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Metodika pro hodnoceni disperzni stability silni€nich asfalt

1. Cil metodiky

Silni¢ni asfalty dostupné na evropském trhu jsou v soucasné dobé charakterizovany
poZadavky harmonizované evropské normy CSN EN 12591 z roku 2009, kterad stanovuje
limitni hodnoty poZadavk( na silni¢ni asfalty. PoZadavky na trvanlivost definuje tato
norma omezujicim rozsahem zmén vlastnosti silni¢nich asfaltd, které jsou vyvolany
definovanym termooxidaénim namdahanim v Case a vyjadfeny ve vztahu k vychozim
hodnotam.

K samotné chemické nebo materidlové podstaté, ¢i k obdobnému popisu asfaltovych
pojiv, se v Ceské republice nevztahuje pfimo 7adna zku$ebni metoda. Césteéné Ize do
této oblasti zaradit normové pozadavky na rozpustnost asfaltového pojiva stanovené
podle normy CSN EN 12592:2015 (99 % asfaltového pojiva musi byt rozpustné
v organickém rozpoustédle cyklohexanu) a také poZadavek na minimalni hodnotu bodu
vzplanuti stanoveny podle normy CSN EN SO 2592:2004 (limitni hodnoty 240 °C a%
220 °C podle druhu silniéniho asfaltu). Obé tyto poloZzky maji pouze zarucit, Ze do
asfaltovych pojiv nebudou pfidavany zadné nezddouci substance, které by v kone¢ném
dUsledku vyznamné znehodnocovaly uZitné vlastnosti asfaltového pojiva.

Kvalita silniéniho asfaltu je ovlivnéna plivodem a druhem vychozi zpracovdvané ropy
(napriklad nejkvalitnéjsi asfalty pouZivané hlavné do emulzi se tézi ve Venezuele).
Geograficky plvod zpracovavaného loZiska ropy a zplsob jeji rafinace urcuje slozeni
destila¢nich zbytkd. Pouha znalost skupinového sloZeni ropy ma ale velmi omezenou
korelaci s vlastnostmi silni¢nich asfaltl. Mnohem dulezitéjsi je ale kvalita a chemicka
podstata jednotlivych sloZzek asfaltovych pojiv v€etné jejich vzdjemné kompatibility. Tyto
strukturdlni skutecnosti zasadné rozhoduji o fazové stabilité systému, jenz se vSeobecné
oznacuje jako koloidni/disperzni stabilita. Na zakladé soucasnych védomosti
o uspordadani asfaltenovych agregatl v asfaltovém pojivu je pravdépodobné vhodnéjsi
pouzivat nazev disperzni stabilita, nebot neevokuje pfitomnost micelarnich struktur,
které nebyly v asfaltovém pojivu nikdy prokazany.

Ve stfedoevropském prostoru muaze byt navic dalSim vyznamnym faktorem, ovliviiujicim
chovani asfaltovych pojiv, pridavek visbreakingovych zbytkd. V ceském silniénim
asfaltovém stavitelstvi se dlouhodobé vede diskuze o vlivu pridavani visbreakingovych
zbytkd na kvalitu asfaltovych pojiv. OvSem pro jednoznacné kvalifikovany odhad dopadu
téchto primési nejsou v téchto pripadech k dispozici relevantni udaje o prokazatelném
obsahu (a davkovaném mnoiZstvi) visbreakingovych zbytkd v asfaltovém materidlu. Je
zndamo, ze pridavek visbreakingovych zbytk( labilizuje asfaltové pojivo, které se za
urcitych podminek muize stat fazové nestabilni.
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Hlavnim cilem metodiky je posouzeni vnitfni disperzni (koloidni) stability asfaltového

pojiva, ktera odrazi miru vzajemné slucitelnosti jeho jednotlivych slozek a na zakladé této

informace signalizovat potencidlni pfitomnost visbreakingovych zbytkd v asfaltovém

pojivu, popfripadé odhadnout i jeho skutecné mnozstvi.

Cilem této metodiky v soucasné dobé neni zavést diskriminujici kritéria pro vybér
asfaltovych pojiv, ale snaha ziskat analytické nastroje, které umoziuji Iépe identifikovat
potencialné problematicka asfaltovd pojiva, jejichZ servisni vykonost v redlné vozovce
m(ze byt z dlouhodobého hlediska jednoznacné sledovana a posouzena na zdakladé
dlouhodobého sbéru relevantnich dat a jejich vyhodnoceni. Teoreticky vypracovana
metodika tak m(Ze napomoci potvrdit nebo vyvratit negativni vliv pfitomnosti
visbreakingového zbytku na kvalitu asfaltovych vozovek v CR.

