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RESUMEN

En este trabajo se presenta la experiencia del montaje de una planta de oxidacién de asfaltos
colombianos con oxigeno del aire a nivel semipiloto sin catalizadores y en presencia de un
catalizador. Se ha realizado la oxidacién catalitica de los fondos de vacio del Complejo
Industrial de Barrancabermeja (CIB) con introduccién del cloruro férrico en calidad de

catalizador.

INTRODUCCION

Los asfaltos o bitumenes son materiales cementantes que provienen de
yacimientos naturales o como residuo de la refinacidén de la mayoria de crudos
del petrdleo. Fisicamente pueden ser de consistencia liquida, semisdélida o
solida con un amplic rango de temperaturas de ablandamiento desde 313 K
hasta 353 K (1).

Los asfaltos oxidados o soplados se clasifican como asfaltos mejorados para
la construccién, gracias a las buenas caracteristicas de adherencia con
agregados o metales, penetracion, punto de ablandamiento y una mas alta

resistencia a la termooxidacion y humedad (2).
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La oxidacion de los asfaltos se conoce como un proceso en el cual un material
asfaltico mediante calentamiento con temperaturas mayores de 473 K se

convierte en un producto de propiedades modificadas por el contacto continuc

con aire (3).

El asfalto oxidado basa sus usos en que es un material menos susceptible a los
cambios de temperatura y ademas presenta un buen comportamiento a

temperaturas bajas (4,5).

Se conoce el proceso de oxidacion de asfaltos con oxigeno en las plantas
industriales de Estados Unidos, Rusia y ofros (6). En Colombia solamente
existe una planta de oxidacion de asfaltos con aire, la cual pertenece a la
empresa Manufacturas y Procesos Industriales MPI. Aun no se conocen datos
sobre oxidacion catalitica de asfaltos colombianos. En paises vecinos como

Venezuela hay mayor produccién de asfaltos oxidados tipo lll y IV (7).

En el proceso de oxidacién con oxigeno del aire simuitaneamente ocurren
diferentes tipos de reacciones porque los grupos que representan al asfalto
contienen compuestos de diversas estructuras y pesos moleculares (entre 200
y 200000) (8).

Las principales reacciones del mecanismo de oxidacion son las de
deshidrogenacién, en las que tiene lugar la formacion de vapor de agua como
producto de dichas reacciones; las reacciones de condensacion, las cuales
contribuyen al incremento del peso molecular y dureza de asfalto, y las

reacciones de polimerizacion (9).

RH +0;, —» R + HOO-
R- + R°"H— ‘RR'H
‘RR'H + R"H— -RR'R"H
R + 0, = ROO
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ROQ- + R'H — ROOH + R’
ROOH — RO + -OH
R'H + -OH— R" + H,0T
H,0, — 2HO-
R'H + HO:- - R’ + H,0 1
Donde, R-H es un hidrocarburo vy la primera etapa es la formacion de

radicales libres.

En el caso del uso de un catalizador como el FeCl; para acelerar el proceso de
oxidacion, éste influiria significativamente en el mecanismo de oxidacion, y las

reacciones serian, como las propone el autor Gun R. B.(10):

a) Primera Etapa. Nacimiento de la cadena y formacién de los radicales libres

por accién de la temperatura como resultado del cambio de valencia del hierro.

FeCl, + RH - R - +FeCl, + HCI

FeCl; + H, <> FeCl, + HCI+ OH™

b ) Segunda Etapa. Reaccion del radical libre con oxigeno molecular,
aumentando de esta manera la posibilidad def encuentro de radicales de los
hidrocarburos con el oxigeno como consecuencia del aumento de la

concentracion de estos radicales en el periodo inicial de oxidacion.
R-+0, - ROO-
Reaccion del radical perdxido con un nuevo hidrocarburo.

ROO-+R'H—> ROOH +R"-
ROOH —» RO-+-0OH
R'H+-OH—>R"-+H,0
RH+HOO — R -+H,0,
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H,0, > R-OH
R'H+-OH—->R"-+H,0

c) Tercera etapa. Al mismo tiempo que ocurre la destruccion comun de los
peroxidos y sus radicales con la aparicién de los aldehidos, cetonas y alcoholes,

hay posibilidad de una reaccidn de los radicales hidroperéxidos con el Fe*2,

FeCl, + ROOH — FeCl,OH+RO-
ROO - +FeCl, —» ROOFeCl,

d) Cuarta etapa. Reacciona el Fe* con los productos de oxidacion, los cuales
tienen propiedades de reduccion y como resultado de la reaccion se presenta

la posibilidad de regeneracién del Fe*? con formacién de agua.

