua
(O/W) (a), agua en aceite (W/O) (b) y agua en aceite en agua (W/O/W)
(c)-

Segun el componente que estabilice las emulsiones, pueden clasificarse en
emulsiones estabilizadas mediante tensioactivos y emulsiones estabilizadas me-
diante particulas. Las emulsiones estabilizadas mediante particulas son denomi-
nadas pickering emulsions. La presencia de particulas sélidas adsorbidas en la
superficie de las gotas evitan el contacto de las fases y por lo tanto la coalescen-
cia, permitiendo la obtencién de dichas emulsiones [35,36].

Otra de las clasificaciones utilizadas para denominar las emulsiones es segin
la fraccién de volumen (@) de la fase dispersa [37]. Si la fraccién en volumen de
fase dispersa es inferior a 0,2, se denominan emulsiones diluidas. Concentraciones
entre 0,2 y 0,74 dan lugar a emulsiones concentradas. Altamente concentradas
son las emulsiones que poseen una fraccién superior a 0,74 [38-40] (ec 1.7), que
corresponde al maximo empaquetamiento de esferas rigidas y monodispersas.

™
= —— =0,7405 1.7
37/ (1.7)

Esferas rigidas pueden empaquetarse con una fraccién méxima de 0,74 por
cuestiones geométricas. Sin embargo, las emulsiones compuestas de gotas de-
formables pueden tener empaquetamientos superiores a 0,74 a expensas de la
deformacién de las gotas (fig 1.13). Las gotas de las emulsiones altamente con-
centradas se deforman formando estructuras poliédricas similares a las estruc-
turas de las espumas [41].
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Figura 1.13: Representacién esquemaética de la clasificacion de emulsiones segun
la fraccién de fase dispersa (®), (a) emulsién diluida, (b) concentrada y (c)
altamente concentrada .

Las emulsiones también pueden clasificarse segiin el tamano de gota en ma-
croemulsiones, si el tamano es superior a 0.5 ym y en nano-emulsiones si el
tamano de gota es inferior. Mientras que las macroemulsiones suelen tener un
aspecto lechoso dado que el tamano de gota es mayor que la longitud de on-
da de la luz, las nano-emulsiones generalmente poseen un aspecto translicido
azulado [42].

Normalmente, si el tensioactivo utilizado es mas soluble en la fase acuosa,
se obtendran emulsiones O/W y por el contrario emulsiones W/O, es efecto es
llamado regla de Bancroft. Hay otros factores que también determinan el tipo de
emulsion que se obtendran como son el tipo de emulgente utilizado, la fracciéon
de volumen, el método de preparaciéon y la temperatura, tanto de preparacion
como de almacenamiento.

Al agitar una mezcla aceite agua, no solo se forman gotas de aceite, también
se forman gotas de agua, el emulgente migra y se adsorbe en la interfase lo
que puede producir o bien la estabilizacién de las gotas, o por el contrario la
coalescencia. La fase continua serd aquella que coalesce més rapidamente, de
acuerdo con la regla de Bancroft.

El método de preparaciéon de emulsién también es muy importante dado
que la formacion de una emulsién es un proceso de no equilibrio, el orden de
adicién de los componentes también puede determinar cual sera la fase continua,
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normalmente, la fase dispersa se anade sobre la fase continua manteniendo la
agitacion.

Se puede determinar el cardcter de la emulsién (O/W o W/O) mediante
varios métodos. Los més utilizados son la prueba de solubilidad de un colorante,
la de la conductividad y la de la dilucién.

La prueba de solubilidad consiste en anadir un colorante y observar si efecti-
vamente el colorante se solubiliza. Puede utilizarse azul de metileno para la fase
acuosa y sudan III para fase oleosa. Sin embargo, este método no es adecuado
en el caso de emulsiones bituminosas ya que la coloracién negro-marrén oscuro
no permite una buena observacion.

Otro método utilizado consiste en la medida de conductividad. las emulsiones
O/W presentan mayores conductividades que emulsiones W/O debido a que el
agua es un buen conductor dada la polaridad de la molécula.

Otro método, més sencillo es el de dilucién. Este método consiste en diluir
un poco de emulsién en agua y observar como se dispersan adecuadamente las
gotas de aceite en el agua. Para emulsiones W/O se anade un poco de emulsién
a una cantidad de aceite que puede ser el mismo aceite de la fase continua de
la emulsién u otro tipo de aceite.

Respecto al contenido en agua, éste se puede determinar mediante anélisis
termogravimétrico.

1.2.2. Formacién de emulsiones

Para la formacion de emulsiones es necesario administrar energia al siste-
ma de modo que la fase dispersa pueda formar gotas y quedar distribuidas
homogéneamente en el medio continuo.

La energia suministrada puede ser energia mecédnica, aplicada mediante agi-
tacidén, o energia quimica que se libera al poner en contactos las diferentes
fases de la emulsién. Por lo tanto, los métodos de preparacién de emulsiones se
clasifican en métodos de alta energia y métodos de baja energia si la energia
suministrada es mecénica, en el primer caso, y quimica, en el segundo caso.
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Métodos de alta energia

Los métodos de alta energia son aquellos métodos en los que se aplica una
cizalla al sistema para formar las gotas de fase dispersa. Mediante agitacion se
generan las gotas que se estabilizan por moléculas de tensioactivos que se adsor-
ben en la interfase. La agitacion puede ser con agitador de palas o Ultraturrax.
Una vez formada la emulsién, puede disminuirse el tamano de gota de la fase
dispersa aplicando mas cizalla mediante sistemas homogenizadores como el mo-
lino coloidal (homogenizador de cizalla) o el Microfluidizer (homogenizador de
alta presién) (fig 1.14) [43].

Estator

=

Rotor

Estator

(a) (b) (c)

Figura 1.14: Representacién esquemdtica de a) Ultraturrax, b) molino coloidal
y ¢) Microfluidizer.

En los métodos mecédnicos las gotas se forman al romperse la interfase entre
las dos fases liquidas. A continuacion, las gotas mds pequenas se originan por
la rotura de las gotas grandes. Este segundo paso es el méas importante y el que
implica un mayor coste energético, debido a la presién de Young-Laplace (p)
que se opone a la deformacién y se define como la diferencia entre la presion
interior y exterior de la gota [44]. Para una gota esférica de radio r y tensién
superficial v la ley de Young-Laplace se expresa de acuerdo (ec 1.8):

_ 2%
77‘

Ap (1.8)

Al romper gotas grandes en gotas pequenas se produce un incremento de p cuan-
do 7 disminuye de manera que debe aplicarse un gradiente de presién externa
(ec 1.9):
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dp _ 2y (1.9)
dr r2

Si se quiere generar gotas mas pequenas, el gradiente de presiéon que debe
hacerse sera también mayor. Por otra parte, en el proceso de emulsificacion se
produce un aumento del drea interfacial generada (A), de forma que el incre-
mento de energia libre de Gibbs (AG) en la formacién de gotas es (ec 1.10):

AG = AH — TAS = AH = yAA (1.10)

En los métodos mecanicos de emulsificacién hay que suministrar al sistema
una energia mucho mayor que la calculada segin la ecuacién 1.10, debido a
las pérdidas en forma de calor. Esto se traduce en un proceso de emulsificacion
extremadamente ineficaz si hablamos en términos termodinamicos, debido a que
la energia suministrada es mucho mayor que la energia requerida.

Formacion de emulsiones por métodos de agitacion rotor-estator

El sistema rotor-estator es el mas utilizado en la industria por las carac-
teristicas que posee, ser relativamente econémico y versatil [45]. Consiste en un
rotor de alta velocidad dentro de un estator separados una distancia de pue-
de variar entre 100 y 3000 pum [43] y la velocidad tangencial de giro del rotor
puede ser de entre 10 y 50 ms~!. La combinacién de la velocidad de giro y
la distancia entre el rotor y el estator genera suficiente cizalla como para pro-
ducir emulsiones de menor polidispersidad con tamanos de gota entre 1 y 20
pm. El consumo energético por unidad de masa de producto es grande, requi-
riendo mucha energia en un tiempo muy corto. La calidad del producto final
esta relacionada con la estructura y propiedades reoldgicas, y es esencial que los
componentes de la emulsién estén uniformemente distribuidos.

Otros métodos homogenizadores consisten en ultrasonidos y vélvulas de alta
presién, como el Microfluider. Con estos métodos se pueden obtener emulsiones
de tamanos similares. Sin embargo, respecto a los dispositivos tipo rotor-estator,
poseen la desventaja de menor versatilidad, coste relativamente mayor y difi-
cultades en el escalado. Por ello, a escala industrial, el método mas utilizado
para la preparacién de emulsiones bituminosas es el molino coloidal [46,47], que
posee una configuracién de tipo rotor-estator.
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El molino coloidal se utiliza para producir emulsiones previamente mez-
cladas, normalmente con agitador de palas, y obtener un tamano pequeno y
monomodal, aunque también se utiliza para desaglomerar y dispersar diferentes
tipos de nanoparticulas, incluyendo pigmentos. Se caracterizan por poseer roto-
res en forma cénica (fig 1.14b). La forma lisa o rugosa del conjunto rotor-estator
producen diferentes tipos de flujo; una superficie lisa generard un flujo laminar
mientras que una superficie rugosa o estriada producird un flujo turbulento [43].
A parte del tipo de rotor-estator también puede seleccionarse la separacién en-
tre éstos y la velocidad de giro. El tamano de gota vendra determinado por
estos pardmetros. La energia disipada es alta, es entre 10° y 10 Wkg~1 [47].
Un inconveniente es la poca capacidad de bombeo que posee, lo que implica
preemulsionar, por ejemplo, con una agitador de palas o un Ultraturrax, que se
encuentre en linea con una bomba externa [45]. Sin embargo, pueden prepararse
emulsiones bituminosas con una fraccién de volumen alta.

Los dispositivos dentados, como el Ultraturrax, no precisan bombeo debi-
do a su estructura abierta [45]. La mayoria de los fabricantes ofrecen una amplia
gama de vastagos de diferentes tamanos segin el volumen de muestra. La veloci-
dad varia entre los 7000 rpm hasta 30000 rpm, segin el modelo. Estos agitadores
se utilizan en la industria alimentaria, cosmética, papeleria y pinturas. Referen-
tes a campos més especificos también se utiliza en la microencapsulacién [48].

Tanto el Ultraturrax como el molino coloidal son homogenizadores del tipo
rotor-estator. Sin embargo, por las caracteristicas técnicas, una emulsion puede
prepararse directamente con Ultraturrax mientras que en un molino coloidal es
necesario preparar una preemulsion que al pasar por el molino se reducira el
tamano.

Prediccion del tamano de gota obtenidos mediante métodos de agi-
tacion

A pesar de que no existe un modelo tedrico para predecir la distribucién del
tamano de gota para sistemas liquido-liquido, si que existen modelos mecanisti-
cos que permiten hacer una estimacién del tamano de gota méximo estable en
una emulsién sometida a agitacion. Este tamatio puede estimarse teniendo en
cuenta dos factores, la tensién cohesiva (7.) y la tensién disruptiva (74). La
tensién cohesiva depende del radio de la gota (r), de la viscosidad de la fase
dispersa (n4) y de la tensién interfacial entre la fase continua y la fase dispersa
(7). Para fases continuas no viscosas la tensién cohesiva serfa aproximadamente
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(ec 1.11) [43-45,49]:

Q

==

(1.11)

Te

La intensidad de la tensién disruptiva vendra dada por la velocidad de cizalla
(%) en el caso de flujo laminar y por la velocidad de dispersién de energia (¢)
en el caso de flujo turbulento. La gota de fase dispersa sera estable si la tension
disruptiva es menor o igual a la tensién cohesiva (74 < 7). El tamano méximo
de gota estable vendrd dado cuando la tensién disruptiva presente el mismo
valor que la tensién cohesiva. En el caso de flujo laminar, la tensién disruptiva
puede expresarse como (ecl.12) [43-45,49]:

Ta = ncY (1.12)

Se denomina capillary number (C,) al cociente de la tensién disruptiva (74)
entre la tensién cohesiva (7.), para flujo laminar. Esta relacién se utiliza para
asociar el tamano de gota con las condiciones hidrodindmicas y las propiedades
fisicas de las fases dispersa y continua [44,45,49,50]. Se obtiene la ec 1.13 para
predecir el tamano de gota:

po a2 (1.13)
ey

Esta ecuacién tnicamente es valida para flujo laminar.

Para discernir si el flujo al que se estd sometiendo la emulsion es laminar o
turbulento puede determinarse el Nimero de Reynolds (R,). Este es un ntiimero
adimensional utilizado en mecanica de fluidos, diseno de reactores y fenémenos
de transporte y se utiliza para caracterizar el tipo de movimiento de un fluido
al pasar por una tuberia. Viene determinado a partir de la siguiente ecuacién
(ec 1.14):

D
R, = %% (1.14)
1
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Doénde p es la densidad, vs la velocidad caracteristica del fluido, p la visco-
sidad cinematica del fluido y D el diametro de la tuberia. Para dispositivos de
agitacion del tipo rotor-estator, se recomienda el calculo del Numero de Reynolds
Gap, R.,, que viene dado por la siguiente ec 1.15 [51]:

_ Dnsp
I

R., (1.15)

Doénde D es el diametro del rotor, s es la distancia entre el rotor y el estator
(gap), n la velocidad rotacional del rotor y p la viscosidad a la cizalla aplicada.
Si el valor de R, es inferior a 2000, se considera flujo laminar, entre 2000 y 4000
se considera regimen de transicién y valores superiores a 4000 corresponden a
flujo turbulento.

Métodos de baja energia

Los métodos de baja energia utilizan la energia quimica intrinseca al sistema
para la formacién de la emulsién. Generalmente, se basan en transiciones de fases
producidas durante la emulsificacién, produciendo cambios de la curvatura de los
agregados de tensioactivos [52]. Estos métodos utilizan el potencial quimico en
lugar de la agitacién mecéanica. Las transiciones de fase producen reorganizacion
molecular, que puede concluir en la formacién espontanea de gotas. Por lo tanto,
la formacién de las emulsiones puede lograrse aplicando muy poca energia o
incluso sin agitacién mecdnica [53].

Dos familias de métodos son los utilizados, la Inversién de fases por
Temperatura (PIT) [20,53-56], donde se varia la temperatura; y la Inversién
de Fases por Composicién (PIC) [57-59] donde se varia la composicién.
En ambos métodos es muy importante conocer la naturaleza quimica de los
componentes y el comportamiento fésicos del sistema.

Existe otro familia de métodos, denominados de Inversién Catastréfica.
Se produce cuando la concentraciéon de la fase interna es muy alta, generando
la formacién de una emulsién miltiple (O/W/0O o W/O/W) debido a que el
sistema no puede solubilizar més fase dispersa en el interior de las gotas. Este
sistema de emulsificacion es irreversible y presenta una zona de histéresis en la
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cual la frontera de inversiéon depende de las condiciones del proceso. La fraccion
de fase dispersa a la que se produce el fenémeno de inversion de fases es llamada
Punto de Inversién de Fases (Phase Inversion Point, PIP) [60-66].

Los métodos de sustituciéon de disolvente mediante dilucién, basados
en el efecto Ouzo, son métodos de baja energia de emulsificacion. Se produce al
anadir agua a un componente muy hidréfobo que se encuentra solubilizado en un
alcohol miscible en agua. Como ejemplo, este efecto es observado al anadir agua
a ciertas bebidas de anis. Este tipo de bebidas contienen un aceite esencial,
el trans-anetol, que se encuentra solubilizado en etanol, miscible en agua. Al
anadir agua a la bebida de anis se forma una emulsion sin necesidad de aplicar
ni energia mecdnica ni térmica [42,67-69]. Debido al elevado grado de dilucidn,
este método sélo permite la obtencién de emulsiones diluidas.

1.2.3. Formacién de emulsiones altamente concentradas

Como se indicé anteriormente, las emulsiones altamente concentradas son
aquellas que poseen una fracciéon de volumen de fase dispersa igual o superior
a 0.74 [38-40] (ec 1.7). Estas emulsiones estdn formadas por gotas de forma
poliédrica separadas por una fina capa de fase continua. Su morfologia recuer-
da a la estructura de las espumas sdlidas y liquidas. También se denominan
emulsiones gel [53,70,71].

La formacién de emulsiones altamente concentradas se puede llevar a cabo
tanto por métodos de baja energia como por métodos de alta energia. Dentro de
los métodos de alta energia se incluye el método convencional. Este método
de preparacion consiste en disolver el tensioactivo en la fase dispersa y anadir
lentamente la fase continua. La agitaciéon puede ser mediante sistema de palas,
rotor-estator (Ultraturrax) o incluso Vértex [53,70, 72].

Otro método considerado de alta energia es el denominado método de
emulsiéon mualtiple en el que se introducen todos los componentes a la vez
y se agitan. En este método, en una etapa intermedia se genera una emulsién
miltiple, que al agitar se va concentrando en la fase més interna. La coalescencia
simultdnea de la fase intermedia da lugar a una emulsién altamente concentrada
[563,70,72,73]. El tiempo de emulsificacién depende del volumen y del sistema de
agitacion utilizado. La intensidad de agitacién es muy importante dado que una



28 CAPITULO 1. INTRODUCCION

cizalla muy grande, como en el caso del Ultraturrax, no permite la obtencién de
emulsiones altamente concentradas [70,73].

Los métodos de baja energia utilizados para la formaciéon de emulsiones
altamente concentradas son la Inversién Catastréfica [60-66] y el método de
Inversién de fases por Temperatura (PIT) [20,53-56]. En ambos métodos,
es necesario conocer el comportamiento fasico del sistema y el valor del Nimero
HLB del tensioactivo utilizado. Ademds influyen factores como el contenido de
sal en la fase acuosa, la naturaleza del aceite, la presencia de alcoholes y la
temperatura [61].

En la fig 1.15 se representa el esquema bidimensional Formulaciéon-Composicién
para una concentracion de tensioactivo constante.

Inversidn de fase

Catastrofica
L /
o /
= w/o
Y— A 4
c O /
o 2 /
g - W/o/W
S Oy —
ronterade inversion
g . 0/W/0
T
G
o
S
- | o/W
Aceite Composicion Agua

Inversién de fase
Catastrdfica

Figura 1.15: Esquema bidimensional Formulacién-Composicién a concentracion
de tensioactivo constante, para la obtencién de emulsiones altamente concen-
tradas por inversién de fases catastrofica. Las flechas indican las regiones donde
se produce la inversién de fases. Adaptado de la bibliografia [60, 61, 64—66].
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Respecto a la inversion de fases por cambio de temperatura, también es muy
importante conocer en detalle el comportamiento fasico. En la fig 1.16 se muestra
un ejemplo de inversién de fases en un sistema aceite/agua a agua/aceite.

La fig 1.16a corresponde al comportamiento fasico del sistema compuesto
por 0.1M NaCl/Ci3EO4/decano en funcién de la concentracién de decano y
la temperatura. Al aumentar la temperatura, la curvatura de los agregados de
tensioactivos se invierte, de convexa a céncava con respecto al agua [70,74].

En la fig 1.16b se describe esquematicamente la evolucién de los agregados
tensioactivos, durante el aumento de temperatura. La inversién de fase se produ-
ce desde una microemulsién O/W a una emulsién altamente concentrada W/O
pasando por la formacién de un cristal liquido laminar y una microemulsiéon
bicontinua [70, 74].
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Figura 1.16: (a) Diagrama de fases del sistema 0.1M NaCl/C12EO4/decano en
funcién de la temperatura. W, solucién micelar en medio acuoso; O,,, solucién
micelar inversa en medio oleoso; D, microemulsién; L3, microemulsién bicon-
tinua bicontinua; O, solucién oleosa; W, solucién acuosa; LC, cristal liquido
laminar; I, IT y III indican una-, dos- y tres- regiones de fases. (b) Representa-
cién esquematica del cambio de curvatura en los agregados de tensioactivos en
el proceso de formacién de una emulsién altamente concentrada de tipo W/O,
mediante aumento de la temperatura. Adaptado de la bibliografia [70,74].
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1.2.4. Estabilidad de emulsiones

Dado que las emulsiones son termodindmicamente inestables, es importante
el estudio de su estabilidad cinética y los mecanismos de desestabilizacién que
pueden ocurrir.

Las gotas de una emulsion estan sometidas a fuerzas de largo alcance que
son atractivas, que son debidas a interacciones de tipo Van der Waals. Por lo
tanto, para obtener emulsiones estables deberan existir fuerzas repulsivas que
puedan contrarrestar a las fuerzas atractivas.

Los dos métodos principales para estabilizar una emulsién son la estabiliza-
cién electrostatica y la estabilizacién estérica [75]. En el primer caso, la fuerza
que contrarresta Van der Waals seria la repulsién de Coulomb entre superficies
cargadas electrostaticamente. En el segundo caso la estabilizacion viene dada
por repulsiones estéricas asociadas a exclusiones de volumen.

Generalmente, en la estabilidad coloidal se pueden considerar tres tipos de
fuerzas que actudn a distancias largas, a) las fuerza de Coulomb (electrostaticas);
b) las fuerzas ”hibridas” producidas por las interacciones i6n-dipolo permanente
o por las interacciones ién-dipolo inducido, y c) las fuerzas de Van der Waals
que se clasifican en fuerzas de orientaciéon de Keesoom, fuerzas de induccién de
Debye y fuerzas de dispersién de London [30, 76-78].

Repulsiones Electrostaticas

Las fuerzas coulémbicas, electrostaticas, estan presentes en especies con car-
ga neta. Son las fuerzas fisicoquimicas més intensas en interfases y coloides.
La energia potencial (®) es inversamente proporcional a la distancia entre los
atomos, moléculas o particulas (ec 1.16).

écoulombicas _ M P x l (]_16)
dmegx T

Donde z es la valencia del i6n, e la carga del electrén, €y la permetividad en
el vacio y z la distancia entre los 4tomos o moléculas.
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Las fuerzas hibridas se encuentran entre las fuerzas coulémbicas y las de Van
der Waals, estan presentes cuando se producen interacciones entre especies con
cargas y especies neutras, como por ejemplo un i6n rodeado de moléculas de
agua. Son interacciones débiles pero importantes en la energia total de interac-
cion. Se clasifican en interacciones ién-dipolo permanente e i6n-dipolo inducido.
En el primer caso la energia potencial (®°"~%P~PeT™) eg inversamente propor-
cional al cuadrado de la distancia (ec 1.17) y en el segundo caso (Pion—dir—ind)
a la distancia elevada a 4 (ec 1.18).

N 0 1
ion—dip—perm _ (2€)1k2c089 g 1 1.17
Amegx? 2 (L17)
pion—dip—ind _ —a(ze)? N (1.18)
16megzt xt .

Donde « es la polarizabilidad de las moléculas, u el momento dipolar y 6 el
angulo que forman el vector momento dipolar y la fuerza.

Atracciones de Van der Waals

Las fuerzas de Van der Waals son muy importantes en quimica de superficies
y en quimica coloidal. Estas fuerzas actian entre dtomos, moléculas y particulas
y tienen su origen en la distribucién asimétrica de cargas electrostaticas. Son
mas fuertes en el caso de objetos macroscépicos como es el caso de las particu-
las coloidales dado que cada particula presenta un gran nimero de dtomos y
moléculas. En emulsiones, las fuerzas de Van der Waals son siempre atracti-
vas. Son de largo alcance comparadas con el resto de fuerzas intermoleculares o
interatémicas, con un alcance de actuacion desde 0.2 nm hasta 10 nm.

Se clasifican en: a) fuerzas de orientacién de Keeson, producidas por interac-
ciones entre dipolos permanentes; b) fuerzas de induccién de Debye, producidas
por interacciones dipolo-dipolo inducido y c) fuerzas de dispersién de London,
producidas por interacciones entre dipolos inducidos.

La energia por orientacién de Keeson es inversamente proporcional a la in-
versa de la distancia elevada a 6, segin la ec 1.19, que se aplica a la interaccion
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entre particulas individuales.

2,2
pHeeson _ 2% — pieeson i (1.19)

3 (4meg)2kpTxb 28

La energia de inducciéon de Debye es producida por interacciones dipolo-
dipolo inducido y la energia potencial, como en el caso de la orientacién de Kee-
son, y también es inversamente proporcional a la distancia elevada a 6 (ec 1.20):

pDebye _ _#iao + p3a0 _, Debue o L (1.20)
(dmeg)2at 0

Las interacciones presentes entre una molécula polar, como por ejemplo,
de HCl y un dtomo de Argdn, serian del tipo induccién de Debye, a pesar
de que el Argén es un gas noble y por lo tanto no presenta carga neta, la nube
electrénica alrededor del niicleo se encuentra distorsionada debida a la presencia
de la molécula de HCI que produce un momento dipolar pequefio en el dtomo.
Esta interaccién es débil, del orden de 1 kJ/mol.

Y por ultimo, las fuerzas de dispersiéon de London son aquellas que estan
presentes entre dos dipolos inducidos. La energia potencial, entre dos particulas
individuales, también es proporcional a la inversa de la distancia elevado a 6
(ec 1.21).

2p 1
QMY _, glLondon o~ (1.21)

(I)London _
(47eg)2ab a0

3
4

Las fuerzas de London son no aditivas, de origen cuantico y siempre estan
presentes, dado que no necesitan la presencia de una carga neta, una polaridad
permanente o inducida. Tanto a&tomos neutros, como los gases nobles, o molécu-
las apolares como los hidrocarburos, presentan fuerzas atractivas de London.
Estas interacciones son importantes en la fisica de adhesién y en la tension
superficial y por lo tanto son importantes en fenémenos de mojado, estructu-
ras de macromoléculas como polimeros o proteinas, estabilidad de espumas y
formacién de capas finas. Las fuerzas de London también influyen en propieda-
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des intrinsecas de sélidos, liquidos y s6lidos como son el punto de fusién o de
vaporizacion.

Asi pues, las fuerzas de Van der Waals juegan un papel muy importante en
la determinacion de propiedades y el comportamiento de sistemas coloidales y
en interfases.

Las ecuaciones anteriores (ec 1.19, ec 1.20 y ec 1.21) se refieren a la interac-
cion entre dos particulas individuales, separadas entre si por una distancia R. Si
el tamano de estas particulas es muy pequeno, entonces la energia de interaccion
es proporcional a la inversa de RS. En este caso, la energfa de interaccién se de-
fine como la energia libre necesaria para aproximar dos particulas individuales,
desde el infinito, hasta una distancia z.

Sin embargo, para objetos mas grandes, constituidos por muchas particulas,
moléculas o atomos individuales, el calculo de la energia total deberia consi-
derar la suma de todos los pares de interacciones presentes. Ello produce que
la interaccién total sea proporcional a 1/R? en lugar de 1/R®. Por lo tanto, la
interaccién que inicialmente era de corto alcance (1/R®) se haya transformado
en una interaccién a largo alcance (1/R?).

Suponiendo un modelo ideal de dos esferas idénticas de radio r y con una
distancia entre sus centros de R, la energia de interacciéon de Van der Waals
corresponde a (ec 1.22):

Va=—% gzt

A 2r? 2r2  R? —4r?
<R2 “ TR TR ) (1.22)

Ecuacién vélida para una distancia de separacién mayor de 15 nm y mucho
mayor que a. La constante de Hamaker (A) depende de la naturaleza quimica
de las particulas y del medio de dispersién, suele tener un valor entre 10719J y
10720, y suele expresarse como (ec 1.23):

A =m%Cpipy (1.23)

Donde C es el coeficiente de interaccién y p; y p2 el nimero de dtomos por
unidad de volumen de las dos particulas que interaccionan [79,80].
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Es importante senalar que la ecuacién 1.22 es de aplicacién general, e inclu-
ye los tres tipos de interacciones de Van der Waals (Keeson, Debye y London).
Sin embargo, existe una gran dificultad en la determinacion del coeficiente de
interaccion. Por ello, generalmente se utilizan diferentes aproximaciones, que
permiten el cédlculo de la constante de Hamaker, a partir de los indices de re-
fraccién y de las constantes dieléctricas, de los medios implicados.

Fuerzas Electrostaticas

Las fuerzas electrostéticas se producen por la presencia de dobles capas elec-
trostaticas que envuelven las particulas en suspension. Si ambas particulas po-
seen densidades superficiales de carga y potenciales de superficie del mismo signo
y de la misma magnitud, seran fuerzas repulsivas. Cuando las particulas presen-
tan cargas superficiales debidas a la adhesion de iones, el potencial de superficie
(vo) estard determinado por estos iones y permanecerd constante mientras no
varien las interacciones entre las particulas. Sin embargo, la densidad de carga
superficial no es constante en numerosas ocasiones, ya que puede depender de
la fuerza iénica del medio. En cambio, si la carga de las particulas es resulta-
do de la ionizacién de las mismas, la densidad superficial de carga serd la que
permanecera constante y sera el potencial el que variara segin el medio.

Dado que la velocidad de superposicion de las capas eléctricas producida por
el movimiento Browniano es demasiado rdpido como para mantener un equilibrio
en la adsorcién, puede considerarse que tanto el potencial de superficie como la
densidad superficial de carga son independientes del movimiento Browniano.

Considerando un sistema de particulas cargadas iguales que se aproximan,
se producird un aumento de la concentracién de contraiones en el espacio entre
las superficies, esto producird un aumento de presién osmética local que a su vez
producird una fuerza de repulsién. La energia de interacciéon repulsiva serd la
siguiente (ec 1.22):

Vg = 2megrpie 0 (1.24)

Donde k es el parametro de Debye-Hiickel; r, el radio; H, la separacién entre
la superficies y €y la constante dieléctrica del vacio. Esta ecuacién es vélida
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para distancias largas, H > k~! y se puede aplicar para particulas grandes,
a >> k!, y potenciales de superficie bajos, zpy < 25mV, donde z es la valencia
del contraion.

Teoria DLVO

La teoria DLVO fue desarrollada por Derjaguin y Landau, en la Unién So-
viética y por Verwey y Overbeek en Holanda, de forma independiente. Esta
teoria se publico en los anos 40 del siglo XX y consistié en un anélisis cuantita-
tivo sobre la estabilidad de los coloides liéfobos [77,81].

Al comienzo de este apartado se han descrito las fuerzas de Van der Waals
y las fuerzas electrostéticas, dado que son de suma importancia en sistemas
coloidales. Las interacciones de largo alcance en estos sistemas vienen regidas
por las fuerzas de Van der Waals, que son normalmente atractivas, y las fuerzas
electrostaticas, de cardcter mayoritariamente repulsivo . Estas interacciones de
largo alcance determinaran la estabilidad de los sistemas coloidales de modo que
la energia de interaccion total, que varia con la distancia entre las particulas, es
la suma de los dos potenciales (ec 1.25):

V=Vi+ Vg (1.25)

Donde V4 es la energfa de interaccién atractiva (de Van der Waals) y Vg la
energia de interaccién repulsiva (electrostética).

De modo que la estabilidad coloidal viene definida por la curva de la energia
en funcion de la distancia, donde a la energia potencial asociada con la repulsion
se le asigné por convencion el signo positivo y a la energia potencial asociada a
la atraccién se asigné un signo negativo. La combinacion de estas dos energias
puede presentar el grafico de la figura 1.17.
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Figura 1.17: Ejemplo curva de energia potencial frente a la distancia entre
particulas.

Puede observarse un minimo secundario poco profundo a distancias gran-
des y un minimo primario a distancias cortas, separados por un maximo que
corresponde a la altura de la barrera. Los valores de los minimos y el méaxi-
mo dependen de las caracteristicas del sistema. En la mayoria de sistemas la
barrera de energia se encuentra a distancias intermedias, es decir, distancias
entre particulas aproximadamente igual a x~'. Las particulas tiene tendencia
a aproximarse al minimo primario, es decir, al estado en el que se encuentran
agregadas, pero para alcanzar este minimo es necesario sobrepasar la barrera
energética. Por lo tanto, la barrera es el obstaculo que dificulta la agregaciéon y
su altura es andloga a la energia de activaciéon en una reaccién quimica. En el
ejemplo de la fig 1.17, a unos 100 nm se encuentra el minimo secundario. Si es
un poco mds profundo que la energia térmica (kT'), las particulas flocularédn pe-
ro podran redispersarse con agitacién, lo que implica floculacién reversible. En
cambio, si su valor es inferior a kT, las particulas estardn repeliéndose de ma-
nera continua. Particulas cuyo tamano sea inferior a 0,1 pm raramente caeran
en este minimo secundario dado que estd limitado a particulas grandes. Si el
maximo es suficientemente grande, puede actuar como barrera frente a la coa-
gulacién. Normalmente, el minimo primario es tan profundo que, una vez que
las particulas han llegado a él, el proceso se convierte en irreversible.
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Sin la presencia de esta barrera energética, la emulsién serd inestable y por
lo tanto se agregara facilmente. Por el contrario, si esta barrera es del orden
de 20 — 25 kT, la emulsion sera estable ya que las particulas no alcanzaran el
minimo primario.

Aunque el potencial zeta es el potencial en la capa de Stern y el potencial
de la teoria DLVO es el potencial en la superficie de la particula, puede co-
rrelacionarse ambos potenciales y el potencial zeta puede ayudar a predecir la
estabilidad de una emulsién en presencia de electrolitos.

Mecanismos de desestabilizacién

Los principales mecanismos de desestabilizacién son los que se describen
a continuacién: la sedimentacién o cremado, la floculacién, la coalescencia y
la maduracién de Ostwald [82]. Evidentemente, estos cuatro mecanismos sue-
len producirse simultdneamente, y conducen a la completa separacién de fases
(fig 1.18).
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Figura 1.18: Representacién esquematica de los mecanismos de desestabilizacion
de las emulsiones. Esquema adaptado de la referencia [82].
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Sedimentacion o cremado

La sedimentacién o el cremado se producen por la diferencia de densidades
existentes entre las fases de la emulsién. Las gotas de emulsién pueden acumu-
larse en la parte superior, si la densidad de la fase continua es inferior a la de
la fase dispersa, formando una crema; o por el contrario, pueden acumularse
en la parte inferior formando un sedimento. Dado que la densidad del betun es
superior a la densidad del agua, las emulsiones bituminosas tienden a manifestar
sedimentacién. Este proceso de desestabilizacion es reversible, es decir, se puede
regresar al estado original aplicando una agitacion suave.

Puede expresarse la velocidad de sedimentacién (vs) a partir de la ley de
Stokes [83] en la que se considera la diferencia de densidades entre los dos
medios, Ap; la gravedad, g; el radio de las gotas, r y la densidad del medio
continuo 7 (ec 1.26):

B 2Apgr?

o (1.26)

S

Una esfera que se encuentra sumergida en un liquido estd afectada por tres
fuerzas, la fuerza de la gravedad, pV g, el empuje que el liquido ejerce sobre esta
esfera, ppVyg, y la fuerza friccional que se produce debido a la viscosidad del
medio en el que se encuentra esta esfera, f,. Donde V es el volumen, p es la
densidad de la esfera y pg es la densidad del medio externo. La diferencia entre

el peso en el vacio y la flotacién es proporcional a la diferencia de densidades
Ap.

Segun la ley de Newton, el peso debe ser igual a la diferencia entre el empuje
y la fuerza friccional (ec 1.27),

dv
pVyg=ppVy—fo=m— (1.27)

La fuerza friccional es proporcional a la velocidad de las particulas siendo f
el coeficiente friccional, de modo que (ec 1.28):
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Jo = fu (1.28)

Aislando f, de la ecuacién (ec 1.27) se obtiene (ec 1.29):

VApg = fu (1.29)

Para particulas esféricas de radio r, el coeficiente friccional es 67nr, segin
dedujo Stokes en el ano 1851. Aislando v; y teniendo en cuenta que el volumen
de una esfera es (4/3)7r3, la velocidad de sedimentacién se expresa como en la
ecuacién (ec 1.26).

La ecuacién de Stokes relaciona el radio, la velocidad de sedimentacién, la
viscosidad y la diferencia de densidades entre el medio continuo y el medio dis-
perso. Las particulas con radios igual o superior a 0.5 pm son las que obedecen
la ley de Stokes. En cambio, particulas de tamanos menores se encuentran afec-
tadas por el movimiento Browmiano, que contrarresta la sedimentacién. Para
inducir la sedimentacién de gotas menores es necesario utilizar una aceleracion
mayor que la fuerza de la gravedad. En estos casos se recurre a las ultracentri-
fugacion.

La velocidad de sedimentaciéon de gotas de tamano alrededor de 1 um pre-
senta un valor aproximado de 1 mm/h en dispersiones acuosas. Para evitar esta
sedimentacion puede reducirse el tamano de gota de la fase dispersa, reducir la
diferencia de densidades entre la fase dispersa y la fase continua, o incrementar
la viscosidad del medio de dispersion.

La viscosidad del medio continuo puede aumentarse anadiendo un espesan-
te, como pueden ser almidones, gomas o quitosano. Hay que considerar que
generalmente las soluciones poliméricas presentan cardcter no Newtoniano. Ello
implica que no puede utilizarse la ley de Stokes, dado que la viscosidad depende
de la cizalla.

Otra particularidad a tener en cuenta es que la ley de Stokes sélo es vélida
para esferas rigidas, es decir, para medios dispersos que puedan considerarse
con viscosidad interna infinita y que no puedan agregarse cuando se diluyen.
En emulsiones estables puede considerarse que las gotas son esferas rigidas y se
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asume que el comportamiento hidrodindmico de una esfera rigida es similar al
de una gota recubierta de tensioactivo.

Floculacion

La floculaciéon se manifiesta cuando un nimero de gotas de fase dispersa
se unen para formar agregados. Puede ser un proceso reversible o no, pero en
ningun caso las gotas pierden su identidad, aunque se comporten como una sola
gota. Esto es debido a que a pesar de estar en contacto, las gotas estan separadas
por una fina capa de fase continua que evita la rotura de las paredes y por lo
tanto la formacion de una gota mayor, como en el caso de la coalescencia.

El sistema serd un poco mas estable, la energia de interacciéon serd menor,
si la distancia entre las gotas es igual a la distancia del minimo secundario en
la DLVO, en ese caso, las gotas flocularan de forma reversible.

Si la distancia entre las gotas es igual al minimo primario, las gotas pasan a
estar coaguladas, lo que equivale a floculacién irreversible. Cuando la curva de
energia solo posee un minimo, no estan claras las diferencias entre floculacion y
coagulacion.

La posibilidad de que aparezca floculacién aumenta al aumentar la poli-
dispersidad del tamano de gota de la fase dispersa dado que la velocidad de
sedimentacion o cremado es diferente entre gotas grandes y pequenas, lo que
facilita el acercamiento entre gotas y por lo tanto, la floculacién.

Coalescencia

De los diferentes sistemas coloidales existentes, s6lo en las emulsiones puede
manifestarse el fenémeno de coalescencia. Esta consiste en la unién irreversible
de dos gotas de fase dispersa, pero a diferencia de la floculacién, en la coales-
cencia hay una rotura de las paredes de las gotas que se encuentran unidas para
formar una gota mayor.

El fenémeno de coalescencia en comparacién con la sedimentacién/cremado
o floculacién, es mas grave ya que conlleva la rotura de la emulsién y por lo
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tanto la separacién de fases.

La velocidad de coalescencia dependerd de la velocidad de rotura de las
peliculas de las diferentes gotas. A su vez, la velocidad de rotura de las peliculas
dependerd de la repulsion pelicula-pelicula y de la cinética de desorcién.

Aunque no hay una teoria cuantitativa que prediga el proceso de coagu-
lacién, si puede determinarse la probabilidad de que dos gotas coalezcan. La
probabilidad de coalescencia espontanea es muy baja, es decir, la probabilidad
de que dos gotas que se encuentren por procesos naturales como el movimiento
Browmiano o el cremado/sedimentacién es muy poco probable, sin embargo,
si las gotas han estado en contacto largo periodo de tiempo, esta probabilidad
aumenta. La pelicula de fase continua ha de disminuir hasta un valor minimo
para que se produzca la coalescencia.