Metodika vychazi z postupu, ktery je nazyvan Heithausova titrace. Jedna se
o dvouparametrické vyjadreni jednak vnitini kompatibility asfaltového/ropného systému
a jednak peptizaéni schopnosti systému definujici celkovou disperzni stabilitu
asfaltového pojiva. Extrakci postupll pouzitych v Heithausové metodé sériovych titraci
bylo zjisténo, Ze pro ucely detekce asfaltovych pojiv se silné kompromitovanou disperzni
stabilitou Ize pouZit zjednoduSenou jednobodovou titraéni metodu, kterd je efektivni,
rychld a naprosto dostate¢nd pro vyjadieni miry naruSeni vnitfni kompatibility
asfaltového pojiva. Odvozena jednobodovd srdZeci titrace je tedy zjednodusujici
kompromis, jenz lépe odpovidd potfebdm bézné laboratorni silniéni praxe a zdroven
dostatecné signalizuje odchylky vnitfnich vlastnosti od normdlu. Pravé tyto odchylky
jsou predmétem technologického zajmu pfi vyrobé a pokladce asfaltovych smési.

Hlavnim poZadavkem na experimentdlni usporadani tedy nebyla vylerpavajici védecka
presnost, ale aplikacni jednoduchost metody s dostate¢nou vypovidajici hodnotou
o zadsadnich zméndach tohoto parametru, jenz umozinuje studovat chovani asfaltovych
pojiv vcetné vlivu obsahu visbreakingovych zbytkl. Tuto metodu je tedy tieba

povaZzovat za pomocnou indikacni metodu podporujici dalsi vyzkum a operativni

sledovani pfimo na urovni vyrobnich firem. Nutho podotknout, Ze tato metodika neni

psana pro potieby petrochemickych rafinérii, ale vyluéné pro potreby a z thlu pohledu

firem cCeského silniéniho stavitelstvi.

Metodika by méla umoznit ziskdni informaci ve tfech posloupnostné podminénych
krocich:

e posoudit narusenou disperzni stabilitu u silnicnich asfaltti, ktera je vyvolana
predevsim pridavkem visbreakingovych zbytk,

e na zakladé kalibracni krivky pfiblizné odhadnout jeho mnozstvi v asfaltovém
pojivu (zejména mozZnosti relativniho hodnoceni ustalené vyroby nebo nakupu
asfaltovych vstupt),
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e vyuiZit vySe popisované informace pfi hodnoceni vlivu visbreakingovych zbytku
na kvalitu asfaltovych vozovek, zejména pfi dlouhodobém sledovani provozni
vykonosti nebo vzniku a ¢etnosti poruch.

Metodika zavadi do ¢eského silni¢niho stavitelstvi zkusebni postup, ktery to s vysokou
pravdépodobnosti umoziuje. Dale se vyzkumem ukazalo, Ze je tato metoda provazana
s metodikou pro hodnoceni silni¢nich asfaltl z hlediska nachylnosti k termooxidacnimu
starnuti, kterd vyuziva postupy urychleného starnuti metodou 3xRTFOT. Pouzitim obou
metodik v synergii bude umoinéno ziskat detailnéjsi informace o vlivu pfidani
visbreakingovych zbytkd na vlastnosti asfaltovych pojiv.

Metodika je prednostné urfena pro hodnoceni disperzni stability silni¢nich asfalta
gradace 50/70 a 70/100, nicméné je rovnéZz mozné hodnotit disperzni stabilitu silni¢nich
asfaltd jinych typd.

