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RESUMEN.  De todos los aditivos que se incorporan a los ligantes hidrocarbonados para modificar sus caracterfsti-
cas mecdnicas y reoldgicas, los que mejores propiedades imparten y los de uso mis generalizado son los po-
limeros.

Durante los tiltimos afios se estd realizando un esfuerzo considerable en la caracterizacién tecnolégica de estos
materiales y en poner a punto nuevas especificaciones que regulen su aplicacién. Por otro lado, también se hace
necesario poder disponer de métodos de separacién y caracterizacién de estos ligantes betdin-polimero.

En este trabajo se evaliian las téenicas analiticas de espectroscopfa infrarroja (IR) y de cromatografia de
exclusién molecular (SEC) para la identificacion de los betunes-polimeros. Para ello, se han estudiado una serie de
betunes modificados con diversos polimeros preparados en nuestro laboratorio, asf como varios ligantes comerciales
representativos del mercado nacional. Asimismo, para los betunes-polimeros de uso mds generalizado (B-SBS
y B-EVA), se han creado métodos para la determinacién cuantitativa del contenido de polimero.

Los resultados obtenidos indican que la espectroscopia infrarroja permite determinar rdpidamente el tipo de
polimero incorporado. La determinacién cuantitativa del polimero se puede hacer mediante espectroscopia infrarro-
ja o cromatografia de exclusién molecular, pero es necesario disponer materialmente del polimero adicionado al
betiin para obtener la correspondiente curva de calibrado.

ABSTRACT. Awmong the additives that are added to hydrocarbon binders to modify their mechanical and
rheological characteristics, polymers are those which provide the best properties and are the most widely used.

Over the last few years, considerable effort has been made to carry out o technical characterization of these
materials and check out new specifications in order to control their applications. On the other hand, it is also
necessary to dispose of methods for separating and characterizing these bitumen-polymer binders.

This work evaluates infra-red spectroscopy analytical technigues (IR) and molecular exclusion chromato-
graphy (SEC) for the identification of polymerous bitwmens. A series of bitumens that have been modified with a
several polymers prepared in our laboratory have been analyzed, together with various commercial binders that
are representative of the national market. Methods have been created for the quantitative determination of the
polymer content in the bitumens-polymers that are most widely used (B-SBS and B-EVA).

The results oblained indicate that infra-red spectroscopy makes it possible to quickly determine the kind of
polymer contained. The quantitative determination of polymer can be done either through infrared spectroscopy
or molecular exclusion chromatography, but it is necessary to have the polymer added to the bitumen, materially
available, in order to obtain the covresponding callibrated curve.

1. INTRODUCCION

r:gt;';f“;;?gngcr'ag':ﬁﬁ”m”ms' Centro de Estudios de Co- El uso creciente de los betunes modificados con polime-
{**) Doctor en Ciencias Quimicas, Centro de Estudios de Carre- Fosien campos tan ?':El.l'lafi‘()s como COBSt‘mccmn (.j]e c?’?m'
teras del CEDEX (MOPU. teras e impermeabilizacion de superficies est4 justifica-
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do por la mejora general de las propiedades del
ligante.

La funeién esencial de esta modificacién es la dismi-
nueién de la suseeptibilidad térmica del ligante, lo que
conduce a un aumento del intervalo de plasticidad (dife-
rencia entre el punto de reblandecimiento y el punto de
fragilidad Fraass), mejorando el comportamiento de
ellos tanto a bajas temperaturas (menor fragilidad), asf
como a temperaturas moderadamente elevadas (menor
fluencia pldstica).

La adicién de estos productos a un betiin se pone de
manifiesto, en general, por un aumento del punto de
reblandecimiento, una reduceién de la penetracion, un
aumento de la viscosidad y un aumento del cardcter
eldstico, asf como una mejor resistencia al envejeci-
miento.

Las propiedades de los betunes-polimeros, para una
composicién fija de betiin, dependen en gran medida del
tipo y contenido de polimero, asi como del procedimien-
to de mezclado. La mayor parte de los métodos utiliza-
dos en la evaluacién del comportamiento de estos ma-
teriales consiste en el estudio de propiedades tecnolégi-
cas mediante ensayos convencionales de uso generaliza-
do en la caracterizacién de betunes asfélticos, asi como
otros mds especificos para valorar las propiedades par-
ticulares de este nuevo tipo de ligante (1, 2), mientras
que los dedicados a la identificacidn analitica de los mis-
MOS SON MENos NUIMerosos.

Estos tltimos métodos son de interés para establecer
posibles correlaciones entre composicién del ligante mo-
dificado y su comportamiento en obra, porque los fabri-
cantes de estos materiales no proporeionan generalmen-
te su composicién. También puede ser itil como método
de control para determinar el tipo y contenido de poli-
mero de un ligante modificado en los distintos suminis-
tros que se realicen a obra.

Las téenicas analiticas cldsicas empleadas para iden-
tificar los betunes modificados (extraceién selectiva con
disolventes (3), precipitacion selectiva (4), ete.), son la-
boriosas y, en algunos casos, de dudosa fiabilidad, por
lo que en los ultimos afios se estdn empleando otras
téenicas analiticas como la espectroscopia infrarroja
(IR) (4-9) y la cromatograffa de exclusién molecular
(SEC) (3, 8).

En este trabajo se evalian las técnicas analiticas de
espectroscopia infrarroja (IR) y de cromatografia de ex-
clusién molecular (SEC) para la determinacion de la
composicién quimica de los ligantes modificados con po-
limeros.

Se estudian de forma cualitativa doce diferentes li-
gantes modificados y, para dos de ellos (B-EVA y
B-SBS), se crean métodos de calibracién para su deter-
minacién cuantitativa en una mezela.

El mejor conocimiento de estos ligantes servird, en
un futuro, de base para poder identificar los betunes-
polimero y valorar la influencia que tiene su composi-
cién sobre las propiedades de las mezelas bituminosas
fabricadas con ellos.

2. MATERIALES Y EQUIPOS

Se han seleccionado para la realizacién de este estudio

12 ligantes modificados con polimeros. De ellos, seis se

han preparado en el laboratorio del CEC incorporando

a un betin B 80/100 diferentes tipos de polimeros, se-

leccionados de forma que cubran los tipos mds emplea-

dos en la modificacién de betunes para uso vial, y los
seis restantes son betunes-polimeros comercializados en
nuestro pais.

A continuacién se indican las caracterfsticas genera-
les de los materiales empleados para la fabricacién en
laboratorio de los seis ligantes modificados.

Betin de partida: B 80/100.

Polimeros:

— Polietileno (PE) de baja densidad.

(d=0,915 g/em? e LF. = 70 g/10 min).

— Caopolimero de etileno-acetato de vinilo (EVA-1).

(% AV=233%e LF. =43 g/10 min).

— Copolimero de etileno-acetato de vinilo (EVA-2).

(% AV=18% e LF. =150 g/10 min).

— Elastémero termopldstico de butadieno-estireno (SBS).
(d=0,94 glem3 B/E: 70/30; estructura radial-
telebloque).