Hay diferentes procesos que evitan la coalescenia, es decir, que evitan el
drenaje de la pelicula de fase continua entre las gotas. Estos procesos son las
repulsiones electrostaticas, estéricas y de Born, el efecto Gibbs-Marangoni y las
propiedades viscoelésticas.

Si la capa de emulgente adsorbida sobre las gotas de fase continua presenta
resistencia a la rotura mecdnica, serd mas dificil observar coalescencia entre las
gotas.

El efecto Gibbs-Marangoni consisten en dos efectos dindmicos relacionados
que favorecen la estabilizacién de emulsiones y evitan la coalescencia. Este efecto
se observa en la mezcla de dos liquidos con presencia de tensioactivos que pueden
adherirse a la interfase. La velocidad de coagulacién y coalescencia puede verse
influenciada por la velocidad a la que este soluto responde a la aproximacion de
otra interfase, a las alteraciones locales de curvatura de las gotas o la formacion
de nuevas interfases. Cuando una gota aumenta de tamano, aumenta la interfase
y por lo tanto aumenta el area superficial. Este aumento es més rapido que la
adsorcion de soluto, que es el que disminuye la tensién interfacial. Se producen
aumentos transitorios de la tension interfacial en estos procesos. Surge por lo
tanto un gradiente de tension interfacial que genera una fuerza por unidad de
longitud igual a la diferencia de tension superficial, el tensioactivo fluye desde el
area de baja tension interfacial hasta el drea de alta tension interfacial y en este
movimiento, las moléculas de tensioactivo arrastran la capa de liquido adyacente
produciendo el efecto llamado de Marangoni. Este proceso es mas rapido que
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la difusién del tensioactivo presente en la superficie. Por lo tanto, el efecto de
Marangoni consiste en la estabilizacién rapida de una capa fina pero uniforme,
alrededor de una gota [44, 84].

Por otra parte, el efecto de Gibbs estd relacionado con la elasticidad interfa-
cial, si el darea de una interfase aumenta rapidamente, la cantidad de sustancia
que se puede adsorber esta limitada de manera que la tensién interfacial aumen-
ta. Este efecto tiene caracteristicas de equilibrio y no cinéticas.

El efecto Marangoni es proporcional a la elasticidad de Gibbs de la pelicula
entre las gotas, por este motivo se llama efecto Marangoni-Gibbs y la elasticidad
de la pelicula puede determinarse mediante la siguiente ecuacién (ec 1.30):

dry

(1.30)

Donde A es el area y -, la tensién interfacial. Este efecto es estabilizante
pero sélo funciona si el tensioactivo se encuentra en la fase continua.

Maduracion de Ostwald

La maduracion de Ostwald fue descrita por primera vez por Wilhelm Ostwald
en 1896 [85]. Este proceso consiste en el crecimiento de gotas grandes a expensas
de gotas pequenas. Este crecimiento es debido al transporte de masa de material
de la fase dispersa soluble a través de la fase continua.

Se definié anteriormente a una emulsién como la mezcla cinéticamente es-
table de dos liquidos inmiscibles, es decir, dos liquidos que no se disuelven mu-
tuamente, pero hay que recordar que esta es una situacién hipotética ya que,
aunque sea en menor medida, siempre hay una parte de fase continua que puede
disolverse en la fase dispersa. El cambio del potencial quimico de la fase disper-
sa es la fuerza termodindmica que promueva la maduraciéon de Ostwald. Este
cambio de potencial se produce al incrementarse el radio de curvatura de la
superficie de las gotas.

I. M. Lifshitz, V. V. Slyozov [86] y, de forma independiente, C. Wagner [87],
desarrollaron en 1961 lo que se denomina teoria Lifshitz-Slezov y Wagner (LSW).
Dicha teoria expresa la velocidad a la que sucede la maduracion de Ostwald
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mediante la siguiente ecuacién [54,88] (ec 1.31).

C

dt 9 pRT

_dr} 8 CorViuD

(1.31)

Dénde r. corresponde al radio critico; Cy,, solubilidad de la fase dispersa
en la fase continua; «y, tensién interfacial; V,,, volumen molar del soluto; D,
coeficiente de difusion de la fase continua; p, densidad del aceite; R, constante
de los gases ideales y T, temperatura. La ec 1.31 predice una relacién lineal
entre 13 y el tiempo [54].

Una emulsién monodispersa, cuyas gotas sean del mismo tamano, no su-
frird maduracion de Ostwald o serd casi inexistente, si embargo, si la emulsion
es polidispersa, las gotas méas grandes aumentaran de tamano y las gotas pe-
quenas acabaran desapareciendo, el sistema llegara a un equilibrio en el que el
tamano de gota serd monodisperso.

1.2.5. Aplicaciones

A parte de las aplicaciones de las emulsiones bituminosas que se mencio-
naran en el préximo apartado 1.3, las emulsiones estdn presentes en la industria
alimentaria, farmacéutica y cosmética, agricultura y construccién. El hecho de
que las emulsiones estén presentes en tan variados campos es debido a su propia
naturaleza dual, es decir, a que presenta como minimo dos fases, una oleosa
y otra acuosa, de manera que interaccionan tanto con sustancias hidrosolubles
como liposolubles.

En la industria alimentaria las emulsiones tienen una gran importancia ya
que se encuentran presentes en la leche !, la mantequilla, sopas, salsas como la
mayonesa, el allioli. Pero no solo en alimentacion cotidiana, también se encuen-
tran presentes en alimentacién parental. Las emulsiones intravenosas consisten
en liquidos isotonicos que aportan acidos grasos y triglicéridos esenciales a pa-
cientes incapaces de alimentarse via oral. Cuando la emulsion se inyecta en el

1Una de les primeres coses que posen en contacte un nadé amb el mén que lacull és un
col.loide: la llet. Joan Estelrich
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paciente, los macréfagos del higado captan las gotas de emulsién que no pueden
superar las 3 um de didmetro.

Dado que las emulsiones se pueden aplicar facilmente sobre el drea a tratar
o afectada, son ampliamente utilizadas en la industria farmaceutica y cosméti-
ca. Ademas de estas propiedades, se utilizan emulsiones como vehiculos para la
liberacién controlada de principios activos, normalmente emulsiones altamente
concentradas. Son de gran interés las emulsiones W/O para el estudio de la li-
beracién controlada de moléculas solubles en agua [89,90]. Las nanoemulsiones
también estan siendo estudiadas para sustituir la administracién de farmacos
por via parental a administracién por via tépica [91] dado que estd favoreci-
da la penetracion cutdnea de firmacos cuando se trata de gotas del tamano
aproximado de 0,2 um [92].

El uso de pesticidas en agricultura es de suma importancia para el control
de plagas, pero ademds es importante el tipo de pesticidas utilizados y como
afectan, no solo a los productos que luego seran consumidos, si no también al
medio ambiente que les rodea. Por ello, desde hace unas décadas se ha ido sus-
tituyendo el uso de pesticidas por el uso de emulsiones cuyo principio activo sea
el pesticida en cuestion. Las emulsiones presentan ventajas muy importantes
como son la sustitucion de disolventes organicos por otros menos prejudiciales,
ademaés de la necesidad de usar una cantidad de disolvente organico mucho me-
nor. Las emulsiones son asi mas biodegradables, menos téxicas e irritan menos
la piel del operario que trabaja con dicha emulsién. También se formulan emul-
siones cuya liberacién del pesticida se encuentra controlada por la naturaleza
de la emulsién [93].

Otro ejemplo de uso de emulsiones en la industria de la construccién, a parte
de las emulsiones bituminosas, son las emulsiones de pinturas y las emulsiones
de parafina para la fabricacién de tableros aglomerados.

Las emulsiones de pinturas son llamadas pinturas a base de agua y son
emulsiones W/O donde la fase oleosa es la que proporciona el color. Las més
comunes son las de acetato de polivinilo, pintura de latex de acetato acrilico
de vinilo, pintura latex de acrilico puro y pintura latex de estireno acrilico. La
ventaja de usar pinturas al agua, a parte de facilitar la limpieza, es que una vez
depositada sobre la pared, por ejemplo, esta pintura permite el paso de vapor
de agua, pero no de agua liquida, de manera que la pared puede transpirar
evitando la formacién de ampollas producidas por la humedad ocluida.
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Las emulsiones de parafina poseen propiedades hidrofugantes e impermeabi-
lizantes [94] lo que las hacen idéneas para usos como recubrimiento impermea-
bilizante en envases de alimentacion y para la fabricacion de tableros de aglo-
merado. Los tableros de aglomerados estan compuestos por virutas de madera
prensadas, formaldehido como aglomerante y parafina para impedir la adsor-
cién y retenciéon de agua por las particulas de madera. Dado que la parafina
es hidréfoba y la madera hidrofila, el recubrimiento directo con parafina no es
efectivo, ademas del gasto energético que supone calentar la parafina ya que
a temperatura ambiente es sélida. Aplicando la parafina como emulsién aceite
en agua sobre las virutas de madera se favorece el mojado de la madera por
la presencia de agua y se promueve el recubrimiento de particulas de parafina
sélida [95-98].

1.3. Betun

El betin es uno de los productos més antiguos utilizados en ingenieria. Los
restos arqueoldgicos mas antiguos encontrados en los cuales se utilizé betun
datan de hace unos 180.000 anos, en Siria. Dada sus propiedades adhesivas,
aislantes e impermeables, el betin ya fue utilizado por los Neandertales para
sus herramientas de piedra [99]. Ya en la Biblia es nombrado el betiin como el
aislante utilizado por Noé para la elaboracion del arca, y también se nombra el
betin como aglomerante utilizado en los ladrillos que se colocaron en la torre
de Babel [99-101].

Los indios del Amazonas empleaban el betiin como remedio para la cura del
reuma y otras enfermedades dermatoldgicas sumergiéndose en los yacimientos
naturales. En el antiguo Egipto se utilizé para momificar. A las orillas del mar
muerto se formaban placas de betun procedentes de yacimientos que llegaban
a la superficie y solidificaban, estas placas eran vendidas a las comunidades
cristianas de Palestina que esculpian figuras religiosas para los peregrinos de
Occidente [101].

La primera vez que se utilizé betin para la construccion de carreteras fue en
el antiguo reino de Babilonia, en la época del rey Nabopolassar que reiné entre
el 625 y 604 antes de Cristo. Pero hasta principios del siglo XIX no vuelve a
utilizarse el betin como aglomerante en carreteras. En la segunda década del
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siglo XIX dej6 de utilizarse el bettin natural para pasar al betin obtenido como
residuo del petréleo [100].

El bettin es un material viscoeldstico que puede obtenerse directamente de la
naturaleza, o como residuo de la destilacién del petréleo, la fracciéon més pesada
en el proceso de craqueo del petrdleo.

Los betunes obtenidos de la naturaleza son llamados betunes naturales o
nativos. Estos se han formado por migracién de determinados petrdleos proce-
dentes de capas internas de la tierra a la superficie terrestre a través de fisuras
y rocas porosas. Estos betunes a lo largo del tiempo han perdido las partes
volatiles por evaporacién y han formado yacimientos naturales de betin. Los
méas importantes son las tierras bituminosas de Alberta, en Canadé; la gilsotina
(palabra derivada del nombre de la persona que inicié la explotacién), betin
que se encuentra en Utah, en Estados Unidos y el asfalto de Trinidad, que se
encuentra en la isla Trinidad, cerca de Venezuela [102].

Como material procesado, las propiedades del betin dependen de la natu-
raleza de éste y de los procesos de destilado al que haya sido sometido. Los
principales yacimientos de petréleo y por lo tanto las principales fuentes de
bettun procesado son Venezuela, Iran, Irak y Arabia Saudita.

1.3.1. Composicién quimica

El analisis elemental del betin nos desvela que la composicién mayoritaria
de éste es el Carbono, que representa entre el 80 y 88 % en peso, y el segundo
componente mayoritario es el Hidrégeno, con una presencia entre el 8 y el 12 %,
esto es debido a que el betin esta formado principalmente por hidrocarburos. En
menor proporcion, el betin estd compuesto por heterodtomos como el Azufre,
entre 0 y 9%, el Nitrégeno, entre 0 y 2%, y el Oxigeno, también entre 0 y
2%. Trazas de metales de transicién también pueden estar presentes, como el
Vanadio y el Niquel (aproximandamente 200 ppm de cada metal) [100,103].

Los sulfuros presentes suelen estar formando grupos funcionales como tio-
les, sulfoxidos y/o sulfidos, que constituyen los grupos funcionales més polares
seguidos por los grupos funcionales formados por oxigeno como son los acidos
carboxilicos, cetonas y fenoles. El nitrégeno se encontraria en grupos funcionales
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tales como los pirroles, piridinas y especies anfotéricas como 2-quinolonas. Los
metales de transicion se encuentran de forma acomplejada como metaloporfiri-
nas.

Dada la complejidad en la composicién del betun, es necesaria una clasi-
ficacién mas exhaustiva para comprender el comportamiento de éste. Una de
las clasificaciones mds utilizadas es segtn el llamado proceso SARA (fig 1.19.
El proceso SARA es una técnica que separa el betin (después de separarlo
de los componentes gaseosos) en Saturados, Aromadticos, Resinas y Asfaltenos,
dependiendo de su solubilidad y polaridad [100,103,104].

La fracciéon de betin que es soluble en n-heptano se conoce como fraccién
Malténica. Esta fraccién fue denominada asi dado su parecido al betin Malta,
un tipo nativo de betin blando. La fraccién insoluble constituye los Asfaltenos.
A su vez, la fraccién soluble en n-heptano/tolueno constituyen los Hidrocarbu-
ros Saturados, la fraccién soluble en tolueno/metanol, Hidrocarburos Aromdticos
(también llamados Naftenos-aromdticos) y por tltimo en tricloroetileno las Re-

sinas (fig 1.19).
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Figura 1.19: Composicién del betiin segun el proceso SARA.
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El 60 % del bettin contiene componentes neutros, las especies dcidas y bésicas
se encuentra principalmente en las resinas y los asfaltenos.

Una representacién esquemdtica del betiin se muestra en la fig 1.20, en la
que el betin esta compuesto mayoritariamente por una matriz amorfa llamada
malténica [100,103-108]. En esta matriz malténica se encuentran dispersos los
agregados de asfaltenos, formados por apilamiento de moléculas arométicas (m-
7 stacking) [109-111] también se encuentran dispersos cristales de parafina de
tamaflo nanométrico [112,113].

Agregados de
asfaltenos

Resina

[ Fraccion Cristalina (parafinas) |

Figura 1.20: Representacién esquematica de la composicién quimica del betun.

Los betunes contienen lo que en la bibliografia son llamados tensioactivos
enddgenos o tensioactivos naturales [114, 115]. Estos tensioactivos endégenos
pueden modificar las propiedades interfaciales de los betunes en contacto con el
agua [101,114].

1.3.2. Propiedades Fisicas

De todas las propiedades fisicas que posee el betin, las mds importantes en
el trabajo presente son la densidad, las propiedades reolégicas (la viscosidad) y
las propiedades térmicas.

La densidad es una propiedad importante a la hora de la preparaciéon de
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emulsiones de bettin. El betin posee densidades de entre 1.01 y 1.04 g/cm?, es
decir, densidades superiores a la del agua. Esto hace que la desestabilizacién de
las emulsiones de betin sea principalmente por sedimentacién [100].

Las propiedades reoldgicas de los betunes son altamente dependientes de la
temperatura a la que se encuentra el betin estudiado asi como de la composi-
ciéon del mismo, principalmente de la concentracién de asfaltenos presentes en
el betin. Un betin con alto contenido en asfaltenos presentard una mayor du-
reza y por lo tanto una mayor viscosidad que un betin con bajo contenido en
asfaltenos.

1.3.3. Tipos de betunes

Una de las formas més comunes de clasificar los betunes es segin la na-
turaleza del crudo del que proceda. De este modo, los crudos se clasifican en
Parafinicos, si se compone mayoritariamente de moléculas saturadas; Nafténi-
cos, cuya mayor composicién son moléculas ciclicas y Aromdticos, moléculas
aromaticas. Los betunes también son clasificados con la misma denominacion,
por ejemplo, los betunes venezolanos son llamados betunes nafténicos dado que
el crudo del que proceden es nafténico [100].

Otra clasificacién es segin el grado de penetracién del betin. Este ensayo
consiste en dejar caer una aguja de dimensiones dadas en el betin con una fuerza
determinada y medir los mm que la aguja ha penetrado, fijando las condiciones
de peso, 100g, tiempo, 5s y temperatura, 25 °C. La nomenclatura utilizada para
definir dicho ensayo hace referencia a las décimas de mm que la aguja penetra
en el betin. Por ejemplo, 80/100 indica que la aguja ha penetrado entre 80 y
100 décimas de mm [102].

Por otra parte, los betunes modificados con polimeros son utilizados en el
asfalto para obtener carreteras maés resistentes dado que la adicién de polime-
ros reduce la fragilidad causada por las bajas temperaturas, proporciona una
mayor tenacidad y cohesién, y una mayor resistencia a la fatiga y las deforma-
ciones. Los polimeros més utilizados para modificar los betunes son el tribloque
copolimero de estireno-butadieno-estireno, caucho estireno-butadieno, polvo de
neumdtico, acetato de etilenvinilo y polietileno [116]. La nomenclatura utilizada
para los betunes modificados es BM, seguido de un guién y un ntimero del 1 al
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4, de menor a mayor penetracién, y una letra, a, b o ¢ que se refiere al grado de
modificacién, de nuevo de menor a mayor. Por ejemplo, un betin BM-3b equi-
valdrfa a un bettin modificado con un grado de penetracién 50/70 y un grado
de modificacién medio [117].

Se denominan betunes aditivados a aquellos betunes que contienen cantida-
des entre 0.1 y 2% de aditivos comerciales. Estos aditivos suelen ser ceras que
proporcionan una menor viscosidad a los betunes, disminuyendo asi la tempe-
ratura a la que el bettin adquiere una viscosidad 6ptima para su aplicaciéon. La
viscosidad 6ptima es de 3000 mPa - s. Segun la cera aditivada, puede llegar a
reducirse la temperatura de aplicaciéon del betin a 100 o 120°C, es decir, unos
20 o 30 °C menos que la temperatura de aplicaciéon del betiin sin aditivar. Esta
ceras acostumbran a ser derivados de acidos grasos, ceras de polietileno o ceras
parafinicas de bajo peso molecular [118].

Y por ultimo, se denominan betunes oxidados, aquellos a los que han pasado
aire en condiciones controladas. Estos betunes pueden prepararse en presencia
de un catalizador, dcido fosférico o cloruro férrico y presentan un punto de
reblandecimiento mayor asi como una menor susceptibilidad térmica. Asi mismo,
son utilizados en la construccién como impermeabilizantes y aislantes en tejados
y suelos.

1.3.4. Aplicaciones

Como se ha comentado anteriormente, el betin es un material que fue uti-
lizado en la antigiiedad para diferentes aplicaciones. Se han encontrado restos
arqueolégicos que demuestran que el betun fue utilizado en la construccion,
como adhesivo, en la fabricacion de utensilios domésticos, esculturas, joyeria e
incluso momificacién [99)].

Aunque hoy en dia es también utilizado como aislante para tejados, la apli-
cacion mas importante del bettin desde principios del siglo XIX ha sido la fabri-
cacién de carreteras, en las que el betin actiia como aglomerante de la grava.
Cabe destacar que la concentracion tipica de betin en las mezclas asfalticas es
de un 5 %.

A pesar de que las carreteras también pueden ser elaboradas con placas
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de cemento, el betiin presenta numerosas ventajas respecto a éste tltimo. Entre
ellas se encuentra la reduccién del ruido de circulacién de los vehiculos, la mayor
resistencia del betin frente al cemento a soportar vehiculos de carga pesada y
la facil reparacion del pavimento, ya que con el uso de cemento, la reparacion es
mucho mas costosa dado que debe sustituirse gran parte de la carretera. Otras
ventajas afectan directamente al usuario, ya que la circulacién por carreteras
que contienen betin como aglomerante de la grava, aumenta la vida media de los
neumaticos y reduce el consumo de gasolina, en comparacién con la circulacion
por carreteras de cemento.

Aislante para tejados

La aplicacién més importante del betun por la gran cantidad de toneladas
necesarias es el asfaltado de carreteras. Sin embargo, otra aplicacién también
importante es la elaboracion de telas asfalticas para el aislamiento en tejados
y terrazas. La tela asfaltica es un material compuesto, es decir, un material
que aprovecha las propiedades de dos materiales individuales para obtener una
propiedad final mejor. El betuin actiia como aislante impermeable y la tela pro-
porciona la consistencia y cohesién necesaria. La tela en realidad consiste en
fibras de vidrio, aluminio o pizarra.

Asfaltado de la carretera

El asfaltado de la carretera es la aplicaciéon méas importante del betin. Se
necesitan 10.000 toneladas de betin para la construccién de 55 km de carretera
nueva de dos carriles [119], siendo el bettin es el 5% del pavimento, como se ha
comentado anteriormente. Esto hace que el uso de betun, por una parte, y de
emulsiones de betun por otra, sea muy elevado, mucho més elevado que todas
las emulsiones fabricadas en cosmética, alimentacién, farmacia, pinturas, etc.

Procedimientos de asfaltado de carretera

1. Asfaltado en caliente

El método convencional de asfaltado de carreteras consiste en calentar el
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betin a 140°C, temperatura a la que la viscosidad del betin es igual o
inferior a 3000 mPa - s para poder ser bombeado, mezclarlo con la grava y
aplicarlo en caliente sobre la carretera. Después de aplicarlo en la carretera
es necesario compactarlo con una apisonadora. Cabe destacar que trabajar
a 140 °C supone un coste energético muy elevado, y ademés puede causar
efectos nocivos al trabajador.

2. Asfaltado en frio o templado

La exposicién prolongada a los humos generados por el betiin y el contacto
de éste con la piel puede producir cancer segun los estudios realizados hasta
el momento [120]. Una posible solucién es la utilizacién de emulsiones
bituminosas aplicadas en frio o a temperaturas templadas. Otro motivo
para la utilizacién de emulsiones bituminosas es reducir el coste energético
que supone calentar el betiin hasta 140 °C para poder ser aplicado en la
carretera.

El asfaltado en frio o templado consiste en mezclar la grava con una emul-
sién bituminosa, como el betiin se encuentra emulsionado, la viscosidad es
mucho menor y puede aplicarse a temperatura ambiente.

Durante la aplicacion, las gotas de bettin coalescen y recubren completa-
mente la grava, el agua se evapora y el resultado final es similar el asfaltado
en caliente (fig 1.21). La eliminacién del agua se denomina fijado y curado.
En este proceso también influyen las interacciones que se presentan entre
el tensioactivo y la grava. El tensioactivo es adsorbido por la superficie
de la grava y esto desestabiliza a la emulsién produciendo la rotura de la
misma.

Evaporacion del agua

La carretera estd terminada cuando
Las gotas de betun coalescen se ha evaporado todo el agua
formando una capa en las particulas
de grava

Gota de emulsién de
betin
Particula de grava

Figura 1.21: Representacion esquematica de la aplicaciéon en carretera de una
emulsién bituminosa y la posterior rotura de ésta.
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1.3.5. Emulsiones bituminosas

Las emulsiones bituminosas destacan del resto de emulsiones por encontrarse
en nuestro entorno mas directo y por poseer el mayor numero de toneladas
producidas en un ano, ningin otro tipo de emulsién se produce en cantidades tan
grandes. Europa se considera la cuna de las emulsiones bituminosas ya que fue
en 1902 cuando se recubrié la costa mediterranea de Ménaco para evitar el polvo
producido por el trafico. Ademas, se organizé el primer simposium internacional
sobre emulsiones bituminosas. No fue hasta tres anos después cuando el quimico
Emile Feigel fabricé la primera emulsién bituminosa en planta, fue en Elsass,
en la ciudad de Lutterbach, Alemania. La primera patente aparecié en 1922 y
fue escrita por Mac Kay, britdnico y ya en 1951 aparecié la patente francesa de
emulsiones catiénicas [46,101].

Pueden obtenerse tanto emulsiones de betin en agua (O/W)como emulsiones
de agua en betiin (W/O). No obstante, las utilizadas para el asfaltado de calles
son las de betin en agua.

Tipos de emulsiones bituminosas

Segun la carga del tensioactivo utilizado, las emulsiones bituminosas se cla-
sifican en emulsiones aniénicas o cationicas. Al mezclar la emulsién bituminosa
con los aridos, se selecciona el tipo de emulsién en funcién del tipo de arido. Las
emulsiones anidénicas son mezcladas con aridos cargados positivamente, como el
basalto, la dolomita y la caliza. Por otra parte, las emulsiones catidénicas se mez-
clan con aridos cargados negativamente, como el cuarzo, el granito, la arenisca
y la grava de rio.

El porcentaje de éarido fino y polvo mineral presente en la grava a tratar
tiene un papel muy importante en la velocidad de rotura de la emulsion, y por
este motivo, otra clasificacion utilizada para las emulsiones bituminosas es la
de rotura rapida, media o lenta. Las emulsiones de rotura rapida se utilizan en
tratamientos superficiales, aplicaciones de sellado y pavimento de penetracion.
Las de rotura media se utiliza para dridos més gruesos y se prefiere una rotura
un poco mas lenta para que el material sea manejable durante un tiempo mas
largo. Y por tultimo las de rotura lenta se utiliza con aridos densos, con un alto
contenido en 4ridos finos. Estas suelen ser emulsiones més diluidas, aproxima-
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damente del 50 % [101,117].

Aplicaciones de las emulsiones bituminosas

Hasta ahora, las aplicaciones descritas para el uso de emulsiones bituminosas
han sido béasicamente el asfaltado de carreteras, pero existen otras aplicaciones
que seran descritas en este apartado.

Asfaltado en frio o templado Como se comenté en el apartado anterior, el
asfaltado en frio es una aplicacién con un gran interés industrial, a los motivos
nombrados anteriormente puede anadirse el uso de emulsiones bituminosas en
la construccién de carreteras que se encuentre lejos de las plantas de procesado.
En estas carreteras, la preparaciéon de la mezcla betin-aridos a 140°C en la
planta de procesado no se considera un procedimiento adecuado cuando la planta
de procesado se encuentra a una distancia considerable. Una alternativa es la
utilizacién de emulsiones y la mezcla de estas con la grava en el mismo lugar de
la construccién de la carretera.

Reciclado de carreteras Una de las opciones para el reciclado de carreteras
consiste en la extraccién de las capas superiores de la carretera a reciclar, el
tratamiento con emulsiones bituminosas y el posterior aplicado en la carretera.
A este procedimiento se le denomina in situ en frio y es una técnica que reduce el
coste econémico y ecolégico dado que se realiza en el mismo lugar de extraccion
del firme de la carretera evitando el transporte a la planta de procesado.

El proyecto Europeo Road Pavement Rehabilitation Techniques Using En-
haced Asphalt Mixtures (PARAMIX) realizado en el 2003 analiz6 y propuso
mejoras para la obtencién de un producto final més 1til y adecuado. Estudiaron
los betunes extraidos y disenaron emulsiones bituminosas, para el reciclado en
frio, y betunes, para el reciclado en caliente, anadiendo nuevos componentes que
compensaran las carencias del asfalto obtenido de la carretera [121].

La exposicion a la radiacién del sol, asi como el cambio de temperatura
al que es sometido el betin de las carreteras, produce su envejecimiento, y
consecuentemente reduciendo su grado de penetracién, lo que provoca que el
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betin se vuelva mas quebradizo. Para compensar esta pérdida, se han estudiado
mezclas con emulsiones bituminosas formadas con betunes méas blandos. Otra
solucién propuesta ha sido la utilizaciéon de betunes modificados con polimeros
[122].

1.3.6. Propiedades reoldgicas de las emulsiones bitumino-
sas

Las propiedades fisicas que influyen en el comportamiento reolégico de las
emulsiones son el contenido de fraccién interna, la viscosidad y comportamiento
reolégico de la fase continua y la fase dispersa, la temperatura, el tamano, la
forma, la distribucién de tamano y la deformabilidad de las gotas [123]. Sin
embargo, el comportamiento de las emulsiones bituminosas se ve principalmen-
te afectado por la concentracién de betun, el tamano promedio de gota y la
distribucién del tamano de gota [124]).

Emulsiones con una fraccién de betin inferior al 60% se comportan co-
mo un fluido Newtoniano mientras que a partir del 70 % el comportamiento
es no-newtoniano, se comportan como un material viscoelastico. La viscosidad
aumenta al disminuir el tamano de gota y al aumentar la fraccién de betin [71].
A partir de una concentracién de betin del 50 % (p/p), la viscosidad aumenta
exponencialmente. Estos resultados son los esperados dado que al aumentar la
concentracion de betin, la distancia de separacién entre gotas disminuye y las
interacciones entre ellas son més fuertes provocando asi un incremento de la
viscosidad [124]. Este comportamiento también se da en otros tipos de siste-
mas coloidales como aerosoles, la sangre, el yogurt o emulsiones alimentarias de
aceite en agua [123].

La viscosidad de emulsiones de hasta un 40 % de fase dispersa no se ve afec-
tada por el tamano de gota dado que no se manifiestan interacciones entre dichas
gotas. Sin embargo, en emulsiones concentradas y altamente concentradas, son
importantes las fuerzas hidrodindmicas y Brownianas, asi como la rigidez y fle-
xibilidad que poseen las gotas.

Una forma de relacionar el tamafo de gotas rigidas (dada la alta viscosidad
del betun, éstas pueden considerarse rigidas) con la velocidad de cizalla y el
movimiento Browniano, es a través del pardmetro adimensional Peclet (P,),
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que viene expresado por la siguiente ecuacién (ec 1.32):

Aned®

Fe kT

(1.32)

Dénde 7. es la viscosidad de la fase continua, d es el didmetro de gota, k la
constante de Boltzman y T la temperatura. Si P, es menor a la unidad, pre-
domina el movimiento Browniano y por lo tanto la viscosidad es independiente
del tamanio de gota. Sin embargo, si P, proporciona valores altos, predomina
las fuerzas hidrodindmicas y, también en esta ocasién, la viscosidad es inde-
pendiente del tamano de gota. Sélo a valores de P, intermedios, la viscosidad
aumentard al disminuir el tamano de gota [123].

En el caso de emulsiones bituminosas, el tamano de gota promedio afecta
considerablemente a la viscosidad de las emulsiones, es decir, tamanos de gota
alrededor de la micra proporcionan viscosidades varios ordenes de magnitud su-
periores a tamanos superiores a las 10 um. Esto es debido al aumento del 4rea
interfacial y al aumento del nimero de interacciones entre las gotas proporcio-
nando emulsiones més viscosas [124].

La viscosidad se reduce al aumentar la polidispersidad del tamano de go-
ta. Dos distribuciones que proporcionen el mismo tamano de gota promedio,
proporcionara una viscosidad menor la distribuciéon que presente un ancho de
pico mayor, por lo tanto, la forma de la curva de la distribuciéon de tamano
afectard significativamente a la viscosidad de la emulsién. Este efecto viene da-
do por la eficacia en el empaquetamiento de las gotas pequenas entre las gotas
grandes. Las gotas pequenas y el medio continuo se comportan como una fa-
se pseudocontinua donde se encuentran dispersas las gotas grandes reduciendo
asi el volumen efectivo de fase continua [123].

La preparacién de emulsiones monomodales con diferentes tamanos de gota
y la formacion de emulsiones bimodales a partir de las monomodales ha mos-
trado como afecta la relacién de tamanos y la proporcién de cada emulsién en
la viscosidad final. Una relaciéon de tamanos de 1 a 10 proporciona un mayor
descenso en la viscosidad. Estudios realizados demuestran que, siendo el tamano
de gota menor de 2 ym y el mayor de 20 pum, el mayor efecto en la reduccion
de viscosidad se encuentra cuando la proporcién es entre 25 y 50 % de gotas
pequefias, siento 25 % el porcentaje Sptimo [124]. Estos estudios también de-
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muestran como la viscosidad de la emulsién bimodal es menor que la viscosidad
de la emulsién monomodal de tamano de gota grande.

El hecho que un agente emulsionante proporcione viscosidad al medio con-
tinuo también influird en la estabilidad de la emulsién. Si el medio continuo
es mas viscoso que la fase dispersa, podran observarse dos efectos importantes:
mayor estabilidad, dado que el efecto de desestabilizacién producida por preci-
pitacién de las gotas es menor ya que en medios viscosos la difusién de las gotas
es mucho mas lenta; y obtencién de tamafnos de gota menores en el momen-
to de la emulsificacion, debido a que se produce una cizalla mayor en medios
viscosos. Es por este motivo que puede darse el caso que la presencia de una
mayor cantidad de tensioactivo sea el responsable de la obtencién de menores
tamanos de gota. Este efecto puede ser producido por una mayor viscosidad del
medio continuo debida a una mayor concentracion de tensioactivo, y no por la
cantidad de moléculas de tensioactivo presentes en el sistema.
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Tenemos que romper las reglas,
pero con buenos argumentos

Roger Penrose

Actualmente, la pavimentacién de carreteras se realiza aplicando las mezclas
asfélticas (que consisten de betiin, dridos y otros componentes) a temperaturas
elevadas (aproximadamente 120-150 °C). Ello supone elevados costes energéticos
y ambientales, por emisiones de COy y de compuestos orgdnicos volatiles.

Por ello, la pavimentacién de carreteras a temperatura ambiente presenta
grandes ventajas tanto econémicas como sociales y ambientales. Las principa-
les ventajas econdmicas son la reduccién del consumo energético y facilitar la
construccién de carreteras en lugares alejados de las plantas de produccion de
mezclas asfalticas en caliente [101]. En cuanto a ventajas sociales y de medio am-
bientes, cabe destacar la posibilidad de reciclar el pavimento de las carreteras,
mezclando el pavimento envejecido con emulsiones bituminosas. Otras ventajas
de la disminucién de la temperatura del asfaltado de carreteras son la mejora
de las condiciones laborales de los operarios, la diminucién de las emisiones de
polvos y de gases perjudiciales para la salud [120]. Por estos motivos, el estudio
de la preparacion de emulsiones bituminosas, para ser aplicadas a temperatura
ambiente, es de gran importancia a diferentes niveles.

A pesar de las grandes ventajas que comporta la utilizacién de emulsiones
bituminosas, en la industria sigue siendo muy comun la utilizacién de las mezclas
asfélticas en caliente. El motivo principal es el tiempo que se requiere para
abrir de nuevo la carretera al trafico, después de pavimentar con emulsiones
bituminosas. Cuando la mezcla asfaltica se aplica en caliente, la carretera se
puede abrir casi inmediatamente al trafico, debido a que el betin posee un calor
especifico muy bajo, es decir, la capacidad que tiene de almacenar calor es baja.
Ello implica que la temperatura disminuye rapidamente al disiparse la energia
térmica de la mezcla [112].
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En cambio, la reapertura al trafico es mucho més lenta cuando se utilizan
emulsiones bituminosas para la pavimentacion. En este caso, es necesario esperar
a que el agua contenida en la emulsion se elimine por evaporacién, para poder
garantizar la estabilidad mecédnica del pavimento. La eliminacién del agua es
un proceso lento, y ello impide la utilizacién de las emulsiones bituminosas en
zonas urbanas, donde generalmente los trabajos en la via ptblica se limitan a
un corto periodo de tiempo en horario nocturno.

Por estos motivos, las emulsiones altamente concentradas de betin en agua
pueden presentar grandes ventajas, frente a las emulsiones convencionales, con
menor concentracién de betun. La menor cantidad de agua en las emulsiones
altamente concentradas reduce considerablemente el tiempo de espera para la
apertura de la carretera al trafico. Por ello, es sumamente importante el estudio
de las emulsiones altamente concentradas de betiin en agua, por ser un tema
de gran interés tecnolégico. Ademads, es interesante senalar que actualmente son
poco numerosos los trabajos cientificos publicados sobre emulsiones altamente
concentradas de betin en agua. Una de las causas son las dificultades en la
manipulacién de los betunes, que son productos de muy elevada viscosidad,
dificultando la obtencién de emulsiones altamente concentradas con tamanos de
gota pequenos.

Por todo ello, el principal objetivo en el presente trabajo de investigacién
ha sido obtener emulsiones altamente concentradas de betin en agua, y poder
controlar el tamano de gota de las emulsiones, lo que ayudaria mejorar las
mezclas asfalticas y asi extender ampliamente su uso.

Para alcanzar este objetivo principal se procedié a desarrollar los siguientes
objetivos parciales.

= Estudiar la nanoestructura de los betunes, relacionando su naturaleza
quimica con sus propiedades fisico-quimicas. Ello implica estudiar la for-
macién de autoagregados de las moléculas de asfaltenos y de nanocristales
de parafinas, mediante la utilizacién de distintas técnicas de caracteriza-
ci6én (principalmente FTIR, DSC, TGA, SAXS y WAXS).

= Estudiar las propiedades superficiales de los betunes, determinando las
tensiones superficiales de los betunes y sus componentes polares y disper-
sivas, a temperaturas préoximas a la ambiente. Ello es complejo, desde el
punto de vista experimental, debido a la muy elevada viscosidad de los
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betunes a bajas temperaturas.

Estudiar el comportamiento fasico de los tensioactivos comerciales utiliza-
dos actualmente en la formulacién de emulsiones bituminosas. Ello permite
seleccionar los tensioactivos més adecuados que pueden ser utilizados en
la preparacién y estabilizacion de emulsiones altamente concentradas de
betin en agua.

Preparar con un tensioactivo catiénico emulsiones de betin en agua y
emulsiones diluidas de betiin sin la presencia de tensioactivos. Se pretende
estudiarla influencia de los denominados tensioactivos endégenos. Estos
son compuestos polares, generalmente iénicos, que se encuentran presentes
de forma natural en los betunes, y se conoce que su presencia influye
enormemente en las propiedades coloidales de los betunes. Por ello, se ha
realizado un estudio del potencial zeta, en funcién del tiempo, del pH y
de la salinidad, calculando la densidad de carga elestrostatica superficial
en gotas de betin. Ello permite evaluar la influencia de los tensioactivos
endégenos sobre las propiedades de las gotas de emulsién, principalmente
la estabilidad electrostatica de los betunes.

Obtener emulsiones concentradas de betin en agua y estudiar sus propie-
dades. Se considera de gran interés conocer la influencia de los pardmetros
de preparacion. Se pretende estudiar el tamano de gota de las emulsiones
obtenidas con diferentes tensioactivos, en funcién de los pardmetros de
composicion, y para betunes de diferente dureza.

Obtener emulsiones altamente concentradas de betiin en agua y estudiar
sus propiedades. Estas emulsiones han sido poco descritas en la biblio-
graffa. Otro objetivo importante es evaluar la influencia de la viscosidad
en las propiedades de las emulsiones. Los betunes poseen viscosidades muy
elevadas, y ello dificulta enormemente la obtencién de gotas de emulsion
con tamanos pequenos y controlados. Por ello, se plantea estudiar la in-
fluencia de la viscosidad de los betunes y de la fase externa acuosa en la
formacion de las gotas de emulsion por métodos mecanicos de agitacion.
Se pretende controlar la viscosidad de la fase externa acuosa mediante la
adicién de polimeros con propiedades espesantes y con baja capacidad de
adsorcion en interfaces. Para ello, se han utilizado quitosano y poliacrila-
mida.
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Experiencia es lo que obtienes cuando no obtienes lo que quieres

Randy Pausch

3.1. Materiales

3.1.1. Betunes

Los betunes utilizados fueron:

Betunes Nafténicos: con grados de penetracién 60/70, 80/100, 150/180 B
y 150/180 A Betunes Parafinicos: con grado de penetracién 150/180 B Betin
Modificado: Bm-3b

El grado de penetracién fue determinado por la empresa CIESM y sigue la

norma EN 1426 que se encuentra dentro de de las normas UNE EN 12591 y
UNE EN 13924 marcadas por CE desde el 2010 [117].