2. Vlastni popis metodiky

Jednobodova precipitacni titrace

2.1. Princip metody

Podstatou jednobodové precipitacéni (srazeci) titrace, hodnotici vnitfni kompatibilitu
grupovych slozek asfaltového pojiva je, Ze se pomoci postupného pfidavani srazeciho
organického cinidla (izooktanu) kroztoku definovaného mnoistvi silnicniho asfaltu
v toluenu navodi takové podminky, za kterych se dany roztok stava termodynamicky
nestabilnim. Vtomto bodé dochazi k fazovému vylucovani nejméné rozpustnych slozek
roztoku, tzv. flokula¢ni bod. Mira pFidavku srazeciho roztoku je i mirou stability jeho
roztoku za dané koncentrace a tedy i mirou kompatibility jednotlivych slozek asfaltového
pojiva. V pfipadé asfaltovych pojiv jsou nejméné rozpustné a tedy i nejdfive se
srazejici/vylucujici slouceniny, jez maji charakter ,asfalten(”. Ostatni zakladni grupové slozky
asfaltu jsou skupiny ,nenasycené” (do této skupiny patfi i parafiny), ,aromaty”
a ,pryskyrice”. Nenasycené a aromaty jsou povazovany za soucast maltenové faze, ve které
jsou zjednodusené rfeceno dispergované asfalteny. Pryskyfice stoji na pomezi téchto dvou
skupin a hraji roli ve stabilizaci asfaltenovych agregat(i/asociatl v maltenech. Podrobnéjsi
popis systému asfaltového pojiva je uveden v (1). Jak bylo feceno vySe, o vzajemné
kompatibilité jednotlivych sloZzek rozhoduje predevsim chemicka podstata sloucenin.

Visbreakingové zbytky se svym charakterem radi do skupiny asfaltend. Typickou vlastnosti
visbreakingovych materidld je jejich pomérné nizkd rozpustnost v nékterych
typech uhlovodikovych rozpoustédel. Pfitomnost visbreakingovych zbytk(l tedy jesté vice
zhorsuje vzdjemnou kompatibilitu asfaltenovych a maltenovych slozek. Zmény v disperzni
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stabilité asfaltového pojiva vyvolané pridanim visbreakingovych zbytk( jsou proto velmi
vyznamné.

2.2. Okrajové podminky titrace

2.2.1. Koncentrace roztoku asfaltového pojiva a toluenu

Pro jednobodovou precipitacni titraci byla zvolena koncentrace roztoku 1,010,005 g
asfaltového pojiva v 10 ml toluenu, jenz se podle zkusenosti jevi jako velmi dobré feseni,
které umoznuje dosahnout spolehlivého rozpusténi asfaltu v pfiméreném casovém rozpéti
dvou hodin. Zvolend kombinace se vyznacuje i pfimérenou spotfebou srazedla (titrantu)
a dobre viditelnou detekci pocatku precipitace.

2.2.2. Referencni teplota

Teplota zkousky byla ustanovena na 20+0,2 °C proto, aby zkouska mohla byt provadéna za
teploty nejblize té, kterd panuje v laboratotich po vétsinu roku.

2.3. Zkus$ebni zaFizeni a pomticky

e Erlenmayerova barika s objemem 100 ml

e Laboratorni horkovzdu$na susarna umoznujici udrzovat teplotu do 150 °C

e Sklenéna byreta s délenim stupnice nejméné 0,2 ml

e Vodnilazen s termostatickou regulaci umoznujici udrzovat teplotu na 20+0,2 °C
e Sklenéna tycinka délky 200 mm primeéru 5 mm, nalevky a trychtyre

e Filtra¢ni papir (doporuéen typ AK-1M, papirna Stéti, CZ)

2.4. Pouzité chemikalie

e Toluen v kvalité p.a. (pro analyzu)
e lzooktan (2,2,4-trimethylpentan) v kvalité p.a.

UPOZORNENI: Popsand metoda vyZaduje pouZiti chemickych latek, které mohou byt
nebezpecéné lidskému zdravi.

2.5. Pracovni postup

Do 100 ml Erlenmayerovy banky je odvadzeno 1,000+0,005 g asfaltového pojiva. Poté je
uzaviend barka na nékolik minut umisténa do laboratorni susarny s teplotou cca 60 °C az
80 °C nad bod méknuti z divodu rozehrati pojiva a vytvoreni tenké vrstvy pojiva na dné
banky. Po nataveni, které trva v tomto pfipadé nékolik minut, se banka vyjme a krouzivym
pohybem se vytvofi na dné a sténach barky asfaltovy film. Tim je urychleno rozpousténi a
jeho kvalita. Po ochlazeni na laboratorni teplotu se pfida byretou celkem 10+0,1 ml toluenu
v kvalité p.a. Krouzivym pohybem se rozpousti vzorek do Uplné solvatace alespon 20 az
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30 minut. Proces rozpousténi je velmi duleZity, nebot ma zajistit Uplnou solvataci
jednotlivych  komponent asfaltového pojiva. Nedokonald solvatace a rozruseni
klastrii/agregatll muze ovlivnit nutné mnoiZstvi srazedla k dosazeni flokulacniho bodu.
Obcasné promichani vzorku krouzivym pohybem je vhodné i béhem temperace vzorku ve
vodni lazni.