— Capolimero de cloropreno y deido metacrilico (CR).
(latex no idnico con aleohol polivinilico como emulsi-
ficante. Contenido de solidos: 47 % en peso).

— Terpolimero de etileno-propileno (EPDM).

(70 % etileno, 26 % propileno, 4 % dieno).

Los ligantes modificados se han preparado en el la-
boratorio afiadiendo lentamente el polimero sobre el be-
tin asféltico fundido y mantenido en constante agita-
cién. Las condiciones de mezelado (temperatura y
tiempo) para cada uno de los polimeros incorporados se
han determinado mediante una serie de ensayos pre-
vios, de forma que se consiguiese un buena homogenei-
zacion de la mezela.

Los betunes asi modificados se referencian con la
letra B seguida del acrénimo del polimero adicionado.
Betines-polimeros comerciales: Se han empleado seis li-
gantes procedentes de dos refinerias nacionales y de dos
compafiiag del sector. Estos betunes se referencian
como BM seguido de un niimero identificativo.

Los equipos analiticos utilizados en la realizacion del
trabajo son:

— Espectrofotémetro: Perkin-Elmer de doble haz.
— Cromatégrafo liquido de alta eficacia Waters (figu-
ra 1).
Las dos columnas de separacién, conectadas en se-
rie, contienen un relleno de poliestireno entrecruzado;
sus caracteristicas se indican a continuacién:

o RANGO DE MASAS
TIPO g';‘n%";g MOLECULARES
(PS/THF[25 *C)
ULTRASTYRAGEL 103 A 200-30.000
ULTRASTYRAGEL 104 A 5.000-600.000
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MUESTRA

PROCESACIOR
DE DATOS

DEPQOSITO DE
FASE MOVIL

(1] WATERS MOD. 510
(2 WATERS MOD. U6K
(3} WATERS ULTRASTYRAGEL

|
2 : 5
5 3 DETECTOR DETECTOR
INYECTOR cowmmrw}"‘{cowmm m‘a]“"UtTRhVIOiETﬁ_“‘* INDICE BE [~

4] WATERS MOD. 441
(5] WATERS MOD. 410
(6) DIGITAL MOD. PRO 380

254 nm REFRACCION

FIGURA 1. Esquemo del equipo de cromatografia.

Como detectores se han utilizado uno de absorcién
ultravioleta (UV) a 254 nm y otro de medida de indice
de refraceién (RI). El control del sistema, la adquisicion
y el tratamiento de los datos se realizé con un ordena-
dor Digital 380 a través de un convertidor analégico-
digital.

3. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (IR)

La determinacion del tipo de polimero se puede realizar
mediante diferentes técnicas analiticas, pero la de uso
mds generalizado por su versatilidad es la espectrosco-
pia infrarroja, aunque no es posible determinar aguellos
polimeros cuyas bandas se solapan con las del betiin as-
faltico.

El método se basa en la medida de la posicién y de la
intensidad de las bandas de abgoreién caraeteristicas de
los polimeros en el espectro IR registrado entre 4.000 y
250 em™!, region electromagnética situada entre las ra-
diaciones de luz visible y las microondas.

3.1. ANALISIS CUALITATIVO DE BETUNES
MODIFICADOS

Las diferencias estructurales y funcionales que dan lu-

gar a la reactividad de las moléculas conducen a su vez,

a diferencias en las caracterfsticas espectrales.

Los enlaces guimicos que mantienen la estructura
molecular y las masas de sus dtomos estdn relacionados
de tal modo que la molécula absorbe radiacion del haz
incidente, de una frecuencia que corresponde a una de
sus frecuencias normales de vibracién,

Por tanto, las bandas de absorcion observadas en un
espectro infrarrojo aparecen a frecuencias que corres-
ponden a las de vibracién de la molécula considerada y
dependen tanto del tipo de dtomos como de su disposi-
cion estructural en la unidad molecular.

Por eso es claro que el espectro IR constituye una

medida directa de las diferencias en la estruetura mole-
cular de una sustancia que la distingue de todas las de-
mas.

Con la posicién de las bandas se determina la pre-
sencia 0 ausencia de grupos funcionales especificos. En
consecuencia, el conjunto de bandas infrarrojas de una
sustancia es caracteristico de ella. Por otra parte, el
espectro de mezelas es generalmente aditivo, esto es, la
suma de los espectros individuales de los componentes.

La parte experimental de este trabajo se inicia regis-
trando, entre cristales de cloruro sddico, los espectros
de la serie de betunes-polimeros preparados en labora-
torio, asi como del betiin de partida (figuras 2 a &),

Ensayos realizados con anterioridad a este trabajo
han puesto de manifiesto que los espectros de los betu-
nes de empleo en carreteras apenas varfan con la proce-
dencia (10).

De la comparacién de los espectros de los betunes-
polimeros con el betiin original, se han seleccionado las
bandas caracteristicas de los polimeros que nos permi-
tan su identificacion en una mezela de betiin-polimero,
tal como se indica en la tabla 1.

A la vista de los resultados, se deduce que la indenti-
ficacién de polietileno (PE), de los cauchos de etileno-
propileno (EPDM) y, en general, de las poliolefinas, no
es posible, porque las bandas caracterfsticas de estos
polimeros, debidas a su naturaleza hidrocarbonada sa-
turada, se solapan con las del betin.

Los copolimeros de etileno-acetato de vinilo (EVA)
se identifican por tres bandas de absorcién del grupo
carbonilo a 1.745 em™ (tensién C = O de ester alifitico),
1.245em™! (tensién C - O asimétrica) y 1.020 cm~1
(tensién C — O simétrica) (11).

Los elastémeros termoplasticos de butadieno-estire-
no teleblogue (SB8) y los cauchos de butadieno-estireno
(SBR) se identifican por las bandas a 970 em~! (defor-
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FIGURA 2. Espectro del betin B 80/100.

3.200 3.000 2.500 2,000 |.BQO

1600

1.400 1.200 1.000 8O0 00

FIGURA 3. Espectro B-PE,

macién = C — H de grupo alquenilo), 915 em~! (de-
formacién = C — H aromdtica) y a 700 em~! (flexién
C - H de mosustitucién aromdtica).

Los copolimeros de cloropreno y 4cido metacrilico
(CR) se identifican por la banda a 1.665 cm~! asignable
a la tensién de doble enlace C = C y/o C = O del acido
carboxilico asociado y otra a 1.125 em~! (tensién simé-
trica C — 0).

En las figuras 9 a 14 se muestran los espectros de
los betunes-polimeros comercializados en nuestro pafs,
recogiéndose las bandas de absoreién diferenciales en la
tabla 2.

El ligante denominado BM-1 presenta bandas a 970,
915 y 700 em~1, que corresponden a un elastémero ter-
moplédstico de SBS y a 1.245 y 1.745 em~! que son atri-
buibles a un copolimero de etileno-acetato de vinilo, es
decir, que se trata de un betiin modificado conjunta-
mente por SBS y EVA.