3.1.2. Tensioactivos
Tensioactivos comerciales

Los tensioactivos comerciales utilizados fueron suministrados por CIESM.
Todos los tensioactivos estudiados son catiénicos, excepto el Ampholak 7TX
que es anfotérico.



68 CAPITULO 3. EXPERIMENTAL

fabricados por AkzoNobel

Redicote E-4875: su composicién es seboalquildiamina etoxilada (5-10 %),
nonilfenol etoxilado (10-30 %), lignina amina (10-30 %), 2-propanol (1-5 %), olei-
diamina etoxilada (2-5%) y agua.

Redicote EM-44: su composicién es alquildiamina etoxilada (100 %).

Redicote E-11-HF': su composicién es pentametil-N-alquilo de sebo-1.3-cloruro
de propanodiamonio (40-60 %), éter metilico de dipropilenglicol (20-30 %), eti-
lenglicol (20-30 %).

Redicote EM-48: su composicién es sebo hidrogenado alquilamina etoxilada
(10-30 %), lignina amina (5-10 %), oleildiamina etoxilato (1-5 %), seboalquildia-
mina etoxilada (5-10 %), agua (30-60 %).

Ampholak 7TX: su composicién es nonilfenol polietoxilado.

fabricados por KAO

Asfier 218: fabricado por KAO, cuya composicién es derivados de alquilpo-
liamina.

fabricado por Elsamex
Telcodinac Teide S: resina modificada con derivados de aminas.

Telcodinac PR: su composicion es seboamfopolicarboxiglicinato de sodio
30%, NaCl 10%, agua 60 %.

fabricados por BASF

Polyram L-80: mezcla de propileno poliamina de sebo propoxilado, amidas,
dietilenotriamina, trietilenotetramina, dietanolamina.

Polyram L-90: su composicién es alquilimidazolina y amina grasa.
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Tensioctivo puro

CTAB: fabricado por Sigma-Aldrich, bromuro de cetiltrimetil amonio, tam-
bién nombrado bromuro de hexadeciltrimetilamonio, pureza del 98 %. Es una
sal de amonio cuaternario con tres metilos y una cadena alquilica compuesta de
16 carbonos ((C16Hs3)N(CHs)3Br). Esta cadena alquilica constituye la par-
te hidréfoba de la molécula mientras que el grupo amino constituye la parte
hidréfila. Es un tensioactivo catiénico dado que presenta una carga positiva lo-
calizada sobre el atomo de nitrégeno y presenta como contraién un anién de
bromo.

3.1.3. Otros materiales

HCI: distribuido por Sigma-Aldrich, 37 % de pureza.

Quitosano: distribuido por Sigma-Aldrich, es un espesante catiénico de peso
molecular medio (300kDa) y un 85 % de desacetilacién.

Poliacrilamida: distribuido por Sigma-Aldrich, es un espesante no-iénico de
peso molecular alto 6000kDa).

3.2. Equipos Experimentales y Métodos

3.2.1. Analisis Térmico

Las técnicas de andlisis térmico utilizadas fueron la calorimetria diferencial
de barrido (DSC) y la termogravimetria (TGA).

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
La calorimetria diferencial de barrido es una técnica que determina la diferen-

cia de calor entre una referencia y una muestra, en funcién de la temperatura.
Se mide el calor necesario para mantener la muestra a la misma temperatu-
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ra que la referencia, de modo que pueden ser determinadas las temperaturas
de transformaciones fisicas, es decir, temperaturas de cambio de fase, como la
temperatura de fusién, correspondiente a una transicién de primer orden, o la
temperatura de transicién vitrea que corresponde a una transicién de segundo
orden.

Los betunes presentan una estructura y composicién muy compleja y mayo-
ritariamente amorfa. Pueden determinarse, mediante DSC, la temperatura de
transicion vitrea y la entalpia de fusion de la fraccién cristalina presente en el
betin. Para la determinacién de la entalpia de fusién de la fraccién cristalina
es necesario obtener el area de la banda a temperaturas por encima de 0°C.

Se pesaron entre 9 y 12 mg de muestra en crisoles de aluminio de 40 uL de
capacidad. También se utilizdé una cdpsula de referencia vacia. El calorimetro
utilizado fue el DSC 821 de Mettler Toledo con atmoésfera de Nitrogeno. El
equipo se calibré con Indio y Zinc, el rango de medida comprende desde —150
a 500 °C y la velocidad de calentamiento/enfriamiento es de 0.1 a 20°C/min.

Se realiz6 un estudio previo de optimizacién del procedimiento que consis-
ti6 en la realizacién de diferentes ciclos de enfriamiento-calentamiento a diferen-
tes velocidades. Se seleccioné un procedimiento en el que primero se calenté el
betin a 100°C a una velocidad de 15°C/min y se mantuvo la temperatura
durante 10 min. Después se realizé un enfriamiento lento de 1°C/min hasta
llegar a la temperatura de —150°C, fue necesario un enfriamiento lento para
que las moléculas de parafina pudieran reorganizarse y formar dominios crista-
linos. Después se calenté hasta 200°C | a una velocidad de 15°C/min, en esta
ultima etapa es donde se pudo observar la temperatura de transicién vitrea (Ty)
y la entalpia de fusién de la fraccién cristalina (AH), es decir, de los dominios
cristalinos formados por las parafinas.

A partir de la entalpia de fusién de la fraccién cristalina de la muestra
pudo determinarse el porcentaje de fraccién cristalina (F'C) de cada uno de
los betunes suponiendo que la entalpia de fusién correspondiente a las cadenas
hidrocarbonadas es de 180.J/g [103,112] (ec 3.1).

AH
FC = —o5 x 100 (3.1)
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Donde T es la temperatura de transicién vitrea, AH la entalpia de fusién
de la fraccién cristalina y F'C' el porcentaje de fraccién cristalina de la muestra
(fig. 3.1).

150°C

= 5°C d
(=] ScC.
S 01 15°C/min 15°C/min
= -130°C
g
. o
g ACp Transiciénde 2° orden
2
[}
T 00~
2
=]
[ AH=6 J/g

-041

2c}o 2!0 3o|o 35\0 40'0
Temperatura (K)

Figura 3.1: Ejemplo de DSC extraido de la bibliografia [112] donde se senala la
temperatura de transicién vitrea (T,) y la entalpifa de fusién de las parafinas
(AH).

Termogravimetria (TGA)

La termogravimetria consiste en calentar una muestra de peso conocido y
determinar a cada temperatura su pérdida de masa. El equipo utilizado fue
una termobalanza Mettler Toledo modelo TG-50 con rango de temperatura
entre 25 y 1000 °C con una precisién de +2°C y una velocidad de calentamien-
to/enfriamiento de 0 a 100 °C/min.

Las medidas se realizaron en crisoles de aluminio a una velocidad de calen-
tamiento de 10°C/min en una atmésfera de Nitrégeno desde los 25°C hasta
los 550°C.
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En el caso de betunes puede determinarse su temperatura de descomposicion.
También puede ser una técnica complementaria del proceso SARA ya que puede
estimarse de forma muy aproximada la composicién del betin (porcentaje de
asfaltenos, saturados, aromdticos y resinas), segin la temperatura a la que cada
componente se descompone.

Segun la bibliografia [103], pueden considerarse tres regiones en el proceso de
descomposicién del betin: temperaturas inferiores a 350 °C, la masa perdida en
esta region es debida a la descomposicién térmica de los saturados y aromaticos;
temperaturas entre 350 °C y 450 °C, donde la descomposiciéon mdas importante
es la de las resinas, junto con aromaticos y asfaltenos; y finalmente temperaturas
superiores a 450 °C, donde la descomposicién se debe a los asfaltenos, aunque
también contribuyen en menor medida los arométicos y resinas (fig 3.2).
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— Paraffinic
100 - 350°C 450°C
_ 80~ |
S 1
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E’ 40 | Saturados ; esmas: Asfaltenos
g + R
2 1 1
207 Aromaticos Aromaticos
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0 100 200 300 400 500 600

Temperature (°C)

Figura 3.2: Regiones en el proceso de descomposicién del betin mediante TGA.

En el caso de emulsiones bituminosas o/w pueden determinarse el contenido
de agua. Si la emulsién a caracterizar es del tipo w/o/w, puede determinarse el
porcentaje de agua que se encuentra en el interior de las gotas de betin y el
porcentaje de agua que forma la fase continua de la emulsiéon. El agua presente
en la fase continua corresponde a la pérdida de peso a temperaturas inferiores a
100 °C. Para poder determinar el agua confinada dentro de las gotas de betin
es necesario aumentar la temperatura suficientemente como para que el betun
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fluya y pueda liberar el agua a temperaturas entre 100 y 130 °C. A temperaturas
superiores a 177 °C ya empieza a descomponerse el betin.

3.2.2. Dispersiéon de Rayos X

Esta técnica permite obtener informacién estructural y morfolégica, a esca-
la de nanémetros. Para ello, se irradia una muestra con rayos X y el equipo
determina el dngulo de la radiacién dispersada (fig. 3.3).

Is
Radiacion Rayos ‘

X I, I

Figura 3.3: Representacién esquemaética de la dispersién de rayos-X indicando
el vector de dispersién (g), el 4ngulo de dispersién (6), el haz incidente (Ip), el
haz difractado (I) y el haz que pasa por la muestra sin cambiar de trayectoria

(I).
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Figura 3.4: Equipo S3 Micro Hecus, indicando los distintos elementos que lo
componen.

El equipo utilizado fue el espectrémetro Hecus X-ray Systems GMBH Graz
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modelo S3-Micro (fig 3.4), con focalizacién puntual, dos detectores lineales sen-
sibles a la posiciéon Mbraun PSD-50M y detector 2D. El detector de angulo
pequefio mide entre 0.2 y 8° (entre 0.02 y 5.7 nm~1) y el 4ngulo grande entre
18 y 26° (entre 12.7 y 18.3 nm~!). No se obtienen datos entre 8° y 18° debido
a que los detectores individuales estan separados entre si. La temperatura de la
celda se controla mediante un dispositivo Peltier de Anton Paar. La potencia
de radiacion del equipo es de 50kV y 1mA. La radiacién emitida consiste en un
haz practicamente monocromatico producida por un dnodo de Cu de longitud
de onda 1.54 nm.

Las muestras fluidas se depositan en capilares de 1mm de didmetro con un
grosor de pared de 0.01 mm. Las muestras viscosas se depositan en un dispositivo
metélico con una ventana de 5 mm de largo y 2 mm de ancho donde se deposita
la muestra entre papel de plastico transparente a la radiacién, papel kallebrat
(Kalle Austria).

El detector consta de 1024 canales donde llegan los fotones dispersados y
cada canal corresponde a un dngulo de dispersién (). Si la muestra presenta
ordenacioén, la radiacién se dispersard, principalmente, a ciertos angulos, dando
lugar a picos de difraccion. La asignacién final del tipo de estructura se realiza
asociando los picos de difraccién a los planos de simetria, segin los indices de
Miller (h, 1, k).

Las muestras que presentan cierta ordenacién suelen caracterizarse por po-
seer una distancia de repeticién (fig 3.5). Esta distancia produce difraccidn,
segin la ley de Bragg (ec 3.2),

n\ = 2dsin(6) (3.2)

N,

oo L

Figura 3.5: ley de Brag
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Dénde d representa la distancia entre planos o capas (también conocida como
distancia de Bragg), n un ntimero entero y A la longitud de onda.

La distancia entre capas (d) y el médulo del vector de dispersién (q) se
relacionan entre s{ mediante la siguiente ecuacién (ec 3.3):

q= a (33)

Relacionando las dos ecuaciones anteriores se obtiene el médulo del vector
de dispersién en funcién del dngulo de dispersién (ec 3.4).

q= 4771-5271(9/2) (3.4)

Como se observa en estas ecuaciones, cuanto mayor sea la distancia repetitiva
en la estructura, menor sera el angulo de dispersién.

Generalmente, la regién que comprende entre 0.004 y 0.141 rad se denomina
la region SAXS (Small Angle X Ray Scattering), es decir, dngulo pequefio, y
a la regién entre 0.327 y 0.474 rad la regiéon de WAXS (Wide Angle X Ray
Scattering), angulo grande. Se denomina SWAXS (Small Wide Angle X Ray
Scattering) cuando se nombran ambas regiones a la vez.

En el caso de muestras de betin parafinico, sélo se observan picos de disper-
si6én en la regién de WAXS. Sin embargo, se observa una disminucién suave de
la intensidad dispersada en la regién de SAXS que, como se observard mas ade-
lante, proporciona informacién sobre el tamano de los agregados de asfaltenos.

Preparacién de capilares con muestras de betiun

Se disolvié 5 g de betun en 20 g de diclorometano para que pudiera fluir
sin ser calentado y se introdujo en un capilar de 1 mm de didmetro utilizando
una jeringa de 1 mL y una aguja espinal de 0.9 mm de didmetro. Se calento el
capilar en un bafio de aceite Rhodorsil a 35°C durante una hora. Después se
calent6 a 70 °C, una hora mas y a 90 °C otra hora més. Finalmente se mantuvo
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4h a 140°C. Para el enfriamiento lento del betiin, se bajé la temperatura a
1°C/min y para el enfriamiento rapido se introdujo el capilar en No(1).

Preparacién de los capilares con fraccién malténica

Se disolvi6 la fraccion malténica de 5 ¢ de betiin en 20 g de n-pentano. Se
decant6 la fraccion superior y se filtré con embudo de forma alemana y un filtro
de 20 — 25um de tamano de poro. Se volvié a filtrar en una placa porosa con
un tamano de poro de 0,45um y en bomba de vacio. A esta fraccién, soluble en
pentano, se la llamé fraccién malténica. Se llend un capilar de 1mm de didmetro.
Se utilizé una jeringa de 1 mL y una aguja espinal de 0,9 mm de didmetro.

Se observé que la fracciéon malténica contenia atin restos de asfaltenos y se
procedié a separarlos mediante diferentes lavados con n-pentano. Después de
cada lavado se centrifugé a 4000 rpm durante 10 min, se decantd, se filtré con
un filtro de 0,22 pum Nylon, filtro para HPLC, y se evapord el n-pentano con
una corriente de Nao(g). Después de 11 lavados se preparé un capilar.

Tratamiento de datos

En la region SAXS de los espectros de betin, a dngulos pequenos, se ob-
servo una disminucién suave de la intensidad dispersada, en funcién del angulo.
A partir de la ley de Guinier [106,109,110,125] (ec 3.5) puede determinarse el
tamano de los agregados de asfaltenos dispersos en la matriz malténica.

I(q) = I(0) - e~ o’ /3 (3.5)

Donde I(q) es la intensidad de la senal a diferentes ¢, I(0) la intensidad
inicial, R, el radio de giro y ¢ el vector de dispersién. Esta ley sélo es aplicable
cuando los valores de ¢ son menores a la inversa del radio de giro.

En la regién a dngulo grande (WAXS) puede determinarse de forma cua-
litativa la presencia de fraccién cristalina en el betin, esta fraccién cristalina
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se manifiesta con la presencia de un pico a 0,41 nm, pico caracteristico de las
parafinas debido a que corresponde a la distancia entre cadenas alquilicas.

A través de la ecuacién de Scherrer [125] (ec 3.6) puede determinarse el
tamano de los cristales de parafina presente en los betunes. Solo los betunes con
una cantidad de fraccion cristalina suficiente, es decir, los parafinicos, pueden
caracterizarse a partir de esta técnica.

KX\
L=—— 3.6
Bygizecosl (3.6)

Donde L es el didmetro de los agregados de asfaltenos, K una constante cuyo
valor es 0.89, By, €l ancho del pico a media altura, A la longitud de onda del
haz incidente y 6 el angulo de difraccién.

3.2.3. Diagramas de Fases

Se realiz6 estudio del comportamiento fasico de los diferentes tensioactivos
suministrados por la empresa CIESM. Este estudio fue llevado a cabo median-
te la elaboracién de diagramas de fases pseudobinarios tensioactivo/agua. De
acuerdo al método de concentracién constante [11], se prepararon muestras a
diferentes concentraciones de tensioactivo en tubos sellados a la llama. Primero
se preparé una disolucién madre a pH 2.5 ajustado con HCl. A partir de es-
ta disolucién se prepararon las diferentes diluciones anadiendo agua de pureza
Milli Q, se homogeniz6 la muestra en un agitador tipo Vortex y se sell6 a la
llama. Una vez preparadas las muestras, se congelaron a —19 °C durante 8 ho-
ras. Se introdujeron las muestras en un bano termostatizado hasta alcanzar el
equilibrio.

Las fases presentes en cada regién y a cada temperatura fueron identifica-
das primero mediante observacion visual a través de polarizadores cruzados.
Los cristales liquidos presentes se caracterizaron mediante microscopia 6ptica y
difraccién de rayos X, asi como las fracciones sélidas presentes, éstas también
fueron estudiadas mediante difraccion de rayos X.
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3.2.4. Difraccion de luz laser

Para la determinacién del tamano de gota se utilizé el Difractémetro Mas-
tersizer 2000 modelo APA 2000 (Malvern). Este equipo consta una unidad de
dispersion Hydro 2000G, lasers de luz roja y azul de 630 y 466 nm respectivamen-
te y rango de medida de 0.1 a 1000 gm. Se hace incidir un haz monocromético
sobre la muestra (fig 3.6), primero un haz de luz roja y luego un haz de luz
azul. La luz incidente es difractada por las particulas a diferentes angulos. El
equipo presenta detectores en la parte posterior, para detectar la luz reflectada,
y en la parte delantera, para la luz difractada. El equipo posee una lente que
se encuentra entre los detectores y la muestra, esta lente focaliza la luz. Cuanto
mayor es el dngulo de difraccién, menor serd el tamafio de la particula [126].

Detectores a angulo
grande
Celda
Fuente de luzazul 4 Filtro

‘ A - - — Detector en el plano
4 LN -

focal

Laser luz roja (He-Ne)

Detectores Backscattering Detectores a dngulo
grande

Figura 3.6: Representacién esquemdtica de medidas por difraccién laser [126].

La ley de Mie o solucién de Mie, proporciona una soluciéon analitica a las
ecuaciones de Maxwell para la interaccion de particulas esféricas con radiacion
electromagnética [127]. Por lo tanto, a partir de los datos de medida de las dis-
tribuciones de intensidad y de los dngulos, se calcula la distribuciéon en volumen
de las esferas que han dispersado la luz incidente. Esta ley tiene en cuenta tanto
la dispersion como la absorcién de la radiacién incidente en la particula. Estos
célculos son realizados por el software del equipo (MS2000 V5.40) que propor-
ciona un espectro donde se representa el porcentaje en volumen de las particulas
frente al tamano de las mismas. La ley de Mie es més precisa para tamanos de
particulas menores a 50 pm y presenta el inconveniente que es necesario conocer
el indice de refraccién y absorbancia del medio continuo y de la fase dispersa.
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Para tamanos mayores a 50 pm puede utilizarse tanto la ley de Mie como la
teoria de Fraunhofer. En ambos casos las particulas se consideran esféricas. La
teoria de difraccion de Fraunhofer es més correcta cuando la distancia entre la
fuente de luz y el plano de deteccién desde el punto de interacciéon del objeto
es mayor que la longitud de onda. De todos modos, la aplicacién de la teoria
de Fraunhofer es cuestionable cuando las particulas a analizar se encuentra
suspendidas en un liquido y estas son mas pequenas que la longitud de onda de
la luz incidente y los indices de refraccién son similares [126].

A partir del espectro obtenido, se calcula el tamano de las particulas y la
polidispersidad. Los pardmetros més importantes son el D[4,3] (ec 3.7), momento
del volumen y el span (ec 3.8), la polidispersidad.

i=m 34
D[4,3] = Zjnid?)X (3.7)
Zi:l di Xi

Donde D[4, 3] es el didmetro medio de las particulas, d; es el didmetro de
la particula, X; el porcentaje de particulas que presenta este didmetro y m el
numero total de medidas.

d(0,9) — d(0,1)

o) (3.8)

span =

El span corresponde a la polidisperdidad de tamanos de particulas medidas
y se calcula a partir del d(0,9) didmetro por debajo del cual se encuentra el
90 % del volumen de las particulas; d(0,1) corresponde al didmetro por debajo
del cual se encuentra el 10 % del volumen de las particulas y d(0,5) el 50 %, o
mediana de la distribucién (fig 3.7).
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Figura 3.7: (a) Distribucién acumulada y (b) distribucién en volumen.

Es importante conocer el indice de refraccién de la fase dispersa y de la fase
continua dado que estos datos seran utilizados para el cdlculo del tamano de las
gotas. El indice de refraccién para la fase continua, agua en este caso, fue de
1.33 y para la fase dispersa, betin, de 1.58 [128].

Las muestras fueron diluidas en agua destilada y dispersadas a una velocidad
constante de 2100 rpm mediante la unidad de dispersién. Esta unidad consiste
en un agitador de hélice con el que se consigue un flujo constante de particulas
a través de la celda por donde pasa el haz. El control de la dilucion se realiza
mediante el ajuste de la obscuracion, el ajuste de nivel de turbidez. La turbidez
se utiliza para controlar la concentracion de particulas que atraviesa la celda de
medida evitando asi fenémenos de dispersién multiple.

3.2.5. Espectroscopia Infrarrojo por Transformada de Fou-
rier (FTIR)

A partir de la espectroscopia de Infrarojos pueden determinarse la presencia
de grupos funcionales como carbonilos, anillos aromaticos, cadenas alquilicas,
etc, en el betin. Las bandas identificadas fueron las bandas estudiadas en la
bibliograffa [129-136]. El espectrofémetro utilizado fue el IR Nicolet 360 FT-IR
en modo transmisién, con una resolucién de 4 cm ™! y 64 scans.
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El bettin se disolvié en diclorometano y se deposité en un cristal de NaCl.
Para asegurar la completa evaporacién del diclorometano se pasé Na(g) sobre
la muestra durante unos minutos.

Las bandas estudiadas en la bibliografia [129-136] son las indicadas en la
tabla 3.1:

Tabla 3.1: Longitud de onda de los modos de vibracién de los grupos funcionales
presentes en el betin.
A(em™1) grupo funcional modo de vibracién

2924 C-H stretching asimétrico

1376 C-H deformacion

2856 C-H stretching asimétrico

1460 C-H deformacion

1702 C=0 stretching del COOH

1601 C=C stretching vibracién del anillo

1030 S=0 vibracion

812 2 CH 2 CH adyacentes al anillo aromético
747 4 CH 4 CH adyacentes al anillo aromatico

La banda de mayor intensidad es la banda entre 3000 em™! y 2800 cm =1 ,
probablemente debido a que la composicién mayoritaria del bettin es la de cade-
nas hidrocarbonadas [130,131]. Esta banda es llamada también banda alifatica
junto con la banda entre 3100 em ™! y 3000 cm~! llamada banda aromética [135].
Puede calcularse el {ndice de aromaticidad (ec 3.9) dividiendo el drea integrada
de la banda aromética entre el drea integrada de la banda alifdtica [135].

bandazppo—3100cm—1
1A = an (3.9)
bandasgoo—3000em -1

La presencia de la banda a 1702 cm ™! correspondiente al grupo carbonilo es

la que indica la presencia de grupos polares y por lo tanto el caracter polar del
betun.

La degradacién del betiin por envejecimiento es uno de los problemas que se
presentan a la hora del mantenimiento de carreteras. Esta degradacion puede
deberse a procesos oxidativos producidos por la incidencia de la radiacién so-
lar, la presencia de O5(g) o por ciclos de calentamiento/enfriamiento del betiin.
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Puede determinarse el envejecimiento a partir de medidas de FTIR, la presen-
cia de una mayor cantidad de grupos carboxilicos se observa con un aumento
de intensidad de la banda a 1702 ¢m~!. También se asocia al envejecimiento
del bettin al aumento de la banda 1600 ¢m ™!, esta banda se asocia con dobles
enlaces C=C. E Valcke [132] cuantifica el envejecimiento de betunes a partir de
la variacion de la intensidad de estos dos picos.

La banda 1620 cm ™! indica la presencia de un carbonilo conjugado con un
doble enlace carbén-carbén-hidrégeno, o asociado con un ién carboxilato o una
estructura diceténica [130].

3.2.6. Determinacién de la movilidad electroforética

El equipo utilizado para determinacion de la movilidad electroforética fue el
Zetasizer Nano Z de Malvern. Utiliza laser de luz roja He-Ne de 633 nm de lon-
gitud de onda. Mediante la aplicacién de un campo eléctrico alterno se provoca
un movimiento de las gotas que causa cierta fluctuacién de intensidad de luz
dispersa, proporcional a la velocidad de la particula. El instrumento, que posee
un detector de luz dispersa a un angulo de aproximadamente 13 °, capta dicha
fluctuacién. A partir de estos datos se determina la movilidad electroforética (u).

El potencial zeta es el potencial eléctrico hidrodindmico (fig. 3.8), es decir,
es la carga superficial de las particulas suspendidas en un medio acuoso y la
capa adyacente de ese medio que se mueve junto con la particula.
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Figura 3.8: Representacion esquemaética de la doble capa electrostatica de una
particula y los diferentes potenciales asociados a ella.

La movilidad de las particulas en un campo eléctrico (i) se determina me-
diante la técnica conocida como Laser Doppler Electrophoresis. La relacion entre
la movilidad electroforética y el potencial zeta se describe por la ecuacién de
Smoluchowski (ec 3.10).

CEq €
= Cerco (3.10)
n
Donde p es la movilidad electroforética de las particulas de betun, (, el
potencial zeta, €, la constante dieléctrica en el medio, €g la constante dieléctrica

en el vacio y n la viscosidad del medio [137-139].

Se prepararon suspensiones de betin en agua, sin la presencia de tensioac-
tivo para caracterizar al betin. También se evalué la estabilidad electrostatica
de emulsiones bituminosas dispersando diferentes concentraciones de betin en
soluciones con diferentes concentraciones de NaCl.

Segun la bibliograffa [140], betunes con una alta relacién resina/asfaltenos
proporcionan un potencial zeta en agua acida elevado (mayor a +50 mV) dan-
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do lugar a suspensiones estables, sin embargo, betunes con una relacién resi-
na/asfaltenos bajos proporcionan potenciales bajos (menores a +50 mV’), dando
como resultado suspensiones metaestables.

Puede estudiarse el potencial zeta en funcién de la concentraciéon de sal pre-
sente en el medio y en funcién del pH, estas medidas nos proporciona informa-
cién sobre el comportamiento del betin con el aumento de las concentraciones
de iones en el medio y el punto isoeléctrico del betun.

Los betunes presentan componentes con capacidades amfifilicas, lo que la
bibliograffa denomina tensioactivos naturales o enddgenos [100, 114, 141, 142].
Estos compuestos se encuentran cargados negativamente y a través de estudios
del potencial zeta a diferentes temperaturas y en funcién del tiempo, puede
determinarse como estas moléculas anfifilicas producen una pérdida de carga
superficial en las particulas de betin suspendidas en medio acuoso.

3.2.7. Formacion de emulsiones bituminosas concentradas
y altamente concentradas

En la elaboracién de emulsiones bituminosas concentradas y altamente con-
centradas se utilizaron tres métodos diferentes. Un primer método de una etapa,
este método se utilizé para la elaboracién de emulsiones al 60 % con tensioac-
tivos comerciales. Un segundo método en dos etapas, para la elaboracién de
emulsiones con CTAB como tensioactivo y concentraciones de betin entre 60
y 80%. Y por dltimo el método denominado en tres etapas para la elabora-
cién de emulsiones al 90 %, también con CTAB como tensioactivo. El betun se
almacené en polvo congelado y se pesé también congelado.

Método en una etapa

Se preparé la disolucién de tensioactivo ajustando el pH a 2.5 con HC1 (37 %,
Merck). Los tensioactivos utilizados fueron el Redicote E-4875, Redicote E-11-
HF, Redicote EM-44 y Asfier 218; y los betunes 80/100 y 60/70.

Se termostatizo el betin a 140°C y la fase acuosa a 65°C. El proceso de
emulsionado se realizé en un bano a 90°C. Se anadi6 la fase acuosa sobre la
oleosa y se agité a 11400 rpm durante 5 min. En este método se utilizé el
véstago del Ultraturrax, S25N-18G (fig 3.9).
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DISOLUCION CON concentracion de tensioactivo)
TENSIOACTIVO

Velocidad de agitacion 11400 r.p.m.

Tiempo de agitaciéon 5 min

Figura 3.9: Representacion esquemadtica de la elaboracién de emulsiones al 60 %
en una etapa.

Una vez preparada la emulsion, se deja en reposo en un bano a 25°C.

Método en dos etapas

Denominado en dos etapas porque consiste en la preparacion de una emulsién
inicial al 60 % de fase oleosa en la que la fase acuosa que se encuentra termotizada
a 65 °C, es anadida sobre la fase oleosa termotizada a 90 °C. La mezcla se agita
a 11700rpm con el vastago S25N-8G durante 5 min. La segunda etapa consiste
en anadir lentamente la fase oleosa sobre la emulsiéon preparada en la primera
etapa. El betin es anadido en polvo, es decir, congelado. Para mantener el
estado sélido del betun, el vial que lo contiene se mantiene en contacto con
nieve carboénica. El tiempo de agitacién en la segunda etapa es variable porque
depende de la cantidad de betin que debe anadirse para obtener emulsiones
hasta el 80 % (fig 3.10).



86 CAPITULO 3. EXPERIMENTAL

f 12 Etapa. Adicion 22 etapa. Adicion \
fase acuosa sobre fase oleosa sobre
la oleosa emulsién

nieve carbonica

T=60°Co085C

T=90°C
Bario de aceite  10g muestra

Disolucion de CTAB Vésta qgo S25N_8G
manteniendo la  relacion
betun/tensioactivo = 1/0.083

Velocidad de agitacion: 11700 r.p.m.
Tiempo de agitacion de la 12 adicion: 5 min

Tiempo de agitacion de la 22 adicion: variable

Figura 3.10: Representacién esquemadtica de la elaboracion de emulsiones del
60 % al 80 % en dos etapas.

Una vez preparada la emulsién, se deja en reposo en un bano a 25°C. Este
método fue utilizado con el tensioactivo CTAB y con los betunes 150/180 A
Nafténico y 150/180 B Parafinico.

Método en tres etapas

En el método en tres etapas se procede igual que en el método en dos etapas
para la obtencién de una emulsién hasta el 80 % en fase oleosa. En una tercera
etapa se obtiene la emulsién al 90 %. Para ello, se trasvasan 17 g de emulsion al
80 % a un nuevo vial y se anade mds betin en fase sélida y en polvo (fig 3.11).
Como en los métodos anteriores, una vez preparada la emulsién, se deja en
reposo en un bano a 25°C.

Es necesario anadir una tercera etapa debido a las caracteristicas técnicas
del vastago utilizado, el S25N-8G. Si se hiciera en dos etapas deberia anadirse
una cantidad de bettin superior al minimo volumen permitido por el védstago.
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Figura 3.11: Representacién esquemadtica de la elaboraciéon de emulsiones al 90 %
en tres etapas.

Formacion de suspensiones de betin en agua

Para la elaboracién de suspensiones de betin se siguié un procedimiento
similar al de emulsificacién en una etapa, en este caso, se calentaron 5 g de betiun
y se anadi6 10 g de agua Mili Q. Debido a las caracteristicas quimicas del betun
150/180 A Nafténico, no puede prepararse suspensiones con concentraciones
superiores al 0.6 % de betin en agua. La cantidad de bettin utilizada se encuentra
en exceso para asegurar la concentracién maxima (fig 3.9).

Adicién de un espesante para aumentar la viscosidad de la fase acuosa

Se selecciond el quitosano como espesante dado que es cationico, igual que el
tensioactivo seleccionado CTAB. Un espesante aniénico neutralizaria las cargas
del tensioactivo restandole eficacia a la hora de emulsionar.

Se prepararon soluciones de quitosano al 1, 2 y 3% en una disolucién de dcido
clorhidrico de concentracién 0.1 M. Para una completa homogenizacién de la
solucion de quitosano, se dejé agitando durante toda la noche a temperatura
ambiente y se disolvié el CTAB a 65°C. Después se procedié a preparar las
emulsiones con el mismo procedimiento descrito anteriormente.

Otro polimero seleccionado fue la poliacrilamida (PAAM). Se preparé del
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mismo modo que el quitosano, se disolvié en una disolucién 0.1 M de HCI. Se
prepararon disoluciones al 2, 3 y 5% de PAAM.

3.2.8. Microscopia optica

Se utilizé el microscopio 6ptico Leica Reichert Polyvar, equipado con po-
larizadores de luz, prisma de contraste interferencial, objetivos de inmersién y
objetivos de contraste de fases. Dispone de una videocamara digital Sony CC-
DIris conectada a un ordenador mediante un adaptador de camara Sony y un
captador de imagenes Leica IM500.

Las muestras se depositaron sobre portaobjetos de vidrio y se cubrieron con
cubreobjetos también de vidrio, procurando formar una capa fina aplicando pre-
sién sobre el cubreobjetos. Las medidas se realizaron a temperatura ambiente.
Las emulsiones se observaron con luz transmitida, en campo claro. Ademas, las
emulsiones altamente concentradas se observaron a través del prisma de con-
traste interferencial, también llamado prisma de Nomarski, que proporciona un
efecto de relieve a las gotas de emulsién. Los cristales liquidos que se observaron
a alta temperatura se depositaron igualmente sobre portaobjetos y se cubrie-
ron con cubreobjetos sellados con cianoacrilato, para evitar evaporacion. Para
aumentar y mantener la temperatura de la muestra se utilizé6 un dispositivo
calefactor Modelo FP28HT Hot Stage de Mettler Toledo.

3.2.9. Tensiometria
Angulo de contacto

Con el fin de poder determinar el angulo de contacto del betin con diferen-
tes solventes de diferente polaridad se prepararon, mediante spin coating en el
equipo POLOS 300 Manual Chemical Disperse, capas de betun de grosor del
orden de nm. El betuin se disolvié en ciclohexano y se preparé en soporte de
vidrio, se deposit6 entre 25 y 40 pL de disolucién y se agitd durante 10 s a 1500
rpm.

El equipo utilizado fue el KSV CAM-200 Auto 4 Contact Angle Meter. A
través de diferentes inyectores puede depositarse diferentes liquidos inmiscibles
con diferentes polaridades en la superficie de betin (fig 3.12a). La superficie
y la gota del liquido son gravadas con una cdmara con lente de 50 mm a 130
frames/s (fig 3.12b).



3.2. Equipos Experimentales y Métodos 89

Y Gota de liquido sobre el bettin ‘
Yoo N6 Vst Capa de bettn

/ . .
«—Soporte de vidrio

(a) (b)

Figura 3.12: (a) Esquema de la medida del dngulo de contacto de capas de
bettin con liquidos de diferentes polaridades y (b) fotograffa de una gota de
agua depositada sobre betin 150/180 A (Nafténico).

Donde 7, es la tensién interfacial liquido/vapor, 7s,, sélido/vapor y s,
sélido/liquido. Mediante la ecuacién de Young (ec 3.11) puede observarse como
la tensién superficial estd relaciona con el dngulo de contacto (6) de la gota
depositada en la capa de bettun.

Vip - €080 = Y5y — Vs (3.11)

El trabajo de adhesion (Wsy) del betiin con el liquido esté relacionado con
las componentes polares (7?) y dispersivas (7¢) de la tensién superficial del
bettin y del liquido en contacto [78,143-146] segin la siguiente ec 3.12.

Wi =2\/v% '7%+2\/7§ "% (3.12)

Donde +4 corresponde a la componente polar de la tensién superficial del
liquido, v¢ a la componente dispersiva del mismo liquido, 7% a la componente
polar de la tension superfacial del sélido, betin en este caso, y fyg a la compo-
nente dispersiva del betin. Las componentes dispersivas y polares de la tension
superficial de un sélido pueden determinarse mediante la ecuacién ec 3.13 utili-
zando diferentes liquidos de mojado con diferentes polaridades.

[ ~d
0=—1+2/7¢ [ — | +2¢/7% [ =% 1
cos R AEH Wl s 73( VL ) (319

Donde vy, es la tensién superficial total del liquido depositado sobre el sélido,
el betin. Los liquidos utilizados fueron agua, diyodometano, formamida y eti-
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lenglicol que presentan los siguientes valores de la componente dispersiva ('yg)

y polar (77) de la tensién superficial (tabla 3.2):

Tabla 3.2: Componente polar (74 ), componente dispersiva (v¢) y tensién super-
ficial total (yi°'a!) de los liquidos utilizados (mJ/m?[=|mN/m) [147,148].

liquido W yd  total

agua 51.0 21.8 728

formamida 19.0 39.0 58.0

diyodometano 0.0 50.8 50.8

etilenglicol 19.0 29.0 48.0

El diyodometano es completamente apolar y su valor de la componente polar
es cero. Con estos datos, se pueden obtener la tensién superficial ('yg"t“l ) y sus
componentes polar (v5) y dispersiva (y¢) de la pelicula de betin, a partir de
medidas de dngulo de contacto, utilizando la ecuacién 3.13. Para resolver dicha
ecuacion, sélo se necesitarian dos liquidos, sin embargo, es preferible utilizar

varios liquidos para minimizar el error experimental.

Placa de Wilhelmy

Como se comentd en el apartado anterior, los betunes presentan en su com-
posicién moléculas con cardcter amfifilico, estas moléculas en contacto con el
agua pueden pasar a difundir al medio acuoso produciendo una disminucién de
la tensién interfacial betin agua y por lo tanto en la tensién superficial del agua.
En la bibliografia [114] puede encontrarse estudios en los que se determina la
tensién interfacial betin agua, estos métodos presentan dificultades debido a
que para poder conseguir la formacion de gotas de betin necesita calentarse
el betin a altas temperaturas para que fluya. Otros métodos [149] estudian el
avance y el retroceso del dngulo de contacto de capas de betin sumergidas en
solventes de diferente polaridad, el problema de estos métodos es que no tiene
en cuenta la difusién de las moléculas anfifilicas desde el bettin hasta el solvente.

Con el fin de poder estudiar el comportamiento del betin a temperatura
ambiente y frente al agua puede determinarse la tensién superficial de agua en
contacto con betun en funcién del tiempo.

La variacién de la tensién interfacial betin agua ~(t) estd controlada por la
difusién de tensioactivos endégenos presentes en la matriz del betun, del mismo
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modo que tensioactivos exégenos pueden moverse en la solucién acuosa mediante
el movimiento Browniano.

La tension superficial del agua disminuird en el tiempo al aumentar la concen-
tracién de estos tensioactivos presentes en el betiin, de modo que puede medirse
la tensién superficial de agua en contacto con betin en funcién del tiempo y rela-
cionar los resultados con el coeficiente de difusion de los tensioactivos presentes
en el betin.

Para medir la tensién superficial puede utilizarse una electrobalanza, en este
caso se utilizé el tensiometro Kriiss GMBH TK12 donde puede utilizarse el
método de la placa de Wilhelmy en el que se coloca en la interfase aire / agua
una placa de platino. El aparato compensa la flotacién situando la placa al
nivel de la superficie (F, = 0). Este método no requiere ningiin coeficiente de
correccion.

La electrobalanza determina la cantidad de liquido adherida a la superficie
de la placa, es decir, pesa el menisco (fig 3.13). La unidad de procesado registra
los datos y calcula la tensién superficial en funcién del peso del menisco y corrige
la fuerza de flotacién. El bano controla la temperatura en la capsula de medida.