Roztok se nechd cca 60 min za obCasného michani spolu s rozpoustédly temperovat ve vodni
l[azni pfi teploté 20+0,2 °C. Pfed zacatkem titrace se nanese sklenénou 200 mm tycinkou
o prméru 5 mm kapka zkouseného roztoku na filtracni papir, ¢imZ se zjisti, zda nejsou
pfitomny nerozpusténé podily. Poté se titruje izooktanem ze sklenéné byrety s délenim
stupnice nejméné 0,2 ml tak, Ze na pocatku se za stdlého michani prida 2 ml izooktanového
titrantu a pri nepreruSovaném krouzeni barikou se pockda cca 10 s. Poté se odebere
sklenénou tycinkou kapka roztoku a nanese se na filtracni papir. Tento postup se opakuje
v pravidelném rytmu kolem 30 s v kroku ptiddni titrantu 1,0 ml, aZ se objevi zfetelna tmavsi
soustfedna kruznice odlouc¢eného precipitatu (srazeniny). Detekce flokulaéniho bodu se
provede podle postupu uvedeného v bodé 2.6.

2.6. Detekce flokulac¢niho bodu

Detekce pocatku precipitace se provadi kapkovou metodou, kterd je zndma jiz nejméné od
30. let minulého stoleti (2) a tato kapkova metoda se provadi obdobné jako v pfipadé
zkousky posouzeni jemnych castic kameniva methylenovou modfi. Flokulaéni bod je urcen
okamzikem, kdy je na filtraCnim papife mozné zretelné identifikovat vznik srazeniny. Detekce
pocatku flokulaéniho déje mize byt ovlivnéna u nékterych druh( asfaltd jeho nezretelnosti,
kterd zavisi na kvalité pfitomnych asfaltenq, jejich polarité, distribuci molekuldrni hmotnosti
a funkénosti ochrannych peptizacnich ¢inidel.

Podle zkuSenosti by se pfi objemu titrovaného roztoku 10 ml nemély vysledky opakovanych
stanoveni odliSovat o vice nez jeden mililitr pridavaného titrantu. Pro vétSinu asfaltd
(pfedevsim s dobrou disperzni stabilitou) plati, Ze existuje urcita prodleva mezi nastupem
precipitace a tvorbou velmi zfetelné srazeniny. To je zpUsobeno riznym chemickym slozenim
asfaltovych pojiv a rlznou rozpustnosti jednotlivych pfitomnych komponent. Jako referencni
bod byl zvolen rozsah flokulace, kdy na rubové strané filtracniho papiru (doporucen typ
AK-1M, papirna Stéti, CZ) lze rozeznat soustfedné kruznice nebo skvrnu sraZeniny. Tato
prodleva neprekracuje nikdy pridavek srazedla 2 mililitry. Priklad typického zaznamu
flokula¢niho bodu a vzniku srazeniny je zaznamenan na obrdazku 1.
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Obrazek 1: Detekce flokulaéniho bodu — fotografie detailu precipitatu (srazeniny) na
filtracnim papire

2.7. Vyjadieni vysledkd

Pro Ucely relativniho srovndvani je mozné vyjadfit vysledek jako pomér objemu pridaného
srazedla k objemu rozpoustédla.

Z hlediska korektnosti pfi vypoctu flokulaéniho bodu by se pfi stejné pocatecni koncentraci
asfaltu mél pouzivat vztah, ktery zohledriuje objemové zmény vysledného roztoku podle

nasledujici rovnice. Vyslednou hodnotu tohoto poméru mulzeme oznadit jako FR -
»Floculation Ratio”, kterd je mirou vnitini kompatibility asfaltového pojiva.

FR = R-01
Ve+Vr
FR = Flokula¢ni pomér v bodé pocatku flokulace
Vs = Pocatecni objem titrovaného roztoku (ml)
Vr = Objem pridaného titrantu (ml)
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Na zakladé zkusenosti se ukazuje, Ze je z praktického hlediska vyhodnéjsi pouZivat pouze
jednu navazku asfaltového pojiva v konstantnim mnozstvi rozpoustédla. Korekce vysledki na
mnozstvi pfidavaného izooktanu je pro dané ucely a za danych podminek nepfilis vyznamna.
Zaroven je rovnéz smysluplnéjsi pfi pouzité koncentraci titrovat po celych mililitrech.
Disperzni stabilitu asfaltového pojiva pak dostate¢né urcuje pouhy pomér objemu titrantu
k vychozimu objemu titrovaného roztoku (hustota 2,2,4-trimethylpentanu (izooktanu) pfi
teploté 25 °C je 0,692 g/cm? a hustota toluenu je 0,865 g/cm3). Dany pomér se muizZe oznadit
jako FTI -, Flokula¢ni toluenovy index“. Z podilu je patrné, Ze ¢im vyssi je hodnota FTI, tim je
asfaltové pojivo schopno pojmout vice titrantu a tim Ize také usuzovat na vyssi disperzni
stabilitu tohoto asfaltového pojiva.