Los ligantes denominados BM-2 y BM-3 presentan
bandas a 970, 915 y 700 ecm™!, que ecorresponden a un
copolimero de SBS.

Los ligantes BM-4 y BM-5 estdn modificados con un
copolimero EVA ya que las bandas de absoreién son las
caracteristicas de este material.

16
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1.000

3,200 3.000 2.500 2.000 1.800 1.600 1.400 1.200 200 600
FIGURA 4, Especiro B-EVAI.
3.200 3.000 2.500 2,000 1.800 1.600 |.400 1.200 1.000 800 00

FIGURA 5. Espectro B-EVAZ2.

El ligante BM-6 presenta cuatro bandas caracteristi-
cas, dos de ellas (1.245 y 1.745 em™!) corresponden a
un copolimero EVA y las otras dos, a 1.370 y a
1.385 em™1, son asignables a vibraciones de deforma-
cior. de dos grupos metilo en el mismo 4tomo de carbo-
no. que podrian corresponder a un grupo isopropilo o
isobutilo; por tanto, este ligante modificado lleva incor-
porado EVA y posiblemente un poliisobutileno (PIB).

Cantidades de polimero en el betin inferiores al
0,6 % son dificiles de detectar, por lo que el anterior
- andlisis de los resultados no exeluye que existan otros

polimeros en el betin modificado en cantidades peque-
fias (4).

De los resultados obtenidos se deduce que la espee-
troscopia infrarroja permite identificar rapidamente el
tipo de polimero de un betiin modificado por observa-
cién de las bandas caracteristicas, a excepcién de los
polimeros cuyas bandas se enmascaran con las del be-
tan, caso de las poliolefinas,

En las condiciones en que se ha empleado la espec-
troscopia IR sélo se pueden determinar familias de poli-
meros, ya que no distingue entre tipos. Por ejemplo, no
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FIGURA 6. Espectso B-SBS.

3.200 3.000 2,500 2,000 1.800

|.400 1.200 1,000 BO0 400

FIGURA 7. Especiro B-CR.

se detectaran diferencias entre un elastémero termo-
plastico (SBS) y un caucho de butadieno-estireno
(SBR). Tampoco serfa posible diferenciar entre dos co-
polimeros EVA con diferentes contenidos de acetato de
vinilo,

En resumen, la espeetroscopfa IR es una téenica muy
ventajosa para detectar la presencia de los polimeros més
utilizados en la modificacién de betunes (SBS, EVA, ...)
incluso en eantidades del 0,5 % en peso. Las poliolefinas
(EPDM, PP, PE, ...) son dificilmente detectables, incluso
en concentraciones superiores al 5 % (4).

3.2. ANALISIS CUANTITATIVO DE BETUNES
MODIFICADOS

La intensidad de una banda de absorcién estd relaciona-
da con la concentracién de la sustancia que absorbe la
radiacion incidente segin la ley de Beer, que define
la absorbancia como

18
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2.000 | 800

1.000

3.200 3.000 2.500 1400 1.200 800 600
FIGURA 8. Espectro B-EFDM,
BANDAS BANDAS
LIGANTE TIPO DE LIGANTE POLIMERO
MODIFICADO | POLIMERO CARAE:LEEIISJTICAS ASIGNACION MODIFICADO CARAICC'::EIISITICAS ASIGNACION DETECTADO
B-PE PE ENMASCARADA —_ Bid-1 1.745 TENSIONC=0 Eva
1.245 TENSIONC -0 EVA
B-EVAI EVAIL 1.745 TEMSION C=0 970 DEFORMACION C - H SBS
[33% AV) 1.245 TENSION C-O @ 215 DEFORMACION C - H SBS
1.020 TENSION C-O s 700 FLEXION C - H SBS
B-EVAZ EvaZ 1.745 TENSION C=0 BM-2 970 DEFORMACION C - H 5BS
[18% AV) 1.245 TENSION C-0 a Q15 DEFORMACION C-H SBS
1.020 TENSION C-O s 700 FLEXION C - H SBS
B-5BS SBS P70 DEFCRMACION C-H BM-3 970 DEFORMACION C - H SBS
215 DEFORMACION C-H Q15 DEFORMACION C - H SBS
700 FLEXION C-H 700 FLEXION C-H 5BS
B-CR CR 1.645 TENSION C=C y C=0 BM-4 1.745 TENSIONC =0 EVA
1.125 TENSION C-0 s 1.245 TENSIONC -0 @ EVA
B-EPDM EPDM ENMASCARADA — BM-5 1.745 TENSION C =0 EVA
1.245 TENSIONC -0 g EVA
TABLA 1. Posicién de los bondas mas significativas de absorcién IR
de los betunes modificodos. BM-6 1.745 TENSIONC=0C EVA
1.380 DEFORMACION - CH4 PIB
1.375 DEFORMACION - CH3 PIB
1.245 TENSION C =0 a EVA

en donde:

I, =intensidad de la radiacién incidente,

I =intensidad de la radiacién transmitida por la
muestra.

& = coeficiente de extinei6n éptica.

[ = camino dptico.

¢ = concentracién de los grupos funcionales responsa-
bles de la absorcidn.

TABLA 2. Posicion de los bandas mds significativas de absarcién IR
de los bstunes comerciales.

Las medidas de la absorbancia se relacionan asi con
las concentraciones por medio de curvas de calibrado,
determinadas a partir de varias disoluciones de concen-
traciones conocidas.
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3200 3.000 2.500 2.000 1.800

1.600

1.400 1,200 1.000 200 400

FIGURA 9. Espectro Bi-1,

3.200 3.000 2.500

1.800 1,400 1.400 1.060 800 &00

FIGURA 10. Espectro BM-2.

Las desviaciones de esta ley son frecuentes y muy
it w s s : % " CONCEN- | ESPESOR

gnificativas a altas concentraciones, debiéndose prin- Tl L g — TRACION CHUIA
cipalmente a interacciones quimicas o fisicas entre las {em=1] (Polimbetin) | NaCl {mm)
moléculas en solueidn. En tales casos, también se puede
utilizar la eurva de trabajo para corregir la desviacién 585 970 | CLOROFORMO 1.10 0,432
de la concentracion de la relacidn lineal. El menor error IGRADO P.ALL
se consigue trabajando en el intervalo de absoreidn de 0
— . " (33 % AV 1.245 DE CARBONO

3.2.1. Determinacién del contenido de SBS. Iin la tabla % 1020 (GRADG P.A |
3 figuran las condiciones utilizadas en la creacién del

método para la cuantificacion del contenido de SBS de
un ligante modificado. Para ello, se registran los espec-

TABLA 3. Condicionas utiizadas en los métedos de calibrado por IR,
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FIGURA 11. Espactro BM-3.

\

3.200 3.000 2.500 2.000 1.600

1.400 1,200 1.000 800 600

FIGURA 12, Espectro BM-4,

tros de transmisién entre 4.000 y 600 em~! de disolu-
ciones de betin-polimero con concentraciones crecientes
de polimero. El espectro del disolvente se compensd uti-
lizando una célula de espesor variable colocada en el
haz de referencia.