Figura 3.13: Placa de Wilhelmy sobre una superficie de liquido a medir.

Al sumergir la placa de perimetro p en un liquido de tensién superficial ~y, ,
se establece un equilibrio de fuerzas entre la fuerza de mojado F,, y la fuerza de
flotacion Fjp, que es en sentido contrario. El sensor del aparato mide la fuerza
total F' cuando el sistema esta en equilibrio (ec 3.14).

F=F,—F,=~g -p-cosf — F (3.14)

El equipo compensa la flotacién colocando la placa al nivel de la superficie.
El perimetro de la placa es conocido, al ser una placa plana, se considera 2L,
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donde L es la longitud de la placa. La tension superficial viene dada por la
ecuacion ec 3.15.

_F
- 2L
La placa es rugosa para asegurar un completo mojado de manera que puede

considerarse el angulo 6 practicamente igual a cero y por lo tanto cos 6 igual a
1.

VL (3.15)

Se pesa 1g de betin en una cubeta, previamente se calienta para hacer fluir
el betin y obtener una capa de grosor homogéneo y cubrir toda la base de la
cubeta, posteriormente se deja enfriar a temperatura ambiente.

Se coloca la cubeta con betin en el equipo durante 5 minutos para que ad-
quiera la temperatura de 27 °C, la temperatura a partir de la cual las moléculas
anfifilicas empiezan a difundir. En un bano se termostatiza 10 mL de agua, tam-
bién a 27 °C. Se anade el agua sobre el betiin y se pone en marcha el cronémetro
para controlar el tiempo en el que empieza la difusién (fig 3.14).

Placa de
Wilhelmy

10 mL AGUA

19 BETUN

Figura 3.14: Esquema del montaje para la medida de la tensiéon superficial de
agua en contacto con betun.

A partir de la ecuacién de Ward y Tordai (ec 3.16) se define I';), con-
centracion superficial de exceso, corresponde a la concentracién superficial de
tensioactivo para procesos de difusién limitada.

[t Dy [V?
Ty = 2Cy\/ Dy — =2 7/ Cod (VE—7) (3.16)
0

Donde Cb la concentracién en el seno de la disolucién (bulk), Dy coeficiente
de difusién translacional, C's, concentracién superficial y 7 variable de integra-
cion.
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Fainerman [150] propuso una solucién asintdtica para I'(;), en el limite a
tiempos cortos (ST) y a tiempos largos (LT) .

A tiempos cortos se utiliza la isoterma de adsorcién de Henry (ec 3.17),y a
tiempos largos la ecuacién de Gibbs(ec 3.18).

[t
A’}/(t)ST =% — ’y(t) = —QRTCZ, Dt; (317)

Ay(t)rr = ¥(t) — Yoo = —RT (FSAT)2 H%thb_l (3.18)

Donde I'y,; es la concentracién superficial de saturacion.

En este caso, se mide la vV,ire/agua > de modo que la tensién superficial del
agua desciende con el tiempo.

A tiempos cortos la concentracion de tensioactivos procedentes del betin es
muy baja, es una fase muy diluida, de modo que Avy(t)st es proporcional a Cb
v a la raiz cuadrada del tiempo. A tiempos largos, la saturacion de la interfase
estd restringida por la accesibilidad y A~(¢)rr es inversamente proporcional a
la Cb y a la inversa de la raiz cuadrada del tiempo.

El coeficiente de difusién D posee el mismo valor para tiempos cortos y
largos dado que la difusién en el bulk del betin no depende de la saturacion de
la interfase.

Estas variaciones asintdticas pueden ser utilizadas para obtener informacion
cuantitativa de las especies que estan difundiendo desde el betin al agua como
Cb, concentracién de los tensioactivos endégenos, el radio y la concentracion de
exceso de saturacién I'g,;.

Si se representa Av(t)sr en funcién de la raiz cuadrada del tiempo, y
A~(t)rr en funcién de la raiz cuadrada de la inversa del tiempo, puede cal-
cularse ['y,; a partir de la multiplicacién de las pendientes (ec 3.19):

pendienteAy(t)s x pendienteAy(t)pr = (RTT sat)? (3.19)

Con estas dos ecuaciones no es posible calcular los pardmetros Cb y r, pero
si consideramos que a tiempos largos la interfase betin-agua estd totalmente
cubierta de tensioactivos endégenos de betin, puede relacionarse I'sq¢ con DT

Para moléculas empaquetadas, el drea por molécula se define como (ec 3.20):
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A =mr? (3.20)

Que estd relacionada con I'yq a través de la siguiente aproximacién (ec 3.21):

A2 (NTyq) ! (3.21)

Donde N es el nimero de Avogadro. Obtenemos que (ec 3.22):

r=(mNTy) /2 (3.22)

Una vez conocemos 7, el coeficiente de difusiéon puede calcularse a partir de
la ecuacién de Stokes-Einstein (ec 3.23):

kT

D =
r 6mnr

(3.23)

Y finalmente se obtiene la concentracién de tensioactivos enddégenos del
betin (ec 3.24):

o — pendiente Ay (t) st
2RT (Dp/7)"/?

(3.24)

Donde R es la constante de los gases ideales.

3.2.10. Sistemas de homogenizacion
Homogenizacién rotor-estator: Ultraturrax

El homogenizador rotor-estator utilizado fue el Ultraturrax IKA T-25 que
posee un rango de velocidad de 8000 a 24000 rpm. Segun el vastago utilizado,
el volumen varia desde los 2mL hasta los 2L. El movimiento del rotor somete
al material a grandes esfuerzos de cizalla, se produce una gran turbulencia que
provoca una buena dispersién. Los vastagos utilizados fueron el S25N-8G, se
utilizé para la preparaciéon de un volumen de emulsion entre 15 y 20 mL, y el
S25N-18@G, para 40 mL.

Un inconveniente que presenta este sistema de agitacion es la formacién
de espuma. Para intentar evitar la formacién de espuma es necesario cubrir,
ademds del rotor-estator, los dos orificios superiores que presenta el vastago y
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que pueden producir la entrada de aire en el sistema y por lo tanto la formacién
de espuma.

Homogenizador de alta presién: Microfluidizer

El homogenizador de alta presién utilizado fue el Microfluidizer. Consta de
una bomba de alta presién que actia nematicamente, ademéds de un piston.
El equipo bombea aire comprimido a través de un motor nematico unido a
una bomba intensificadora que multiplica la presién de entrada. La preemulsion
fluye por gravedad o es ayudada mediante un pistén manual para pasar poste-
riormente por la cdmara de interaccién en forma de Y. La camara de interaccion
consta de un capilar de 75 um de diametro. La preemulsion entra en en el ca-
pilar y sufre una gran cizalla por la presién. Las gotas de emulsion se rompen
en gotas menores por el impacto y cavitaciéon disminuyendo asi el tamano y la
polidispersidad (fig 3.15).

Bomba Producta final
multiplicadora (emulsidn con tamario
de presicn de gota pequeno
Depdsito de entrada P EOtA g )
(emulsién con tamainio - l
de gota grande)

(mmrdsle
interaccion
—

Figura 3.15: (a) Representacién esquemdtica del funcionamiento del homoge-
neizador de alta presién Microfluidizer. Dibujo adaptado de la bibliografia. (b)
Representacion esquemaética de la cAmara de interacciéon con geometria Y uti-
lizada para la formacién de emulsiones [151].

(b)

Como puede observarse en la figura 3.16, se obtienen tamanos de gota me-
nores con el sistema Microfluideizer (MF) que con el sistema Molino Coloidal
(CM), sin embargo, el aporte energético necesario es dos ordenes de magnitud
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mayor con el MF que con el CM u otros sistemas como el dispensador de dis-
cos dentados (TDDM) o el homogenizador de alta presién de vdlvula estdndar
(HPH) [152]. Otro inconveniente que presenta el MF es la viscosidad de la
muestra, como ya se ha comentado, es necesario introducir una preemulsion,
pero esta preemulsién tiene que fluir lo suficiente como para caer por gravedad,
o presionando manualmente con un pistén, esto significa que emulsiones alta-
mente concentradas de bettin en agua no pueden ser preparadas por MF, como
mucho emulsiones del 60 %.

s ' '
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Figura 3.16: Tamafio de gota en funcién de la energia necesaria para preparar
una emulsiéon O/W para distintos dispositivos de emulsificacién: Microfluidi-
zer (MF), Molino Coloidal (CM), Dispensador de discos dentados (TDDM) y
Homogeneizador de alta presién de vélvula estdndar (HPH) [84].

3.2.11. Reologia del betiin y de emulsiones bituminosas

La viscosidad de las emulsiones y del betiin fueron medidas con el viscosime-
tro Brookfield modelo RVDV-I14+-P. Debido al pH de 1.5 que poseen las emulsio-
nes, no pudieron estudiarse en un reémetro convencional. Este equipo posee un
torque de 0,7187 mN/m, un rango de velocidad entre 0.01 y 200 rpm, soporta
temperaturas entre —100°C y 300 °C. Las viscosidades que pueden medirse en
este equipo son entre 25 y 12,500,000 mPa - s y puede controlarse manualmente
o a través del software denominado Rheocalc.
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La temperatura estd controlada a través de una sonda sumergida en el bano
de aceite y conectada directamente al equipo de manera que queda registrada
la temperatura de medida. Los husillos utilizados fueron el SC4-21 para las
emulsiones y el SC4-27 para el betun. La ventaja de utilizar estos husillos es
que poseen una geometria cilindrica, si el recipiente utilizado para la medida
no excede dos veces el radio de la geometria, es posible calcular la velocidad de
cizalla y el esfuerzo cortante. El software calcula estos parametro a partir de las
siguientes ecuaciones (ec 3.25), velocidad de cizalla, 4 (s71);(ec 3.26), esfuerzo
cortante, o (dynes/cm?),(ec 3.27), viscosidad, n (mPa - s):

QszRg
= Wl 2
VT E (- R (3.25)
M
o= TTRZ%L (3.26)
o
’ )

Donde w es la velocidad angular del husillo (rad/s, (25) N, N = rpm, R.,
el radio del contenedor (¢m), Ry , el radio del husillo (¢m), z, radio a partir del
cual es calculada la velocidad de cizalla (), M es el torque (dina-cm) y L la
longitud efectiva del husillo, (¢cm) (fig 3.17).

Figura 3.17: Representacién esquematica de un husillo cilindrico.
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Los fluidos se clasifican en Dilactantes, Newtonianos, Pseudoplasticos, Plasti-
cos general y Plastico de Bingham segun la variaciéon de la viscosidad al ser
sometidos a diferentes velocidades de cizalla. Segtin la forma de la curva de flujo
podré determinarse el tipo de material estudiado (fig 3.18a). También presenta
una forma caracteristica la curva de viscosidad (fig 3.18b) [153].

Plastico de Bingham

Plastico general Dilatante
'v_l: Plastico de Bingham
% Pseudoplastico 4 Plastico general

o
Newtoniano ‘; Pseudoplastico
Gy Dilatante
Newtoniano
7 7(s7)

(a) (b)

Figura 3.18: (a) Curva de flujo y (b) curva de viscosidad para diferentes tipos
de fluidos.

Se denomina fluido Newtoniano a aquel cuya viscosidad solo depende de la
presién y de la temperatura. Un fluido Newtoniano presenta una linea recta
que pasa por el origen de coordenadas en la curva de flujo (fig 3.18a). Para
un fluido newtoniano el esfuerzo de cizalla viene dado por la siguiente ecuacion
(ec 3.30) [153]:

o=ny (3.28)

Doénde o es el esfuerzo de cizalla, 7, la viscosidad y 4, la velocidad de cizalla.
Sin embargo, cuando la recta no pasa por el origen de coordenadas, el fluido
necesita un esfuerzo inicial para comenzar a fluir. Este esfuerzo inicial es llamado
esfuerzo umbral o limite de fluencia (o¢). El fluido pasa a llamarse Pldstico de
Bingham y el modelo matemético modelo de Bingham(ec 4.5) [153]:

o=o09+ny (3.29)

El comportamiento del bettin a altas temperaturas corresponde a un Plastico
de Bingham [154,155]. Sin embargo, el rango de velocidades del viscosimetro no
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permitié medir en la regién de la grafica dénde la viscosidad disminuye con la
velocidad de cizalla (fig 3.18b).

El comportamiento de emulsiones concentradas y altamente concentradas es
no-Newtoniano. El modelo matemético de Casson [156] es uno de los modelos
utilizados para estudiar el comportamiento reolégico de emulsiones. Este modelo
es parecido al modelo de Bingham, con la diferencia que el modelo de Casson es el
modelo utilizado para fluidos pseudoplasticos que muestran un comportamiento
no-Newtoniano después de empezar a fluir. Proporciona el limite de fluencia
(00), que es la cantidad de esfuerzo cortante necesaria para comenzar a fluir, y
la viscosidad pldstica (1), que es la viscosidad del material después de empezar
a fluir (ec 3.30):

Vo =oo+ i (3.30)

A partir de la raiz cuadrada de la ordenada en el origen se obtiene el limite de
fluencia (oy), y partir de la raiz cuadrada de la pendiente se obtiene la viscosidad
pléstica (n).
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A medida que pase el tiempo, nuevos experimentos, que utilizan una mejor
tecnologia o nuevas ideas, exoneraran a los que fueron lo bastante valientes
para estar en lo cierto sin todo el respaldo de los datos.

Michael Brooks

4.1. Propiedades quimicas y naturaleza coloidal
de los betunes

Como se comentd en la introduccién (apartado 1.3.1), el betin estd for-
mado mayoritariamente por hidrocarburos que contienen heterodtomos como
Azufre, Oxigeno y Nitrégeno. Por lo tanto, el betin contiene numerosos gru-
pos funcionales como &cidos carboxilicos, cetonas, fenoles, tioles, aminas etc.
Para determinar los grupos funcionales presentes en los betunes estudiados se
procedié a la obtencion de espectros de FTIR.

Los betunes poseen una gran complejidad y numerosos autores consideran
que posee estructura coloidal [100,103-108], con presencia de cristales de pa-
rafina [112,113] y agregados supramoleculares, formados por apilamiento de
moléculas aromdticas (mediante 7-m stacking), denominados agregados de as-
faltenos [109-111]. Ambos se encuentran dispersos en una matriz malténica.
En el presente trabajo, inicialmente se han determinado las caracteristicas de
los betunes utilizados. Para ello, se estudiaron los cristales de parafina a par-
tir del andlisis térmico de los betunes y mediante la realizacion de medidas de
dispersién de rayos X a dngulo grande (WAXS). Los agregados de asfaltenos se
estudiaron por dispersién de rayos X a déngulo pequeno (SAXS). En primer lugar,
se describen los resultado obtenidos por espectrofotometria infrarroja (FTIR).

4.1.1. Naturaleza quimica

Los grupos funcionales presentes en los betunes analizados son los pertene-
cientes a cadenas alquilicas, anillos arométicos y, en el caso del betin 150/180
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A Nafténico, a grupos carbonilos (fig 4.1). Las bandas de mayor intensidad son
las bandas entre 2800 y 3000 em ™! correspondientes a cadenas alifaticas, y las
bandas entre 1376 y 1462 cm ™!, también relacionadas con las cadenas alquili-
cas. El resto de bandas son de poca intensidad y pueden corresponder a anillos
aromaticos.

150/180 B
120
© 150/180 A
O 1 00 B
c
© 1706.1cm-" -
B .
é 80 - stretching 865cm™,813 cm™
a C=0 y742 cm”CH
- dyacentesdel
© 60 1601 cm™" stretching ad 4
—
— C=Cvibracion de anillo \ anillo aromatico
NS 1459 cm-! 1376 cm-"
° 40 - [2924cm asym 2853 cmasym deformacion| |deformacion
stretching CH; |, stretching CH, CHdelCH, | | CHdelCH,

20 1 1 1 1 1 1 1 1 |
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

A (cm'1)

Figura 4.1: Espectro de FTIR del betin 150/180 A Nafténico y del betin
150/180 B Parafinico.

Al comparar betunes de la misma dureza, 150/180, pero de composicién
diferente, nafténica y parafinica (fig 4.1), se advierte que los betunes nafténicos
presentan un pico a 1706 ecm~*, correspondientes al modo de vibracién streching
del enlace carbonilo. La presencia de este pico permite discernir si un betiin es
parafinico o nafténico (fig 4.1). En la literatura [157-160] se encuentran descritos
los espectros de IR de las diferentes fracciones del betin y se asocia la banda de
grupo funcional carbonilo principalmente a los asfaltenos y resinas, consideradas
fracciones mas polares.

En la siguiente fig 4.2 se comparan betunes parafinicos con diferente dureza.
El bettin 60/70 presenta los picos asociados a anillos arométicos mas intensos. El
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pico a 1600 cm ™! corresponden al stretching del doble enlace carbono-carbono
de los anillos aromaticos. Un aumento de su intensidad se relaciona con una
mayor aromaticidad. Asi mismo, los picos a 865, 813 y 741 cm ™! corresponde a
los enlaces C'— H de los anillos aromaticos, lo que nos indica una mayor presencia
de anillos arométicos [161,162]. Por lo tanto, el betin 60/70 es méas aromatico.
También se observa que la banda aromética presente entre 3000 y 3100 cm ™! es
més intensa con respecto a los otros betunes. Los picos a 1462, 1377 y 1264 cm ™!
se relacionan con las cadenas alifaticas. Se asocia la relacién de intensidad entre
el pico a 1373 y a 1452 cm ™! a la ramificacién de las cadenas alifdticas [161,162],
de modo que el aumento en la intensidad de estos picos puede ser debido a una
mayor ramificacién de las cadenas alquilicas.

Los betunes 60/70 y 80/100 presentan un pico de poca intensidad a 1032
em™!. Este pico se asocia a la vibracién del enlace S = O [132,161,162] y no
es observado en los betunes mds blandos 150/180 A Nafténico y 150/180 B
Parafinico.

120
1032cm!
S=0
100 150/180B
80/100
60/70

80 -
©
]
c
2 60 e
e 1600 cm-"!
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g SUeT -
|: 40 - vibracion de anillo \ ]
e 8650cm,813cm 'y

. 1462cm™,1377cm™y 742cm”CH
20 2924 cm”asym / ‘2\853 cmasym |1264cm-! deformacion adyacentesdel anillo
stretching CH3 1 StretchingCHz CHdel CH3 aromatico
0 1 1 1 1 1 1 1 1
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Figura 4.2: Espectro de FITR del betin 150/180 B, 80/100 y 60/70. Estos
betunes son parafinico.
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En los betunes estudiados no fue posible calcular el indice de aromaticidad
(apartado 3.2.5, pag 80) dado que la intensidad de la banda entre 3000 cm~! y
3100 em ™!, llamada banda aromaética, es mucho menor que la banda entre 2800
em~! y 3000 em~!, llamada banda alifatica. Probablemente, la componente
aromatica de estos betunes es baja, y ello impide calcularlo con precision.

Comportamiento frente a liquidos de diferente polaridad

En la seccion anterior se ha descrito que los betunes pueden poseer moléculas
polares, que contienen heterodtomos. Para confirmarlo, se ha realizado un estu-
dio de la fraccion polar del betin mediante extraccién con distintos disolventes:
agua, formamida, diyodometano y etilenglicol. Se estudié el comportamiento
de los betunes més blandos, 150/180 A Nafténico y 150/180 B Parafinico. Se
seleccionaron estos betunes dado que el proceso de extraccion es mas favorable
en betunes blandos. Se sumergieron estos betunes en los diferentes disolventes y
se dejo en reposo durante 24 horas. Posteriormente, extrajo la pelicula de betiin
formada en la superficie del disolvente y se realizaron espectros de FTIR. Estos
estudios fueron realizados en colaboracién con el Dr. Ricardo Molina (IQAC-
CSIC).

Fraccién hidréfila extraida con agua

La fig 4.3 muestra la formacion espontdanea de una pelicula de betin en
la interfase agua/aire. La formacién espontdnea de esta pelicula puede relacio-
narse con la presencia de carboxilatos que se difunden a través del agua. En
anteriores trabajos, se ha descrito la presencia de carboxilatos con propiedades
tensioactivas, presentes en los betunes [115].

Aire Fraccion de
4 — COTPonentes
— polares del betan
i : 1 Agua
- Componentes
~ = «~"poco polares del
ke betdn

Figura 4.3: Representacién esquemaética de la formacion espontinea de una
pelicula de betun sobre la interfase agua/aire.
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Se analizaron por FTIR las peliculas de betin formadas sobre el agua. Los
resultados se muestran en la fig 4.4.
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Figura 4.4: FTIR de peliculas de betin formadas espontdneamente sobre el
agua. (a) Betin 150/180 A Nafténico y (b) 150/180 B Parafinico.
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Las peliculas depositadas sobre agua de ambos betunes presentas grupos
polares que se asocian principalmente a asfaltenos y resinas [157-160]. Estos
espectros ampliados se muestran en la figura 4.5.
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Figura 4.5: Comparacién entre el betin (a y b) 150/180 A Nafténico y (c y d)
150/180 B Parafinico y la pelicula formada espontdneamente sobre el agua.

Las peliculas de los betunes nafténicos (fig 4.5a y b) y parafinicos (fig 4.5¢
y d) formadas espontdneamente sobre el agua presentan espectros FTIR muy
similares. La tnica diferencia observada es la distinta intensidad de la banda
stretching C' = O a 1706 em ™!, que es m4s intensa en el caso del bettin nafténico.

Como puede apreciarse en la figura 4.5, en las peliculas de betin formadas
sobre agua se aprecian numerosos picos en el rango 1000 y 1375 cm~'. Estos
picos se deben a grupos funcionales polares como C—-O—-H, C—-0—-C, S =0
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y SO;. En esta regién, el pico del SOs es el méas intenso. La aparicién de este
pico y el correspondiente a S = O a 1030 cm™! se asocia al envejecimiento
del betin estudiado por J. Lamontagne [162] y M. Mouazen [161] en sendos
trabajos. Mientras que J. Lamontagne estudi6 el proceso de envejecimiento al
someter al betin a procesos de extrusiéon, M. Mouazen se centré en el cambio
sufrido por el betin en tratamientos térmicos. En ambos casos, estos autores
supusieron que la aparicion de estos picos era debida a reacciones de oxidacion.

Sin embargo, en el caso estudiado, las peliculas de betin formadas sobre el
agua podrian ser més ricas en asfaltenos y resinas. Los cambios observados no
serian causados por una oxidacién, siné por un simple proceso de difusion y
captura de moléculas polares. Estudios sobre la composiciéon del betiin en las
tierras bituminosas de Alberta sugieren que en la interfase entre los granos de
arena y el betiin aparece una pelicula de agua adsorbida (fig 4.6). Gracias a la
presencia de esta capa de agua, el betin adherido al grano de arena es més rico
en asfaltenos y resinas que se concentran en dicha interfase agua/betin [160].
Tal como se ha observado experimentalmente, la presencia de agua produce un
enriquecimiento en moléculas polares, por un proceso de difusion.

pelicula de agua adsorbida

L4 °
°
00’ °% Qe ® >
Asfaltenos .ot . /Saturados
® 0 4 o ®
o ® °
Resi ° ° 9=
esinas eo o

o, H .
granode arena ° oo g0

peliculade
betun

Figura 4.6: Adaptacién del modelo propuesto por Lin He [160] donde se pre-
senta la distribucién de los componentes de una pelicula de betin sobre arena
bituminosa de Athabasca, Canad4.
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En el modelo propuesto por He (fig 4.6) los asfaltenos y las resinas (molécu-
las mds polares) tienden a localizarse cerca de la interfase agua/bettin, mientras
que arométicos y saturados tienden a observarse en la interfase betin/aire [160].

En la figura 4.5b y figura 4.5¢ se observa que la presencia de hidrocarbu-
ros saturados es mayor en las peliculas formadas sobre agua, tanto en el betun
nafténico como en el parafinico. Estos cambios probablemente son debidos a
la migracién de asfaltenos y de resinas hacia la interfase agua/bettin. Es po-
co probable que se produzcan reacciones de oxidacién/reduccién a temperatura
ambiente.

Segun los resultados anteriores, el betiin posee componentes polares que pue-
den transferirse al agua. Este podria ser uno de los motivos del envejecimiento
en las carreteras. El betun de las carreteras no solo se degradaria por la radia-
cién solar y por los cambios de temperatura, sind también por la accién del agua
de lluvia. Es interesante senialar que la presencia de compuestos polares solubles
en el agua puede ser una fuente de contaminaciéon ambiental, actualmente poco
estudiada.

Fraccion del betin extraida con etilenglicol

El espectro de la pelicula depositada sobre etilenglicol (fig 4.7) muestra la
presencia de un acido carboxilico, de restos de etilenglicol y la desaparicién de
picos de vibracion de anillos aroméaticos. Un posible mecanismo consistiria en
la migracién de moléculas con grupos carbonilos, presentes en el betiun, a la
interfase betin/etilenglicol.
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Figura 4.7: Comparacién de espectros de FTIR del bettin (a) 150/180 A Nafténi-
co, (b) 150/180 B Parafinico y la pelicula de betun depositada sobre etilenglicol.
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Fraccién del betin extraida con diyodometano

La pelicula de betin formada en diyodometano presenta un espectro FTIR
muy similar al del betiin inicial 150/180 A (fig A.1la del Apéndice, pag 223). En
el caso del bettin 150/180 B solo observamos un pequeno pico correspondiente
a CO stretching de un alcohol a 1109 em ™! (fig A.1b del Apéndice, pag 223).
Debido a que el diyodometano es completamente apolar, no interacciona con
los grupos carbonilo del betin. La pelicula de betin formada en diyodometano
posee practicamente la misma composicién que el betiin inicial.

Fraccién del betin extraida con formamida

En las peliculas de betun formadas sobre formamida no se observan los picos
correspondientes a amina secundaria de la formamida, aunque probablemente
esté enmascarada con la banda -OH streaching . Por otra parte, el posible pico
del carbonilo, de especies presentes en el betin, también queda enmascarado,
debido al mismo carbonilo de la formamida. Por estas razones, la utilizacién de
formamida como disolvente, no permite obtener conclusiones sobre la composi-
cién quimica de los betunes (fig 4.8).
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Sin embargo, con estos resultados puede afirmarse que el betiin interacciona
con el agua y el resto de disolventes, en mayor o menor grado segun la polari-
dad del disolvente. Disolventes polares, como el agua y el etilenglicol, permiten
extraer moléculas polares presente de forma natural en el betin. En los tres ca-
sos, se observa la presencia de grupos carbonilo, asociados a moléculas polares.
Ello no se observa en la extracciéon con diyodometano. Como se estudiard en el
apartado 4.1.2, las medidas de dngulo de contacto con los diferentes disolventes
se definiran a tiempo cero. Hay que tener en cuenta que la lenta difusién de los
componentes del betin puede afectar a las determinaciones del angulo de con-
tacto. No seria correcto suponer que la composiciéon de los betunes, en contacto
con un disolvente, es constante.

4.1.2. Tensioactivos endégenos presentes en los betunes

Miguel Angel Rodriguez Valverde determiné la tensién superficial del agua
que habia estado en contacto con betiin en periodos de tiempo de 1h, 24h y
72h [101]. El estudio realizado en la presente tesis consistié en medir la tensién
superficial de agua en contacto con betin de forma ininterrumpida durante 7
horas, para comparar un betin nafténico con uno parafinico. La temperatura de
trabajo fue de 27 °C. Estas medidas se realizaron con el método de Wilhelmy.

En la curva de tensién superficial en funcién del tiempo (fig 4.9), se pueden
observar dos regiones distintas, tal como ya ha descrito P. Chaverot [114].
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62+ ‘s,‘.s
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Figura 4.9: Tensién superficial de agua en contacto con betin 150/180 A Nafténi-
co y 150/180 B Parafinico en funcién del tiempo.
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A tiempos cortos, la variacién de la tensién superficial (denominada Avygr)
varfa linealmente en funcién de t'/2. En cambio, a tiempos largos, la variacién
de la tensién superficial (denominada Avzr) es funcién lineal de t—1/2. En la
fig 4.10 se representan las regiones lineales, observandose muy buena correlacion,
tanto a tiempos cortos como a tiempos largos.

Es evidente que se produce difusién de compuestos con propiedades tensioac-

tivas. Estos compuestos, presentes en el betin, se les denomina tensioactivos
naturales o endégenos en la bibliografia consultada [100,101,114,141,142].
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Figura 4.10: Ajustes lineales de las regiones (a, ¢) a tiempos cortos y (b, d)
a tiempos largos, del betin (a, b) 150/180 A Nafténico y (¢, d) 150/180 B
Parafinico.
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Sin embargo, extrictamente hablando, faltaria demostrar la capacidad de
autoagregacién de estos compuestos endégenos, para afirmar que se trata real-
mente de tensioactivos.

En la tabla 4.1 se muestran los resultados obtenidos a partir de los ajus-
tes lineales, utilizando la ecuacién 3.17 a tiempos cortos, y la ecuacién 3.18,
para tiempos largos. Aplicando el modelo de Ward y Tordai (descritos en la
seccién 3.2.9, pag 90), se puede calcular el tamano efectivo de los agregados
responsables de la difusion.

El tamano calculado de los agregados de tensioactivos endégenos fue igual
para ambos betunes, 0.4 nm, asi como la tensién superficial final de aproxi-
madamente 60 mN/m. El coeficiente de difusién Dy también presenté valores
similares para los dos betunes estudiados, 6 - 107% m?/s. La concentracién de
saturacién (I'sar) fue 4,0 - 1075 mol/m? en el betin 150/180 A Nafténico y
3,7+ 1075 mol/m? en el bettin 150/180 B Parafinico, ambas muy similares. Es-
tas concentraciones de saturaciéon corresponden a areas por molécula de 0.42 y
0.45 nm?, respectivamente. Sin embargo, la concentracién en el bulk (Cy) para
el betin 150/180 A Nafténico presenté un valor de 4,8 - 1075 mol /dm3, practi-
camente el doble que para el betin 150/180 B Parafinico (2,510~ mol/dm?),
esto podria ser debido a una mayor presencia de grupos polares en el betin
nafténico, como se observé en los espectro de FTIR.

Tabla 4.1: Comparacién de: (I'sar) concentracién superficial de saturacién, (A)
Area por molécula, (D) coeficiente de difusién, (r) radio de los agregados di-
fundidos, (C}) concentracién y (7 finqr) tensién superficial final, entre los betunes
150/180 A Nafténico y 150/180 B Parafinico

Tgar - 1076 A Dp-10710  p Cp-1076 Yfinal

Bettin (mol/m?)  (nm?) (m?/s) (nm)  (mol/dm?®) (mN/m)
150/180 A 4.0 0.42 6.0 0.4 4.8 60.6
150/180 B 3.7 0.45 5.9 0.4 2.5 60.5

Las curvas de tensién superficial, en funcién del tiempo, presentan una
rapida disminucién aunque no se alcanza valores bajos de tensién superficial
(v =60 mN/m a 6 horas). Probablemente, los betunes contienen componentes
anfifilicos que puedes ser tensioactivos, con capacidad de formacion de auto-
agregados en el seno del agua. Sin embargo, su difusién en el agua es lenta.
Ello implica que probablemente estos compuestos endégenos son relativamente
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hidréfobos y pueden encontrarse a concentraciones bajas, en el seno del agua.

Es importante senalar que los valores de tension superficial disminuye muy
poco (valores de finq, préximos a 60 mN/m). Ademds, el tamano de los agre-
gados es bastante pequefio (alrededor de 0.4 nm). Ello podria indicar que real-
mente no son tensioactivos, aunque sean moléculas que puedan formar pequenios
agregados y adsorberse en forma de monocapas.

En conclusién, los datos obtenidos no permiten afirmar que los compuestos
polares presentes en el betin, sean realmente tensioactivos.

4.1.3. Propiedades superficiales de los betunes

Se midié el angulo de contacto de liquidos con diferente polaridad sobre
peliculas de betin preparadas mediante spin coating y se determinaron la ten-
sién superficial (y2°%%!) y sus componentes polar (v?) y dispersiva (v2), de acuer-
do con el método descrito en la seccién experimental (apartado 3.2.9, pag 88).
Los resultados obtenidos se resumen en la tabla 4.2. Puede observarse que los
distintos betunes presentan propiedades superficiales muy semejantes. Se veri-
ficé que los betunes 150/180 A Nafténico y 150/180 B Parafinico, a pesar de
presentar diferentes composiciones, superficialmente presentan el mismo com-
portamiento. Esto puede ser debido a que los grupos polares presentes en mayor
cantidad en los betunes nafténicos, se encuentran en el seno del betin y poco
accesibles superficialmente. Las moléculas pueden distribuirse de forma que las
partes polares de sus cadenas se orienten hacia el interior del betin y lejos de
su superficie, debido a que estos grupos polares no presentan afinidad por el
aire. De igual modo, los betunes nafténicos podrian orientar hacia el interior los
grupos polares que poseen, proporcionando tensiones superficiales similiares a
los betunes parafinicos.



118 CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 4.2: Resumen de las propiedades superficiales, obtenidas por mediciones
del d4ngulo de contacto, para distintos betunes. W/, trabajo de adhesién sélido-
liquido, v¢ componente dispersiva de la tensién superficial, 42 componente polar
de la tension superficial y 75 tension superficial total.

(mJ/m2[=]mN/m) 150/180 A 150/180 B 80,100 60,70

W,/ Agua 65,1 73,6 71,8 72,9
W1, Formamida 80,9 85,2 84,5 85,1
Ws, 1, Diyodometano 86,5 84,7 85,3 85,2
W1, Etilenglicol 70,5 75,0 74,2 74,8

4 366+04 351+12 35840,1 357+0,7

AP 05+04 18+07 13+07 14404

ryTotal 372401 369+1,7 37,1+07 372+1,1

Como puede observarse en la tabla 4.2, el trabajo de adhesién (W,,) frente a
los diferentes liquidos utilizados, asi como la tensién superficial (v5) de los be-
tunes estudiados poseen valores muy similares. La contribucién mas importante
en la tension superficial de los betunes viene dada por la componente dispersiva
(7%) lo que indica que el betiin es un material mayoritariamente apolar.

4.1.4. Autoagregacion en el seno de los betunes y estudio
de su nanoestructura

Debido a la alta complejidad en la composicién, estructura y propiedades de
los betunes, es importante su caracterizacién. Pardmetros como la penetracion
o el comportamiento reolégico de los betunes esta ampliamente estudiados en la
bibliograffa [100,102,116]. Este trabajo se centrara en propiedades quimicas y no
mecanicas, que ejercen una importante influencia en la preparaciéon y estabilidad
de las emulsiones.

Estudio de los parametros fisico-quimicos mediante el analisis térmico
de los betunes

Como se ha comentado anteriormente, los betunes son considerados sistemas
coloidales [100,103-108] formados por una matriz malténica donde se encuentran
dispersos nanocristales de parafina [112,113], agregados de asfaltenos [109-111]
y moléculas de resinas.
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Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Como se comentd en el apartado Equipos Experimentales y Métodos (3.2.1),
a partir del anélisis térmico de los betunes se determiné el porcentaje de fraccion
cristalina presente, la temperatura de transicién vitrea y la temperatura de
descomposicién.

Optimizaciéon del método de medida Fue necesario un estudio pre-
vio de los ciclos de enfriamiento/calentamiento del betin para poder observar
en el termograma la temperatura de transicién vitrea (T) y la entalpia de fu-
sién (AH) de la fraccién cristalina. En la fig 4.11 se describen los perfiles de
temperatura (T vs tiempo) para los tres métodos estudiados.

Se realizd un primer ensayo cuyo ciclo de temperaturas consistié en aumentar
la temperatura de —80°C a 200°C a 20°C/min. En este primer ensayo no se
pudo extraer informacion sobre la temperatura de transicion vitrea y la entalpia
de fusion. Por lo tanto se realizé un segundo ensayo en que se enfrié la muestra
lentamente de 100°C a —120°C a 5°C/min y después se calenté hasta 200 °C
a 15°C/min. Sin embargo, a pesar de empezar a definirse el punto de inflexién
correspondiente a la temperatura de transicion vitrea, la entalpia de fusiéon de
la fraccién cristalina tampoco se observé. Por lo tanto, se realizé un tercer
ensayo en el que se enfrié lentamente la muestra para que la fraccién cristalina,
es decir, las cadenas alifaticas del betin, pudieran cristalizar. En este caso, al
aumentar la temperatura se observé la fusién de esta fraccién cristalina, y se
pudo determinar la entalpia.
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Tabla 4.3: Descripcion de los perfiles de temperatura, en los tres métodos utili-
zados en el analisis térmico.

Ensayo Proceso To Ty Velocidad  tiempo total
(°C)  (°C) _(°C/min) __(min)
1 Enfriamiento 30 —80 20 5,5
Calentamiento  —80 200 20 14
2 Calentamiento 30 100 15 4,7
Isoterma 100 100 0 10
Enfriamiento 100 —120 5 44
Calentamiento —120 200 15 80
3 Calentamiento 30 100 15 4,7
Isoterma 100 100 0 10
Enfriamiento 100 —150 1 250
Calentamiento —150 200 15 23,3
1rensayo  2°ensayo 3r ensayo
200
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100
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g 50
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Figura 4.11: Perfiles de temperatura de los tres métodos utilizados en el anélisis
térmico.

En la fig 4.12 se comparan los resultados de los tres métodos con los betu-
nes 80/100 y 60/70. Como puede observarse, no es posible determinar ningin
parametro relevante en el termograma del primer ensayo. Sin embargo, en el se-
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gundo ensayo la temperatura de transicién vitrea (Tj;) del betin 80/100 puede
observarse, aunque con dificultades, y coincide con la temperatura de transicion
vitrea determinada en el tercer ensayo. Con respecto a la entalpia de fusién
de la fraccién cristalina (AH), sélo se puede observar mediante el tercer méto-
do. Por lo tanto, se consideré que el tercer método es el mas adecuado para el
andlisis térmico por DSC. En determinaciones posteriores (como en la fig 4.14),
Unicamente se ha utilizado este método.

1" ensayo
1" ensayo y

2° ensayo 2° ensayo
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Figura 4.12: Comparacién de las medidas de DSC a diferentes velocidades de
enfriamiento calentamiento para los betunes (a) 80/100, (b) 60/70. Dénde T,
es la temperatura de transicién vitrea y AH la entalpia de fusién de la fraccién
cristalina.

El comportamiento del betin segun los ciclos de enfriamiento al que se ha
sometido, se encuentra descrito en la bibliograffa [103,112] dénde se describe
que es necesario enfriar los betunes muy lentamente para permitir la formacién
de cristales de parafina. Por ello, la transicién vitrea solamente se observa si pre-
viamente se ha realizado un enfriamiento muy lento. En la fig 4.13 se muestra
un esquema del curso de solidificacién de la estructura del betin [112]. En este
esquema se representan dominios de moléculas alquilicas mas o menos agrupa-
das segun la velocidad de enfriamiento al que se ha sometido el betun. Philippe
Chambrion en 1996 [112] y posteriormente J. F. Masson en el 2001 [113] obser-
varon dos temperaturas de transicién vitrea, una temperatura a mas alta tem-
peratura (T2), correspondiente a betin mads enriquecido en fraccién parafinica,
y otra temperatura més baja (T,1), correspondiente a betin més empobrecido
en parafinas.
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Agregados de asfaltenos Resinas

Parafinas
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Nanocristales
de parafinas

Figura 4.13: Representacion esquematica de las variaciones de la nanoestructura
del betuin durante procesos de enfriamiento.

Por lo tanto, la estructura de la fraccién cristalina dependerd de la velocidad
de enfriamiento del betin. Un tiempo prolongado de enfriamiento proporcio-
nard una mayor separaciéon de las parafinas que podran cristalizar produciendo
un pico endotérmico mas acusado en los anélisis de DSC.

