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RESUMEM En este crohojo se estudian los valores de Ios parimetos promedios indisalivos de lo esbructura hidrocarbe-
nada, para Jpz freccionss spturede, noafteno-oramiiticn. armsitioepoler v asfaliénioyen gue ae han subdividido tres beta-
e de destilacicn ordinarin. Las citados parimoetras e bon eabeulady o partic de dotog eqpectmsaiplos de TRBMN-H o
BMN-THEMN-YC, uhilizando distmtns ccupciones propuestas en Lo bhibbogrofia. Se anabizan también la coneordasan o
diserepancia de resultades ¥ la mayor o meror finhilided de codm parametm.

COMPARISOM OF AVERAGE MOLECULAR PARAMETERS IMDICATIVE OF BITUMEN HYDROCARBON STRUCTURE

ABSTRACT  This papier sitedlies the alues of the arerege molecwlor perameters. indivative of the hydmearbon stractere for
the sntured, raphthene-arvmatie, polar-armetic aad osphaltendc froctions into which tree vedingry distillafion bifwmen
fere Been acheivided, The mentioned perameters heoe been enfondoted frore the spectreseepie data of TR OHNME or 8.
NMERSC-NME, weng aifferent equalions arggeeied i fhe fiblisgremphy, The poreeletion or disagreenzent of the reawlis s

aradised, ard the reiity of eask parameter.

Palabros clove: Belin; Parametras maleculares, Espectroscopia (R y RMM.

INTRODUCCION

Cioma se ha comentads e trabajos antesiones 010, la propues-
tos reslizadas por diversas autores para intertar establame la
esirctura guimeca e o difererntes Cofn e die Jos betu-
mes hnn sid pumemaas ¥ oo siempre eoncodantes. Todas
ellag s basan en el cileulo de pardmetros moleculares prome-
dio indicatives de la eatruetuea hidrocarbonadn, peeo exiaten
chiferencias dervadas fundamentalments dol asa de distintos
tipas de espectrassapin cdloabo de pardmetros emplesnde da-
box de egpectroscopiz IR v BMN-"H o bien BMN-"H vy RMN-
B, de las zonas de integeacidin a distinguir en log especimos
cle ML v de la po soincidéncia en 182 ecuneiones prognsesias
|1.'|.1'|.|.]u. determinacidn de o difenntos p&.:ﬂl'lluh‘ﬂé—.

Lus gutores que emiplean eepeetrog de RMM-H o [R atili-
zan ke datos eapectrales de [R s8lo paca calewlar las relacio-
nes atdmicaz HC en los carbonos alifiiticos unidos & anilles
aramdtiees, en posiciones o o distinda de w Sin embarge,
dada 1a complejidad de loa pdleulos necesarios para estimar
pale pardmetro coty precigidn, en la mayor parte de los casos
oplan per temar paka & un vakor igunl & 2, opeidn gae he-
mos Lambbén escopido en este teabajo, La distincidn de dife-
rentes gonas de intepracidn en los ezpectroz de RAM &= con-
geeupnscia do] intente de establecer una diforenciacidn
mAxima entre diferentes tipee do hidrigenes o carhonas,
o autores consideran interesnnte ¢l intonto, misntras

e e ————— ———— ]
|*] E.U. Falleenica Lbrivinniad e i B-ulg-lbd.

1**1 Lakensane Cealel de 5o ko ¥ mider iofes del SIGEX [Minisis
tha e Fomanic]

pae otTus prefieren obviarle, y, en consecusnaia, progonen
rruacines diferentes pava el caleabo de lee parimetros.

Hemwos caleolade los pardametme para las fracciones satn.
radu; nafteno-armitice, aromdtice-polor ¥ esfnliénica ep que
g2 han Fraccionade fres bedunes de destilacidn arlinaria, si-
guiemdo las propuestas hechas por diversas aubores, ¥ anafizi-
mee= 186 coneordancias v diferencias derivadas de kas mismas

EXPERIMENTAL

Las materinles empleados han side tres betunes de destila-
cidn osrdinzria de diferente penetracicn, denominados R
(BT, C (B0 1000 » CC (12001 en funeidn de la misma, Se
han fraccionado en ewatre fraccione siguiendo ol método
Corbest 121, B han determinade los pesos melecuiares pro-
medin do Las miemas por cropmstografia de alia resohecidn -
bire gelez permeables mediants un coomatdgrain de lgoides
Hewlett-Packard, models HE 1090, 5 ha realizado of opidli-
si= elemnental con un microdetarminasdor Fisons modelo 1108,
¥ &0 han registrado oz especios de TR en un espectrofodfame-
tro Midac M FTIR modelo 1200, los espactras do RMN-"H an
an espectrimetro H-24B du Hitnchi-Perkin Elmor de 60 Mhz
¥ loa d RMN-"0 en dos espectrdmetros Bruker de 80 Mhz v
300 Mz La integrcian de los espectros se ha realzadn dis
timgnaiendn Ens xonins mee o conbinusciin se saialan:

ESFECTROS DE RMM-TH
Za distinguen 4 zonas de integraciin:

e 0501 06ppm H! protones de meétilos terminales de
entenas alifiticas
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TABLA J. Pardmetros promedic, indicetivgs de b Eanicten oromédtion, cokuiocs asplandn doins de mpachoacopio da (B y B4 H, wein ssaasianes
prapumio por dhestsny aulom pore lon hooclores nobenc-oremdiios, sremddcopalor v adfolinicn de los e Bt

Eztas diferenciag ¥ |la posible mexectitad del valor abioe-
nidle para cete pardmetne, quizd provengn de que en todos
lag chsos 08 predes emplear, en las ecuaciones propoestas
poarn su cilenle, dates obtexidos & 4u vez de forma indirecta
fue, 8i arrsstran deaviaciones, pueden legar o distorsionar
mmicha log regultndos, Asi, Clutter ¥ col. (7) cunnde wtilizan
datos de BRMMN-H, emplean én su ciloule ¢ grode o % de
sustitoeidn de anilles arcesiticos no puente (%AS) o bien,
i s decantan por Iog datos cbienkdes de EMN-'H v RMN-
{0, deben recurrit al mimero de dtemas de carbone par ca-
dima [nteral, ol igual que hace Dickinaon 8], Qian v of, 14)
Jo obtionen por diferencia entre anillos tetnles ¥ aromiticos
pera empleando el ndmere de C perilérce: en nuclens nro-
maticos para abtener el valor del mbmora de anillos aromg-
ticos.

En lu bibliografiy {11} =6 hase también referencia o In
distorsiin que puede introduciree en la medids de este pard-
metro en ¢l coso de que las Fraccicnes en by que se ealoula

nkengnn nitrdgens wWo apafre, Para corregicla, Koight (11}
introduee una gerie de modificacicnes oo las ecunciones, mos
dificacicnes que sin embarge ne 2ot consderadag por autn-
T84 pusleriores.

Todrs ostas obeervaciones nos inducen o pensar que el
vabor calenlado pora este pardmetre, cunbquiers que =ea &l
metmde empleada, no s demasiada fable, lo qoe e ve corro-
beradn por sprecigciones como s de Seshadr v cal, (97 que
Io cupstionaban tambisn por obtener en muches cisce vaks-
res quii NG parecian racenaliles,

* El nimers total de carbones noftenicos, caloulada gor
Bechadr y col, (80 v Gan ¥ col, (4}, parece ser un pari-
meirs mae thleresanis que el snterior. Sin embargo, de-
bemsoa indicar que este parimetro no parece adecuado
pare el case de frecciones saturadas, pues en datas se
acepta de forma generalizada, la existencla de cadenas
ramEflicadas an muyne o menor geado, con ko que Ios car
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DABEA A, Parmetios promedio, indicotios de lo Evrectura nohénicostun do, emgloonds debes de aspmsiossapio de Bk 0 ¢ AMBLH. segiin

BoLE innEy progaiindi. por drenrnc cabani pra e

Fracoene sdurndo, noflsncosondlico, cramdticopolor v miokénica de ko tres betures.

banog nlguilices do eadenas hidrecarbonadas con un wi-
mern Teletivaments alto de carbonos en posiciones relati-
vas & o respects o los mismos, darian sas eehae en fa
ronn 25-54 ppm que es precisamente la empleadn por los
autores mencicnadns porn ealenlar ol namem de carbonas
nafi¢nicas, En nuestro casn, estn ohservnciin porece ser
cierta pues én los valons caleulidos no serin compntible &
namers de carbonos nafténicos qua les fracciones satura-
dis purecen poseer. con lx firmula melecobar qoe corres-

|

|:r|:iu'Ld.|!- a las miamas. Bste ohservacdn visne avaloda par
estudics comn el de Soryanarayana ¥ eal. (12) gque indican
la copweniencia de vecustir a espectrosctpia o [H para de
terminar =i loa grupoa (CHy), pectenecen a cadenas albier
tas o cereadas, especialments en determinados tipos de
froceione=. Por tanto, ereemos que para el caze de las frac
ciongs spturadas de los batunes estudiados, ol mbmers de
corbonoe nafténicos obtenido debe tomarse mdz bien comn
un indiestive de longitod ¥ ramificacidn de [as cadenas,
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TABLA 5, Fordrakss promadio, indicabeas de lo Esvocurs aromahicon, cokuodos sapleandn dolae de sspeciorepio da EMSC y BMPOH, segun
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PARAMETROS REFERENTES A LA ESTRUCTURA AROMATICA