Posteriormente, se midieron las absorbaneias de la
banda a 970 em™! tipica del SBS y de las bandas a
1.380 y 1.600 em~! tipicas del betiin. La banda del SBS
a 700 em~! no se ha empleado con fines cuantitativos
por la posible interferencia del cloroformo.

Las absorbancias medidas, las relaciones de absor-

bancia polimero/betin y los resultados del ajuste por
minimos cuadrados de la representacién de estos datos
frente a los contenidos de SBS en el ligante se recogen
en la tabla 4, en donde A es la ordenada en el origen, B,
el coeficiente de la variable independiente, y 7, el coefi-
ciente de correlacidn. Las rectas de calibrado obtenidas
se muestran en la figura 15.

A la vista de los resultados obtenidos, el mejor ajuste
(r=10,9995) se obtiene de la representacién de la rela-
cién de absorbancias entre polimero y betiin de las ban-
das situadas a 970 y 1.380 em~!, porque al comparar
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3.200 3.000 2.500 2.000 1.800

1.600

1.400 1.200 1.000 BOD 600

FIGURA 13. Espectro BM-5.

3.200 306D 2.500 2,000 1,800

|.600

1.400 1.200 1.000 800 600

FIGURA 14. Espactro BM-6.

bandas se eliminan los posibles errores de concentracion
de las disoluciones.

La representacién de la Agqq frente al % SBS seria,
aunque menos preciso, igualmente vélido, pues al con-
trolarse la concentracién y el espesor, el valor de la
absorbancia serfa directamente proporcional al conteni-
do del polimero.

Con respecto al calibrado con la relacidn Agqo/A4 gy
se observa una mejor correlacién que con la sola medida
de Agqq, aunque mucho peor si se compara con la otra
relacion (Ag;o/A | sg0), debido a que el polimero absorbe

también a 1.600 cm~!, mientras que la banda a
1.880 em~! se debe exclusivamente al betun.

Se ha de resaltar, que el espectro de copolimero SBS
depende de las cantidades relativas de butadieno
(970 em™1) y de estireno (700 em~1), por lo que el pre-
sente método de calibrado es capaz de cuantificar el
contenido de polimero de una mezcla betin-polimero
cuando aquél posea una relacién butadieno/estireno si-
milar a la del polimero aqui utilizado (70:30). Esto im-
plica que previamente se ha de conocer o calcular me-
diante espectroscopfa IR esta relacién.

22
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% SBS Ag70 Ag7olAr.600 | AozolAraso

2 0,198 0,534 0,271

4 0,238 0,693 0,354
é 0,324 0,883 0,443

B8 0,378 1,010 0,515

10 0431 1,229 0,598

A 0,133 0,357 0,191

B 0,030 0,085 0,041

g 0,994, 0,997, 0,999,

TABLA 4. Doios de colibracién (B-SBS).

. A7
o AIB7ONAIl 6001
L3 = As70iAl.3601

0.3

0,1 L
0 2 4 6 8 10 12

% 35BS

ajuste por minimos cuadrados de las reetas obtenidas al
representar absorbancia frente al contenido de polime-
ro. En las figuras 16, 17 y 18 se pueden observar estas
rectas de calibrado.

Del andlisis de estos resultados, cabe destacar que
con la utilizacion de las bandas a 1.745 y a 1.020 em™!
se consiguen las mejores correlaciones y que, en estos
casos, el empleo de medidas de absorcidn directas o de
absorciones relativas polimero/betiin econducen a coefi-
cientes de correlacién similares. Debido a que el copoli-
mero EVA absorbe a 1.380 em~! y no presenta absor-
cién a 1.600 em~1, las mejores correlaciones deberian
esperarse con el cociente de las bandas del polimero y la
banda de absorcién a 1.600 em~1,

En las condiciones deseritas, no es posible determi-
nar concentraciones de polimero iguales o superiores al
10 % con la banda a 1.745 em™! porque se satura para
esta concentracién.

Es necesario indicar que el calibrado realizado es
s6lo aplicable a copolimeros EVA con un porcentaje del
33 % de acetato de vinilo (AV), porque las intensidades
de las bandas dependen de este porcentaje. Para betu-
nes modificados con EVA que tengan otras proporcio-
nes de AV, habra que realizar el calibrado de forma si-
milar.

En resumen, las medidas de las absorbanecias se rela-
cionan con las coneentraciones por medio de curvas de

FIGURA 15. Curvas de calibrado para un betin SBS.

3.2.2. Determinacion del contenido de EVA. El método
para la determinacién cuantitativa de EVA es similar al
deserito para el SBS, con la salvedad de las bandas de
absorcion utilizadas y el disolvente empleado en la pre-
paracidn de las disoluciones (tabla 3).

La tabla 5 recopila los datos obtenidos de las absor-
bancias de las bandas y de las relaciones entre ellas.
Ademds, se incluyen en esta tabla los resultados del

28 \. = AllL745)
*  AlL745)/Al.6000
= ALL7451/401.3801

0.0 :
0 2 4 6 8 0 12

% EVA

FIGURA 16. Curvas de calibrado para un betin EVA,
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|

1.745 em-1 1.245 ¢m—! 1.020 em—!
% EVAI

Ay 745 | Ar7asiArsoo [ A1 7aslAyas0 | Av2as | Av2asihieoo | A1245A1 380 | Aro20 | Ar.o20fA1.600 | Av.020/A1.380
2 0,301 0,794 0,247 0,461 1,215 0,378 0,156 0,412 0,128
4 0,544 1,479 0,447 0,623 1,692 0,511 0,196 0,532 0.161
6 0,750 2,065 0,598 0,808 2,225 D644 0,230 0,633 0,183
8 0,954 2,627 0,760 0,894 2,460 0,712 0,273 0,752 0,218
10 SATURADA | SATURADA SATURADA 1,051 2,894 0,837 0,316 0,870 0,252
A 0,096 0,219 0,090 0,332 0,859 0.281 0,115 0,299 0,097
B 0,108 .0,304 0,085 0,073 0,206 0,056 0,020 0,057 0,015
r 0,999, 0,998 0,998, 0,994, 0,993, 0,974, 0,999, 0,999 0,997,

TABLA 5. Datos de calibracién [B-EVAT).
1.0
All.2435) v ALOZON

2,8 i
o ALLZ45IfAIN.600)

* ALL245)AL 3801
24

20

/

0.8 ,4’ %/

D4 =
,J-;—’.-/"/

0.0

% EVA

o ALLOZ0NAN .S00H
= AlLOZ0)AI 380)

FIGURA 17. Curvas de calibrado para un betin EVA.

FIGURA 18. Curvas de calibrodo para un baton EVA.

calibrado determinadas a partir de mezclas de betin-
polimero de concentraciones conocidas.

Tomando como base estas curvas, es posible deter-
minar la cantidad de polimero presente en una mezela
siempre y cuando tenga caracteristicas andlogas al uti-
lizado en la calibracion.