Comparacion entre betunes Se analizaron por DSC los betunes 80/100,
60/70, 150/180 A Nafténico y 150/180 B Parafinico. En la fig 4.14 se representa
los termogramas de los betunes 80/100, 60/70 y 150/180 A Nafténico. Como
puede observarse, los tres betunes presentan temperaturas de transicién vitrea
(Ty), pero sélo los betunes 80/100 y 60/70, de naturaleza parafinica, presentan
entalpia de fusién de la fraccién cristalina (AH).
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Figura 4.14: DSC de los betunes 80/100, 60/70, 150/180 A.

En el rango que comprende entre —50°C y —10°C, el aumento de la capa-
cidad calorifica puede atribuirse a la temperatura de transicién vitrea (T,) de
la matriz malténica. En la fig 4.14 se indican las T}, que se manifiestan como
puntos de inflexién en las curvas (transiciones de segundo orden).

El bettin 150/180 B Parafinico presenta un termograma diferente (fig 4.15).
Se observa un efecto exotérmico debido a la cristalizacién de las especies que no
habian cristalizado previamente, durante el enfriamiento. Entre 0°C y 100°C
se observa un efecto endotérmico que correspondo a la disolucion de la fracciéon
cristalina (FC) en la matriz hidrocarbonada [112,116,163]. La temperatura de
transicion vitrea se encuentra entre —35°C y 10°C. Para poder determinarla
es necesario realizar un DSC modulado debido a que el DSC normal enmascara
la T, [113,163].
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Figura 4.15: DSC del betin 150/180 B Parafinico. Se observa un pico exotérmico
descrito en la bibliograffa [113,163] y atribuido a una histéresis en la cristaliza-
cién.

Los resultados de calorimetria (DSC) claramente muestran que la T, dismi-
nuye al aumentar la dureza del bettn, tal como se prevefa [113,164]. Ademas,
los betunes duros (60/70 y 80/100) poseen una fraccién cristalina mayor que el
betin blando (150/180 A Nafténico) (tabla 4.4).

Tabla 4.4: Temperatura de transicién vitrea (T'g), entalpia de fusién de la frac-
cién cristalina (AH) y fraccién cristalina (F'C). Estos pardmetros no se han
podido determinar para el betin 150/180 B Parafinico.

Bettin T,(°C) AH(J/g) FC(%)
60/70 241 52 2.9
80/100 956 —45 25

150/180 A Nafténico  —18 — -
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Termogravimetria (TGA) Se estudiaron los betunes mediante termogra-
vimetria para determinar la temperatura de descomposicién (fig 4.16). En la
tabla 4.5 se muestra como los betunes estudiados presentan temperaturas de
descomposicion muy similares, entre 461 y 467°C. Sin embargo, el residuo car-
bonoso varia entre 14 y 23 %.

— 60/70 — derivada — 80/100 — derivada
q o 100 - - - 14
100 4631 C 1.4 460°C
N
80 [ 80
41 T+
©
F 60 § g0 <
o T06% o +-067%
g 40 ° 8 S
o / « & 404 ©
) L
/ - -0,2 4 -0,2
20 - / \ 20 | -
WWWWWWW“’"/ e vﬂww_m,»«\,n,m.wmmw'w’”w
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0.2 0 ; ; ‘ : : 02
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(a) (b)
— 150/180 A — derivada — 150-180 B — derivada
100 4 714 100 4 467°C 714
80
80
4 1 14
—~ S
g 00 E goo
3 [oeg % o0 g
& 40 4 L 8 401 ‘ b
. 102 Lo
20 A 20 ”‘»JJ \ 02
WM;»«MM‘%MNMM N = *WMW«WLA oo et N
0 T T T T T 0,2 0 . . . . . 0,2
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(© (d)

Figura 4.16: TGA de los betunes (a) 60/70,(b) 80/100, (c) 150/180 A Nafténico,
(d) 150/180 B Parafinico. Para cada betin se presenta la senal del termograma

y su primera derivada.
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Tabla 4.5: Temperatura de transicién vitrea (T'g), entalpia de fusién de la frac-
cién cristalina (AH) y fraccién cristalina (F'C).

Bettin 60/70 80/100  150/180 A 150/180 B

T descomp (°C) 428 — 487 415 —481 415 —487 426 — 486
Punto de inflexion 461 460 463 467
Residuo carbonoso (%) 23 14 18 21

También se estudio el betin modificado betin Bm-3b (fig 4.17), éste presenta
una primera reduccién de peso a 59°C, que probablemente corresponde a la
eliminacién de componentes volatiles presentes en el betin. Se considera que
este betin contiene restos de un disolvente, y por ello no se ha utilizado en
experimentos posteriores.
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Figura 4.17: TGA del betin modificado Bm-3b

Determinacion de la microestructura del betiin mediante medidas de
dispersion de rayos X

Utilizando la técnica de dispersion de rayos X pudo determinarse el tamano
de los agregados de asfaltenos (espectro de SAXS) y el tamafio de los crista-
les de parafina (WAXS). Los métodos se describen en la seccién experimental
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(apartado 3.2.2, pdg 73). Se determiné que el tiempo de medida necesario para
obtener espectros con un ruido de fondo pequeno era de dos horas. Todos los
espectros se obtuvieron por duplicado, para comprobar la reproducibilidad de
las medidas. El radio de giro de los agregados de asfaltenos se calculé mediante
la ley de Guinier (ec 3.5, pdg 76) a partir de los espectro de SAXS, y el tamafio
de los cristales de parafina, utilizando la ecuacién de Scherrer (ec 3.6, pag 77),
a partir de los espectro de WAXS.

Determinacion del tamano de los agregados de asfaltenos Segtn la
bibliograffa [100,165-167], los agregados de asfaltenos son los responsables de la
dispersion de rayos X observada en SAXS. Esto se puede demostrar separando
los asfaltenos de la fraccién malténica del betiin. Se procedié a dicha separacién
mediante el procedimiento explicado en el apartado 3.2.2 (pag 73) basado en
una extraccién con n-pentano. Se analizaron por Rayos X tanto la fraccion
malténica inicial como la sometida a varios lavados. En la fig 4.18 se compara
el espectro de difraccién del betiin 150/180 A Nafténico y la correspondiente
fraccién malténica, antes y después de haber sido sometida al proceso de lavado
con n-pentano. La fracciéon malténica, tanto la inicial como la lavada presentan
intensidades en el espectro de dispersién de rayos X a dngulo pequeno (SAXS)
significativamente inferiores en comparacién con el betin inicial.

10000 4 — Betan 150/180 A (Nafténico)
1 — Fraccién Malténica
— Fraccion Malténica lavada

1000 4

Intensidad /U.A.

100 T T T T T 1

q/nm™

Figura 4.18: Espectro de difraccién de Rayos X del bettin 150/180 A, la fraccién
malténica y la fraccién malténica lavada.
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Al realizar los lavados con n-pentano se extraen principalmente las molécu-
las poliarométicas (que constituyen los asfaltenos). Estas moléculas poseen una
densidad electrénica distinta del resto de componentes del betin. Por ello, al
lavar con n-pentano, se disminuye la concentracién de poliarométicos, y por lo
tanto, disminuye la intensidad de los espectros de SAXS. Las moléculas poli-
aromaéticas poseen la capacidad de autoagregarse, y este fenémeno estd descrito
en el betun [110].

Una vez se comprobé que la dispersion observada en los espectro de rayos
X a angulo pequeno era debida a los agregados de asfaltenos, se procedié a cal-
cular el tamano de los mismos. Se realizaron medidas de dos horas. Adem4s,
con el objetivo de reducir el ruido de fondo de los espectros de SAXS, se sua-
vizd el espectro, promediando 5 valores de intensidad para cada angulo. El
radio de giro se calculd aplicando la ley de Guinier (I(q) = I(0) - e’qu2/3)
(ec 3.5, pdg 76) a la regién de dngulos pequedios, considerando la condicién
q < 1/R, [106,109,110,125].

En la figura 4.19 se presentan los espectros y se muestran los ajustes de
Guinier, representando el logaritmo de la intensidad en funcién de ¢2.
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Figura 4.19: Espectro de SAXS y ajuste de Guinier del betin (a,b) 150/180
A (c,d) 150/180 B, (e,f) 60/70 y (g,h) 80/100 a 25°C. En todos los casos,

los espectros se obtuvieron por duplicado, y se presentan los resultados que
proporcionaron mejor coeficiente de regresion.
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En la fig 4.19 se observa que los espectros obtenidos son muy similares y los
radios de giro calculados varfan entre 2 nm para el betiin 150/180 A y 3.3 nm
para el betin 150/180 B. Los betunes parafinicos, 150/180 B, 60/70 y 80/100
proporcionan tamanos algo superiores que el tamano de los agregados del betun
150/180 A Nafténico. Estos resultados parecen indicar que el grado de dureza
del betin no influye en el tamano de los agregados de asfaltenos.

Determinacion del tamano de los nanocristales de parafina Se estu-
diaron los espectros en la regiéon de WAXS y se observé que el betin 150/180 A
Nafténico no presentaba ningin pico. Sin embargo, los betunes parafinicos 60/70,
80/100 y 150/180 B si presentaron un pico a 0.41 nm, correspondiente a la dis-
tancia entre cadenas alquilicas (fig 4.20). Estos resultados concuerdan con los
resultados obtenidos mediante DSC donde pudo calcularse la fraccién cristalina
de los betunes 60/70 y 80/100 y se observé un pico de cristalizacién en el termo-
grama del betin 150/180 B Parafinico. Sin embargo, no se observé nungin pico
en el termograma del betin 150/180 A Nafténico. Estos resultados confirman
la presencia mayor de parafinas en los betunes parafinicos.
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Figura 4.20: Espectro de WAXS de los betunes 150/180 A, 150/180 B, 60/70 y
80/100 a 25°C.

A partir de la ecuacién de Scherrer (ec 3.6, pdg 77) se calculd el tamafio
de cristal de los nanocristales de parafina. Se obtuvo que el tamano era 46
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nm para el betin 150/180 B Parafinico y de 54 nm para el betin 80/100. El
tamafio de los cristales de parafina del betin 60/70 no pudo calcularse debido a
que el pico era poco intenso, probablemente debido a que las cadenas alquilicas
se encuentran mds ramificadas segin el espectro de FTIR (fig 4.2). El tamano
de los nanocristales de parafina se calculé mediante la ecuaciéon de Scherrer
L = Kz /Bg;..cos0, que se describe en detalle en la seccién experimental (ec 3.6,
apartado 3.2.2, pag77).

Los betunes 80/100 y 150/180 B Parafinico presentaron también un pico a
0.37 nm. Segun la bibliografia [33,34], la distancia entre moléculas aromaticas
unidas por interacciones m — 7w se encuentra entre 0.36 y 0.38 nm. Como se
comento anteriormente, el betin presenta agregados supramoleculares, formados
por apilamiento de moléculas aromadticas (7-m stacking), denominados agregados
de asfaltenos [109-111]. Por lo tanto, este pico podria ser debido a la formacién
de dichos agregados. Segun la ecuacién de Scherrer (ec 3.6), el tamano de estos
agregados corresponde a 49 nm para el bettin 80/100. En el caso de los agregados
de asfaltenos puede observarse que el valor de radio de giro (obtenido mediante
la ecuacién de Guinier) es muy distinto al tamafio obtenido mediante Scherrer.
Probablemente, el valor de Guinier es més preciso, ya que el método de Scherrer
solamente puede aplicarse a cristales, y seguramente, los agregados de asfaltenos
no poseen una estructura ordenada cristalina. Ademaés, el elevado ruido de fondo
en los espectros puede impedir aplicar Scherrer para obtener resultados fiables.
En cambio, la buena linealidad en el ajuste de Guinier permite suponer que los
resultados del radio de giro son mas fiables.

Efecto de la temperatura en la microestructura de los betunes En la
seccién anterior se han presentado los resultados obtenidos a 25 °C. Sin embargo,
debido a que la temperatura de emulsificacion es de 90 °C, se procedié al estudio
de la microestructura del betin a esta temperatura. Para ello se realizaron
medidas de rayos X a 90 °C, para determinar el efecto de la temperatura tanto
en los agregados de asfaltenos como en los cristales de parafina. Se observé que
la temperatura no afecta al tamano de los agregados de asfaltenos (fig 4.21)
dado que los radios de giro a 90 °C son practicamente los mismos que a 25°C.
Algunos autores han observado el mismo fenémeno [106,110], que el tamano de
los asfaltenos no depende de la temperatura.

Sin embargo, se observé que el pico del espectro de WAXS desaparece a la
temperatura estudiada (fig 4.22). La desaparicién de este pico probablemente es
debida a la fusién de la fraccion cristalina de parafina. Por lo tanto, al calentar
el betin desaparecen los nanocristales de parafina. Sin embargo, se mantienen
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los agregados de asfaltenos.
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Figura 4.21: Espectro de SAXS y ajuste de Guinier del betun (a,b) 150/180 A,
(c,d) 150/180 B, (e,f) 60/70 y (g,h) 80/100 a 90°C.
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Figura 4.22: Espectro de WAXS de los betunes 150/180 A, 150/180 B, 60/70 y
80/100 a 90°C.

En la figura 4.21, se observa como a 90 °C los agregados de moléculas poli-
aromaticos (asfaltenos) continian presentes. En cambio, en la figura 4.22, puede
observarse como han desaparecido los picos correspondientes a nanocristales de
parafinas. También a 90 °C desaparece el pico de WAXS asociado a interacciones
7w — 7. Ello podria indicar cambios en los agregados de asfaltenos. Sin embargo
no se han observado cambios en el radio de giro de Guinier.

En el tabla 4.6 se comparan los radios de giro a 25°C y a 90 °C. Como puede
observarse, el tamano no varia significativamente con la temperatura.

Tabla 4.6: Radio de giro Rg, de los diferentes betunes estudiados y 25°C y a
90°C.
Betin Rg(nm)25°C  Rg(nm)90°C

150/180 A 2.0 2.4
150/180 B 3,3 3,1
60/70 2,4 2,3

80/100 2,4 2,3
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Como puede observarse, el tamafio no varfa significativamente con la tem-
peratura.

Influencia de la velocidad de enfriamiento en el tamano de los agre-
gados de asfaltenos y de los cristales de parafina

Se realizé un estudio, en funcién de la temperatura, entre 25°C y 150°C.
Se evalué la influencia de la velocidad de enfriamiento. Para ello, se prepararon
dos capilares del bettin 150/180 B Parafinico. Un capilar se enfrio rdpidamente
sumergiéndolo en N5 (1) y el otro capilar se enfrio lentamente, con una velocidad
de 1°C/min, bajando la temperatura del bafio de aceite.

La figura 4.23 presenta los espectros de SAXS, en funcién de la temperatura,
entre 25°C y 150 °C. No se observa ninguna diferencia. Por lo tanto, el tamafno
de los agregados de asfaltenos no se ve afectado por la temperatura. En la biblio-
grafia ya se encuentra descrita la independencia del tamano de los agregados
de asfaltenos [106, 110]. Algunos autores han descrito una ligera disminucién
del tamano de los agregados de asfaltenos a 240°C [168]. Ello es debido a la
descomposicién y/o oxidacién de los betunes a estas temperaturas tan elevadas.

Sin embargo, se comprobé que la velocidad de enfriamiento tampoco pro-
ducia una variacién en el tamano de los agregados de asfaltenos (fig 4.23).
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Figura 4.23: (a) Espectro de SAXS del betiin 150/180 B Parafinico enfriado
lentamente, utilizando un bafo de aceite a 1°C/min. (b) Radio de giro de
los agregados de asfaltenos a diferentes temperaturas para el betin enfriado
rapidamente y para el enfriado lentamente.
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Se comprobé que el pico en WAXS a 0.41 nm, correspondiente a los cristales
de parafinas, desaparece entre 60°C y 70°C. Esta es la temperatura de fusion
de la parafina [169]. Esta temperatura de fusién de la fraccién parafinica es
independiente de la velocidad de enfriamiento. Sin embargo, se observd que el
tamario de los cristales de parafina del betiin enfriado en N5 (l) era menor que en
el betun enfriado lentamente. En los espectros de la figura 4.24b (para el betin
enfriado rdpidamente) se observa que los picos son de muy poca intensidad.
Ello impide aplicar la ecuacion de Scherrer, y probablemente los nanocristales
de parafina poseen un tamano muy pequeno. Sin duda, un enfriamiento rapido
con Nitrégeno liquido dificulta la cristalizacién. Estos resultados concuerdan
con los termogramas de DSC realizados a velocidades de enfriamiento rapidas,
donde tampoco pudo observarse la entalpia de fusién de la fraccién cristalina.
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Figura 4.24: Espectro WAXS del betin 150/180 B Parafinico enfriado (a) lenta-
mente, utilizando un bafio de aceite a 1 °C/min y (b) rdpidamente, sumergiendo
el capilar en Ng(l)(b). Los espectros se realizaron con medidas de 1 hora.
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4.2. Estudio del comportamiento fasico y selec-
cion de los sistemas tensioactivos

El comportamiento fasico de sistemas tensioactivos es sumamente impor-
tante para el estudio y la formulacién de emulsiones. Dado que no existen pu-
blicaciones cientificas donde se describa en detalle el comportamiento fasico de
tensioactivos comerciales utilizados en la elaboracién de emulsiones bituminosas,
se procedié al estudio de los diferentes tensioactivos comerciales suministrados
por la empresa (CIESM). Se estudié el comportamiento fasico pseudobinario
agua/tensioactivo de dichos tensioactivos y a partir dicho estudio se selecciona-
ron los tensioactivos adecuados para la elaboracién de emulsiones concentradas
y altamente concentradas de betiin en agua. Se descartaron como tensioactivos
adecuados aquellos que presentaron un sélido a la temperatura de trabajo de
90°C. Los tensioactivos suministrados se clasificaron segtin su origen.

4.2.1. Tensioactivos de la gama Redicote
Tensioactivo Redicote E-4875

El comportamiento fésico del sistema agua/tensioactivo, hasta una concen-
tracion del 30 %, se muestra en la fig 4.25a. Se observaron dos regiones distintas.
Se observé la formacién de una fase liquida isétropa (L) a temperaturas infe-
riores y presencia de un soélido a temperaturas superiores y de una fase liquida
isétropa (S+L). Una vez enfriada la muestra, el sélido no se redisolvié. Por lo
tanto, el aspecto de las muestras no es el mismo al enfriar que al calentar. Ello
puede implicar la existencia de un amplio fenémeno de histéresis, con la forma-
cién de fases y/o estructuras metaestables. Por ello, no se puede afirmar que el
diagrama de fases sea en equilibrio termodindmico. Como criterio, el estudio del
comportamiento fasico se ha realizado siempre calentando, y ello permite com-
parar los resultados obtenidos para distintos tensioactivos. De todas formas, es
importante sefialar que el comportamiento observado (formacién de fases séli-
das a temperaturas altas) es completamente opuesto al generalmente observado
en tensioactivos idnicos, donde las fases sélidas aparecen a temperaturas ba-
jas, inferiores al punto de Krafft. Ello podria ser debido, no sélo a histéresis,
sin6 también debido a posibles reacciones quimicas y/o formacién de precipi-
tados. No es posible extraer conclusiones debido a la compleja (y desconocida)
naturaleza quimica de los tensioactivos comerciales.

Se analizé6 mediante dispersién de rayos X la fase sélida presente a altas
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temperaturas y se observé que no presentaba ningin pico (fig 4.25b y ¢), ni
en SAXS ni en WAXS, de modo que el sélido analizado poseia una estructura
amorfa. En el andlisis visual con luz polarizada no se observé birrefringencia.
Con estos datos es dificil explicar las causas de su formacién, probablemente es
debida a algin tipo de reaccién quimica.
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Figura 4.25: (a) Diagrama de fases pseudobinario Redicote E-4875/agua. L liqui-
do isétropo, S sélido amorfo. (b) Espectro de SAXS y (¢) WAXS del sélido
formado a una concentracién del 30 % de tensioactivo y a una temperatura de

90°C.
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Este tensioactivo comercial no seria adecuado para la formulacién de emul-
siones con concentraciones de tensioactivo superiores al 3%. Sin embargo, se
prepararon emulsiones a concentraciones superiores para comparar los resulta-
dos con emulsiones preparadas con tensioactivos mas adecuados.

Tensioactivo Redicote EM-44

La fig 4.26a muestra el comportamiento fasico del sistema Redicote EM-
44 /agua, hasta una concentracién del 25%. Se distinguen dos regiones, una
regién a temperaturas inferiores, donde se observa una fase liquida isotropa, y
una regién a temperaturas superiores donde coexisten una fase liquida en equi-
librio con una fase de cristal liquido hexagonal (L+H). La fase de cristal liquido
se caracteriz6 por rayos X (SAXS) a 25°C y a 70°C. Ademds, se observéd por
microscopia éptica a 70 °C. La textura observada por microscopia 6ptica indica
una estructura de tipo hexagonal (fig 4.26b) [24-27]. El espectro de rayos X
presenta una secuencia de picos a relacién 1:2:v/3 : /7. Ello permitié confirmar
la estructura de cristal liquido hexagonal, con una distancia entre capas (d) de
4.8 nm y una distancia de repeticién (a) de 5.6 nm (fig 4.26¢c y d).
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Figura 4.26: (a) Diagrama de fases del sistema pseudobinario Redicote EM-
44 /agua. L: Liquido is6tropo; H: Cristal liquido hexagonal. (b) Imagen de mi-
croscopia 6ptica de un cristal liquido con 25% de Redicote EM-44 a 70°C, (c)
espectros de SAXS y (d) espectros de WAXS.

Tensioactivo Redicote E-11 HF

La fig 4.27 muestra el comportamiento fasico del sistema Redicote E-11
HF/agua hasta una concentracién del 30 %. En todo el rango estudiado, el ten-
sioactivo sélo presenta una tUnica fase liquida isétropa (L), lo que indica que
se trata de un tensioactivo muy hidréfilo. Considerando que los betunes tienen
ciertas propiedades polares, este tensioactivo podria ser un buen candidado para
la preparacion de emulsiones bituminosas.



4.2. Estudio del comportamiento fasico y seleccion de los sistemas

. . 141
tensioactivos

90

80
70
g; 60
- 50
40

30

L 2K K R JER R 2K 2K 2K 2K JEE 2R JEK 4
L 2K JEE R JER JEE 2K 2K 2K 2K JEE 2R 2N 4
L 2K JEK R JER R 2K 2K 2K 2K JEK 2R 2N 4
L 2K JEE R JER R 2K 2K 2R 2K JEE 2R JE 4
4000000000 0o

N
o

0 10 20 30
% Redicote E-11 HF

Figura 4.27: Diagrama de fases pseudobinario del sistema Redicote E-
11 HF /agua, hasta una concentracién de 30 %. L indica liquido isétropo.

Tensioactivo Redicote EM-48

El diagrama de fases del sistema Redicote EM-48/agua (fig 4.28a) presenta
tres regiones, una region a temperaturas inferiores a 50 °C donde se presenta una
fase liquido isétropo (L), una regién multifdsica entre 50°C y 65°C donde se
observaron tres fases de distinta densidad con una fase sélida de mayor densidad,
una fase liquida isétropa intermedia y una capa de menor densidad, formando
una crema en la parte superior. No se estudié la estructura de estas fases. A
temperaturas superiores a 70 °C se observé la formacién de un sélido amorfo en
equilibrio con un liquido isétropo (S + L).
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Figura 4.28: (a) Diagrama de fases del sistema pseudobinario Redicote EM-
48/agua. L liquido isétropo, S sélido amorfo, espectro de SAXS (b) y WAXS
(c) del sélido formado a una concentracién del 30 % en tensioactivo Redicote
EM-48 y a una temperatura de 90 °C.
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Los espectros de SAXS (fig 4.28b) y de WAXS (fig 4.28c) de éste sélido pre-
sentaron solamente una banda, de poca intensidad a g =2 15nm~'. Ademds, no
se observé birrefringencia con filtros polarizadores. Por lo tanto, se concluyé que
el producto sélido no era un cristal liquido.

Este comportamiento es parecido al observado para el tensioactivo Redicote
E-4875 (pagl37). Tal como se ha comentado anteriormente, la precipitacién de
un sé6lido a temperaturas altas es el contrario de lo que cabria esperar, dado que
en sistemas con un punto de Krafft, las fases sélidas desaparecen al aumentar la
temperatura por encima de la temperatura de Krafft. Podrian suceder fenéme-
nos de histéresis y/o reacciones quimicas que produjesen la precipitacién de un
solido a temperaturas altas. La compleja composicion quimica de este tensioac-
tivo comercial impide extraer conclusiones. En cualquier caso, se considera que
es un tensioactivo poco adecuado para preparar emulsiones.

4.2.2. Tensioactivo Ampholak 7TX

En el diagrama de fases (fig. 4.29) del sistema Ampholak/agua se observan
tres regiones, una regién hasta el 15% de tensioactivo y en todo el rango de
temperaturas, donde se observa una tnica fase liquida isétropa (L), una regién
qué comprende a partir del 20 % de tensioactivo y hasta la temperatura de 50 °C
que corresponde a una regién multifasica y otra regién desde 55 °C hasta 90 °C
donde se observa una fase liquida isétropa en equilibrio con un cristal liquido
(L 4+ CL). La estructura del cristal liquido no se estudié debido a la pequenia
cantidad formada. Sin embargo se observo que era birrefringente, de modo que
se trataria de una estructura laminar o hexagonal.
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Figura 4.29: Diagrama de fases del sistema pseudobinaro Ampholak 7TX/agua.
L liquido is6tropo, CL cristal liquido sin determinar.

4.2.3. Tensioactivo Asfier 218

La fig 4.30a muestra el diagrama de fases del sistema pseudobinario As-
fier 218/agua. Se distinguen dos regiones, una regién a temperaturas inferiores
donde se forma una fase liquida is6tropa (L), y una regién a temperaturas su-
periores donde coexisten dos fases, un cristal liquido birrefringente y una fase
liquida isétropa (L + H). La fase de cristal liquido se caracteriz6 mediante
microscopia 6ptica (fig 4.30b) con luz polarizada. La textura no se identifica
claramente, aunque se asemeja a lo que podria observarse con cristales liqui-
dos hexagonales [24,26,27]. Para confirmarlo, se procedi6 a caracterizar la fase
mediante dispersién de rayos X a dngulo pequeno SAXS (fig 4.30c) y a dngulo
grande WAXS (fig 4.30d).
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Figura 4.30: (a) Diagrama de fases del sistema pseudobinario Asfier 218/agua.
L liquido isétropo; H cristal liquido laminar,(b) imagen de microscopia Gptica
de un cristal liquido formado a partir de una disolucién al 25 % Asfier 218 y a
25°C y a 70°C y espectro de SAXS (c) y WAXS (d).

La secuencia de picos observada en el espectro de la fig 4.30c presenta una
relacién 1:4/3:2:4/7, tanto a 25°C como a 70°C, esta secuencia de picos corres-
ponde a una estructura de cristal liquido hexagonal (H). En el espectro a 70°C
la intensidad de los picos disminuye con respecto al espectro a 25°C y el tercer
pico no se observa. La distancia entre capas (d) a 25°C es de 5.2 nm y la dis-
tancia de repeticién (a) de 6 nm. Sin embargo, a 70°C la distancia entre capas
es de 4.9 nm y la distancia de repeticion de 5.6 nm. Se confirma la presencia de
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cristal liquido hexagonal.

4.2.4. Tensioactivos de la gama Telcodinac
Tensioactivo Telcodinac Teide S

La figura 4.31a muestra el comportamiento fasico del sistema pseudobina-
rio tensioactivo/agua hasta una concentracién del 30 % y una temperatura de
90 °C. Pueden observarse dos regiones, una region hasta el 10 % de tensioactivo
y temperaturas inferiores a 80 °C, y concentracién hasta el 30 % y temperatura
hasta 30°C, en esta regién se observa una tnica fase de liquido isétropo (L).
Una segunda regién, a temperaturas superiores, presenta dos fases, un liquido
isétropo (L) y una fase sélida que no presenta birrefringencia. La ausencia de
picos de dispersién a angulo pequetio (fig 4.31b), y la presencia de picos de
dispersién a dngulo grande (fig 4.31c) permite afirmar que es un material séli-
do cristalino. Estos cristales producen un pico de dispersién a distancias entre
0.43 nm y 0.38 nm. Estas distancias coinciden con lo que se podria esperar del
empaquetamiento de cadenas alquilicas (d = 0,41nm) y de anillos arométicos
(d=0.37 nm). No es posible, con los datos actuales, realizar hipGtesis sobre el
origen de este solido cristalino.
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Figura 4.31: Diagrama de fases del sistema psuedobinario Telcodinac Teide
S/agua, S sélido cristalino, L liquido isGtropo (a), espectro SAXS (b) y espectro

WAXS (c).

En cualquier caso, este tensioactivo no es adecuado para preparar emulsiones
a la temperatura de 90 °C debido a la formacién de un sélido cristalino.

Tensioactivo Telcondinac PR

Como puede observarse en el diagrama de la fig 4.32, el sistema tensioacti-
vo/agua presenta una regién con una sola fase isétropa (L) en todo el rango de
concentraciones y hasta los 90 °C excepto entre 55 y 90 °C, a concentraciones
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superiores del 15 % en tensioactivo. Aparecen una regiéon multifdsica entre 60 °C
y 80°C, y una regién entre 85°C y 90 °C donde se encuentran en equilibrio una
fase liquida isétropa (L) con un cristal liquido (CL). Se observé que el cristal
liquido presentaba birrefringencia, por lo tanto corresponde a un cristal liquido
hexagonal o laminar. No se realizaron estudios adicionales.
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Figura 4.32: Diagrama de fases del sistema pseudobinaro Telcodinac PR/agua.
L liquido is6tropo, CL cristal liquido sin estructura determinada.

4.2.5. Tensioactivos de la gama Polyram
Polyram L-80

El diagrama de fases del sistema Polyram L-80/agua presenta tres regiones
(fig 4.33a). Una regién a concentraciones por debajo del 5% donde se observa
una unica fase de liquido isétropo (L), una regién multifdsica a partir de 10 % de
tensioactivo y hasta 60 °C. También se observd una regién a temperaturas su-
periores donde coexisten en equilibrio un cristal liquido hexagonal y un liquido
isétropo (H + L). Se caracterizé el cristal liquido mediante microscopia 6ptica
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(fig 4.33d y e) y mediante dispersién de rayos X (fig 4.33b y c).

La imagen de microscopia éptica (fig 4.33d y e) se obtuvo con luz polarizada
y se observé birrefringencia, indicando presencia de cristal liquido. La textura
del cristal liquido se identifica con dificultad. Por ello, se realizaron los espectros
de rayos X, para identificar la estructura de dicho cristal liquido.

Se analiz6 el espectro de SAXS y presenta una relacién de picos 1 : /3. Esta
relacién de picos corresponde a una estructura hexagonal con una distancia entre
capas (d) de 5.3 nm y la distancia de repeticién (a) es de 6.2 nm. No se observa
el tercer pico de la secuencia de un cristal liquido hexagonal. La obtencién de
picos intermedios més intensos que el primer pico [170] y la pérdida de picos
intermedios se encuentran descritos en la bibliografia [171,172]. Sin embargo, se
observa el cuarto pico de la secuencia, que corresponde a una relacién 1 : v/7,
este pico confirma la estructura hexagonal.
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Figura 4.33: Diagrama de fases del sistema pseudominario Polyram L-80/agua. L
liquido isétropo, H cristal liquido hexagonal (a), espectro de SAXS que presenta
una secuencia de picos 1: v/3 : v/7 (b) y WAXS (c) e imdgenes de microscopia
6ptica (d y e) del cristal liquido H.
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Polyram L-90

En la fig 4.34 se observa el diagrama de fases del sistema pseudobinario
Polyram L-90/agua. Se distinguen tres regiones, una regién hasta una concen-
tracién del 2% en tensioactivo, para todo el rango de temperaturas en la que
se presenta una tunica fase liquida isétropa (L). Una segunda regién a concen-
traciones de tensioactivo superiores al 2% y hasta 70°C, donde coexisten un
solido cristalino y una fase liquida isétropa (S + L). También se observé una
tercera regién a temperaturas superiores donde se advierte la presencia de una
fase cristal liquido hexagonal y una fase liquida isétropa (H + L). La presencia
de una fase sélida, por debajo de 75°C, parece indicar que el punto de Krafft
se encuentra entre 70 y 75 °C.
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Figura 4.34: Diagrama de fases pseudobinaro Polyram L-90/agua. L liquido
isétropo, S sodlido cristalino, H cristal liquido hexagonal.
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El cristal liquido formado a altas temperaturas fue caracterizado mediante
Rayos X (fig 4.35b y ¢) y microscopia éptica (fig 4.35d y e). Las imdgenes
de microscopia 6ptica se realizaron mediante luz polarizada y se observo que
el material presenta birrefringencia, sin embargo, la textura se identifica con
dificultad. La estructura del cristal liquido se determiné mediante dispersién de
rayos X. Esta estructura corresponde a un cristal liquido hexagonal con una
distancia entre capas (d) de 5.2 nm y una distancia de repeticién (a) de 6 nm.
Como en el caso anterior, se observan tres picos de dispersién de rayos X a
angulo pequerio (SAXS), que probablemente corresponden al primero, segundo
y cuarto pico de la serie 1:4/3:2:4/7. La ausencia del tercer pico de la serie no
impide afirmar que la estructura es de cristal liquido hexagonal. En el espectro

a dngulo grande (WAX), no se observa ningin pico. Ello confirma que se trata
de un cristal liquido.
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Figura 4.35: Caracterizacion de la fase sdlida a 25°C a una concentracién del
25% de tensioactivo, (a) SAXS,(b) WAXS,(c) y (d) imégenes de microscopia
25% Polyram L-90, 85°C.
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El sélido cristalino también fue caracterizado mediante rayos X (fig 4.36b
y ¢) v se observé en el espectro de SAXS una relacién de picos poco habitual
(1:\/5:2). Esta secuencia no estd descrita en cristales liquidos liétropos, aunque
puede aparecer en materiales sélidos cristalinos. La secuencia de picos 1:1/2:2
corresponde a una estructura de cilindros de longitud infinita y de seccién cua-
drada. El esquema de dicha estructura se presenta en la figura 4.36a. La distancia
de repeticion es de 0.75 nm.
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Figura 4.36: (a) Esquema de la estructura de un sélido cristalino constituido
por cilindros de longitud infinita y seccién cuadrada. Caracterizacién de la fase
sélida a una concentracién del 25 % de tensioactivo, (b) SAXS y (¢) WAXS.

El espectro de WAXS (fig 4.36¢) confirma que se trata de un material s6lido
cristalino, dado que aparece un pico a 0.36 nm. Esta distancia es aproximada-
mente la misma que aparece en el caso de empaquetamiento de anillos aromati-
cos. Sin duda, la estructura de la molécula, una alquil imidazolina, determina la
existencia de estructuras con simetria cuadrada, que es poco habitual en otros
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4.2.6. Tensioactivos seleccionados

Los tensioactivos Redicote EM-44, Asfier 218, Polyram L-80 y Polyram L-90
presentaron en el diagrama de comportamiento fasico fases de cristal liquido
hexagonal con distancias entre capas (d) muy similares, entre 4.8 y 5.3 nm y
distancias de repeticién (a) entre 5.6 y 6 nm. Sin embargo, en el tensioactivo
Polyram L-90 se observé la presencia de un punto de Krafft, entre 70 y 75°C.

En los tensioactivos Redicote E-4875, Redicote EM-48 y Telcodinac Teide S,
se observo la presencia de fases sélidas a temperaturas altas, aunque estas fases
no estaban inicialmente presentes a temperaturas bajas. Este comportamiento
es poco habitual y es dificil plantear hipétesis sobre su formacién. Podrian haber
fenémenos de histéresis o bien de cambios quimicos con la temperatura.

Un comportamiento muy distinto se observd para el tensioactivo Redicote
E-11 HF. Este producto presenté una unica fase de liquido isétropo en todo el
rango de concentraciones y temperaturas. Sin duda, se trata de un tensioactivo
muy hidrdfilo.

Todos estos tensioactivos fueron descartados para la formacién de emulsiones
bituminosas dado que presentaban sélidos a la temperatura de trabajo.

Los tensioactivos Redicote E-11 HF, Redicote EM-44 y Asfier 218 fueron los
seleccionados para la elaboracion de emulsiones bituminosas dado que no pro-
porcionaron ningtin sélido a la temperatura de trabajo. Ademads, se ha utilizado
el tensioactivo CTAB, de elevada pureza, por ser un tensioactivo catiénico y por
la presencia de grupos amino en su estructura.

4.3. Preparacion y caracterizacion de emulsio-
nes de betun en agua

Se prepararon emulsiones diluidas, concentradas y altamente concentradas
de betun en agua. Las emulsiones diluidas se prepararon para determinar las
propiedades electrostaticas de las gotas de betiin en ausencia de tensioactivo. Se
prepararon emulsiones concentradas utilizando los tensioactivos comerciales Re-
dicote E-4875, Redicote EM-44, Redicote E-11 HF y Asfier 218 y se comparé el
tamano de gota. Para la preparacién de emulsiones altamente concentradas se
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utilizé el tensioactivo CTAB. Y por 1ltimo se caracterizaron emulsiones prepa-
radas en planta piloto por la empresa CIESM.

4.3.1. Propiedades electrostaticas de emulsiones diluidas
Comparacion entre betunes

Se prepararon emulsiones diluidas sin tensioactivo anadido, con los betunes
150/180 A Nafténico y 150/180 B Parafinico y se determiné la movilidad electro-
forética a diferentes concentraciones de NaCl y a diferentes pH. Las soluciones
de pH utilizadas fueron HCI para pH bajos y NaOH para pH altos.

Los resultados de la figura 4.37 muestran el potencial Zeta en funcién de la
concentracién de NaCl y a diferentes pH para el betin 150/180 A Nafténico y
150/180 B Parafinico.
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Figura 4.37: Comparacién del Potencial Zeta (a) en funcién de la concentracién
de NaCl y (b) en funcién del pH, en emulsiones diluidas de betin 150/180 A
Nafténico y 150/180 B Parafinico en ausencia de tensioactivo.

El betin 150/180 A Nafténico presenta una disminucién del potencial zeta
desde —50 mV hasta —70 mV al aumentar la concentraciéon de NaCl hasta 0.02
M. Posteriormente, el potencial aumenta hasta —20 mV cuando la concentracion
es de 0.1 M. Por otra lado, el bettin 150/180 B Parafinico presenta un potencial
de —50 mV que se mantiene aproximadamente constante hasta 0.002 M de



156 CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

NaCl. Como en el caso del betin 150/180 A Nafténico, el potencial aumenta
hasta —20 mV a la concentraciéon de 0.1 M de NaCl. El aumento del potencial
a altas concentraciones de NaCl puede ser debido al efecto de apantallamiento
de los iones de NaCl. Este efecto es conocido y ampliamente descrito en la
bibliografia [137,173].

El potencial zeta en funcién del pH (fig 4.37b) muestra un comportamiento
muy similar tanto para el betin nafténico como el Parafinico. El potencial dis-
minuye paulatinamente hasta —90 mV a pH 10 y aumenta hasta —60 mV a pH
muy bésicos, entre 11 y 12. El punto isoeléctrico se encuentra aproximadamente
a pH=2.5, debido a la presencia de grupos acidos en el betiin. A pH neutro,
el valor absoluto del potencial Zeta es alto (|¢| = 60 — 80 mV'). Esto puede
proporcionar cierta estabilidad electrostatica. El incremento del potencial zeta
a pH superiores a 11 probablemente es debido a la alta concentracién de iones.