FeCLOH+RCHO—-FeCl, +H,0+R-CO

e} Quinta etapa. Formacion de nuevos radicales con desprendimiento de
agua. Las reacciones del Fe*? y del Fe™ como agentes activos, los cuales
forman los complejos con radicales oxigenados o hidroxilos. Los productos de

oxidacion presentan complejos de alto peso molecular.

Fe'? + H,0, —» Fe™ +-OH+OH"
Fe" +OH™ — Fe™ +-OH
RH+-OH— R-+H,0

f) Sexta etapa. Aumenta la velocidad de destruccidén de los perdxidos pero

continuan las reacciones con iones de Fe*™.

g) Séptima etapa. Formacion de complejos de los iones del Fe con los

compuestos de la materia prima que contienen S, N, etc.
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Lockwood en 1958 (11) establecio que la velocidad de reaccién hasta una
temperatura de oxidacion de 260°C y un flujo de aire bajo, pertenece a una
reaccion de primer orden, pero esta ecuacion se presenta para un caso
especifico ya que al mismo tiempo ocurren diversas reacciones quimicas de

difusién.

La temperatura de ablandamiento cambia constantemente, por tanto es
necesario la correccion de las constantes de velocidad de reaccién para el uso

practico de la reaccion.

La ecuacidn integrada de Lockwood consiste en lo siguiente:

t
Ko=lLn P o
T tp,o

Donde,

Ko :Constante de velocidad de reaccion global, la cual depende idel proceso
de difusion de la fase gaseosa y a la fase liquida y la del gas, y también
del orden de la reaccion quimica

t p.- :Temperatura de ablandamiento del asfalto a partir dei tiempo 1 [°K]

tpo ‘Temperatura de ablandamiento del asfaito
inicial para un t = 0 [°K]

T :Tiempo de oxidacion [horas]

Gun por su parte propuso otras ecuaciones para deducir la cinética del

proceso:

R = K C;CO; (2)
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Donde,

R; :Velocidad de reaccién y se determina por
la cantidad i del compuesto inicial, el cual
reacciona en un tiempo determinado en la

unidad de volumen, j=1,2,...,11

K; :Constante de velocidad de reaccion
C, :Concentracion i del componente inicial
en la reaccion j
Coz :Concentracién del oxigeno que reacciond
con el asfalto
La conceniracion de un componente inicial para uh reactor discontinuo se

determina por:

€= (3)
MiV
Donde,
m; : Masa de asfalto en el reactor
M; : Peso molecular del asfalto
\V : Volumen del reactor
Co:= PP ()
11
S KiCi
j=
n=199 (5
VY dz
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Donde,

B : Coeficiente de transferencia de masa
del oxigeno desde la fase liquida

PO, : Presion parcial del oxigeno

1 : Suma de todas las velocidades de

reaccion

Debido a la complejidad de la naturaleza del asfalio existe un gran numero de
variables que influyen en el proceso, las cuales se pueden ajustar y
controlar para obtener un producto de las especificaciones requeridas de
calidad. La primera variable que afecta la calidad del producto final es la
naturaleza quimica del crudo del cual proviene el fondo de vacio o materia
prima para la oxidacion (12). Ademas existen otras variables que son

especificas del producto como son:

Velocidad de flujo de aire {0 burbujeo): Su incremento ocasiona el aumento de
la velocidad de oxidacién y por consiguiente |a velocidad de endurecimiento del
asfalto. Las velocidades de flujo a escala piloto de acuerdo con los autores
(13) estan en el rango de 0.0011 y 0.03 m%s.