4, CROMATOGRAFIA DE EXCLUSION MOLECULAR
DE ALTA EFICACIA (SEC-HPLC)

La eromatografia es la téenica analftica mis amplia-
mente utilizada cuando se requiere la separacion, aisla-
miento y/o identificacién de los componentes de una
mezela.
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Ingenieria Civil /16




Esta téenica de separacion resuelve los componentes
individuales de una mezela basdndose en una distribu-
cién entre dos fases (una estacionaria y otra mdévil). La
fase estacionaria tiene una gran superficie y puede pre-
sentarse en una gran variedad de formas (lecho, capa
fina, columna, ete.), mientras que la fase maévil se difun-
de, con la mezela a separar, a través de la fase estacio-
naria y puede ser un liquido o un gas.

En funcién de las fases que intervienen en el proce-
80, las téenicas cromatogréficas se pueden clasificar en:
cromatografia de papel, cromatografia de capa fina,
cromatograffa de gases, cromatografia liquida, ete...

La cromatogratia de exclusién molecular es un tipo
de cromatografia liquida en la que la fase estacionaria
es un material de tamafio de poro controlado. En sus
primeros desarrollos estos materiales eran geles reticu-
lados, por lo que esta téenica se denominéd filtracion
sobre geles y cromatografia sobre geles permeables
(GPC) pero, en la actualidad, la fase estacionaria no
queda restringida a un gel y estos nombres tienden a
sustituirse por el de cromatografia de exclusién molecu-
lar (SEC).

La separacién, en este tipo de cromatografia, se rea-
liza por tamafios moleculares: las moléculas de mayor
tamafio no pueden penetrar en los poros de relleno y son
eluidas rdpidamente, mientras que las moléculas mds
pequerias penetran en ellog y son eluidas méas lentamen-
te. Por combinaeién de columnas con rellenos de dife-
rentes tamafios de poro se pueden separar y analizar
muestras con tamafios moleculares muy amplios.

En la figura 19 se encuentra un esquema del meeca-
nismo de separacion, en el que se indican los distintos
procesos que tienen lugar en una cromatografia SEC.

..g MOLECULAS DE LA MUESTRA,

[777] PARTICULAS DE GEL POROSO

i
JHUIO DE
DISOLVENTE

2]
SEPARACION »

ELUCION

%

FRACCIONAMIENTO

FIGURA 19. Esguema del mecanismo de separacion por
tamofios moleculares (Ref. Waolers),

La eromatografia liquida de alta eficacia (HPLC) tie-
ne una mejor resolucién y es mas rapida que la cromato-
graffa liquida, porque la fase mévil es impulsada por
bombeo a través de columnas rellenas de particulas de
fase estacionaria de tamafio muy pequefio (3-10 pm).
Este tipo de cromatografia, cuando se aplica sobre relle-
nos de SEC, se denomina cromatografia de exclusién
molecular de alta eficacia (SEC-HPLC).

La cromatograffa liquida de columna (13, 14), de
capa fina (15) y de alta eficacia HPLC (16-20), se han
empleado fundamentalmente para fraceionar los betu-
nes asfalticos en grupos genéricos (asfaltenos, resinas,
arométicos y saturados).

La cromatografia de exclusién molecular de alta efi-
cacia (SEC-HPLC) se ha utilizado en el estudio de los
betunes asfdlticos, como método complementario a los
de HPLC, en la determinacién de las distribuciones de
pesos moleculares de las fracciones obtenidas (16, 21-
24) asi como para evaluar las alteraciones producidas
durante los procesos de envejecimiento de los betunes
asfilticos (25). También se ha aplicado esta técnica a
Jog betunes-polimeros con objeto de evaluar la degrada-
cién del polimero durante el proceso de fabricacion (8,
26-29) y para determinar el contenido de SBS en un
betiin modificado (3, 30).

En esta parte del trabajo, se estudian las posibilida-
des de la cromatograffa de exclusién molecular de alta
eficacia (SEC-HPLC) para determinar el tipo y conteni-
do de polimero que lleva incorporado un betin-polimero.

4.1. ANALISIS CUALITATIVO DE BETUNES
MODIFICADOS

En las aplicaciones mas frecuentes de la eromatografia
de exclusién molecular no suelen presentarse picos indi-
vidualizados, porque principalmente se utiliza para la
determinacion de la distribucién de pesos moleculares
de un solo eomponente. En este estudio, se ha empleado
esta técnica para el andlisis de mezelas de compuestos
de diferente peso molecular, utilizando esta propiedad
diferencial (el tamafio molecular) entre el betin y el
polimero para detectar la presencia del polimero. Por
ello, los métodos de interpretacién de los cromatogra-
mas son los eldsicos utilizados para HPLC y no los pro-
pios de la cromatografia de exclusién molecular.

A pesar de ser la cromatografia el método de sepa-
racién més potente que existe, sélo es posible obtener
una sefial de presencia de una sustancia sin que esto
revele su identidad.

Para unas condiciones determinadas (fase maévil, co-
lumnas, flujo...), el tiempo de retencién de un compues-
to, definide como el tiempo comprendido entre el punto
de inyeccidn y el del médximo del pico, es una caracterfs-
tica de dicho compuesto. Los datos de retencién, a dife-
rencia del espectro IR de una sustancia, no son especifi-
cos de ella, es deeir, otros compuestos pueden presentar
el mismo valor de tiempo de retencién,

Para una identificacion precisa de los componentes
es necesario utilizar otras técnicas més especificas pos-
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teriores a la elucion de la columna (espectroscopia IR,
espectrometria de masas, resonancia magnética nu-
clear, ete.).

Las tablas de tiempos de retencién para distintos
productos de uso comfn, la coinyeccién de patrones, el
estudio de los desplazamientos de los picos al variar las
condiciones (31)..., son téenicas ttiles para la interpre-
tacion de los resultados. En este trabajo, el andlisis cua-
litativo (identificaciéon de los picos) se lleva a cabo con
ayuda de los tiempos de retencién, compardndolos con
los resultados obtenidos al analizar patrones conocidos
en idénticas condiciones. Los betunes-polimeros prepa-
rados en laboratorio, que tienen composicién conocida,
se han utilizado como patrones para identificar los betu-
nes-polimeros comerciales,

Los cromatogramas se han registrado inyectando di-
soluciones de los ligantes al 0,5 % en tetrahidrofurano,
previamente microfiltradas a través de una membrana
Millipore (FHUP 0,45 pm), en la siguientes condiciones:

— Fase mévil: THF (grado HPLC).

— Flujo: 1,6 ml/min.

— Columnas: Ultrastyragel 103 y 10 A,
— Volumen inyeccién: 25 microlitos.

— Sensibilidad refractémetro: 32 u.a.