Estos resultados concuerdan con la bibliografia [142,174-177]. Las gotas de
betin poseen un carga electrostatica negativa a pH altos como resultado a la
disociacion de los acidos carboxilicos. En cambio, a pH bajos se observa una
inversién de carga, lo que indica que los grupos amina o piridina se protonan a
pH acidos.

A continuacién se describe el estudio del potencial zeta, para obtener infor-
macién sobre los fenémenos de carga electrostatica en las gotas de betun.

Potencial Zeta en funcién de la Temperatura

Se selecciond el betin 150/180 A Nafténico para el estudio del potencial zeta
en funcién de la temperatura, dado que es el que presenta mayor concentracion
de tensioactivos enddgenos, como se comprobé en el apartado 4.1.2 (pag 114).
Por ello, es posible emulsionar dicho betin en ausencia de tensioactivo anadido.
Se determiné el potencial zeta de emulsiones al 0.3% de betiin a 25, 50, 60 y
70 °C durante 7 horas. En la figura 4.38 se observa la evolucién del potencial zeta
en funcién del tiempo, para las distintas temperaturas. Puede observarse que el
potencial zeta es constante a 25°C, tal como podria esperarse. Sin embargo, a
temperaturas altas (50, 60 y 70°C) su valor absoluto disminuye hasta llegar a
cero, e incluso aparece una cierta inversién de cargas, pasando de { = —60 mV
a ( = +5 mV, en aproximadamente 6.5 horas.
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Figura 4.38: Potencial Zeta en funcién del tiempo a diferentes temperaturas de
emulsiones al 0.3 % bettin 150/180 A Nafténico en ausencia de tensioactivo.

Los cambios observados en el potencial zeta en funcién del tiempo, a tem-
peraturas altas, podrian ser causados por la desorcién de moléculas amfifilicas,
probablemente de los tensioactivos enddgenos, presentes de forma natural en el
bettn [114,141]. La variacién de la tensién superficial de agua en contacto con
betiin apoyaria esta hipdtesis. La tendencia observada es que al aumentar la
temperatura aumenta la velocidad de desorcion, lo que indicaria que se trata no
sélo de un proceso termodindmico si no también cinético.

En cualquier caso, para la correcta estabilizacion de las gotas de betun, es
muy importante considerar la carga electrostatica producida por los tensioacti-
vos enddégenos del betin.

Formulacion de emulsiones

Inicialmente, se deseaba conocer la estabilidad electrostatica de emulsiones
al 60 % de betin y la concentracién de tensioactivo requerida. Por ello, primero
se realiz6 un estudio de la carga electrostatica de las gotas de betin en funcién
de la concentracion de tensioactivo. Por lo tanto, se prepararon emulsiones al
60 % de betiin 150/180 A Nafténico con tensioactivo CTAB. Posteriormente se
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diluyeron al 0.6 % y a partir de esta dilucién se prepararon nuevas diluciones
a 0.2, 0.3, 0.35, 0.4 y 0.5% de betiin. Se midié la movilidad electroforética
(para calcular el potencial zeta) en funcién de la concentracién de tensioactivo
catiénico CTAB.

En la figura 4.39 se muestran los valores de potencial zeta en funcién de
la concentracién de CTAB, obtenidos utilizando diferentes concentraciones de
betun.
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Figura 4.39: Potencial zeta en funcién de la concentraciéon de tensioactivo pa-
ra la determinacién de la concentracién de CTAB minima y la obtencién de
emulsiones electrostaticamente estables.

Como puedo observarse en la figura 4.39, el potencial zeta es independiente
de la concentraciéon de betin y aumenta con la concentracién de tensioacti-
vo CTAB. Esta misma tendencia también puede observarse en otros sistemas.
Por ejemplo, en suspensiones de particulas de caliza (limestone) en cloruro de
dodeciltrimetil amonio, cloruro de tetradecil trimetil amonio y cloruro de octa-
decil trimetil amonio [173], también puede observarse una inversién de carga. El
betun, sin la presencia de tensioactivo, proporciona un potencial zeta aproxima-
do de -50 mV. Al anadir un tensioativo catiénico, el potencial zeta cambia de
negativo a positivo. El punto isoeléctrico (con carga neta igual a cero) aparece



4.3. Preparacion y caracterizacion de emulsiones de betiin en agua 159

a aproximadamente 0.02 M de CTAB. Es necesaria una concentracién de apro-
ximadamente 0.06 mM de CTAB para obtener emulsiones electrostaticamente
estable, es decir, con un potencial zeta alrededor de 50 mV.

La densidad de carga puede calcularse en funcién de la concentracién de
tensioactivo, considerando que no hay tensioactivo disuelto en el medio. Por lo
tanto, se asume que todo el tensioactivo se encuentra en la superficie de las
particulas, segun la ecuacion 4.1:

[T} NAe
VrSo

agpg = (41)

Donde oy es la densidad de carga superficial, [T], la concentracién de ten-
sioactivo, N4, el nimero de Avogadro, e, la carga del electrén, Vr es el volumen
total y Sp es la superficie que ocupan las gotas. La relacion matemética entre
So y Vr viene dada por la siguiente ecuacién 4.2:

So 3
— =- 4.2
VO r ( )

El volumen de las gotas, Vj, se expresa como Vy = ®yVp, siendo Py la
fraccién de volumen de betin. Por lo tanto, al aislar Sy de la ecuacion 4.2, se
obtiene (ec 4.3):

So = %q)oVT (4.3)

Y finalmente la densidad de carga superficial se expresa como (ec 4.4):

[T]N ser

. (4.4)

og =

De este modo puede calcularse la densidad de carga superficial (o¢) a partir

de la concentracion de tensioactivo necesaria para neutralizar la carga elec-
trostatica en las gotas (tabla 4.7):
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Tabla 4.7: Fraccién de betun en las emulsiones (®g), concentraciéon de CTAB
requerida para neutralizar la carga superficial de las gotas (¢ = 0), y carga
superficial inicial (o¢). T = 25°C.

ol [CTAB](mM) o0o(Cm™2)

0,002 0,022 0,36
0,003 0,023 0,25
0,0035 0,029 0,27
0,004 0,034 0,28
0,005 0,038 0,25
0,006 0,042 0,23

Tal como se observa en la tabla 4.7, la carga superficial a 25°C es aproxi-
madamente constante e independiente de la fraccién de betin, en el rango entre
0.002 y 0.006. Se obtienen valores entre 0.23 v 0.36 Cm ™2 y puede considerarse
un promedio de 0.2940.07 Cm 2. Puede calcularse que una carga superficial de
0.29 C'm~2 corresponde a una concentracién superficial de especies cargadas de
1.81 nm~2 y a un 4rea por carga electrostética de 0.53 nm?2. Este tltimo valor
podria corresponder al drea por molécula de los tensioactivos iénicos endégenos
del betin, que se encuentran accesibles en la superficie de las gotas y su carga
se puede neutralizar con CTAB, si se consideran moléculas con una sola carga
negativa.

Es interesante sefialar que el valor obtenido, 0.53 nm?, es parecido al valor del
area por molécula obtenido mediante medidas dindamicas de la tensién superficial
(0.42 nm?), calculado segiin el modelo de Ward y Tordai (tabla 4.1, pag 116).

Calculo del potencial de superficie

Las propiedades electrostédticas en la interfase agua/betin pueden estudiarse
mediante el modelo de Grupo de Superficie Tonizable (lonizable Surface-Group
Model) [101,178]. Los resultados de la literatura [174-176,179,180] y los del pre-
sente trabajo muestran como la superficie del betin se encuentra cargada nega-
tivamente. Ademads, se asocia las cargas negativas a la presencia de tensioactivos
enddgenos o naturales [142], debidos a la presencia de grupos carboxilicos. Se
define K, como la constante de disociacion de los grupos dcidos de la superficie
de las particulas de betin y viene dada por la ecuacién 4.5:
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Kk _ as(H)[RCOO"]
“~ T [RCOOH]

(4.5)

Dénde as(H™) es la actividad de los protones en la vecindad de los gru-
pos RCOO™ presentes en la superficie. Se considera que la actividad de estos
protones esta relacionada con la actividad de los protones que se encuentran
el seno de la fase acuosa, ap(H™), teniendo en cuenta el potencial reducido de
superficie, yp, segtn la ecuacién 4.6:

as(HT) = ap(H)e™ v (4.6)

El potencial reducido de superficie, yg, es directamente proporcional al po-
tencial de superficie, 1y (ec 4.7):

_ o
kT

Dénde e es la carga del electrén, k la contante de Boltzmann y 7' la tempera-
tura. Debido a que e~% es mayor de 1, la actividad de los protones en la super-
ficie serd superior a la actividad en el seno de la disolucién (as(H') > ap(H™)),
lo que significa que los protones tienden a acumularse cerca de la superficie
de las gotas de betun, debido a interacciones coulémbicas entre los protones
y la superficie cargada negativamente. Esto se traduce en un pH menor cerca
de la superficie de las gotas de betin. Este pH puede calcularse a partir de la
ecuacion 4.8:

Yo (4.7)

Yo
2,303

pHs = —log [as(HJr)] =pH, + (4.8)

Dénde pHy, es el pH en el seno de la disolucion y pH, es el pH en la vecindad
de la superficie. La densidad de carga o4 en la doble capa electrostdtica puede
relacionarse con el potencial de superficie, igualando la carga superficial (o)
con la carga neta en la doble capa electrostatica y aplicando la teoria Gouy-

Champan [101,175] de la cual puede derivarse la ecuacién de Grahame (ec 4.9)
[6]:

0q=— (8n6kT)1/2 sinh (zyo/2) (4.9)

Dénde n es el niimero de iones por unidad de volumen, z la valencia del
electrolito y € la constante dieléctrica del medio.
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Conociendo la densidad superficial de carga, g y utilizando la ecuacién 4.9,
puede calcularse yg, el potencial de superficie, 1y y el pH de superficie, pHj,
puede calcularse a partir de la ecuacion 4.8. El valor de la valencia del electrolito,
z, es 1 dado que se utilizé6 NaCl para la determinacién del potencial zeta.

Como se observa en la figura 4.40, el pH en la vecindad de la superficie de
las gotas de betin es siempre menor al pH del medio y aumenta al aumentar la
concentracién de NaCl. Este efecto es debido a que los iones de NaCl apantallan
a las cargas electrostaticas situadas en la superficie de las gotas de betun, pro-
vocando una difusién de los protones desde la superficie de las gotas al seno del
medio acuoso. Se obtienen por lo tanto valores de potencial de superficie menos
negativos.
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Figura 4.40: Potencial de superficie (¢9) y pH superficial de gotas de betiin, en
funcién de la concentracién de NaCl.

Los valores obtenidos del potencial de superficie (9) y del pH en la su-
perficie (pH,) son semejantes a otros valores obtenidos en la bibliografia [175],
determinados en betunes de Alberta.

En la figura 4.41 se representa esquemadticamente una gota de betin en
una solucién de NaCl. Como puede observarse en el esquema, la gota de betun
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posee una carga superficial negativa (og) debida a los grupos carbonilos en
la superficie. Estos grupos carbonilo originan un potencial en dicha superficie
(10). La gota de betin se encuentra rodeada de protones, disminuyendo asf el
pH en la superficie. La presencia de electrolitos, sodios y cloruros, apantallan
las interacciones electrostaticas de modo que la concentracién de protones en la
superficie disminuye al aumentar la concentracién de electrolitos, aumentando
asi el pH, como se ha comentado anteriormente.

electrolitos que H.O H,O Na* H contraiones que
apantallanlas 2 ClL: ‘ 2 . prc?duc,je'zn una
interacciones Na* Cf H,O ‘ Cl disminucion del pH
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Figura 4.41: Representacién esquematica de una gota de bettin en una disolucién
acida con presencia de iones sodio y cloruro.
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4.3.2. Preparacion y caracterizacion de emulsiones con-
centradas y altamente concentradas

Las emulsiones bituminosas que se comercializan actualmente son emulsiones
concentradas, entre 55 % y 70 % de bettn, con tamafios de gota entre 5 y 50 um
[181]. Se procedié a estudiar la formacién de emulsiones al 60 % de betun, las
mads comercializadas, con diferentes tensioactivos comerciales.

Emulsiones preparadas con tensioactivos comerciales

Se prepararon emulsiones al 60 % en peso del betin 80/100 con los tensioac-
tivos comerciales seleccionados: Redicote E-4875, Redicote E-11 HF, Redicote
EM-44 y el Asfier 218. Los tensioactivos seleccionados fueron aquellos que no
presentaron ninguna fase sélida a la temperatura de trabajo de 90 °C, excepto el
Redicote E-4875. Este tensioactivo si presenté un sélido amorfo en la tempera-
tura de trabajo aunque fue seleccionado para comparar los resultados obtenidos.

En la fig 4.42a se observa como la tendencia del tamano de gota de las emul-
siones es disminuir al aumentar la concentracién de tensioactivo hasta llegar a
un tamano casi constante. Esta es la tendencia habitual, observada en numero-
sos sistemas. Sin embargo, también se observa un aumento de tamano de gota
cuando la concentracion de tensioactivo es muy grande, a un relacién tensioac-
tivo/betiin de 0.17. Este aumento es debido probablemente a la formacién de
espuma durante la agitacién. También se muestra en la fig 4.42b y ¢ dos image-
nes de microscopia éptica a diferentes aumentos, de la emulsién preparada con
un 3 % de tensioactivo comercial Asfier 218 (S/O = 0.05). En la figura fig 4.42¢
se aprecia como la emulsiéon es muy polidispersa.
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Figura 4.42: (a) Tamano de gota promedio de emulsiones al 60% de betin
80/100 a diferentes concentraciones de tensioactivos comerciales. (b, ¢) Imége-
nes de microscopia éptica de la emulsién preparada con un 3% (S/O = 0.05) de
tensioactivo Asfier 218. El aumento del tamafio a concentraciones altas de ten-
sioactivo probablemente es un artefacto producido por la formacién de espuma.

A continuacién, se estudié la preparacién de las emulsiones con un betin
de mayor dureza, 60/70. Se prepararon emulsiones al 60 % con este betin, con
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los tensioactivos Redicote E-4875 y Redicote E-11 HF (fig 4.43). Los resultados
obtenidos con el tensioactivo Redicote E-4875 son similares tanto con el betiin
60/70 como con el betin 80/100.
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Figura 4.43: Tamano de gota promedio de emulsiones al 60 % de bettin 60/70 a
diferentes concentraciones de tensioactivos comerciales.

Se observé una disminucién del tamano de gota con el aumento de la concen-
tracion de tensioactivo. No se observo aumento de tamano de gota a la relaciéon
S/0 de 0.17. Sin embargo se observé que el tamafio de gota era mayor debido a
que es mas dificil emulsionar betunes de mayor dureza. Esto se debe al aumento
de la viscosidad. Se observé que el tamano de gota se mantuvo practicamente
constante en las emulsiones preparadas con el tensioactivo Redicote E-11 HF
hasta la relacién S/O de 0.083. A partir de esta concentracién de tensioactivo,
el tamano de gota aumentd, probablemente por la formaciéon de espuma.

Dado que se ha observado que la dureza del betin puede influir mucho en el
tamano de gota, se han comparado los resultados obtenidos para los dos tipos
de betiin, lo que se describe en la siguiente seccién.
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Influencia de la dureza del betiin en el tamano de gota

Se comparan las emulsiones al 60% de bettn, en funcién de la relacién
tensioactivo/betun (S/0), para los dos betunes estudiados, 60/70 y 80/100.

En la fig 4.44 se observa como los tensioactivos Rediote E-4875 y Redicote
E-11 HF proporcionaron emulsiones con tamanos de gota menores con el betin
80/100, de menor dureza que con el betin 60/70. Esta tendencia se observé tanto
con el tensioactivo Redicote E-4875 como con el tensioactivo Redicote E-11 HF'.
Sin embargo, la diferencia es mayor con el tensioactivo Redicote E-11 HF. Esto
indica que la emulsificacién es més eficiente con betunes de menor dureza dado
que su viscosidad es menor, a la misma temperatura.
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Figura 4.44: Comparacién entre emulsiones con 60% de betin de diferentes

grados de penetracién a diferentes concentraciones de tensioactivo (a) Redicote
E-11 HF y (b) Redicote E-4875.

Influencia de la composicién quimica del betin en el tamano de gota

Se prepararon emulsiones al 60, 80 y 90 % de los betunes 150/180 A Nafténico
y 150/180 B Parafinico y se observé que el tamanio de gota era muy grande para
el betiin Parafinico a 60 % de betiin (fig 4.45). Dicho tamano disminuyé hasta
igualarse al tamano obtenido con el betin Nafténico. Este comportamiento pue-
de ser debido a que el bettin 150/180 A Nafténico posee mayor concentracién de
grupos polares en su composicién. Estos grupos polares ayudan a estabilizar las
emulsiones concentradas. En emulsiones altamente concentradas la hipétesis es
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que el tamano viene determinado por la viscosidad, y por ese motivo, betunes
con igual grado de penetracién proporcionan tamanos de gota similares.
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Figura 4.45: Comparacién del tamafio de gota entre emulsiones preparadas al
60, 80 y 90 % de betin 150/180 A Nafténico y 150/180 B Parafinico con 5% de
CTAB.

A partir de los resultados obtenidos, se consideré que el betin nafténico
es mas adecuado para emulsionar. Por lo tanto, en la siguiente secciéon se ha
utilizado inicamente el betin nafténico. De hecho, estd descrito que los betunes
Parafinicos presentan mayores dificultades en la emulsificacién [182,183].

Preparacién de emulsiones bituminosas con homogenizador de alta
presién (Microfluidizer)

Uno de los principales objetivos del presente trabajo es obtener tamanos de
gota pequenos. En la industria, generalmente se utilizan técnicas de agitacion
que aplican altas velocidades de cizalla. Una de las técnicas utilizadas es la ho-
mogenizacién por alta presion. Por ello, se realizaron unas pruebas preliminares
utilizando un homogenizador de laboratorio.

Se prepar6 una emulsion al 65 % de bettin 150/180 A con CTAB y relacién
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tensioactivo/betin (S/O) de 0.02. El método de preparacién fue el descrito en la
seccién Experimental (apartado 3.2.7, pag 84). Primero se utiliz6 un Ultraturrax
agitando durante 5 min a 11700 rpm. Inmediatamente después, las muestras se
introdujeron en el Microfluidizer termostatizado a 90 °C y se circuld aplicando
una presién de 275 atm. Se tomd una alicuota después del primer ciclo y otra
alicuota después del segundo ciclo. A la salida de la emulsién, se introdujo
la muestra en un bafio de hielo para evitar coalescencia [184,185]. El tamano
de gota se determiné mediante difraccién de luz. Los resultados obtenidos se
presentan en la figura 4.46.
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Figura 4.46: Comparacién de la distribucién de tamano de gota de una emulsién
al 65 % de betin preparada inicialmente con Ultraturrax y después de someterla
al Microfluidizer uno y dos ciclos.

Comparando con otros sistemas descritos en la bibliograffa [186], el tamano
de gota puede llegar a aumentar si se aplica demasiada presién y un tratamiento
agresivo en el Microfluidizer. En este caso sufren lo que se denomina over-
processing o sobreprocesado. El principal motivo es la coalescencia de las gotas.
Si la velocidad de adsorcion del tensioactivo en la interfase es menor que la
velocidad de colisién de las gotas, el tamano de gota se mantendra constante o
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incluso aumentard [185-190]. Este puede ser el motivo por el que el tamafio de
gota no disminuye al pasar la emulsién por el Microfluidizer. Este fenémeno se
ha observado en emulsiones de d-limoneno [186] o de parafina [95].

4.3.3. Preparacion y caracterizacion de emulsiones alta-
mente concentradas con tamano de gota controlado

La utilizaciéon de emulsiones bituminosas presenta la ventaja de poder pavi-
mentar una carretera a temperatura ambiente, reduciendo por lo tanto el coste
energético y la liberacién de gases téxicos perjudiciales. Sin embargo, el uso de
emulsiones bituminosas presenta el inconveniente de requerir un tiempo para
que el agua se evapore y la emulsion se rompa. Por este motivo es interesante
el estudio de emulsiones altamente concentradas, dado que una mayor concen-
tracién de betiin supone menor tiempo de evaporacién y réapida apertura de
la carretera al trafico. En la presente seccién se describe la preparacion y ca-
racterizacion de emulsiones bituminosas altamente concentradas, con diferente
concentracién de tensioactivo. A partir del tamafnio de gota experimental se pro-
cedi6 a la comparacién con el tamafnio de gota minimo tedrico [95] asumiendo
que todo el tensioactivo se encuentra adsorbido en la interfase.

Estudio del control del tamano de gota

Se prepararon emulsiones utilizando un tensioactivo puro, el CTAB y el
betin 150/180 A Nafténico. Para este estudio se seleccioné el tensioactivo ca-
tiénico Bromuro de Cetiltrimetil amonio (CTAB). Este tensioactivo fue selec-
cionado por dos motivos: a) era necesario un tensioactivo catiénico dado que
las emulsiones catidnicas se utiliza en presencia de aridos anidnicos, siendo el
tipo de drido més comin; b) el tensiactivo CTAB es ampliamente conocido y
sus propiedades fisico-quimicas estan descritas. Por ello, puede utilizarse como
un tensioactivo modelo, en lugar de tensioactivos comerciales de poca pureza y
composiciéon desconocida.

Asi pues, se prepararon emulsiones del 60, 80 y 90% en peso de betin
150/180 A Nafténico a diferentes concentraciones de tensioactivo CTAB y se
procedié a medir el tamafio de gota de las emulsiones (fig 4.47).
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Figura 4.47: Comparacion del tamafio de gota entre emulsiones preparadas con
60, 80 y 90 % de betun 150/180 A Nafténico y a diferentes concentraciones de
tensioactivo CTAB. (a) en funcién de la relacién tensioactivo/betin (S/0O), (b)
en funcién de la concentracién de tensioactivo y (c¢) en funcién de la relacién

agua/tensioactivo (W/S).

Se observé por microscopia 6ptica como efectivamente el tamano de gota en
emulsiones del 60 % es superior al tamaio en las emulsiones del 80 % y 90 %,

como puede comprovarse en la figura 4.48:
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()

Figura 4.48: Imagenes de microscopia éptica de emulsiones al (a) 60 %, (b) 80 %
y (¢) 90 % de betin 150/180 A Nafténico con 1.5 % de CTAB.

El tamano de gota disminuye con la relacién S/O y con la concentracién
de CTAB, tal como era de esperar. También se observa que el tamafio de gota
aumenta con la relacion W/S (agua/CTAB) (fig 4.49) probablemente porque se
dispone de menos tensioactivo para cubrir las gotas de betin.

Es importante senalar que el tamano de gota disminuye al aumentar la frac-
cién de betun. El tamano de gota, en funcién de la fraccién, para varias concen-
traciones de tensioactivo, se representa en la figura 4.49.
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Figura 4.49: Tamano de gota de las emulsiones de bettin 150/180 A Nafténico
en funcién de la fraccién de betun.

La disminucion del tamano de gota, al aumentar la fraccién de volumen
en emulsiones altamente concentradas, ha sido ya descrita en la bibliografia en
otros sistemas [115], donde se relaciona el tamaiio de gota con la disipacién de la
energia suministrada al sistema, por efectos viscosos. Al aumentar la proporcién
de fase interna, es decir, de betun, la viscosidad aumenta y el sistema es més
eficiente en la utilizacién de la energia mecdnica para emulsionar. La energia
aplicada se consume en romper las gotas y hacerlas mds pequenas [115].

Puede calcularse el tamafio de gota minimo tedrico de fase dispersa para
una concentracién de tensioactivo dada, asumiendo ciertas aproximaciones. Se
considera que la concentracion de tensioactivo en la fase acuosa corresponde a
la concentracién micelar critica (CMC) y que la concentracién de tensioactivo
en la fase oleosa es despreciable. El tensioactivo que se encuentra en la interfase
aire/liquido también se puede considerar despreciable. Estas aproximaciones se
muestran esquemdticamente en la figura 4.50.
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Figura 4.50: Representacion esquematica de la distribucién de tensioactivo en
la emulsién.

La concentracion total de tensioactivo se puede expresar como (ec 4.10):

Trotat = T + 17 (4.10)

Donde Tty corresponde a la concentracién de tensioactivo total, Th; la
concentracién de tensioactivo en forma monomérica y 77 la concentracién de
tensioactivo adsorbido en la interfase betin/agua.

La cantidad de tensioactivo en forma monomérica puede calcularse a partir
de su concentracién y el volumen de la fase externa (ec 4.11):

Tar = CMC - Vi - (1 = &) - My, (4.11)

Teniendo en cuenta que CMC es la concentracién micelar del tensioactivo,
Vr el volumen total, ®q la fraccién de fase dispersa y My, el peso molecular del
tensioactivo.

Si consideramos que todas las gotas de aceite dispersas en el agua son del
mismo tamano, la superficie de todas las gotas de la emulsién Sy serd la siguiente
(ec 4.12):

So=N -4r-r? (4.12)

Donde N es el nimero total de gotas y r su radio. El volumen de todas estas
gotas correspondera a (ec 4.13):



4.3. Preparacion y caracterizacion de emulsiones de betiin en agua 175

Vo=N- gmr?’ (4.13)

El cociente de la superficie total por el volumen total es igual a 3/r y la
superficie de las gotas (S) puede calcularse como (ec 4.14):

_ 3Vpd
o r

S (4.14)

Donde Vr es el volumen total y &g, la fraccién de fase oleosa.

La cantidad de tensioactivo que se encuentra en la interfase aceite/agua es
igual a (ec 4.15):

_3Vp®, M,

T
! r as-Ng

(4.15)

Obtenemos el radio r al sustituir en la ecuaciéon 4.10 la ecuacién 4.11 y la
ecuacion 4.15:

3. @,
ag: Na- (Gpst +CMC(@ - 1))

r =

(4.16)

De este modo se calcula el radio de gota minimo tedrico para una concentra-
cién de tensioactivo dada (Traqi) si se conoce el drea superficial por molécula
de tensioactivo (as) y a la concentracién micelar critica (CMC') de dicho ten-
sioactivo. Esto modelo se denomina modelo cldsico [95].

El modelo clésico (ec 4.16) no tiene en cuenta el espesor de la capa hidréfila
del tensioactivo adsorbido en la particula, por lo tanto, es correcto aplicar es-
te modelo a gotas de tamano grande (macroemulsiones) donde el tamano del
espesor de la capa (dy) es despreciable frente al tamafio de gota y a bajas
concentraciones de tensioactivo.

Para los célculos teéricos se utilizé el valor de CMC de 1,1-1072 M y un érea
por molécula de 0.64 nm? [13]. En la fig 4.51 se compara el tamaifio de gota ex-
perimental y minimo tedrico de emulsiones de bettin 150/180 A Nafténico para
emulsiones al 60, 80 y 90 % de betin, a diferentes relaciones tensioactivo/betin
(S/0). Se compara también a diferentes concentraciones de tensioactivo CTAB
([S)) v diferentes relaciones agua/tensioactivo (W/O). En todas las gréficas re-
presentadas se observa como el valor minimo tedrico se encuentra muy por
debajo del valor experimental.
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Figura 4.51: Comparacién entre el tamano de gota tedrico y el experimental
de emulsiones de betin 150/180 A Nafténico, en funcién de (a) la relacién
tensioactivo/bettin (S/0),(b) la concentracién de tensioactivo CTAB ([S]) v
(c) la relacién agua/tensioactivo (S/O). Se representa con linea discontinua los
datos experimentales y con linea continua el minimo teérico.

Tal como se observa en los graficos, el tamano de las gotas es muy superior
al tamano minimo tedrico. Sin duda, la emulsificacién es muy ineficiente, y
s6lo una pequena fraccién del tensioactivo se encuentra estabilizando las gotas.
Probablemente, la agitaciéon al emulsionar es poco eficiente debido a la alta
viscosidad del betin.

Sin embargo, es importante senalar que el tensioactivo CTAB permite formar
emulsiones estables. Se han obtenido emulsiones altamente concentradas (hasta
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90 % de betin) y con tamafos de gota préoximos a una micra. El tamafio de
gota disminuye con la concentracién de CTAB [50] y aumenta con la relacién
W/S (agua/CTAB). También disminuye con la fraccién de bettun (fig 4.51).

En cualquier caso, la viscosidad del sistema parece un parametro muy im-
portante para el control del tamano de gota. En las emulsiones bituminosas,
existe una gran diferencia de viscosidades entre la fase externa y la fase con-
tinua. La elevada viscosidad del betin impide obtener gotas de tamano més
pequeno, préximas al tamano tedrico. Por lo tanto, se considera de gran interés
el estudio de la viscosidad del sistema, lo que describe en la siguiente seccion.

Estudio del tamano de gota en funcién de la viscosidad del medio
continuo

Los dos motivos més importantes por los que el bettin es calentado antes de
ser emulsionados son: la disminucion de la viscosidad al aumentar la tempera-
tura y la migracion de los componentes polares desde el interior del betin a la
interfase betin/agua [142]. Diferentes trabajos han demostrado que la presencia
de asfaltenos en el betin es la responsable de la viscosidad del mismo [161]. Para
estimar el efecto de los asfaltenos en la viscosidad del betin, John M. Dealy [191]
afiadié un 5% de asfaltenos a un betin que ya contenia 16 %. Observéd que la
viscosidad era mas de tres veces superior comparada con la viscosidad incial.
Por otra parte, I. Hénaut [192] estudié el comportamiento reoldégico del crudo.
Comprobdé que la viscosidad de crudo con un 18 % més de asfaltenos presentaba
una viscosidad cincuenta veces superior a la viscosidad de los maltenos, con 0 %
de asfaltenos, a 20°C.

Se midi6 la variacién de la viscosidad del betin 150/180 A Nafténico desde
110°C y disminuyendo la temperatura hasta 60 °C. Se comprobé que el betin
presenta un comportamiento newtoniano en el rango de velocidades estudiado, es
decir, que su viscosidad no depende de la cizalla aplicada (fig 4.52). Sin embargo,
otros autores [154,155] indican que el betiin presenta limite de fluencia, necesita
un esfuerzo inicial para empezar a fluir, su comportamiento se describe mediante
el modelo de Bingham (ec 4.5) (6 = 0 + 7}). El limite de fluencia se asocia a
la presencia de parafinas y decrece con la temperatura debido a la fusién de la
fraccién parafinica del betun [154].
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Figura 4.52: Viscosidad del betin 150/180 A Nafténico en funcién de la veloci-
dad de cizalla a diferentes temperaturas. Las viscosidades se determinaron con
el viscosimetro Brookfield.

Como cabia esperar, al disminuir la temperatura la viscosidad aumenta con-
siderablemente. Por ejemplo, la viscosidad a 60 °C es aproximadamente cien ve-
ces superior que la viscosidad a 110 °C. Por lo tanto, la manipulacién del betin
requiere temperaturas elevadas, tal como es ampliamente conocido. Mouhamad
Mouazan [155] estudié la viscosidad de un betin de dureza 70/100 y ajusté los
resultados a la ley de Arrhenius representando el logaritmo neperiano de la
viscosidad frente a la inversa de la temperatura (ec 4.17):

E,
Inn(T) =InA T (4.17)
Dénde n(T') es la viscosidad en Pa - s a la temperatura dada, A es un factor
preexponencial o factor de frecuencia (indica la frecuencia de las colisiones en
el caso de reacciones quimicas), E, es la energia de activacién (asociada a las
interacciones entre los agregados de asfaltenos), R la constante de los gases
ideales y T la temperatura en Kelvin. Mouhamad Mouazan [155] determiné la
viscosidad de un betiin de dureza 70/100 en el rango entre 22°C y 90°C. A
partir de la ley de Arrhenius, determiné que el betin estudiado presenté una
temperatura critica de 50 °C. La energia de activacién a temperaturas inferiores
a 50°C fue de 175 kJ/mol mientras que a temperaturas superiores fue de 114
kJ/mol.
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En el betiin estudiado, 150/180 A Nafténico, se observé que la temperatura
critica era de 90°C (fig 4.53). No pudo determinarse el rango de temperaturas
estudiado por Mouazan dado que el equipo utilizado no permite medir viscosi-
dades tan elevadas. La energia de activacién de 90°C a 110°C fue de 72 kJ/mol
y de 103 kJ/mol entre 60°C y 90 °C. El cambio en la energia de activacién viene
asociado a un aumento de la rigidez de la estructura a temperaturas inferiores
a 90°C. Se atribuye a la aparicién de interacciones entre los agregados de asfal-

tenos. Estas interacciones se vuelven més fuertes a temperaturas por debajo de
los 90°C.
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Figura 4.53: (a) Viscosidad del betun 150/180 A Nafténico en funcién de la
inversa de la temperatura y ajuste lineal para el rango de (b) 90°C a 110°C y
(c) 60°C a 90°C.
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Una vez conocida la viscosidad de la fase oleosa, se procedié al estudio del
tamano de gota de emulsiones variando la viscosidad de la fase continua. Se
prepararon emulsiones al 60, 70 y 80 % (p/p) de betin 150/180 A Nafténico
cuya fase acuosa contenia quitosano como espesante. Se seleccioné el quitosano
como espesante dado que es catidnico, del mismo modo que el tensioactivo
utilizado, CTAB.

Se observo que el tamano de gota disminuye significativamente con la pre-
sencia de quitosano en el medio acuoso. Esta disminuciéon es mas acusada en
emulsiones al 60 % que en emulsiones al 70 % y poco apreciable en emulsiones al
80 % (fig 4.54). La influencia de la viscosidad en la fase continua es mas notable
en emulsiones al 60 % dado que presentan mayor cantidad de fase acuosa. La
pelicula de fase continua entre las gotas de betin es mayor en emulsiones al
60 % que en emulsiones al 80 %.
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Figura 4.54: Tamanio de gota en funcién de (a) la concentracién de quitosano
total y (b) de la concentracién de quitosano en el medio acuoso.

En la siguiente figura 4.55 se observan imagenes de microscopia éptica de
emulsiones al 60, 70 y 80 % de betin con un 2 % de quitosano en la fase acuosa
y una relaciéon S/O de 0.02:
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(e) (f)

Figura 4.55: Imdgenes de microscopia éptica de emulsiones (a, b) al 60 %, (c, d)
70% y (d, f) 80 % de bettn, 2% de quitosano y S/O 0.02.

Se observo también que el tamano de gota entre las emulsiones prepara-
das con 2 y 3% de quitosano proporcionaban tamarios de gota muy similares
asi que se opté por estudiar emulsiones con diferentes concentraciones de ten-
sioactivo pero fijando la concentracién de quitosano en la fase acuosa al 2 %. Se
observé que el tamafio de gota disminuye al aumentar la relacién S/O y que el
tamano de gota disminuye al aumentar la fraccién en peso de betun, tal como
se apunté en apartados anteriores (fig 4.56).
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Figura 4.56: (a) Tamafio de gota en funcién de la relacién S/O, (b) concentracién
de tensioactivo [S] % y (c) relacién W/S manteniendo constante la concentracién
del 2% de quitosano en la fase acuosa.

Con el aumento de la relacién W/S se observa un aumento del tamano de
gota, como en emulsiones sin quitosano, sin embargo, en emulsiones con quito-
sano este aumento sigue una dnica curva, probablemente es independiente de la
concentracién de betun en la emulsién. El pardmetro W/S es probablemente el
pardametro més importante.

Se comparé el tamanio de gota de emulsiones al 60 y 80 % de bettin sin pre-
sencia de quitosano en la fase acuosa, con 2% de quitosano y con las curvas
tedricas. La incorporacién de quitosano en el medio acuoso disminuye significa-
tivamente el tamano de gota sin embargo, sigue estando lejos del valor calculado
tedricamente (fig 4.57). Esto puede ser debido a que el modelo tedrico planteado
no tiene en cuenta factores como las fuerzas de deformacién, las interacciones
entre las gotas o incluso la forma de la gotas [181].
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Figura 4.57: (a, b) Tamano de gota de emulsiones al 60 y 80 % de bettn, sin
quitosano, con 2% de quitosano y comparacion con la curva tedrica frente a la
relacién S/0O, (c, d) frente a la concentracién de tensioactivo ([S]/ % y (e, f)

frente a la relacién W/S.
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Las variaciones de viscosidad en una emulsién en funcién de la viscosidad de
la fase continua, asi como en funcién de la concentracion de fase dispersa es muy
compleja [49,193,194]. La viscosidad de la fase oleosa juega un papel muy im-
portante a la hora de la formacién de emulsiones aceite en agua. Una viscosidad
elevada de la fase dispersa dificulta la obtencién de gotas pequenas por métodos
mecanicos. La fase oleosa debe sufrir la elongacién y posterior rotura en gotas
pequenas. La alta viscosidad que presenta el betiin hace necesario calentar la
fase oleosa a temperaturas superiores a los 90 °C para poder ser emulsionado.
Este es uno de los motivos por el que el tamano de gota experimental estd lejos
de alcanzar el tamano de gota tedrico aun incluso con la incorporacién de qui-
tosano en la fase externa.

Se determiné la viscosidad de la fase continua a la temperatura de emul-
sificacién, 90°C, pH de 2.3 y CTAB. Se obtuvo un valor de 26 mPa - s para
soluciones del 2% de quitosano y 145 mPa - s para soluciones con 3% de qui-
tosano. La viscosidad del agua a esa temperatura es de 0.31 mPa - s [195] lo
que indica que la incorporacion de quitosano en la fase continua aumentdé la vis-
cosidad dos 6rdenes de magnitud en la solucién del 2% de quitosano y de tres
6rdenes de magnitud en la solucién del 3% de quitosano. No pudo determinarse
la viscosidad de la solucién que contenfa 1% de quitosano debido a que se en-
cuentra fuera del rango de medida del equipo, su valor es inferior a los 10 mPa-s.

También se determiné a la temperatura de 90 °C la viscosidad de las emul-
siones preparadas cuya fase acuosa contenfa un 2% de quitosano. Como puede
observarse en la fig 4.58, la viscosidad aumenta de forma importante al aumen-
tar la fraccién en peso de betiin presente en la emulsién [50].

Sin embargo, la viscosidad no presenta variaciones significativas al variar la
concentracién de tensioactivo para una misma fraccién de betun. Estos resul-
tados podrian demostrar que la viscosidad final de las emulsiones se ve méas
afectada por la viscosidad de la fase continua que no por el tamano de gota.
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Figura 4.58: Viscosidad a 90 °C de emulsiones con y sin quitosano en funcién
del porcentaje de betin (p/p). El porcentaje de quitosano se refiere a la fase
externa acuosa.

También se determiné la viscosidad de emulsiones preparadas con una rela-
cién S/0 de 0.02 pero sin la presencia de quitosano, la viscosidad de la emulsién
con un 70 % (p/p) de betiin proporcions una viscosidad de 82.4 mPa-s mientras
que la emulsién al 80 % (p/p) proporcioné una viscosidad de 1015 mPa - s. La
viscosidad de la emulsién al 60 % (p/p) no pudo ser determinada con precision,
su valor se encuentra alrededor de 10 mPa - s y se encuentra fuera del rango de
medida del equipo.

Las curvas de viscosidad frente a la velocidad de cizalla y los ajustes de
Casson se encuentran en el Apéndice B (pags 227-229).

Utilizacién de poliacrilamida como espesante

En el apartado anterior se describieron emulsiones que fueron preparadas
con quitosano como espesante. Como se comentd anteriormente, se selecciono el
quitosano dado que es un espesante catiénico. La poliacrilamida (PAAM) es un
polimero catidénico, aunque su precio es siete veces superior al del quitosano.