Temperatura de oxidacion: Las temperaturas entre 423 y 623 K se han reportado
(14) como las apropiadas para oxidar cualquier tipo de asfalto a nivel piloto e
industrial. Un incremento en la temperatura del proceso acelera velocidad de
reaccién y consecuentemente reduce el tiempo de soplado. Con temperatura de

630 K se presenta la coquizacion del asfalto.
Velocidad de agitacion: El aumento de la intensidad de agitacion ha

demostrado ser favorable para aumentar el porcentaje de oxigeno que

reacciona con el asfalto hasta niveles aproximadamente de 100 rpm (15).
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Nivel de Hlenado del asfalto en el reactor: La velocidad de oxidacion se
incrementa con la disminucion de la altura del asfalto liquido en &l recipiente de
reaccion tipo columna vertical. Al aumentar la altura se prolonga el periodo de
contacto del oxigeno con el asfalto. Una altura equivalente al 30% de la altura
total del reactor es lo mas conveniente para un periodo de oxidacion de 180

minutos (16).

Grado de dispersion del gas: De esta variable depende la buena eficiencia de
absorcién del oxigeno en el asfalto, tamarfio y forma de las burbujas. La

homogeneidad depende del disefio del dispersador (186).

Uso de catalizadores de oxidacién: El objeto general de emplear agentes
cataliticos es reducir el tiempo de oxidacién y mejorar la concentracion de
estos catalizadores tanto a escala piloto como a escala industrial varia entre

0.1y 3% en masa, dependiendo del compuesto usado (17).

Existen dos procesos para la manufactura de asfaltos oxidados, el
discontinuo y el continuo (18). El primero de ellos se caracteriza porque
permite el procesamiento de pequefias cantidades de materia prima de
cualquier naturaleza y también el uso de catalizadores para el aceleramiento

del proceso.

El proceso continuo presenta algunas ventajas con respecto al proceso batch
(discontinuo o por cochada) ente las que Figuran: tiempo de oxidacion més
corto (30 al 40% del tiempo por cochada), mayor rendimiento por unidad de
inversion y pérdidas menores por soplado. Tambien presenta una gran
desventaja y es que requiere que la materia prima conserve siempre las
mismas propiedades y la misma composicion ya que la unidad oxidadora es

previamente disefiada para manejar asfalto de ciertas caracteristicas (19).

) © Rev.ION Bucaramanga ( ): 35-54, junio 1998



Montaje de un reactor semicontinuo a nivel semipiloto para la oxidacion catalitica de asfaltos

colombianos

El montaje de la planta oxidadora tiene como proyecbic’:n para los asfaltos

compuestos los dos siguientes aspectos:

1. Una aplicacion mas amplia del asfalio oxidade en la construccion de
carreteras y como impermeabilizante. En varios paises de Europa y en
Estados Unidos el uso de los asfaltos oxidados en pavimentacién es alrededor
del 40% del total producido. De acuerdo con los datos reportados por
ECOPETROL, Colombia oxida alrededor del 6% del total de asfalto producido.

Dichos pavimentos han presentado tiempos de vida util mayores comparado
con los asfaltos corrientes. Su aplicacion en la construccion de carreteras
representaria una solucién frente al deterioro prematuro que sufren

actualmente los pavimentos en Colombia.

2. La utilizacién de catalizadores para la oxidacion del asfalto, lo cual reduciria
el tiempo de soplado hasta en un 40% y por consiguiente disminuiria el

consumo energético y suministro de aire.
PARTE EXPERIMENTAL

Montaje del Equipo de Oxidacién a Nivel Semipiloto

El objetivo general del trabajo fue realizar el disefioc y montaje de un reactor a
nivel semipiloto para {a oxidacion de asfalto por cochada con oxigeno
del aire y con propiedades basicas del asfalto. La introduccion de
catalizador. Para tal fin se utilizé un autoclave con reactor tipo batch de
fabricacion alemana, modelo LA 1000 (véase la Figura 1). lLas

especificaciones del autoclave estan dadas en la tabla 1.
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Vapores de reaccion
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Figural. Autoclave con reactor discontinuc para la oxidacion del asfalto
Tabla 1. Datos Técnicos del Autoclave
Capacidad 0.01m?
Diametro del reactor 0.18 m
Altura del reactor 0.38m
Temperatura maxima de servicio 558 K.
Potencia . 3000 W
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El equipo completo se presenta en la Figura 2 y consta de (20):

* Cilindro para la oxidacién del asfalto. Es el recipiente en el cual se carga la
materia prima, tiene por dimensiones 0.175 metros de diametro y 0.35 metros

de altura.