En la tabla 6 se muestran los tiempos de retencion,
para cada detector, de los picos de polimero y de bettin
de cada una de las muestras ensayadas. No aparecen
los datos de las muestras B-PE y B-EVA2 porque los
polimeros que llevan incorporados son insolubles en
THF y no se pudieron inyectar. Los hetunes modificados
B-EVA1 y B-EPDM no muestran sefial en el detector
UV a 254 nm, por lo que tampoco aparecen sus tiempos
de retencidn en esta tabla.

POLIMERC BETUN
B-POLIM
DETECTOR UV | DETECTOR RI | DETECTOR UV | DETECTOR RI
B-EVAl — 792 13,32 13,22
B-SBS 712 727 13,30 13,25
B-EPDM == 7356 13,30 13.22

TABLA 6. Tiempos de retencion de los betunes modificadas (min),

Los tiempos de retencion obtenidos y la forma de los
picos eromatogrificos son diferentes para cada tipo de
polimero (figuras 20-22).

El tiempo mds corto (7,27 min) corresponde al SBS
v el mas largo (7,96 min) al copolimero EVA.

La caracteristica diferencial de poderse o no detectar
media luz UV a 254 nm puede ser importante a la hora
de diferenciar entre los dos polimeros mdas utilizados en
la modificacion de ligantes (EVA y SBS).

Con respecto a los picos correspondientes al betin,
no se aprecian diferencias como era de esperar, porque
todos los BMP se han preparado a partir del mismo
ligante hidrocarbonado. Las diferencias entre los tiem-
pos de retencién de los distintos polimeros y del betin
son superiores a 5 min, lo que permite diferenciar un
ligante modificado de otro que no lo esté.

Por udltimo, sefialar que existe un pequefio tiempo de
desfase entre las sefiales de ambos detectores debido a
la configuracién del sistema cromatografico (detectores
situados en serie) que no tendrd significacién sobre los
resultados globales.

o) DETECTOR Rl

b DETECTOR UV

FIGURA 20. Cromatogramas
B-5B5.
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FIGURA 21.
Cromatograma
B-EVA]

L [Detector RI).

Con objeto de identificar los polimeros empleados en
la preparacion de los ligantes modificados comerciales,
se registraron los cromatogramas de éstos en idénticas
condiciones (figuras 23-27). Los tiempos de retencién
obtenidos para cada uno de estos betunes-polimero se
indican en la tabla 7, a excepcién del ligante BM-6, que
no es soluble en el disolvente empleado. Por otro lado, el
betiin-polimero referenciado como BM-4 no presenta
sefial en el detector UV, por lo que no se indica el tiem-
po de retencién para este detector.

De los tiempos de retencién obtenidos y de la forma
de los picos cromatograficos podemos deducir que en la
fabricacién de estos ligantes comerciales se han utiliza-
do polimeros diferentes, si bien hay que sefalar que
estos pardmetros pueden alterarse durante el proceso

FIGURA 22.
Cromotogroma

B-EFCM
(Detector RI.
POLIMERO BETUN
B-FOLIM
DETECTOR UV | DETECTOR Rl | DETECTOR UV | DETECTOR RI
BM-1 7.52 7.65 13,14 13,05
BM-2 8,22 8,35 13,16 13,06
BM-3 7,27 7.42 13,16 13,06
BM-4 | — 8,30 13,16 13,09
BM-5 7.09 8,28 13,16 13,05

TABLA 7. Tiempos de retencién de los betunes comerciales (min).

o) DETECTOR RI

FIGURA 23. Cromatogramas
BM-1.

bl DETECTOR LV
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a} DETECTOR RI

bl DETECTOR UV

FIGURA 24. Cromatogramas
BM-2,

de mezelado, porque el polimero puede degradarse pro-
duciendo escisiones de la cadena molecular que se refle-
jan en un ensanchamiento del pico del polimero y en un
desplazamiento del tiempo de retencién hacia mayores
valores.

Si comparamos los cromatogramas de los betunes
BM-1 y BM-3 con el B-SBS (figuras 28-29) se observa
cierta similitud entre ellos, lo que podria indicar la pre-
sencia de alguna variedad de SBS en estos ligantes co-
merciales. El betin BM-4 podria estar fabricado con
EVA, porque no presenta sefial en el detector UV,

El pico correspondiente al polimero en el BM-2 po-
dria ser de EVA, pero hay que descartar esta asigna-
¢idn porque es detectado con UV,

También se aprecian, aunque en menor medida, al-
gunas diferencias en los tiempos de retencién del pico
de betin, sobre todo entre el bettin utilizado en nuestro
laboratorio y los de los productos comereiales. Al tener
menores tiempos de retencidén (mayor masa molecular)
podrfa indicarnos que se trata de betunes con una ma-
yor proporcion de productos mds pesados.

En resumen, la cromatografia de exclusién molecu-

al DETECTOR RI

/ M

bl DETECTCR LV
FIGURA 25. Cromatogramas

BM-3.
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FIGURA 26.
Cromatograma
BM-4

(Datector RIN.

lar HPLC-SEC en las condiciones descritas, no es una
técnica adecuada para determinar el tipo de polimero
que tiene incorporado un betin-polimero, porque dife-
rentes tipos pueden dar picos en el cromatograma con
formas y tiempos de retencién muy similares. Sin em-
bargo, puede ser (itil, para el fabricante de betunes mo-
dificados, como control de la degradacién del polimero
durante el proceso de fabricacion, al poder comparar
distribuciones de pesos moleculares del polimero antes y
después del proceso de mezelado. Finalmente esta téeni-
ca permite, de forma indirecta, controlar la calidad de
los distintos suministros de betin-polimero que se ha-
gan durante una obra.

6,50 7.00 7,50 8,00 8,50 9.00
MINUTOS
al DETECTOR RI

100 4

B} A

&0

40

20 4

0 4 & T T T T
600 6,50 7,00 750 800 8,50 9.00
MINUTOS

b) DETECTOR UV

FIGURA 28. Comporacién de los picos cromatogréficos de BM-1 (—|
y B-SBS (),

;

al DETECTCR RI

FIGURA 27, Cromatogromas

bl DETECTOR UV

BM-5.
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6,50 7.00 7.0 8,00 8,50 9,00
MINUTOS

of DETECTOR RI

16D

80+

6,50 7.00 70 8,00 8.50 9.00
MINUTOS

b) DETECTOR WV

Una vez obtenidos estos valores (como valores de
alturas o de dreas) para cada uno de los picos, la si-
guiente etapa consiste en establecer la cantidad o la
concentracion de los componentes de la muestra que
corresponden a estos picos. De los distintos métodos
conocidos (normalizacién interna, extrapolacién, com-
paracion con muestras de concentracidn conocida, pa-
trén interno...) el método utilizado en este trabajo ha
sido el de la curva de calibrado en el que se registran los
eromatogramas de betunes-polimeros de coneentracio-
nes conocidas de polimero y se obtiene una curva de
trabajo representando las concentraciones en funcién
de las dreas o alturas recogidas.

Esta grafica puede utilizarse para determinar la
cantidad desconocida del componente calibrado en
muestras reales siempre que se registre su cromatogra-
ma en idénticas condiciones. Con el valor medido del
4rea o de la altura del pico e puede leer directamente
en la curva de calibrado la concentracién correspon-
diente.