Se prepararon emulsién al 60 % de betin 150/180 A con una relacién S/O de
0.02 y una concentraciéon de PAAM del 2, 3 y 5% en la fase acuosa. El PAAM
se disolvié en una solucién de HCI 0.1 M, como en las muestras de quitosano.
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También se determiné la viscosidad de la fase continua que contenia PAAM,
a la temperatura de emulsificacién, 90°C y se obtuvo un valor de 67 mPa - s
para soluciones del 3% de PAAM y 1249 mPa - s para soluciones con 5% de
PAAM. No pudo determinarse la viscosidad de la solucién que contenia 2 % de
PAAM por el mismo motivo que no pudo determinarse para la solucién al 1 %
de quitosano, se encuentra fuera del rango de medida del equipo, su valor es
aproximado a 10 mPa - s.

En la fig 4.59 se compara el tamano de gota en funcién de la concentracién
polimero en funcién de la viscosidad de la fase acuosa.
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Figura 4.59: Tamano de gota en funcién de (a) la concentracién de polimero
(quitosano y PAAM) en el peso total de la emulsién, (b) de la concentracién de
polimero en la fase acuosa y (c) en funcién de la viscosidad de la fase continua.

En las imagenes de microscopia 6ptica de la siguiente fig 4.60 se compara la
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emulsién al 60 % de bettin, con una relacién S/O de 0.02 sin espesante y con 2, 3
v 5% de PAAM. Como puede observarse, la emulsiones que presentan PAAM en
la fase acuosa poseen un tamaiio de gota menor que la emulsion sin espesante.

(9) (h)

Figura 4.60: Imégenes de microscopia 6ptica de emulsiones al 60 % de betin
150/180 A Nafténico con una relacién S/O de 0.02 y (a, b) sin espesante; (c, d)
con 2% PAAM; (e, f) con 3% PAAM y (g, h) con 5% PAAM.
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Determinacion teérica del tamano de gota maximo estable para flujo
laminar

El dispositivo de emulsificacién utilizado, Ultraturrax, se encuentra dentro
de los métodos de emulsificacién denominados Rotor-Estator. Este dispositivo
puede agitar en régimen de flujo laminar o turbulento, dependiendo de las carac-
teristicas fisicas del medio y de la velocidad de agitacion. Se procedié a calcular
el Nimero de Reynolds Gap (R.,) para determinar si el flujo durante el proceso
de emulsificacion correspondia a un régimen laminar o turbulento, utilizando la
ecuacién 1.15 (R., = Dnsp/n). Teniendo en cuenta que la densidad del betiin
posee valores entre 1.01 y 1.04 g/cm?, la velocidad de agitacién fue de 11700
rpm que equivale a 1225 rad/s de velocidad angular o rotacional. La distancia
entre el rotor y el estador, es decir, el gap es 0.25 mm, mientras que el didme-
tro externo del rotor es de 6.1 mm. La viscosidad de la emulsién, a 90°C, es
de aproximadamente 10 mPa - s para las emulsiones al 60 % de betiin, de 82.4
mPa- s para las del 70% y 1015 mPa- s para las del 80 % de betiin. Los valores
de Reynolds Gap, que suponen un flujo entre cilindros concéntricos, se presenta
en la tabla 4.8.

Tabla 4.8: Viscosidad de las emulsiones al 60, 70 y 80 % de bettin y el corres-
pondiente valor del Niimero de Reynolds Gap (R.,). (S/O = 0.02).

% bettin  pu(mPa-s) Re,

en ausencia 60 ~ 10 191,5

de 70 82,4 23,2

quitosano 80 1015 1.9

en presencia 60 130,3 14,7

de 2% de quitosano 70 209,7 9,1
(respecto a la fase acuosa) 80 1660,6 1,2

Los valores de Reynolds son relativamente bajos (bastante menores de 2000),
y por lo tanto el flujo es predominantemente laminar. Ello es lo habitual en
pequeiios dispositivos de agitacidn, a escala de laboratorio [44].

Un fluido que estd sometido a un flujo laminar puede considerarse formado
por capas cuyas direcciones son paralelas. Segtin la geometria del flujo, pueden
clasificarse en tres tipos: flujo por cizalla simple, flujo elongacional y flujo hi-
perbdlico [45]. El flujo por cizalla simple se produce cuando el fluido se encuentra
entre dos cilindros concéntricos dénde pueden girar ambos en direcciones opues-
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tas o uno mantenerse fijo mientras el otro gira. Estos cilindros se encuentran
separados entre si por una distancia estrecha [45]. En el caso de véastago utili-
zado S25N-8G, para el Ultraturrax T-25, la distancia entre el rotor y el estator
es de 0.25 mm.

El flujo elongacional se produce cuando existe un gradiente de velocidad en
la direccion del flujo. Generalmente este es el tipo de flujo observado en los
molinos coloidales cuando la cross section de la distancia entre rotor y estator
es pequena [45].

Y por tltimo, el flujo hiperbdlico es similiar al flujo producido cuando un
chorro de liquido golpea perpendicularmente una superficie. En una primera
aproximacién, puede usarse este tipo de flujo en emulsiones muy viscosas pre-
paradas en homogenizadores de alta presién [45] como el Microfluidizer.

En todos estos modelos de flujo las gotas son deformadas y dan lugar a gotas
més pequenas como resultado del esfuerzo cortante del gradiente de velocidad a
través de la gota, en este caso la tensién disruptiva (7). Se define Critical capi-
llary number (C,,.) como el balance entre las fuerzas disruptivas y cohesivas en
el momento de la ruptura del film interfacial, originando gotas mas pequenas. El
tamano maximo de gota estable, sometida a un flujo laminar simple, se puede
calcular a partir del pardmetro C,_. [44,45,49,196] (ec 4.18):

) Cdm(l/fL'
C,, = Llelmaz (4.18)

v

Dénde dq. es el didmetro méximo de gota estable y v la tension interfacial.
Por lo tanto, C,,, depende del tipo de flujo y de la relacién de viscosidades
(A = na/n.) entre la fase dispersa (ny) y de la fase continua (7). Para un
flujo por cizalla simple el valor minimo de Cy, se encuentra cuando 74/n. = 1
y aumenta rapidamente para nq/n. < 5 [43]. Puede determinarse el didmetro

méaximo mediante curvas de estabilidad (fig 4.61) llamadas curvas de Grace
[44,197].
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Figura 4.61: Critical Capillary Number para diferentes tipos de flujo [45].

Si se conoce la viscosidad de las fases, la tension interfacial y el esfuerzo de
cizalla aplicado en el momento de la emulsificacién, puede usarse las curvas de
Grace (fig 4.61) para calcular el tamafnio de gota mayor estable aislando d;,q.
de la ecuacién 4.18.

K.M.B. Jansen determiné el valor de C, . para emulsiones aceite/agua a
diferentes concentraciones de fase dispersa. Observé que el valor de Cj,,, dismi-
nuye y la posicién del minimo de la curva aumenta al aumentar la fraccién de
aceite. El tamano de gota minimo estable que obtuvo para emulsiones al 70 %
correspondié a una relacién de viscosidades (n4/n.) aproximada a 4 [49].

En el caso de las emulsiones bituminosas preparadas no se dispone de la
tensién interfacial entre el betin y la fase acuosa dado que la medida debe
realizarse a 90 °C, la temperatura de emulsificacién. Ello impide calcular el valor
tedrico de dpqq, Segin la ecuacién 4.18.

De forma cualitativa, en la fig 4.61 puede observarse que al disminuir la rela-
cién de viscosidades, A, desde 10* a 100 el tamaiio de gota disminuye ligeramente
para un flujo hiperbdlico. Teniendo en cuenta que la viscosidad del agua (n.) a
90°C es de 0,31 mPa - s [195], la de una solucién al 2% de quitosano con ten-
sioactivo CTAB es de 26 mPa- s y la del betiin (14) de 3677 mPa- s, la relacién
de viscosidades (14/7.) entre el betiin y el agua es de 11861 y entre el betin y la
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solucion de quitosano de 141. Comparando estas dos relaciones de viscosidades
se observé como el tamano de gota disminuia al aumentar la viscosidad de la
fase continua, y por lo tanto, disminuyendo la relacién de viscosidades.

El flujo elongacional y el hiperbdlico son sistemas de emulsificacién mas efi-
cientes a la hora de romper las gotas que el flujo por cizalla simple [43]. Segtin
la fig 4.61, gotas muy viscosas, con un ratio de viscosidad A > 4 no pueden
romperse con un flujo por cizalla simple, a menos que se aplique altos esfuer-
zos de cizalla. Por lo tanto, este tipo de flujo es inadecuado para el procesado
de emulsiones con una fase dispersa muy viscosa, como seria en el caso de las
emulsiones bituminosas. Sin embargo, se comprobé que las emulsiones prepa-
radas con homogenizador de alta presién Microfluidizer, que corresponderia a
flujo hiperbdlico, no proporcionaron gotas mas pequenas, probablemente debido
a un efecto de overprocessing [185-189].

Jansen [49] determin el valor del Critical Capilar Number para emulsiones
con diferente concentracién de fase dispersa y lo comparé con la curva de Grace
(fig 4.62). Comprob6 que el Critical Capilar Number disminuyé mds de un orden
de magnitud para emulsiones mas concentradas.
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A

Figura 4.62: Critical Capilar Number para emulsiones con diferente relaciéon de
viscosidades y diferentes fracciones de volumen. Adaptado de la bibliografia [49]

También observé que al aumentar la concentracién de fase dispersa, el ta-
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mano de gota depende més de la viscosidad de la emulsién final que no de la
viscosidad de la fase continua. Esto explicaria los resultados observados tanto
con el quitosano como con el PAAM. El tamano de gota disminuye con la pre-
sencia de polimero en la fase dispersa, sin embargo, al aumentar la concentracion
de polimero y por lo tanto de la viscosidad de la fase dispersa, el tamano no
disminuye mas, llega a un valor constante.

4.3.4. Caracterizacion de emulsiones preparadas a escala
piloto

Se prepararon cuatro emulsiones al 80 % de betin en planta piloto con mo-
lino coloidal y con un volumen de 4 litros. Las preparaciones se realizaron en el
Centro de Investigacién Elpidio Sanchez Marcos (CIESM), en Madrid, que dis-
ponia de un molino coloidal para la emulsificacién de un volumen mayor, a escala
piloto. La caracterizacién y el estudio se realizaron en el Instituto de Quimica
Avanzada de Catalunya (IQAC). Se utilizaron dos tensioctivos a proporciones
variables pero siendo siempre la concentracién total del 3%. Las emulsiones se
denominaron segun se indica en la siguiente tabla 4.9:

Tabla 4.9: Denominacién de las diferente emulsiones y composicién de las mis-
mas.

Emulsién 0%A 1%A 15%A 2% A
% tensioactivo A 0 1 1.5 2
% tensioactivo B 3 2 1.5 1

Por razones de confidencialidad en la empresa, no se especificard el tensioac-
tivo utilizado.

Se determind la cantidad de agua presente en cada emulsiéon mediante anéli-
sis termogravimétrico (TGA). Se realizaron medidas de TGA desde temperatura
ambiente hasta 200 °C y se observé dos disminuciones significativas en el termo-
grama. La primera disminucién se produjo entre 85°C y 95°C y la segunda a
partir de 100 °C. La primera disminucion en el peso de la muestra se asocio a la
pérdida de agua de la fase continua. La segunda disminucién en el termograma
se asocio a la pérdida del agua retenida en el interior de las gotas de betin, en
forma de gotas de tipo W/O. Las imdgenes de microscopia 6ptica muestran la
presencia de estas gotas tipo W/O (fig 4.63). El agua retenida en el betin se
evapord completamente alrededor de los 125°C. La emulsién que mayor canti-
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dad de gotas W/O presenté fue la emulsion 1.5 % A con un 9.3 % seguida de la
emulsién 0% A que presenté un 9%. La emulsién 2% A presenté un 2.3% y
por tltimo la emulsién 1% A present6 un 2.1 % de gotas W/O (fig 4.63).
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Figura 4.63: TGA de las emulsiones preparadas en planta piloto, (a) 0% A, (b)
1% A, (¢)1,56% Ay (d) 2% A.

El agua contenida en las emulsiones multiples W/O/W se encuentran en
dos dominios distintos, la fase mas interna y la fase mas externa. A partir de
los datos de termogravimetria, se establecié la relacién HzOjnterna/H204otal,
considerando que el contenido total de agua (H2O4pta1), €s igual a HoOinterna +
HZOemterna (ﬁg 464)
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Figura 4.64: Contenido en agua de las emulsiones miiltiples en funcién de la
concentracién de tensioactivo A.

Los resultados de termogravimetria indican que el cardcter de emulsién
multiple disminuye al aumentar la proporcién de tensioactivo A, que es més
hidréfilo (de mayor HLB). En cambio, el tensioactivo B (de menor HLB), pare-
ce favorecer la formacién de emulsiones de tipo W/O, y por lo tanto, la aparicién
de emulsiones multiples W/O/W. Asf pues, se obtienen mejores emulsiones (de
tipo O/W) con un tensioactivo hidréfilo (tensioactivo A).

Se determiné el tamafio de gota de las emulsiones mediante medidas de
microscopia 6ptica, se utilizé el programa Image-J (fig 4.65). Se determiné el
didmetro de un nimero elevado de gotas (entre 300 y 500 gotas) y se calculd el
promedio y la polidispersidad (tabla 4.10). La polidispersidad se calculé como
el span (ec 3.8).

Tabla 4.10: Tamano medio y polidispersidad de las emulsiones.
Emulsién  tamafio medio (um) polidispersidad

0% A 9.4 4.9
1% A 4.9 4.6
1.5% A 7.5 3.1
2% A 7.7 5.4

La emulsién 0% A proporcioné un promedio de 9.4 pm, sin embargo en
el histograma se observan dos distribuciones, una alrededor de 2 um y otra
alrededor de 14 pm. La emulsién con 1% A proporcioné un valor promedio
de 4.9 pum pero el pico mas alto del histograma se encuentra alrededor de 2
um. Las emulsiones 1.5% A y 2% A proporcionaron valores promedio muy
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similares, 7.5 um y 7.7 wm respectivamente. Sin embargo la emulsién 1.5% A
proporcioné dos distribuciones a 1y 9.5 ym mientras que la emulsién 2 % A una
distribucién a 2 um aunque también se observa una distribucién ancha entre 10
v 20 um.

25 0% A 25 1% A

0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
diametro (um) diametro (um)
(a) (b)
7 1.5% A 25 2%A

0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
diametro (um) diametro (um)

() (d)

Figura 4.65: Histogramas e imagenes de microscopia 6ptica de las emulsiones
(a) 0% A, (b)) 1% A, (c) 1.5% Ay (d) 2% A.

Se determind la estabilidad de las emulsiones mediante ensayos de centrifu-
gacién. Se prepararon tubos cerrados a la llama con 2 gramos de emulsién y se
centrifugaron a 1500, 2500 y 4000 rpm. Se determiné la fraccién del clarificado.
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Dado que el betuin posee una densidad superior a la del agua, la fraccién de
betin se deposité en el fondo del tubo. Se observé una fraccién superior pobre
en betun. Para determinar el volumen del clarificado se procedié primero a de-
terminar una recta de calibrado de los tubos utilizados. Se llenaron de agua, se
pesaron y se midié la altura de cada volumen de modo que se obtuvo una recta
de calibrado para poder calcular el volumen de emulsiéon a partir de la altura
del volumen de muestra (fig 4.66b).

3,

y = 0,0571x - 0,0899
R? = 0,9964

(a) (b)

Figura 4.66: (a) Recta de calibracién de tres tubos de vidrio de 0.9 cm de
didmetro. (b) Esquema del cdlculo del volumen del clarificado.

El volumen de emulsion total se calculé mediante el ajuste lineal de la cali-
bracién de los tubos (fig 4.66a) a partir de la altura que ocupaba la emulsién. El
volumen del clarificado (V.) se calculé mediante la siguiente ecuacién (ec 4.19):

wd® (a+b
027 4.1
Vo= ( ! ) (4.19)

Doénde d es el didmetro del tubo, a la altura mayor y b la altura menor.
Debido a que el tubo en la centrifuga se encuentra en posicién oblicua, aparece
una diferencia de altura entre a y b, observandose dos alturas del clarificado
diferentes. La fraccién de volumen del clarificado (®.) corresponde al cociente
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entre el volumen del clarificado (V;) y el volumen total (V;). Cuanto mayor es
®., mas inestable es la emulsién.
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Figura 4.67: Fraccién de volumen en funcién del tiempo a diferentes velocidades
de centrifugacién, (a) 1500 rpm , (b) 2500 rpm y (c) 4000 rpm.

Como puede observarse en la fig 4.67, la emulsién mds inestable (mayor
fraccién de clarificado), fue la emulsién con 0 % de A y 3% de tensioactivo B. En
cambio, la emulsién que parece més estable (con menor fraccién de clarificado),
es la emulsién con un 2% de tensioactivo A y un 1% de tensioactivo B. Estos
resultados indican que un tensioactivo de elevada hidrofilia (tensioactivo A),
permite estabilizar mejor las emulsiones de betun.
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Cada fracaso ensena al hombre alguna cosa que necesitaba aprender

Voltaire

Las principales conclusiones de este trabajo se resumen a continuacion:

Propiedades quimicas y naturaleza coloidal de los betunes

= El bettin 150/180 A Nafténico presenté practicamente el mismo espectro
FTIR que el 150/180 B Parafinico. Sin embargo, el nafténico presenté un
pico adicional a 1706 cm ™! correspondiente al stretching del grupo carbo-
nilo C = O. Por lo tanto, el betin nafténico posee un mayor contenido en
grupos acidos -COOH.

= Los betunes contienen componentes polares, que se pueden extraer con
disolventes. Se han realizado pruebas de extraccién con agua, etilenglicol,
formamida y diyodometano. Disolventes polares, como el agua y el etilen-
glicol, permiten extraer las moléculas polares presentes de forma natural
en el bettin. En los tres casos, se observa la presencia de grupos carbonilo,
asociados a moléculas polares en los espectros de FTIR. Ello no se observa
en la extracciéon con diyodometano.

= Los componentes polares del betin pueden difundir a la fase acuosa, dis-
minuyendo la tensién superficial del agua en contacto con el betun. Se
determiné que la tensién superficial de agua en contacto con los betunes
150/180 A Nafténico y 150/180 B Parafinico era = 60 mN/m. Este valor
es demasiado alto para demostrar que se trata de moléculas tensioacti-
vas. La difusién de las moléculas amfifilicas presentes en el betiin cumple
el modelo de Ward y Tordai de difusién. Ajustando este modelo, se ha
calculado un exceso superficial de aproximadamente 4 - 10~6 mol /dm? de
especies amfifilicas del betin adsorbidas en la superficie del agua.
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= Se ha desarrollado un nuevo método para medir la tensién superficial de

betin a temperaturas bajas, donde la viscosidad es muy elevada. Se deter-
miné la tensién superficial de los siguientes betunes: 150/180 A Nafténico,
150/180 B Parafinico, 80/100 y 60/70, y se observé que la tensién super-
ficial es practicamente la misma en todos ellos (=~ 37 mN/m) a 25°C. Se
observé que la contribucién més importante en la tensién superficial es la
componente dispersiva, confirmando que el betin es un material mayori-
tariamente apolar.

= Se determiné la fraccién cristalina, la temperatura de transicién vitrea y

la temperatura de descomposicion de los betunes. La fraccién cristalina
de los betunes 60/70 y 80/100 es muy similar, 2.9 y 2.5 % respectivamente
y se asocia a la presencia de parafinas. El bettin 150/180 A Nafténico no
presento fraccién cristalina. La temperatura de descomposicion es muy si-
miliar en todos los betunes y se encuentra entre 415 °C y 487 °C. Respecto
a la temperatura de transicién vitrea, ésta es muy baja (< —18°C), lo que
implica que los betunes son mayoritariamente amorfos, tal como era de
esperar.

= Se ha calculado el tamario de los agregados de asfaltenos (entre 2 y 3.3 nm),

aplicando la ecuacién de Guinier a los espectros de SAXS. Este tamano
es practicamente independiente de la temperatura.

= Se determing el tamafio de los nanocristales de parafina aplicando la ecua-

cién de Scherrer a los espectros de WAXS. Estos nanocristales poseen ta-
manos cercanos a los 50 nm. A 70°C se observé que el pico del espectro
de WAXS desaparecia debido a la fusién de estos nanocristales de pa-
rafina. También se estudié la influencia de la velocidad de enfriamiento
del betin 150/180 B Parafinico y se observé que un enfriamiento répido
origina nanocristales de parafina de menor tamafo.

Estudio del comportamiento fasico y selecciéon de los sistemas
tensioactivos

= Kl tensioactivo Polyram L-90 presenta un comportamiento tipico de los

tensioactivos idnicos, con una temperatura de Krafft que se encuentra
entre 70 y 75°C. Por debajo de la temperatura de Krafft presenta una
fase solida cristalina en equilibrio con un liquido is6tropo. Es interesante
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senalar que dicha fase sélida posee una estructura columnar con seccién
cuadrada, que es poco habitual en sistemas tensioactivos. Por encima de
la temperatura de Krafft se forma una fase de cristal liquido hexagonal,
en equilibrio con un liquido isétropo.

= Los tensioactivos Redicote EM-44, Ampholak 7TX, Asfier 218, Telcodinac
PR y Polyram L-80 presentan un comportamiento parecido con diagramas
de fases similares. A temperaturas inferiores se observa una fase liquida
isétropa, y a temperaturas superiores se forman fases de cristal liquido.
Por lo tanto, no se observa temperatura de Krafft en estos tensioactivos, y
por lo tanto, estos tensioactivos son adecuados para preparar emulsiones
en un rango muy amplio de temperaturas.

= Los tensioactivos Redicote E-4875, Redicote EM-48 y Telcodinac Teide S
presentaron fases sélidas a temperaturas altas, aunque estas fases no esta-
ban inicialmente presentes a temperaturas bajas. Estos sélidos son amor-
fos, excepto en el caso del tensioactivo Telcodican Teide S que formé un
sélido cristalino. Este comportamiento es completamente opuesto al que
cabria esperar en tensioactivos iénicos, donde las fases sdlidas aparecen a
temperaturas inferiores, por debajo del punto de Krafft. Los tensioacti-
vos estudiados son productos comerciales con mezclas muy complejas, que
pueden producir fenémenos de histéresis o incluso reacciones quimicas.

= Kl tensioactivo Redicote E-11 HF present6 una sola fase isétropa en todo el
rango de temperaturas y concentraciones estudiado, ésto indica que posee
un caracter muy hidrofilico.

Preparacién y caracterizacién de emulsiones de betin en agua y
propiedades electroestaticas de emulsiones diluidas

= Se determiné el potencial zeta de emulsiones diluidas de betin en funcién
del pH. El punto isoeléctrico de los betunes estudiados es de aproxima-
damente 2,5, debido a la presencia de grupos acidos en el betun. A pH
neutro, el valor absoluto del potencial zeta fue alto (¢ = —60 mV'). Ello
proporciona estabilidad electroestatica.

= El potencial zeta () de las emulsiones varfa en funcién del tiempo. Ello
se ha atribuido a la desorcion de las moléculas amfifilicas, en contacto con
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el agua. Esta desorcién se acelera con la temperatura, y se observé que
el potencial zeta alcanza valores préximos a cero en 6.5 horas a 60°C,
aumentando desde —60 mV hasta valores préximos a 0 mV/, a temperatu-
ras superiores a la temperatura ambiente. Este cambio del potencial zeta
con el tiempo y con la temperatura podria deberse a la desorcién de las
moléculas amfifilicas presentes en el betun.

Las cargas electroestédticas (negativas), situadas en la superficie de las
gotas de bettlin, se pueden neutralizar con la adicién de un tensioactivo
catiénico, como el CTAB. Se determiné que era necesaria una concentra-
cién de 0.02 mM de CTAB para neutralizar dichas cargas. A partir de
estos resultados se calculé la densidad de carga de las gotas de betin, de
aproximadamente 0,29 C'//m?, que corresponde a 1,8 e~ /nm?2.

Se calculé el pH y el potencial de superficie. El pH en la vecindad de
la superficie es siempre menor al pH del medio y aumenta al aumentar
la concentracién de NaCl. Estos efectos son debidos a la presencia de
grupos acidos y a que los electrolitos producen un apantallamiento de las
interacciones electroestaticas.

Preparacién y caracterizacién de emulsiones concentradas y alta-

mente concentradas

» Se prepararon emulsiones al 60 % de betin y diferentes concentraciones de

tensioactivos comerciales y se observé que el tamano de gota disminuye al
aumentar la concentracién de tensioactivo.

Se compararon emulsiones preparadas con betunes de diferente dureza y
se comprové que el betiin de menor dureza proporcioné emulsiones con
tamano de gota menores. Esto indica que la emulsificaciéon es mas eficien-
te con betunes de menor dureza dado que proporcionan una viscosidad
menor.

Preparacion y caracterizacion de emulsiones altamente concentra-

das con tamano de gota controlado

= El bettin 150/180 A Nafténico posee mayor concentracién de grupos po-

lares en su composiciéon que probablemente ayudan a estabilizar las emul-
siones concentradas. En emulsiones altamente concentradas predomina la
viscosidad de la fase dispersa, por ese motivo betunes de igual dureza
proporcionan tamanos de gota similares.
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Se prepararon emulsiones al 60, 70 y 80% (p/p) de betin 150/180 A
Nafténico con CTAB. Se comprové que el tamano de gota disminuye con
la relacién S/O y con la concentracién de tensioactivo y aumenta con la
relacién W/S, tal como era de esperar.

Al aumentar la fraccién de volumen de fase dispersa, el tamafio de gota
disminuye. Ello podria ser debido a que el esfuerzo de cizalla es propor-
cional a la viscosidad (o = 77), por lo tanto, al aumentar la viscosidad
de la emulsién, manteniendo la velocidad de cizalla constante, el esfuerzo
aumenta. Ello puede permitir la formacién de gotas mas pequenas.

El tamano de gota experimental es muy superior al tamano minimo teori-
co. La emulsificaciéon es muy ineficiente, sélo una pequena fracciéon de
tensioactivo se encuentra estabilizando las gotas. Probablemente, ello es
debido a la alta viscosidad del betin, y por lo tanto, a la alta rigidez de
las gotas.

La variacién de la viscosidad del betin en funcién de la temperatura sigue
un comportamiento de Arrhenius. Se determiné un cambio de tendencia
a 90°C que corresponde al cambio de rigidez del betun, a temperaturas
inferiores. Se atribuye a la aparicion de interacciones entre los agregados
de asfaltenos.

Debido a la ineficacia en el proceso de emulsificacién, y dado que la vis-
cosidad del betin es muy superior a la viscosidad de la fase externa, se
plante6 aumentar la viscosidad de la fase externa anadiendo polimeros
espesantes, quitosano y poliacrilamida. Se prepararon emulsiones al 60,
70 y 80 % (p/p) de betin 150/180 A Nafténico cuya fase acuosa contenia
quitosano como espesante.

El tamafio de gota entre las emulsiones preparadas con 2 y 3% de quito-
sano proporcionaron tamanos de gota muy similares. Se estudiaron emul-
siones con diferentes concentraciones de tensioactivo pero fijando la con-
centracién de quitosano en la fase acuosa al 2 % y se observé que el tamarfio
de gota disminuye al aumentar la relacién S/O y que el tamano de gota
disminuye al aumentar la fraccién en peso de betin, como en emulsiones
sin quitosano.

El aumento de la relacién W/S proporcioné un aumento del tamano de
gota, como en emulsiones sin quitosano. Sin embargo, en emulsiones con



206

CAPITULO 5. CONCLUSIONES

quitosano este aumento sigue una Unica curva, probablemente es indepen-
diente de la concentracion de betin en la emulsion.

La incorporacién de quitosano en el medio acuoso disminuyé significati-
vamente el tamano de gota. Sin embargo, sigue estando lejos del valor
calculado tedricamente.

Se prepararon emulsiones al 60 % de bettin con presencia de poliacrilamida,
en la fase continua y se observd el mismo efecto que con el quitosano, el
tamanio de gota disminuye con la presencia de polimero en la fase continua,
aunque a concentraciones mas altas de polimero se alcanza un valor de
tamano de gota practicamente constante.

Caracterizacién de emulsiones preparadas a escala piloto

= Se determing el tamano de gota y la estabilidad de emulsiones preparadas

a escala piloto con una mezcla de dos tensioactivos. Se observé que las
emulsiones mas estables fueron las que contenian mayor proporcién de
tensioactivo hidréfilo. Por lo tanto, la utilizacién de un tensioactivo con
mayor hidrofilia permite estabilizar mejor las emulsiones de betun.
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El futuro tiene muchos nombres;
para los débiles es lo inalcanzable;
para los temerosos, lo desconocido;
para los valientes es la oportunidad

Victor Hugo

El presente trabajo se ha centrado en la obtenciéon de emulsiones bituminosas
controlando el tamano de gota. Para lograr este objetivo se ha caracterizado el
bettin mediante diferentes técnicas y se ha estudiado el comportamiento fasico
de diferentes tensioactivos comerciales.

La obtencién de tamanos de gota por debajo de la 1 um implica un aumento
de la viscosidad de la emulsién que debe tenerse en cuenta. Con la tecnologia que
se utiliza hoy en dia en la elaboracion de firmes, una emulsién bituminosa debe
poseer una viscosidad igual o inferior a los 3000 mPa- s para poder ser aplicada.
El trabajo futuro que se propone consiste en el estudio de la obtencién de emul-
siones bituminosas de tamano controlado, estabilidad minima de una semana y
viscosidades aplicables al firme. Para disminuir la viscosidad deberia estudiarse
la elaboracion de emulsiones bituminosas bimodales con tamanos de gota con
dos distribuciones , una distribucién centrada alrededor de 0,5 um y otra po-
blacién centrada a 5 wm. Los estudios realizados a partir de crudos obtenidos
en Venezuela demuestran que la viscosidad disminuye al obtener emulsiones con
dos distribuciones de gota [124].

Otra propuesta con respecto a la caracterizacion del betin consiste en el
estudio del envejecimiento de éste y como poder evitarlo. La luz es uno de
los factores mds importantes en la degradacion del betun dado que una vez
aplicado en el firme, la capa superior se encuentra expuesta continuamente. Otra
factor importante en la degradacion del betin son los tratamientos térmicos, los
cambios bruscos de temperatura. Este factor también es importante dado que el
firme puede sufrir cambios de temperatura bruscos por los cambios climaticos,
e incluso cambios provocados en pocas horas al pasar de las bajas temperaturas
de la noche a las altas temperaturas del dia. El tratamiento con plasma de capas
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de betiin seria una posibilidad para evitar dicho envejecimiento.

La aplicacién de polvo de neumatico en los firmes ha supuesto el reciclaje
de miles de neuméticos viejos y la obtencién de carreteras mas silenciosas dado
que el caucho del neumatico viejo cumple el papel de amortiguador del ruido
[198]. Otra propuesta posible serfa la elaboracién de emulsiones bituminosas
por pickering emulsion siendo el polvo de neumatico el sélido estabilizador de
las gotas de emulsién. Podrian utilizarse fibras de tejido o incluso fibras de
acero para obtener firmes que puedan repararse por induccién térmica. Como
puede comprobarse en los estudios realizados por el profesor Erik Schlangen
en la universidad de Delft [199-201], Holanda, donde también se estudian la
encapsulaciéon de emulsiones bituminosas para el rejuvenecimiento y reciclaje
de carreteras [202].

Y por dltimo, dado que se demostré que una fracciéon del betin es soluble en
agua, seria interesante determinar mediante técnicas analiticas la cantidad de
betin que es arrastrado por la lluvia y si contiene compuestos contaminantes.
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Glosario

7.1. Abreviaturas

CHT Quitosano

CIESM Centro de Investigacion Elpidio Sanchez Marcos
CM Molino Coloidal

CMC Concentracion micelar critica

CTAB Bromuro de cetiltrimetilamonio (bromuro de hexadeciltrimetilamonio)
DSC Calorimetria diferencial de barrido

FTIR Espectro de Infrarrojos por transformada de Fourier
HPH Homogenizador de alta presién

MF Microfluideizer

O Aceite

O/W Aceite en agua

O/W /O Emulsién multiple de tipo aceite en agua en aceite

PAAM Poliacrilamida

211



212 Capitulo 7. Glosario

PIC Método de Inversion de fase por composicién
PIT Método de Inversién de fase por temperatura
SAXS Dispersion de rayos X a dngulo pequeno (Small Angle X Ray Scattering)

SWAXS Dispersiéon de rayos X a angulo pequenio y grande (Small and Wide
Angle X Ray Scattering)

TDDM Dispensador de discos dentados
TGA Termogravimetria

W Agua

W /O Agua en aceite

W/O/W Agua en aceite en agua

W /S Relacién agua/tensioactivo

WAXS Dispersién de rayos X a dngulo grande ( Wide Angle X Ray Scattering)

7.2. Simbolos en alfabeto latino

A Area interfacial; area de una gota; constante de Hamaker

A/T Relacién en peso de aceite / tensioactivo

a Area superficial de la cadena polar; distancia de repeticién

ap(H™T) Actividad de los protones presentes en la disolucién

as Area por moléculas

as(HT) Actividad de los protones en la superficie de las particulas de betin
Bsi.. Ancho del pico a media altura en un espectro de WAXS

C Concentracién de electrolito; coeficiente de interacciéon del par particula-
particula

C, Capillary number
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Cy., Critical capillary number a partir del cual se produce la rotura de la gota
Cb Concentracién en el seno de la disolucién (bulk)

CL Fase de cristal liquido sin caracterizar

C's Concentracién superficial

D Diametro de la tuberia

d Distancia entre planos o capas (también conocida como distancia de Bragg);
didmetro de gota

d(0,9) Didmetro por debajo del cual se encuentra el 90 % del volumen del total
de las particulas

d(0,1) Didmetro por debajo del cual se encuentra el 10 % del volumen del total
de las particulas

d(0,5) Didmetro por debajo del cual se encuentra el 50 % del volumen del total
de las particulas; mediana de la distribucién

dy Distancia de repeticién a angulo pequeno
ds Distancia de repeticién a angulo grande
D(4,3) Didmetro medio de las particulas
dy Espesor de la capa de la parte hidréfila del tensioactivo en la particula
d; Didmetro de la particula ¢

dmaz Didmetro maximo de gota estable

D7 Coeficiente de difusién

e Carga del electrén

F' Fuerza total

f Coeficiente friccional

F, Fuerza de flotacién

FC Fraccién cristalina



214 Capitulo 7. Glosario

Fd3m Grupo espacial de tipo de celda diamante

fv Fuerza friccional

F,, Fuerza de mojado

g Constante de gravedad

H Cristal liquido Hegaxonal, distancia entre las superficies de dos particulas
Hj Cristal liquido hexagonal directo

Hj; Cristal liquido hexagonal inverso

(h, k,1) Indices de Miller

I Cristal liquido cibico Discontinuo; intensidad de rayos X

Iy Intensidad de rayos X del haz incidente

I(0) Intensidad inicial

Ia3d Grupo espacial de tipo de celda ctbica giroide

Im3m Grupo espacial de tipo de celda primitiva

1(q) Intensidad de rayos X en funcién de ¢

I, Haz difractado

k Constante de Boltzmann; constante de difraccién en la ecuaciéon de Scherrer

K, Constante de disociacion de los grupos de la superficie de las particulas de
bettun

L Diametro de las particulas; longitud de la placa de platino del tensiémetro;
longitud efectiva del husillo; liquido isétropo; fase micelar

I Longitud de la cadena polar
L, Cristal liquido laminar
Lg Cristal liquido laminar fase gel

LT Tiempos largos (Long Times)
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M Torque

m Masa de una esfera, niimero total de medidas

My, Peso molecular del tensioactivo

N Numero de Avogadro; velocidad rotacional expresada en rpm

n Velocidad rotacional del rotor; nimero entero, nimero de iones por unidad
de volumen

N Numero de Avogadro

N, Cantidad total de grupos carbonilos que pueden conferir carga superficial a
las particulas de betin

P Parametro de empaquetamiento de Israelachvili

p Perimetro de la placa de platino del tensiémetro, presiéon de Young-Laplace
P, Parametro adimensional de Peclet

pH, pH superficial

Pn3m Estructura cristalografica con celda cubica de tipo diamante

q Modulo del vector de dispersion

R Constante de los gases ideales, distancia desde el centro de una particula al
centro de otra particula

r Radio de una gota

R, Radio del husillo del viscosimetro Brookfield
R. Radio del cilindro en el viscosimetro Brookfield
R. Numero de Reynolds

R, Nimero de Reynolds Gap

R, Radio de giro

S Solubilidad de la fase dispersa

s Distancia entre el rotor y el estator (gap) en un homogenizador
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So Superficie de todas las gotas de la emulsion; superficie que ocupan las particu-
las

S Solido

span Polidispersidad en el tamano de particula

ST Tiempos cortos (Short Times)

T Temperatura

T, Temperatura de transicién vitrea

T; Concentracién de tensioactivo adsorbido en la interfase betin/agua
Ty Concentracién de tensioactivo en forma monomérica,

Trotar Concentracion total de tensioactivo en una emulsion

V' Cristal liquido Cubico Bicontino, potencial de interaccién de Van der Waals
v Volumen de la cadena polar

V4 Potencial de interaccién atractivo

vY Volumen molar del componente i

Vi Cristal liquido cibico directo

Vi1 Cristal liquido cibico inverso

Vr Potencial de interaccién repulsivo

vs Velocidad caracteristica del fluido; velocidad de formacién del cremado o
sedimentacion inversa

Vr Volumen total
Wsr Trabajo de adhesion

x Distancia entre los dtomos o moléculas; radio a partir del cual se calcula la
velocidad de cizalla

ro Fraccién molar del soluto
X; Fraccién de particulas que presenta el mismo didmetro
yo Potencial reducido de superficie

z Valencia del electrolito
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7.3. Simbolos en alfabeto griego

« Fraccién en peso de la cadena alquilica del tensioactivo; polarizabilidad de
las moléculas

AG Energia libre de Gibbs

AH Entalpia de fusién de la fraccién cristalina

Ap Diferencia de densidades de dos medios

1 Densidad del medio continuo, viscosidad plastica

1. Viscosidad de la fase continua

14 Viscosidad de la fase dispersa

e Constante dieléctrica del medio

eo Constante dieléctrica del vacio

¢, Constante dieléctrica relativa

I'sa: Exceso superficial de saturacién

I'(¢) Exceso superficial de exceso

~ Tensién interfacial

4 Velocidad de cizalla

Yaire/agua Lension superficial de un liquido

v Tensién superficial del liquido

v Tensién interfacial liquido/vapor

~* Componente dispersiva de la tensién superficial

74 Componente dispersiva de la tensién superficial del liquido
~v5 Componente dispersiva de la tensién superficial del sélido
~P Componente polar de la tensién superficial

Componente polar de la tensién superficial del liquido

2
=



218 Capitulo 7. Glosario

7% Componente polar de la tensién superficial del sélido

~vs Tensién superficial total del sélido

~vsi Tensién interfacial sélido/liquido

~vsv Tensién interfacial s6lido/vapor

~(t) Variacién con el tiempo de la tensién interfacial sélido/agua
r Parametro de Debye-Hiickel

A Longitud de onda; relacion de viscosidades

# Momento dipolar; movilidad electroforética

w1 Potencial quimico de la fase dispersa

13° Potencial quimico estandar

w Velocidad angular del husillo en el viscosimetro Brookfield

®( Fraccién de fase dispersa

dPebve Energia potencial debida a las interacciones de Debye
pion—dip—perm Energfa potencial debida a interaciones ién-dipolo permanete
pion—dip—ind Energia potencial debida a interaciones ién-dipolo inducido
dKeeson Energia potencial debida a las interacciones de Keeson
dLondon Energia potencial debida a las interacciones de London
1y Potencial de superficie

p Densidad

po Densidad del aceite

pe Densidad de la cadena alquilica

p; Numero de dtomos por unidad de volumen de dos particulas que interaccio-
nan

o Esfuerzo de cizalla o esfuerzo cortante
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oo Densidad de carga superficial, limite de fluencia o esfuerzo umbral
o4 Densidad de carga en la doble capa eléctrica

7 Variable de integracion

7. Tensién cohesiva

74 Tension disruptiva

0 Angulo que forman el vector momento dipolar y la fuerza; dngulo de disper-
sién; angulo de difraccion

¢ Potencial zeta
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Figura A.1: Comparacién de espectros de FTIR del betin 150/180 A Nafténico
(a) y el betin 150/180 B Parafinico (b) y la pelicula de betin depositada sobre

diyodometano
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Figura B.1: Viscosidad en funcién de la cizalla y ajuste de Casson en emulsiones
al 60% (a, b), 70% (c, d) y 80% (e, f) para la relaciéon S/O de 0.01
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INTRODUCTION

Bitumen produced in petroleum refining is a very complex system owing to its
heterogeneous nature, consisting in asphaltenes and saturated and aromatic
hydrocarbons [1-3]. One of the bitumen applications is for the road construction due
to its low water permeability, pronounced adhesion and good cohesive properties
[1,4]. Bitumen can be fractionated into saturates, aromatics, resins and asphaltenes.
The heteroatoms that give polar properties to the bitumens are mainly in the
asphaltene and resin fractions.