* Sistema de salida del asfalto oxidado. Permite la foma de muestras de asfalto
oxidado para su posterior estudio. Consta de una tuberia de acero inoxidable
de 0.0127 centimetros de diametro interno fijada en la parte superior del
autoclave. En el centro de la tuberia esta localizada una valvula (V9) de globo
en acero inoxidable que es la encargada de permitir el paso del asfalto oxidado
hacia el exterior. Con el objeto de evitar el enfriamiento del asfalto y a su vez el
taponamiento de la tuberia se colocd alrededor de esta ultima una

resistencia eléctrica de 800 W.

Conducto de gases de reaccion. Los gases que se producen durante la
reaccion se conducen mediante un tramo de tuberia de acero inoxidable de
0.006 metros de diametro interno hacia una valvula de globo (V8), la cual deja

pasar los gases provenientes del reactor para su posterior condensacion.

Sistema de condensacion de los gases de reaccidén. Consiste en un recipiente
metalico que contiene un serpentin de acero inoxidable de 0.006 metros de
diametro interno, por el cual circulan los gases de reaccién para ser luego

ondensados.

Trampa para los vapores condensables. Una vez que los vapores pasan por el
serpentin se llevan hacia una trampa, la cual consiste en un recipiente de vidrio
de aproximadamente 0.005 m® de capacidad que contiene una solucion de

NaOH al 10% en peso, que es la que se encarga de retenerlos.
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Figura 2. Montaje de la Planta Semipiloto para la Oxidacion de Asfaltos

Colombianos

Distribuidor de aire. Es el encargado de entregar el aire a la masa de asfalto
dentro del reactor. Esta hecho en acero inoxidable y consiste en una tuberia
en forma de aro de 0.006 metros de diametro interno que posee 12 orificios de

0.005 metros de diametro, para la salida del aire.

Sistema de regulacion del flujo det aire. - Este-sistemé :__c_i_)htie'_r'_ie_-ztres vaivulas de
globo (V2, V3, V4) y tres de aguja (V1, V5, V6), ungasometroyun dosificador.
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El aire necesario para la oxidacién del asfalto es suministrade por un
compresor y llega al sistema a través de las valvulas para su regulacién antes

de ser alimentado al reactor.

La valvula V6 cumple la funcién de suministrar CO; al autoclave en caso
de emergencia. El CO, proviene de una bala que soporta presiones entre 5
E® y 16 E° Pa. El gasometro trabaja con una presion maxima de 4800 Pa y

es de manejo manual para medir el flujo de aire que entra al reactor.
Metodologia

Para la oxidacion fue elegido el fondo de vacio tipico del Complejo Industrial de
Barrancabermeja CIB. La caracterizacion fisicoquimica inicial de dicho asfalto

se muestra en la tabla 2.

Tabla 2. Caracterizacién Fisicoguimica del Asfalto CIB Inicial

Penetracion a 25 °C 87 mm/10
Densidad a 25 °C 994 Kg/m®
Punto de Ablandamiento ‘ 319K
Punto de Chispa 564 K

P -0.9

Para la medicion de las propiedades del asfalto CIB de penetracién, punto de
ablandamiento y punto de chispa se utilizaron las normas ASTM D-5, D-36, D-
42 respectivamente y para la medicidon de ia densidad se empled el método

ruso del equilibrio o de la gota (19).
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El indice de penetracién (IP) fue calculado a partir de los datos de punto de

ablandamiento y penetracion.
La metodologia consistié basicamente en dos modalidades de oxidacion:

1. Oxidacion del asfalto CIB con oxigeno del aire.
2. Oxidacion del asfalto CIB con oxigeno del aire y catalizador FeCls.

En las dos modalidades se trabajo con carga, temperatura de oxidacion,
concentracion del catalizador, tiempo de oxidacién, velocidad de flujo de aire y

velocidad de agitacién constantes.

Las condiciones de operacion para la oxidacién del asfalto se presentan en la
tabla 3.

Tabla 3. Condiciones de Operacion para la Oxidacién del Asfalto CIB

Carga 3 Kg
Temperatura de oxidacion 503 K
Concentracion del catalizador _ 0.3 %
Tiempo de oxidaciéon 10 800 s
Velocidad flujo de aire 0.0022 m*/Kg s
Velocidad de agitacion 53 rpm

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

El montaje hecho a nivel semipiloto para oxidacion de asfalto permitié realizar
las oxidaciones del fondo de vacio CIB con sopiado de -aire_solamente vy
también cuando la oxidacién se hizo con. mtroducczon dei catahzador FeCls.