Con el fin de confirmar la viabilidad de esta técnica
para la determinacion del contenido de polimero en un
ligante modificado, se han desarrollado dos métodos de
calibrado para la medida del contenido de SBS y
EVAL

4.2,1, Determinacién del contenido de SBS. En una serie
de ensayos previos se determinaron las condieiones ade-
cuadas para separar los picos del polimero y del betan,
que se indican en la tabla 8.

CONDICION B-SBS B-EVAIL
FIGURA 29. Comparacién de los picos cromatagréficos de BM-3 (—)
y B-5B5 {---). FASE MOVIL THF THF
FLUIC (mlfmin) 1,5 1,0
CONCENTRACION % ! 0.6 I
4.2. ANALISIS CUANTITATIVO DE BETUNES e :
MODIFICADOS VOLUMEN INY. {ul] 10 25
Las técnicas cromatograficas nos indican la presencia SRR AR |
de una sustancia como ya hemos dicho anteriormente, e sl . 32

pero ademds, el pico o la seflal cromatografica que se
obtiene puede relacionarse con la cantidad de muestra
presente. Para ello se pueden utilizar dos métodos de
cuantificacién: por medida de la altura del pico o bien
por medida de su drea.

La medida de alturas presenta las ventajas relativas
a la sencillez y rapidez del cdleulo, pero tiene el inconve-
niente que su valor se afecta considerablemente por la
eleceién de la linea base.

El uso de las dreas de los picos para las determina-
ciones cuantitativas se basa en el hecho de que la con-
centracion de un componente de la muestra es diree-
tamente proporeional a aquélla (¢ =/ A). De los dife-
rentes métodos conocidos para la medida de 4reas
(triangulacién, planimetria, cdlculo...), el més preciso
consiste en la integracion del drea comprendida bajo el
pico.

TABLA 8. Condicionss utilizadas en los métodos de calibrados por
cromatogralio,

Una vez fijadas las condiciones de ensayo, se prepa-
raron meclas de betiin B 80/100 y de polimero SBS en
concentraciones del 2 al 10 % de polimero y se registra-
ron los correspondientes cromatogramas. A titulo de
ejemplo, en la figura 30 se muestra un cromatograma
de una de las muestras ensayadas, donde puede obser-
varse a un tiempo de retencion de 7,25 min el pico del
SBS y a 13,25 min el eorrespondiente al betin B 80/
100.

A partir de los eromatogramas con distintas propor-
ciones de polimero se midieron las dreas y las alturas de
los picos correspondientes al SBS con los dos detecto-
res, cuyos valores figuran en la tabla 9. Estos valores

30
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FIGURA 30. Cromotogroma de un betin SBS (90/10) (Detector RI).

FIGURA 31. Curvos de colibrado para un betin SBS (Areos].

son el resultado medio de cuatro determinaciones por
cada porcentaje de SBS.

Si representamos las dreas del pico de polimero fren-
te al contenido de éste en la mezcla se obtiene, para
cada detector, una recta de calibrado tal como se mues-
tra en la figura 31. En la tabla 9 se indican los pardme-
tros de la ecuacién de las rectas obtenidas por minimos
cuadrados asf como su coeficiente de correlacién. Igual-
mente, se obtienen las rectas de calibrado a partir de las
alturas de los picos, como se indica en la figura 32.

A partir de estas rectas de calibrado se puede deter-
minar el porcentaje de SBS en un betiin modificado mi-
diendo en el cromatograma el drea o altura del pico de
SBS y determinando mediante la recta de calibrado co-
rrespondiente el porcentaje de SBS que corresponde a
dicho valor.

Los coeficientes de correlacion encontrados entre los
distintos métodos (dreas o alturas, detector UV o RI)
son sensiblemente iguales, por lo que cualguiera de ellos
podria ser valido, si bien serfa mejor utilizar uno de los
dos métodos de ealibracidn por dreas, porque se evitan
problemas como el ensanchamiento del pico por degra-
daciones del polimero y se compensan mejor los errores
del ruido del aparato.

4.2.2. Determinacién del contenido de EVA. De forma
andloga al método anterior, en una serie de ensayos
previos, se fijaron las condiciones de ensayo (tabla 8)
que permiten una mejor resolucién del pico correspon-

uv Rl
% 58S
AREA ALTURA AREA ALTURA
2 19730 660 3550 123
4 32050 1090 6470 211
6 54100 1800 11520 353
8 70380 2300 14630 468
10 86780 2850 18330 563
A 421 30 -198 1,22
B 8684 284 1856 57,0
‘ 0,998, 0,998, 0,998, 0,998,

TABLA 9. Dalos de calibracidn [B-5BS).

diente al EVA. En la figura 33 se muestra, a tftulo de
ejemplo, un cromatograma de una de las mezelas ensa-
vadas, observindose el pico del polimero EVA a un
tiempo de retencién de 12,22 min y el correspondiente
al betlin a 19,72 min, si bien no hay una buena separa-
cién de ambos picos.

Con estas condiciones de ensayo se preparan mues-
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FIGURA 32. Curvas ce calibrado parc un betin SBS |Alturas).

tras betin-EVA con concentraciones crecientes de poli-

my

B 80/100

EVA

MINUTOS

FIGURA 33. Cromatograma de un betin EVAT (90/10) (Detector Ri).

cierto solapamiento entre los picos de betiin y polimero.
En las figuras 34-35 se muestran las rectas de calibra-
do para este polimero.

mero y se registran los correspondientes cromatogra-
mas. En la tabla 10 se muestran los valores de las areas
y alturas de los picos de polimero y betiin obtenidos con
el detector de RI, porque con el de utravioleta no se
) . MILES . MILESIMAS
registra sefial alguna. En esta tabla se muestran tam- 0 ———— 100
bién las relaciones de alturas y dreas de los picos de o ArEVA)
polimero y bettn, para hacer de igual forma el calibrado = ArEYANAMBET)
con ellos ya que, como se indicd anteriormente, hay un 0l
80
EVA EVA[BETUN 400}
B EVAL
AREA ALTURA | AREA +103 |ALTURA + 103 &
2 72750 478 7.9 89 =4
4 197220 987 19,3 17.3 R
200
6 288430 1572 26,8 26.3
8 350270 1769 374 33.0 ii6 20
10 511160 2452 50,8 43,2
A 11908 15,52 . 0,183 ol L 0
0 2 4 6 8 012
B 49710 238.8 5,00 4,25 o EVA
r 0,993 0,994, 0,996, 0,999,
TABLA 10. Datos de calibracian |B-EVA) (Detector RI). FIGURA 34. Curvas de regresion para un betin EVA (Detector RI),
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NOTA INFORMATIVA

Reduccion

de la emision de
contaminantes en

las centrales térmicas
de carbon mediante
la aportacion de
pequenas cantidades
de gas natural

1 10 de julio de 1990, los Presidentes de

ENDESA, LA COMPANIA SEVILLANA DE
ELECTRICIDAD y de ENAGAS, Feliciano Fuster,
Fernando de Ybarra y Juan Badosa,
respectivamente, firmaron un protocolo de
colaboracion para el desarrollo de un proyecto
de investigacién que tiene como objetivo la
puesta a punto de sistemas de reduccién de la
emisién de contaminantes en las centrales
termoeléctricas de carbén esparficlas, mediante la
utilizacién de pequefias cantidades de gas
natural.