The use of bitumen emulsions for road construction allows working at ambient
temperature, avoiding complex and energy-expensive procedures [5]. The main aim
of the present works is to study the use of different commercial surfactants in order to
obtain more stable bitumen emulsions. Droplet size is an important parameter in
emulsion stability, since sedimentation and coalescence are related to this parameter.
Emulsions, with small droplets can be prepared by increasing the surfactant/bitumen
ratio. Moreover, stability can be improved by increasing repulsion between droplets,
by adsorption of surfactant molecules at the bitumen-water interface [8]. In order to
select the most appropriate surfactant, it is important to know its phase behaviour.

In the present work, the phase behaviour of several cationic surfactants in
aqueous solutions was studied by means of phase diagram determinations. Bitumen
emulsions were prepared with surfactants selected from the phase behaviour studies.
The effect of surfactant concentration on emulsions properties was determined .

MATERIALS AND METHODS
Materials

The surfactants were Redicote E-4875 (Produced by Akzo Nobel), Redicote EM-
44 (Akzo Nobel), Telcodinac Teide S (supplied by Elsamex) and Redicote E-11 HF
(Akzo Nobel). Water was purified using a Milli Q system. Bitumen, with a
penetration degree of 80/100, was supplied by CIESM.

Methods
Phase Behaviour

The water/surfactant phase diagrams were determined up to 30 % (w/w)surfactant
concentration in the temperature range from 25 °C to 90 °C. The pH was adjusted to



354 RICI3 — GECI VIII July, 13-15 (2009)

2.5 by adding HCI. The different phases were characterized by optical microscopy
and Small-Wide Angle X-Ray Scattering (SWAXS).

Optical Microscopy

Samples were observed with a Reichert 2 microscope, supplied by Leica
(Germany), equipped with video camera, polarizer, and interference contrast prism.
The temperature (70°C) was controlled using a hot stage Mettler-Toledo
(Columnbus, OH, USA) FP28HT. Images were processed using the IM500 software
supplied by Leica.

Small-Wide Angle X-Ray Scattering (SWAXS)

The instrument was a Hecus X-ray Systems GMBH Graz, which is equipped with
a generator Siemens Kristalloflex 760 (K-760) and point focalization. The radiation
was emitted from a Cu anode (A= 0.154 nm). The temperature of the cell was
controled by means of a Anton Paar Peltier (25 °C — 300 °C). The viscous samples
were placed in cells of kallebrat film (Kalle Austria GmbH). Less viscous were
placed in glass capillaries of 1 mm diameter and 0.01 mm wall thicknesses.

Differential scanning calorimetry (D.S.C.)

Measurements were performed with a Mettler-Toledo 821 with Nitrogen
atmosphere and calibrated using indium and Zinc standard. Samples from 9 to 12 mg
of weight were weighed in capsules of aluminium. Preliminary experiments were
carried out to find the most appropriate conditions to allow a proper relax of the
structure. The following cooling-heating cycle was selected: a) Initial heating up to
100°C, at 15°C/min; b) 100°C during 10 minutes; c¢) cooling down to -150°C at
1°C/min; and d) final heating to 200°C, at 15°C/min. From the enthalpy of
crystallization (first order transition) the crystalline fraction of the bitumen was
determined, assuming that the melting enthalpy is the same than for hydrocarbons,
180J/g [6,7].

A
180

FC = 100

AH = Enthalpy of crystallization
FC = Percentage of crystalline fraction in the sample

The glass transition temperature (Tg) was as taken as the inflexion point in the
DSC plot, since it is a second order transition.

Thermogravimetric analysis (T.G.A.)

The samples of approximately 5 mg were weighed in capsules of aluminium.
Temperature was increased from 25°C to 550°C at 10°C/min. The termobalance was
the TG/50 instrument from Mettler Toledo.

Preparation of bitumen emulsions

The bitumen oil-in-water emulsions were prepared using Ultra Turrax agitation at
11400 r.p.m for 5 minutes, by adding the aqueous phase to the oil phase. The
aqueous phase was acidified with hydrochloric acid (37 wt%, Merck), until pH 2.5
was reached. The bitumen phase was heated at 140°C.
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Characterization by laser diffraction

A Mastersizer 2000, from Malvern Instruments, was used. The dispersion unit
was filled with a solution of CTAB (of purity 99 % given by SIGMA) with a
concentration 1.2x10-°M, and it was stirred at 2100 rpm. The addition of the
emulsion in the dispersion unit was carried out in two steps, to avoid aggregation of
droplets. First, a small portion of emulsion was diluted in 10 mL of CTAB solution,
and afterwards approximately 2 mL of this solution were added to dispersion unit
(=125 mL). The average size of the particles, D [4,3], was calculated as £d*/>d°.

Electrokinetic properties of the bitumen and the bitumen emulsions

The electrophoretic mobility of the dispersions was measured with a Zetasizer
NanoZS, from Malvern Instruments. It uses a He-Ne laser of 633 nm wavelength.
The mobility of the particles in an electrical field (1) was measured by means of laser
doppler electrophoresis.

The zeta potential was estimated as the approximate value calculated from the
Smoluchowsky's equation.

Where, C: Zeta Potential, g Electrical permittivity of the liquid, go: Electrical
permittivity of the vacuum, n: Viscosity

RESULTS AND DISCUSSION

Prior to phase behaviour studies, characterization of the bitumen to be used in the
preparation of emulsions was carried out. Preliminary experiments showed that a
softer bitumen (designated as 80/100) allowed to obtain emulsions with smaller size
and higher stability. Therefore, this bitumen was characterized more in detail.

Thermal properties of the 80/100 bitumen.

The analysis of the DSC thermogram indicated that this bitumen presents a
temperature of glass transition (Tg) of -25.6°C and a crystalline fraction very low, of
approximately 2.5% (Figure 1).
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Figure 1. D.S.C. of the 80/100 bitumen.

The Thermogravimetric analysis (T.G.A.) indicated the 80/100 bitumen does not
have a detectable percentage of volatile compounds. The temperature of
decomposition is between 415 and 430°C.

The crystalline structure of the bitumen was studied by X-ray scattering. (Figure
2-3). The presence of diffraction peaks at wide angle confirmed the existence of such
crystalline phase (Fig. 2). However, its structure could not be determined, since the
peaks were not intense. Moreover, the spectra at low angle did not show any peak
(Fig. 3).
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Figure 2. SAXS spectra of the 80/100 bitumen at room temperature.
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Figure 3. WAXS spectra of the 80/100 bitumen at room temperature.

Phase behavior of water/surfactant pseudobinary systems
Surfactant Redicote E-4875

The phase behaviour of the system composed by water/Redicote E-4875 was
studied up to a concentration of 30%. Two regions can be observed in the phase
diagram: an isotropic liquid phase (L) at low temperature and a two-phase region at
high temperature (L+S), where the liquid phase (L) coexist with a solid precipitate
(S) (Figure 4). It should be pointed out that this is not the common behaviour for
ionic surfactants. The X-ray scattering spectra, of the solid phase, did not show any
diffraction peak and therefore this precipitate is an amorphous solid. This was
confirmed by the absence of birrefringency, as observed by optical microscopy under
polarized light. Consequently, the origin of the solid phase remains unclear, and
could be produced by a chemical reaction. More investigations will be carried out in
the future, to understand its formation.
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Figure 4. Binary phase diagram, as a function of concentration of Redicote E-4875 and

temperature. L: isotropic liquid; S: Amorphous solid.
Surfactant Redicote EM-44

The binary phase diagram of the water/Redicote EM-44 system was studied up to
a concentration of 25 wt%. Two regions are observed: an isotropic liquid phase at
low temperature and a two-phase region at high temperature, in which the liquid
phase coexists in equilibrium with a liquid crystalline phase. The liquid crystal
appears at 60°C, for 10wt% surfactant. The structure of the liquid crystal was
characterized by X-rays (SAXS) at 70°C. In the spectrum the peaks followed a
sequence of 1:2 (Fig. 5), indicating that its structure corresponds to a lamellar liquid
crystal.
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Figure 5. SAXS at 25wt% of Redicote EM-44, at 70°C
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It is interesting to note that generally, the liquid crystalline phase appears at lower
temperatures than the isotropic phase, which is not the case in our system. The
emulsifier is a commercial sample, which contains many different components that
possess a complex behaviour.

Surfactant Telcodinac Teide S

The phase behaviour of the pseudobinary water/Telcodinac Teide S system was
studied up to a 30 wt% concentration. Two regions were distinguished: At low
temperatures, an isotropic liquid phase was observed. However, at high temperatures,
a two-phase region was observed, in which a solid phase, with no birefringence,
coexisted with the liquid phase (Figure 6). As mentioned before, this phase behaviour
is unusual in ionic surfactant systems, and could be attributed to some chemical
reactions being produced in the system.
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Figure 6. Binary phase diagram of the system water / Telcodinac Teide S. L:: Isotropic
liquid; S : Solid cristalline

The spectra of X-rays at Wide Angle, indicated that the solid phase, S, shows to
sharp peaks, which cannot be associated with a gel phase (Fig. 7). Therefore, it can
be concluded that this solid phase is a crystalline solid. Moreover, no peak appears in
the Small Angle X-ray spectra (SAXS). The origin of this phase also requires further
investigations.
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Figure 7. WAXS of the solid, which precipitated at 30 wt% of Telcodinac Teide S, at
70°C

Surfactant Redicote E-11 HF

The phase behaviour of the pseudobinary water/Redicote E-11 HF system was
also studied up to a concentration of 30 wt%. the temperature ranged from 25 to
90°C. In all the range, the system only showed an isotropic liquid phase.

After studying the phase behaviour of the surfactants, Redicote E-4875, Redicote
EM-44 and Redicote E-11 HF were selected for the preparation of the emulsions,
because they form isotropic solutions up to relatively high temperature.

Preparation and characterization of emulsions

The bitumen is very viscous and emulsification at 90°C was required. Moreover,
the bitumen required heating a 140°C, where the viscosity was low enough to be
introduced in the system. Consequently, the temperature of the aqueous solution had
to be determined.

This temperature was calculated theoretically from the energy balance, assuming
an adiabatic system (thermally isolated)[5], applying the following equation:

(T,~T,)'SH, b=(T,"T,) SH ,"w

Where: T, = Temperature of the bitumen (°C) , T,, = Temperature of the water
(°C), Te= Temperature of the emulsion (°C), b = content in bitumen (%) , w = content
in water (%) , SHy, =Specific heat of the bitumen (1.9kJ/kg K) , SHw =Specific heat
of water (4.2kJ/kg K)

From this equation, the temperature of 65°C was calculated for the aqueous
solution. Therefore, in a preliminary experiment, an emulsion was prepared with
mixing the bitumen at 140°C and the aqueous surfactant solution at 65°C. As
predicted by equation [5], a final temperature close to 90°C was achieved.
Consequently, all emulsions were prepared using the above temperatures.
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The droplet size of the emulsions was studied as a function of surfactant
concentration, in order to know its affect on droplet size. Figure 8 shows the results
for Redicote E-4875 and Redicote E-11 HF. The droplet sizes first decrease with
increasing surfactant / bitumen ratio, as expected. However, the surfactant Redicote
E-11 HF produced a further increase in droplet size at higher concentrations.
Redicote EM-44 leaded to similar results as those of E-11 HF.

300 1

250 A —— Redicote E-4875

Redicote E-11 HF

D[4,3)um

N - o
o (4] o
o o o

<]
o

0 0,05 0,1 0,15 0,2
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Figure 8. Emulsion droplet size as a function of the_Surfactant/oil ratio with bitumen
807100 and the surfactants Redicote E-4875 and Redicote E-11 HF.

The minimum droplet size was obtaind for Redicote E-11 HF at 5 wt%, which
corresponds to a surfactant/bitumen ratio of 0,08. Images, obtained by optical
microscopy, of this emulsion, are shown in Figure 9.

(@) (b)

Figure 9. Example of a bitumen emulsion Redicote E-11 HF / bitumen ratio of 0,08, with
60% bitumen observed by optical microscopy. (a) Low magnification; (b) High
magnification.

Electrokinetic properties of the bitumen and the bitumen emulsions

The zeta potential of an emulsion with 5% of Redicote E-11 HF is 66 £ 4 mV and
70 = 2 mV for the surfactant Redicote EM-44. These zeta potential values are rather
high and it indicated that the mechanism of stabilization is mainly electrostatic. The
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positive charges, which stabilize the emulsion, could arise from various origins: A)
surfactant adsorption and B) the chemical nature of the bitumen.

In order to understand the contribution of each factor, bitumen emulsions were
prepared without any added surfactant, but keeping the pH constant at 2.5. Visual
observations showed that the stability of droplets, in the absence of added surfactant,
was quite low. However, some droplets remained stable, and the zeta potential of this
fraction was determined. The positive zeta potential of 70 £ 1mV was calculated,
which is a value very similar to that of emulsions with added surfactant.

This result indicates that the droplets are already heavily charged in the absence
of surfactant, and already have some electrostatic stabilization. In order to understand
this behaviour, the chemical nature of bitumen has to be considered. As mentioned
above, bitumen is a complex mixture of asphaltenes, resins and parafins, which
contain amino groups, that become protonated at low pH [2,3]. Consequently,
bitumen contains components that produce positive surface charges, and become
natural surfactants for the bitumen droplets. Probably, the bitumen contains a high
resin/asphaltene ratio, which could facilitate the migration of the natural surfactants
of the bitumen at water interface [2,3].

CONCLUSIONS

Phase behaviour of water/surfactant systems allowed to select surfactants for the
preparation of bitumen emulsions. Redicote E-4875, Redicote EM-44 and Redicote
E-11 HF were chosen because they form isotropic solutions up to relatively high
temperature. Small droplet sizes were obtained at a surfactant / bitumen ratio of 0.08.
The zeta potential determinations indicated that the mechanism of stabilization is
mainly electrostatic, and that destabilization mainly takes place by sedimentation.
Some positive charges are attributed to the chemical nature of the bitumen.
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ABSTRACT

The use of bitumen O/W emulsions with high concentration of bitumen is a subject of great
technological interest. In the present work, the preparation of highly concentrated bitumen-in-water
emulsions was studied. These emulsions possess volume fractions of the dispersed phase higher
than 0.74, with a foam-like structure of deformed and/or polydispersed droplets, separated each
other by a thin film of continuous phase. Highly concentrated bitumen-in-water emulsions, stabilized
with a cationic surfactant, were obtained with ultra-turrax agitation at 902C. These highly
concentrated emulsions were stable, with slow creaming and coalescence. The droplet size greatly
decreased with increasing surfactant/water and surfactant/bitumen ratios, and highly concentrated
emulsions, with small submicron droplets, were obtained at 90% bitumen. The possible mechanisms
that control droplet size are discussed.

1. INTRODUCTION

Bitumen produced in petroleum refining is a very complex system owing to its heterogeneous
nature, consisting in a mixture of saturated and aromatic hydrocarbons, resins and asphaltenes
[1-3]. The heteroatoms, mainly present in the asphaltene and resin fractions, provide polar
properties to the bitumens. This complex composition generally results in a structure composed of
segregated crystalline and amorphous domains [4,5], with a very high viscosity.

The main application of bitumen is in road construction due to its low water permeability,
pronounced adhesion and good permeability cohesive properties [1-3, 6]. The use of
bitumen-in-water emulsions, in road pavement, allows working at ambient temperature, avoiding
complex and energy-expensive procedures [7]. However, the presence of water in the formulation,
which is slowly removed by evaporation, often does not allow road opening in a relatively short time.
This problem can be avoided by the use of bitumen highly concentrated emulsions, which allows
pavement application at low temperature and the small fraction of water can allow opening the road
to traffic in a shorter time.

Highly concentrated emulsions are an interesting class of emulsions characterized by an internal
phase volume fraction exceeding 0.74, the critical value of the most compact arrangement of
uniform, undistorted spherical droplets [8-10]. Consequently, their structure consists of deformed
(polyhedrical) and/or polydisperse droplets separated by a thin film of continuous phase, a structure
resembling gas-liquid foams [8-11].

However, due to the high viscosity of bitumen and its complex nanostructure, the formation of
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oil-in-water highly concentrated bitumen emulsions is not an easy task, and their properties are not
completely understood yet. In this context, the main aim of the present work is to study the
preparation of stable bitumen-in-water highly concentrated emulsions.

2. EXPERIMENTAL
2.2. Materials

The surfactants used here were of the cationic type. Bitumen, with a penetration degree of 80/100,
was supplied by CIESM (Madrid, Spain). Water was purified using a Milli Q system.

2.3. Methods

Phase Behaviour

The water/surfactant pseudobinary phase diagrams of several cationic surfactants were studied up
to 30 % (w/w) surfactant concentration in the temperature range from 25 2C to 90 °C. The different
phases were characterized by optical microscopy and Small-Wide Angle X-Ray Scattering (SWAXS).

Optical Microscopy

Emulsion samples were observed with a Leica Reichert 2 microscope (Germany), equipped with
video camera, polarizer, and interference contrast prism. The temperature (702C) was controlled
using a hot stage Mettler-Toledo (Columnbus, OH, USA) FP28HT. Images were processed using the
IM500 software supplied by Leica.

(Small-Wide Angle X-Ray Scattering) SWAXS

The instrument was a Hecus X-ray Systems GmbH (Graz, Austria), which is equipped with point
focalization. The radiation was emitted from a Cu anode (wavelenght = 0.154 nm). Viscous samples
were placed in cells of kallebrat film (Kalle Austria GmbH). Less viscous samples were introduced in
glass capillaries of 1 mm diameter and 0.01 mm wall thicknesses.

Differential scanning calorimetry (D.S.C.)

Measurements were performed with a Mettler-Toledo 821 with Nitrogen atmosphere and calibrated
using indium and Zinc standards. Samples from 9 to 12 mg of weight were weighed in capsules of
aluminium. Preliminary experiments were carried out to find the most appropriate conditions to allow
a proper relaxation of the structure. The following cooling-heating cycle was selected: a) Initial
heating up to 1002C, at 152C/min; b) 1002C during 10 minutes; c) cooling down to -150°C at 12C/min;
and d) final heating to 2009C, at 159C/min. From the enthalpy of crystallization (first order transition)
the crystalline fraction of the bitumen was determined, assuming that the melting enthalpy is the
same than for hydrocarbons, 180 )J/g [6,7].

Eq. 1 FC = (AH/180)*100

Where AH is the enthalpy of crystallization and FC is the percentage of crystalline fraction in the
sample

The glass transition temperature (Tg) was as taken as the inflexion point in the DSC plot, since it is a
second order transition.

Thermogravimetric analysis (T.G.A.)
Approximately 5 mg were weighed in aluminium capsules. Temperature was increased from 25°C to
5502C at 102C/min. The termobalance was a TG/50 instrument from Mettler Toledo.

2/9
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Preparation of bitumen emulsions

The bitumen oil-in-water emulsions were prepared using Ultra Turrax agitation in a thermostated
vessel, by step-wise addition of the bitumen. The aqueous phase was acidified with hydrochloric acid
(37 wt%, Merck), up to pH 2.5.

Characterization by laser diffraction

A Mastersizer 2000, from Malvern Instruments, was used. The dispersion unit was filled with a
solution of CTAB (of purity 99 % given by SIGMA) with a concentration 1.2x10-3M, and it was stirred
at 2100 rpm. The addition of the emulsion in the dispersion unit was carried out in two steps, to
avoid aggregation of droplets. First, a small portion of emulsion was diluted in 10 mL of CTAB
solution, and afterwards approximately 2 mL of this solution were added to dispersion unit (=125
mL). The average size of the particles, D(4,3), was calculated as Xd4/zd3.

Electrokinetic properties of the bitumen and the bitumen emulsions

The electrophoretic mobility of the dispersions was measured with a Zetasizer NanoZS, from Malvern
Instruments. It uses a He-Ne laser of 633 nm wavelength. The electrophoretic mobility of the
particles in an electrical field was measured by means of laser doppler electrophoresis. The zeta
potential was calculated from the mobility, using Smoluchowsky's approximation.

3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1. Selection and characterization of bitumen

Prior to phase behaviour studies and experiments of formation of highly concentrated emulsions,
characterization of bitumen and selection of the most appropriate type was carried out. Preliminary
experiments showed that a softer bitumen (designated as 80/100) allowed to obtain diluted O/W
emulsions with smaller size and higher stability. Therefore, this bitumen was characterized more in
detail.

The nanostructure of the bitumen was studied by X-ray scattering. The spectra at low angle did not
show any peak, indicating a mainly amorphous structure. However, the presence of diffraction peaks
at wide angle confirmed the existence of a segregated crystalline phase. However, the peaks were
not intense, indicating that the crystalline domains are present only in a small fraction.

The fraction of the crystalline domains was determined by DSC thermograms. It confirmed that the
bitumen was mainly amorphous, with a low crystalline fraction, of only around 2.5%. DSC also
showed that this bitumen presented a low temperature of glass transition (Tg) of -25.62C. In addition,
thermogravimetric analysis (TGA.) showed that this 80/100 bitumen did not have a detectable
percentage of volatile compounds, and that the temperature of decomposition was between 415 and
430°C.

3.2. Preparation of bitumen-in-water emulsions

Emulsion Formation

Due to the high viscosity of bitumen, emulsification at 902C was required. Moreover, the bitumen
required heating a 140°C, where the viscosity was low enough to be introduced in the system.
Consequently, the temperature of the aqueous solution had to be determined.

This temperature was calculated theoretically from the thermal energy balance, assuming an
adiabatic system (thermally isolated), applying the following equation [7]:
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Eq.2 (Tb-Te) *Sb *b = (Te-Tw) * Sw * W

Where Tb is the temperature of bitumen (2C), Tw is the temperature of water (°C), Te is the emulsion
temperature (°C), b is the content in bitumen (%), w is the content in water (%), Sb is the specific
heat of bitumen (1.9 kJ/kg K), and Sw is the specific heat of water (4.2 kJ/kg K).

From this equation, the temperature of 65°C was calculated for the aqueous solution. Therefore, in a
preliminary experiment, an emulsion was prepared with mixing the bitumen at 140°C and the
aqueous surfactant solution at 65°C. As predicted by equation [5], a final temperature close to 90°C
was achieved. Consequently, Equation 2 was used to better control the temperature during
emulsification.

The influence of the volume fraction of the dispersed phase was studied. Emulsions at different
bitumen fraction were prepared by addition of bitumen to pseudobinary mixtures of surfactant and
water. Figure 1 shows the images of the emulsions, as observed by optical microscopy.

Fig. 1a. 60wt% bitumen.

Fig. 1b. 70wt% bitumen.
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Fig. 1c. 80wt% bitumen.

Fig. 1d. 90wt% bitumen.

Fig.1. Images obtained by optical microscopy of O/W Bitumen emulsions, as a function of bitumen
weight fraction. a) 60wt% bitumen concentration, b) 70wt% bitumen, c) 80wt% bitumen and d)
90wt% bitumen.

The images showed that droplet size decreased as a funtion of bitumen volume fraction.

3.3. Characterization of bitumen emulsions

Droplet size could not be determined by laser diffraction, because bitumen droplets tend to remain
aggregated after dilution. Therefore average droplet size and polydispersity were calculated from
the microscopy images, by sizing individual droplets and statistical analysis. The results are shown in
Figure 2.
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Fig. 2. Droplet size of O/W bitumen emulsions, obtained at 1wt% and 3wt% constant surfactant
concentrations.

Figure 2 shows that droplet size greatly decreased when increasing bitumen concentration, at
constant surfactant concentration. One should take into account the total interfacial area, which can
be calculated approximately from the volume fraction and the droplet size distribution. Preliminary
calculations show that the interfacial area in our emulsions is much lower compared to the maximum
interfacial area one could reach considering the concentration of surfactant and bitumen, and an
estimated value of the area per molecule. Consequently, the droplet size probably does not depend
on the maximum interfacial area covered by surfactant molecules. Other factors should be
considered.

The evolution of droplet size was studied in more detail. Figure 3 shows the droplet size of highly
concentrated emulsions, prepared with 80 and 90wt% of bitumen.
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Fig.3. Droplet size of highly concentrated emulsions, as a function of (a) surfactant/oil ratio and (b)
water/surfactant ratios.
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Fig. 3a again shows that emulsions prepared with 90wt% bitumen have smaller droplet size than
those prepared with 80wt% bitumen (Fig. 3a). However, if one plots the same data as a function of
the water/surfactant ratio (Fig. 3b), the two sets of data (80 and 90wt%) are approximately the
same. The droplet size is very similar at the same values of W/S. Consequently, the droplet size
mainly depends on the W/S ratio and this is the most important factor that controls droplet size. An
interesting consequence is that submicron droplets can be obtained at low W/S ratio.

Rheological properties of the emulsions should also be considered. These properties are complex,
and they change as the emulsions become more concentrated in bitumen. Considering that the
agitation power is approximately kept constant, the efficiency of such agitation could change
significantly during the addition of bitumen. Other authors attribute variations in the droplet size to
rheology variations. [12].

3.4. Emulsion stability
The highly concentrated emulsions were rather stable, and no changes in the visual aspect have
been observed under the naked eye, in samples stored for months.

In order to evaluate stability, zeta potencial was detemined in emulsions stabilized with 5wt% of a
cationic surfactant. The results were approximately 70 = 2 mV. These zeta potential values are high
and they indicated that the mechanism of stabilization is mainly electrostatic. The positive charges,
which stabilize the emulsion, could arise from various origins: A) surfactant adsorption and B) the
chemical nature of the bitumen.

In order to understand the contribution of each factor, bitumen emulsions were prepared without any
added surfactant, but keeping the pH constant at 2.5. Visual observations showed that the stability
of droplets, in the absence of added surfactant, was quite low. However, some droplets remained
stable, and the zeta potential of this fraction was determined. The positive zeta potential of 70 +
1mV was calculated, which is a value very similar to that of emulsions with added surfactant.

This result indicated that the droplets are already heavily charged in the absence of surfactant at low
pH, and already have some electrostatic stabilization. In order to understand this behaviour, the
chemical nature of bitumen has to be considered. As mentioned above, bitumen is a complex
mixture of asphaltenes, resins and parafins, which contain amino groups, that become protonated at
low pH [13, 2, 3]. Consequently, bitumen contains components that produce positive surface
charges, and become natural surfactants for the bitumen droplets. Probably, the bitumen contained
a high resin/asphaltene ratio, which could facilitate the stabilization by polar molecules. Anyway, it
has to remarked that the stability was very low without the addition of surfactant to the system.

4. CONCLUSIONS

Highly concentrated O/W bitumen emulsions have been obtained. Droplet size can be controlled, as
a function of composition parameters. Stable highly concentrated emulsions can be obtained, and
the droplet size can be smaller than a micron. The zeta potential determinations indicated that the
mechanism of stabilization is mainly electrostatic, and that destabilization mainly takes place by
sedimentation. Some positive charges are attributed to the chemical nature of the bitumen.
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1 INTRODUCTION

Bitumen has many technological applications in road construction due to its interesting
properties, such as low water permeability, strong surface adhesion and high cohesion energy.
Therefore, bitumen is used for road pavement and bitumen emulsions can be applied at low
temperature. However, the use of such emulsions can be problematic because water removal
and drying is usually a rather slow process % Consequently, the preparation of highly
concentrated bitumen W/O emulsions has a great industrial interest, since it may largely reduce
the time required for road opening.

Highly concentrated emulsions possess volume fractions of the dispersed phase higher than
0.74, and therefore, its structure is similar to foams, consisting in deformed and/or polydisperse
droplets, separated each other by a thin film of continuous phase®’. These emulsions have been
the subject of many studies, but reports in the literature regarding highly concentrated bitumen-
in-water emulsions still remains scarce. In the present work, the main objective is the
preparation and characterization of bitumen-in-water highly concentrated emulsions, achieving
high bitumen volumen fractions. Another important aim is to control the droplet size and to
evaluate their stability.

2 EXPERIMENTAL
2.1 Materials

The surfactants used here were cationics, and samples were provided by CIESM (Madrid,
Spain). Bitumen, with a penetration degree of 150/180, was also supplied by CIESM. Water
was purified using a Milli Q system.

2.2 Methods
2.2.1 Optical Microscopy

Emulsion droplets were observed with a Leica Reichert 2 microscope (Germany), equipped with
video camera, polarizer, and interference contrast prism. Images were processed using the
IM500 software supplied by Leica and the software ImagelJ. The droplet size was determined by
measuring the diameter of several hundred droplets and plotting the droplet size distribution.

" Corresponding author: jordi.esquena@iqac.csic.es



2.2.2 Small and Wide Angle X-Ray Scattering (SWAXS)

The instrument was a Hecus X-ray Systems GmbH (Graz, Austria), which is equipped with
point focalization. The radiation was emitted from a Cu anode (wavelenght = 0.154 nm).
Viscous samples were placed in cells of kallebrat film (Kalle Austria GmbH).

2.2.3 Differential scanning calorimetry (D.S.C.)

Measurements were performed with a Mettler-Toledo 821 with Nitrogen atmosphere and
calibrated using indium and Zinc standards. Samples from 9 to 12 mg of weight were weighed
in capsules of aluminium. Preliminary experiments were carried out to find the most appropriate
conditions to allow a proper relaxation of the structure. The following cooling-heating cycle
was selected: a) Initial heating up to 100°C, at 15°C/min; b) 100°C during 10 minutes; c) cooling
down to -150°C at 1°C/min; and d) final heating to 200°C, at 15°C/min. From the enthalpy of
crystallization (first order transition) the crystalline fraction of the bitumen was determined,
assuming that the melting enthalpy is the same than for hydrocarbons, 180 J/g >,

Eq. 1 Fe=[ A1 100
180

Where 4H is the enthalpy of crystallization and FC is the percentage of crystalline fraction in
the sample.

The glass transition temperature (Tg) was as taken as the inflexion point in the DSC plot, since
it is a second order transition.

2.2.4 Thermogravimetric analysis (TGA)

Approximately 5 mg were weighed in aluminium capsules. Temperature was increased from
25°C to 550°C at 10°C/min. The termobalance was a TG/50 instrument from Mettler Toledo.

2.2.5 Preparation of bitumen emulsions

The bitumen oil-in-water emulsions were prepared using Ultra Turrax in two or three steps: A)
agitation at 11700 r.p.m for 5 minutes, by adding the aqueous phase to the oil phase. During this
mixing, the aqueous phase was kept heated at 60°C and the bitumen phase at 90°C; B) Addition
of a further fraction of bitumen, while the emulsion at 90°C; C) Removal of the bitumen
emulsion already prepared and adding the remaining bitumen phase.

2.2.6 Characterization by laser diffraction

A Mastersizer 2000, from Malvern Instruments, was used. The dispersion unit was filled with a
solution of CTAB (of purity 99 % given by SIGMA) with a concentration 1.2x10°M, and it was
stirred at 2100 rpm. The addition of the emulsion in the dispersion unit was carried out in two
steps, to avoid aggregation of droplets. First, a small portion of emulsion was diluted in 10 mL
of CTAB solution, and afterwards approximately 2 mL of this solution were added to dispersion
unit (=125 mL). The average size of the particles, D(4,3), was calculated as £d4/Zd3.

2.2.7 Electrokinetic properties of the bitumen and the bitumen emulsions

The electrophoretic mobility of the dispersions was measured with a Zetasizer NanoZ, from
Malvern Instruments. It uses a He-Ne laser of 633 nm wavelength. The electrophoretic mobility
of the particles in an electrical field was measured by means of laser doppler electrophoresis.
The zeta potential was calculated from the mobility, using Smoluchowsky's approximation.
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Where  is the zeta potential, €, is the electrical permittivity of the liquid, & is the electrical
permittivity of the vacuum and 7 is viscosity.

The dispersion were prepared by introducing 75g of water at 60°C at 25g bitumen at 90°C and
stirring by ultraturrax during 5 minutes. After that, the emulsions were kept at room temperature
for one hour. In order to control the pH, HCl was added to reduce pH and NaOH was used to
increase it.

3 RESULTS AND DISCUSSION

3.1 Selection and characterization of bitumen

Preliminary experiments showed that a softer bitumen (designated as 150/180) allowed
obtaining diluted O/W emulsions with smaller size and higher stability. Therefore, this bitumen
was selected for further experiments, and it was characterized in detail.

The nanostructure of the bitumen was studied by X-ray scattering. The spectra, at both low
angle and wide angle, did not show any peak. This indicates that the bitumen sample is mainly
amorphous, with a small crystalline fraction. The almost linear decrease in intensity, at low q
values, could be attributed to the interdomain area between asphaltene and maltene fractions,
forming the asphaltenes the dispersed domains, which is often described in the literature as a
pseudophase that forms dispersed asphaltene domains surrounded by a continuous maltene
matrix'>. Moreover, a crystalline fraction, made of paraffins, could also be present’.
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Fig.1 SAXS of the bitumen with a penetration 150/180

The fraction of the possible crystalline domains, made of paraffins, was determined by DSC
thermograms. It confirmed that the bitumen was highly amorphous, with a rather low crystalline
fraction, of only around 0.32wt%. DSC also showed that this bitumen presented a low
temperature of glass transition (Tg) of -18°C. In order to obtain this information from DSC



thermogram, it was necessary to cold the sample at slow velocity because of molecules require

time to organize” .

In addition, thermogravimetric analysis (TGA) showed that the 150/180 bitumen did not have a
detectable percentage of volatile compounds, and that the temperature of decomposition was
between 415 and 487°C.

3.2 Preparation of bitumen-in-water emulsions
3.2.1 Emulsion Formation

Emulsions were prepared by addition of bitumen to mixtures of surfactant and water, as
described before. During emulsion formation, the temperature had to be carefully controlled at
90°C, because of the high viscosity of bitumen. The obtained emulsions were characterized by
optical microscopy, measuring the diameter of several hundred droplets and plotting the droplet
size distribution.

The influence of the volume fraction of the dispersed phase was studied. Figure 1 shows an
example of a highly concentrated bitumen-in-water emulsion, as observed by optical
microscopy.

Fig.2. Image captured by optical microscopy of an O/W Bitumen emulsions, with 80wt% weight fraction.

Highly concentrated emulsions could be obtained with a small droplet size and with relatively
narrow droplets size distributions, as illustrated in the example shown in Figure 2.

3.2.2. Characterization of bitumen emulsions

The droplet size of emulsions containing 60wt% and 70wt% of bitumen could be determined by
laser diffraction. However, size could not be determined at both 80 and 90wt% bitumen,
because the droplets remained aggregated after dilution. Therefore, average droplet size and
polydispersity was calculated from the microscopy images, by sizing a large number of
individual droplets and carrying out a statistical analysis. The results, using 1wt% surfactant, are
shown in Figure 3.
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Fig. 3. Droplet size of O/W bitumen emulsions, obtained at 1wt% constant surfactant concentrations

Droplet size greatly decreased when increasing bitumen concentration'® (Figure 3), at constant
surfactant concentration. In order to interprete these results, one should take into account the
total interfacial area, which can be calculated approximately from the volume fraction and the
droplet size distribution. These calculations showed that the interfacial area in our emulsions is
much lower compared to the maximum interfacial area one could reach considering the
concentration of surfactant and bitumen, and an estimated value of the area per molecule.
Consequently, the droplet size probably does not depend on the maximum interfacial area
covered by surfactant molecules. Other factors should be considered.

The evolution of droplet size was studied in more detail. The results demonstrate that highly
concentrated bitumen-in-water emulsions can be obtained with rather small droplet size, and
that the size can be controlled in a rather wide range. Figure 4 shows the droplet size of highly
concentrated emulsions, prepared with 80 of bitumen.
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Fig.4. Droplet size of highly concentrated emulsions, for emulsions prepared with 80wt% bitumen, as a
function of (a) surfactant/oil ratio and (b) water/surfactant ratio.



The droplet size decreases with Surfactant-to-oil ratio (S/O) and greatly increases with water-to-
surfactant ratio (W/S). Consequently, this W/S ratio is the most important factor that controls
droplet size. An interesting consequence is that submicron droplets can be obtained at low W/S
ratio.

3.2.3 Emulsion stability

The obtained highly concentrated emulsions were stable, and no changes in the visual aspect
have been observed under the naked eye, in samples stored for months. Diluted emulsions were
also prepared in absence of added surfactant. These emulsions were significantly less stable than
those prepared with the addition of surfactant. However, it should be pointed out that the
emulsions without surfactant were stable for weeks.

The Zeta potential was determined in order to evaluate the electrostatic stabilization. Fig. 5
shows Zeta potential as a function of pH, in the absence of added surfactant. The isoelectric
point seems to be rather low, at pH=2.5, because of the presence of acidic groups in the
bitumen. At neutral pH, Zeta potential absolute values are high, indicating that there is an
electrostatic stabilization even in absence of added surfactant. The increase of Zeta potential at
higher than 11 is an artefact, produced by the higher concentration of ions.

Zeta Potential (mV)

Fig. 5. Zeta potential of the bitumen suspension as a function of pH, in absence of added surfactant.
This behavior, as a function of pH, is well-known and described in the .literature'” ', where it is
attributed mainly to the dissociation of carboxylic acids. However, the change from negative to
positive may also indicate that basic groups, such as amines or pyridines, become protonated.
Therefore, these results indicated that the droplets are slightly charged in absence of added
surfactant, and consequently already have some electrostatic stabilization. In order to
understand this behaviour, the chemical nature of bitumen has to be considered. As mentioned
above, bitumen is a complex mixture of asphaltenes, resins and paraffin, which contain both
carboxylic and amino groups; they become protonated at low pH" ' '°. As a whole, the present
bitumen contains components that produce negative surface charges, except for very low pH.
These components could migrate from the bitumen bulk to the bitumen-water interface, which
could enhance stability.



4 CONCLUSIONS

Highly concentrated O/W bitumen emulsions have been obtained. Droplet size can be
controlled, as a function of composition parameters. The average droplet size decreased with
bitumen weight fraction, decreased with surfactant/bitumen ratio and increased with
water/surfactant ratio. It should be remarked that emulsions with droplets smaller than one
micron, could be obtained even at 90wt% bitumen. The size of these droplets was compared to
the theoretical minimum droplet size, and the results indicated that the theoretical droplet size
was smaller than the experimental one. The emulsions were stable, probably because of
electrostatic repulsion, since the absolute values of Zeta potential were quite high. Some
positive charges are attributed to the chemical nature of the bitumen.
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