Los resultados obtenidos se resumen en 1as tabias 4 y 5 ias cua!es presentan
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la caracterizacion fisicoguimica del asfalio CIB para las dos modalidades de

oxidacion.

Tabla 4. Caracterizacion Fisicoquimica del Asfalto CiB Oxidado con O, del

Aire
Penetracién a 25 °C 30 mm/10
Densidad a 25 °C 1010.9 Kg/m®
Punto de Ablandamiento 329K
Punto de Chispa >564 K
P -0.83

Tabla 5. Caracterizacion Fisicogquimica del Asfalto CIB oxidado con O, del

Aire en Presencia del Catalizador FeCls

Penetracion a 25 °C 11 mm/10
Densidad a 25 °C 1017.8 Kgim®
Punto de Ablandamiento 353 K
Punto de Chispa >564 K

IP . 1.44

La penetracion es una caracteristica de la dureza del asfalto y es afectada
cuando el asfalto es sometido a un proceso de oxidacion y aun mas si la

oxidacion se lleva a cabo en presencia del catalizador FeCls.

Las variaciones en el valor de la penetfracion se manifiestan por el cambio de la
consistencia durante el proceso de oxidacion como consecuencia del

endurecimiento del asfalto. En la Figura 3 se observa la disminucion rapida del
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valor de penetracién del asfalto oxidado con respecto al valor inicial y luego su
descenso lento hasta el final de la oxidacion. También se observa que
utilizando catalizador se puede obtener valores mas bajos de penetracion para

un mismo tiempo de oxidacion.

A partir de los resultados obtenidos en la oxidacion del asfalto de
Barrancabermeja con oxigeno del aire sin catalizador y con oxigeno del aire
en presencia de catalizador fue calculada la constante de velocidad de
reaccion global utilizando la ecuacién de Lockwood (1), para la cual se tuvo en
cuenta la temperatura de ablandamiento final t; .= 329 K para la modalidad sin
catalizador y 353 K para la modalidad con catalizador, la temperatura de

ablandamiento inicial t, ,=319 K y el tiempo de oxidacion t = 3 horas.

Las constantes de velocidad de reaccién Ko que se obtuvieron fueron de
0.0103 h™" para la modalidad sin catalizador y 0.034 h™' para la modalidad con
catalizador FeCls;. Dichos datos se ajustan completamente a los reportados en
el trabajo (9) y muestran la gran influencia que ejerce el catalizador, en la

reaccién de oxidacion.

El uso del catalizador en los procesos de oxidacion de asfalto es provechoso ya
que reduce el tiempo de oxidacion hasta en un 40%, confirmando de esta
forma lo reportado en otros trabajos. Esto se puede observar en la Figura 3,
para obtener un asfalto con un valor de penetracién de 35 [mm/10] se
necesita oxidar durante 150 minutos, pero si se hace en presencia del

catalizador FeCl; se obtiene a los 60 minutos.

La oxidacion del asfalto CIB con oxigeno del aire, con y sin la presencia de
catalizador suministra un producto mejorado que ademas el de servir para uso
industrial también sirve para usarse como cemento asféltico'en mezclas para

pavimentos.
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De acuerdo con las especificaciones de ASTM D-946 para uso del cemento
asféltico en pavimentos, se encontré que asfalto CiB oxidado cumple con los
valores minimos de penetracioén (40 — 50 mm/10) y punto de chispa (>485 K)

dados por dicha norma.

PENETRACION [mm/10

9 50 100 - 150 200

TIEMPO DE OXIDACION {[min]

[ —a— OXIDACICN CON AIRE —g— OXIDACION CON AIRE + FeClI3

Figura 3. Penetracion vs Tiempo de Oxidacion para el Asfalto CIB Oxidado

Con tiempos de oxidacion de 90 minutos para la oxidacion del asfalto CIB con oxigeno del aire y de 40
minutos para la oxidacidn del asfalto en presencia de FeCls;, se logra obtener un asfalto oxidado que
cumpla con los requerimientos minimos de penetracién exigidos para su aplicacion en la construccion de

carreteras.

ABSTRACT

In this work is presented the experience of the assembly of a Colombian asphalts oxidation
plant at semipilot level with air oxygen without catalyst and at catalyst presence. The catalytic
oxidation of the Barrancabermeja Industrial Complex asphalt has been realiced using FeCl; as

catalyst.
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