* La aromaticidad e un parimates que proponen saloular
todlos Ins antores, Los valores obtenidog sephn sean las Bée
nicas emplesdss no coinciden, Siempre 26 obtienen valores
mis elevados & 50 empled espactroacopia da RAIN-
THREMN-7C, desvidndose enun 10-25% aproximadamente
respects 8 o daduridas utilizando IREMN-'H. Eata dife-
rencin &= logicn puests que cuonds se caboale empleanda
inicamente datos de mecopia de potrdn hay que re-
rurrir 8 ecngciones en las gue se introdusen los perdine.
broe ey que eomn heming comentade anteriormente, i
choe sutoras foman siemprs ipeales o 2, lo gue puede
inteodacir wn margen de enor Al emplear datos de BMN-
"% noexiste pate problema pues s valores ze deducen dis
rectamente de o integrackin del espectro corvespondients,

= El niimero de C aromatioss coineide siempre 5 50 utiliza
eapectroscopia de RMN-SC, o que o= légicn pues go oh-
tiene directumente de I ingegracidn del correspondients
pspectro, Com los datos da RMN-H =000 Ghen v ool, (5 v
Clutder v pal, 71 praponen enleulorlos, siendo Ins valopas
obdenidos por estos iltimns muche mas careancs  kos de-
rivados de EMN-C. En ouonio o la distineidn enive car-
homos promiilicos sustifpidos v no sustituidos, hay que
hacer matar que todos [og autares recurren 5 datos de
BMMH, salva Seshadel ¥ eal (9], qoe intentan diferen-
ciar en ln gope de carbonos aromiticos del especm de
EMMN-"C Ins atomos de O oo sustituidas, indicando que
son aquellos cova sefial aparecn enfre 100 7 135 ppm.
(T T ].rnl:]r:n'luﬂ- ap'rr:r:inr' or In tabla &, el hechn de hacer
unn u oéra hipotesis sonduce o resultados franeamente di-
ferentes, lo que puede llevarnos a cuestionar su conve-
THlEE.

# El grado o % de snatituciin de anillos aromatéss da valo-
rog Uy seejantes enaleaquiers que sean las ecunciones
eomi pleadss, i bien en geneeal b daties abtenidos son algn
més elevados al emplear espectroscopia de RMN-'H, Los
porcentajed de sustitucidn son elevados. superinres al
E%, enalguera que sea la feacciin eatudiada,

® Lem valores colenlodes poos el mimero de anillos aromit-
v discrepan mucha de unes potores o otros, al igusl gise
aeurria onn gl mamero de anillas nafénicos, Endre log cal-
culudis par téenicns de HMN-TH v RMN-C destacan ea-
pecialmente los de Beshadri v eol, (91 por ses muy inferio-
Tes o bos nbtenidos por los ofros autores, Coando &
emplen siln espectrosmopia de RMN-"H los valores son
también muy bajos, dindose 2l caso de que propuestas de
lns mismas nubores come las do Ghan v eod. (4,51, conduween
a valores muy distintos sepin empleen o po RUMN-190, Por
fanta, nl igual gue mdiedbames af comentar of ndmesn de
anilles naflénicos, considorames que este pardmetro
prisedes ser eiiesbanable,

¢ El fndice de condensheidn (Cp/Cal, tal como estd defi-
nide, indicard un mencr grade de condensasiin cuanio
mayor sea, Siempre de obtienen valoees mas alios mandn
e empea papertroscopia de RMN-TH, pero én coalguier
cazo, independisntemente dal método emplendo, so oh-
parva que la fFaccin naleno-aramitien tiens indicez de
comdensaclon supersoies a las frocoines de aromitien-po-
lares ¥ asfaltenos. Algunee autores, cumnda no tionen ae-
cean A eapegirossopin de AMN-PC emplean In relacian
pidmica H/IC en anillng arematiocs “hipeiéticaments” ne
suatituidos (H,, /€, (6); en eatos cnsos los valorns ch-
tenidos son miks ablos, pem siguen o misma sbouencia,

Conte vemos, da comparacién de fos dabos obienidos por-
mite comprobar que pais un mismo parametto se obtienen
velores distinies dependiends de fns peuaciones empleadas,
Dadas estas deaviaclones nos atrevemos a afirmar quo min-
gura de las ecuacones propueestas puede establecor con tods
certeza valores abanlubos de los diferentes pardmetres, sin
embargs, tedas ellas permiten hacer comparasienss antes
distintas betunes o entre lns diferentes fracdiones de un
st betin,
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Premios Nacionales de Ingenieria

Premio Acueducto de Segovia

Obra Civil v Medioambiente
19 Convocatoria, 1998

El premio Acueducto de Segovia pretende
reconocer las obras de ingenieria civil mejor
integradas en su entorno y

mas respetunsas, en su concepcion

y realizacion, con el medioambiente.,

Podran optar a este Premio Nacional

todas las obras civiles construidas y finalizadas
en Espana entre el 1 de enero de 1993

v el 31 de diciembre de 1997,

COLEGND DE MEENIERCE DE CaMIROS,
CAMALES ¥ PUERTDS

Bases: Enla sede del Coleglo Plazo entrega de Hasta fas 1 3-00 horas
Almagro, 42 las candidaturas dal 15 de Abridl d= 195E
2E000 Madrnid
TI5,: {911 308 19 88

Fax: (91 3048 30 32
hittp:f fearfinos, recol.es
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