La sustitucién de pequerfios porcentajes de carbdn
por gas natural en las calderas de algunas
centrales termoeléctricas es un método clasico de
disminucién de emisiones contaminantes, a partir
de las nulas emisiones de particulas y SO, que
provoca la combustién del gas natural, ademas de
menores porcentajes de NO, y CO,. La central de
Andorra, en Teruel, utiliza este método desde
hace diez afios.

En el centro, Juan Badosa, Presidente de ENAGAS;

a su derecha, Fernando de Ybarra, Presidente de la
COMPANIA SEVILLANA DE ELECTRICIDAD; a su izquierda,
Feliciano Fuster, Presidente de ENDESA.

El proyecto de investigacion que van a
desarrollar conjuntamente ENAGAS, SEVILLANA
DE ELECTRICIDAD y ENDESA persigue la mejora
de esta técnica, en combinacion con otros
procesos de reduccién de emisiones
contaminantes en centrales eléctricas. El objetivo
principal es reducir a menos de la mitad las
emisiones de NO, y SO,, que son causantes de las
«luvias dcidas», utilizando un 15 % de gas natural.

Un proyecto similar ha permitido en EE. UU.
utilizar unas reservas de carboén del Estado de
Illinois que, por su alto contenido en cenizas,
azufre y nitrégeno, no se hubieran podido
recuperar comercialmente sin la utilizacién de
gas natural. El proyecto de ENAGAS, SEVILLANA
DE ELECTRICIDAD y ENDESA, una vez
completado, serd una alternativa a otros metodos
existentes de reduccién de emisiones en
centrales de carbén y, por tanto, permitira una
mayor valorizacién de las reservas de carbon
espafiolas.
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FIGURA 35, Curvos de regresion para un betin EVA (Detecior RI|.

Los coeficientes de correlacion obtenidos para los
distintos métodos son diferentes, posiblemente por el
solapamiento existente entre los picos correspondientes
al bettin y al polimero. Se obtiene mejor coeficiente de
correlacion cuando se utilizan relaciones entre los picos
de polimero y betin, y a su vez, dicho coeficiente es
mejor si se cuantifica por alturas en lugar de 4dreas.

En resumen, la eromatograffa liquida de exclusion
molecular de alta eficacia, puede ser un método répido y
general para determinar el poreentaje de polimero que
lleva incorporado un ligante modificado si bien es nece-
sario disponer materialmente del polimero empleado en
su modificacion para poder establecer la correspondien-
te recta de calibracién.

5. CONCLUSIONES

Del trabajo experimental realizado para identificar be-
tunes modificados con polimeros, pueden establecerse
las siguientes conclusiones:

1.° La espectroscopia infrarroja permite identificar
rapidamente el tipo de polimero que lleva incorporado
un betin mudificado por observacién de sus bandas ca-
racteristicas, limitdndose su aplicacién a aquellos que
llevan incorporado poliolefinas (PE, PP, EPDM, ete.),
porque las bandas de estos polimeros se solapan con las
del betin asfiltico.

Las nuevas téenicas de espectroscopia infrarroja por

transformada de Fourier pueden identificar las poliolefi-
nas, si se dispone del betin de partida utilizado en la
fabricacidn del ligante modificado.

2.° La cromatografia de exclusién molecular de alta
eficacia, en las condiciones descritas, permite la identifi-
cacién de los picos correspondientes al polimero y al
betin; pero no es un método adecuado para determinar
cualitativamente el tipo de polimero de un betiin-
polimero; sin embargo, es de utilidad para evaluar la
posible degradacién del polimero durante el proceso de
fabricacién, asf como para constantar la constancia
de la calidad de suministros periddicos de betunes-poli-
meros,

3.° La espectroscopia infrarroja y la eromatogratia de
exclusion molecular de alta eficacia son métodos rapi-
dos y de aplicacién generalizada para determinar el por-
centaje de polimero de un betin modificado, pero es
necesario disponer materialmente del polimero que lleva
incorporado el ligante, para establecer previamente la
correspondiente curva de calibrado.

4.0 La aplicacion de estas téenicas analiticas para de-
terminar el tipo y contenido de polimero de un ligante
modificado es de utilidad para establecer las posibles
correlaciones entre la composicién del betin-polimero y
su posterior comportamiento en obra formando parte de
las mezclas bituminosas, asi como para resolver los po-
sibles casos de litigio entre la Administracién y las con-
tratas, acerca de la composicién de un determinado be-
tan-polimero.
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Nuevas estaciones/de trabajo HP-Apollo.
Las deseara por su potencia.
Las elegira por su precio.

Nuevas estaciones de trabajo HP
Apollo 9000 serie 400:

Hewlett-Packard presenta su nueva
familia de estaciones de trabajo HP Apollo.
Una vanguardia tecnologica en potencia.
En precio,

La unién de APOLLO con HP hace la
fuerza. Una fuerza capaz de procesar desde
12 hasta 26 MIPS. Y todo desde 800.000 Ptas.

Con el nuevo microprocesador Motorola
68040 y el 68030, la linea HP Apollo 9000
serie 400 es totalmente compatible con las
anteriores generaciones de estaciones de
trabajo HP y Apollo. De esta forma Vd,
puede seguir utilizando las mas de 3.200
aplicaciones desarrolladas para las mismas.

Pero eso no es todo, ahora Vd. puede duplicar
o triplicar la potencia de sus estaciones de
trabajo HP con s6lo reemplazar una placa.
O aumentar la potencia de su red con las
estaciones de trabajo de la nueva serie 400.
Y a un precio increfble,

La serie 400 le ofrece una tecnologia
innovadora, con los nuevos graficos VRX

y las funciones avanzadas del entorno de
trabajo HP Visual User Environment

(HP VUE). Los sistemas gréaficos VRX
mejoran en velocidad v realismo los disenos,
llegando a alcanzar prestaciones de hasta
mas de 1.000.000 de vectores en 3D por
segundo.

Por eso, sea cual sea el futuro,
Hewlett-Packard se lo pone en presente.
Es el momento de invertir. En diseno.
En potencia. En precio.

Para recibir mas informacion, llame al:

7y 900 123 123

Servicio de Informacion Hewlett-Packard.

0O, si lo prefiere, rellene este cupon

v envielo a:

Hewlett-Packard Espanola, S. A.
Carretera de La Coruna, Km . 16,500
28230 Las Rozas (MADRID)

Envienme informacion detallada sobre las nuevas —
estaciones de trabajo HP Apollo 3000 serie 400.

Nombre
Empresa = —

Direccidn — -
CP Ciudad
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