FTI =2 R- 02
Vs
FTI = Flokula¢ni Toluenovy Index
Vs = Pocatecni objem titrovaného roztoku (ml)
Vr = Objem ptidaného titrantu (ml)

2.8. Opakovatelnost vysledkd

PFi opakovaném stanoveni na rlznych vzorcich jednoho asfaltového materialu, za dodrzeni
vSech podminek zkousky a pro jednoho operatora se pohybuje rozptyl vysledkd +1 ml
priddvaného titrantu. Uvedeny rozptyl je zplsoben nezfetelnosti vzniku flokulaéniho bodu na
rubové strané filtracniho papiru. Plati, Ze u velmi disperzné stabilnich asfaltl s pozvolnym
nastupem flokulace muize byt tento rozdil mirné vétsi (+2 ml).

2.9. Interpretace vysledkl a obor pouZitelnosti metody

Jednobodova titrace neumi pfiliS zachytit subtilni zmény v disperzni stabilité mezi
jednotlivymi velmi podobnymi asfaltovymi pojivy nebo v disledku simulovaného
starnuti (3) tak, jak to dokdze klasickd Heithausova titrace. Analyzou zestarlych
asfaltovych pojiv se ukazuje, Ze mira celkové disperzni stability vyjadienad Heithausovymi
parametry klesa. Rozdilné jsou pouze pfrispévky jednotlivych ¢lend, kdy se rozpustnost
a peptizace asfaltent v dusledku oxidace zhorsuje, naopak solvataéni schopnost maltenové
faze se zvySuje. Déje se tak pravdépodobné v dlsledku oxidace podild aromatickych
sloucenin v maltenech. Heithausova titrace dokaze zaznamenat i vliv vzrlstajicitho mnozstvi
asfaltenl na vnitfni kompatibilitu asfaltového systému.

Pokud provadime srovnani parametru disperzni stability vyjadrené zjednodusené pomoci
flokula¢niho toluenového indexu FTI vzeslého z jednobodové precipitaéni titrace, nejsme
u vétsiny stfedoevropskych asfaltovych pojiv schopni detailné zaznamenat rozdily mezi
nezestarlym vychozim materidlem a asfaltovym materidlem zestarlym akcelerovanou
metodou 3xRTFOT, pficemzZ rozdil v termooxidacni zatézi je pomérné znacny. Vidime sice
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zcela systematickou tendenci ke zméné mnozstvi pfiddvaného precipitacniho ¢inidla, ale tato
zména je nevyraznd a témér na hranici reprodukovatelnosti metody.

Co ale simplifikovana titracni metoda vyjadfuje jednoznacné, je demonstrace zmén
vyvolanych pfidavkem visbreakingovych rezidui. Na pfikladu z diagramu na obrazku 2 je
patrné, jak se projevuje zvysujici se obsah visbreakingového zbytku na poklesu hodnoty FTI
s rlznymi vychozimi asfaltovymi pojivy obsahujicimi rdzné mnoiZstvi visbreakingového
zbytku, pficemz je nutné poznamenat, Ze visbreakingové zbytky byly do asfaltu priddvany
bez nasledné stabilizace na oxidacnich kolonach. Z obrazku je patrné, Ze hodnota indexu
disperzni stability FTI téchto modelovych pojiv se nachazi v rozsahu 1,1 az 3,1. Hodnoty
indexu disperzni stability FTI vybranych komeréné dodavanych pojiv gradace 50/70 a 70/100
se pohybovaly v rozmezi 1,2 az 3,0, coz je patrné z obrazku 7.
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Obrazek 2: Korelace mezi obsahem visbreakingovych zbytki a parametrem disperzni
stability vyjadfenym hodnotou flokula¢niho toluenového indexu FTI

3. Srovnani ,,novosti postupu”

V Ceské republice se v silniénim stavitelstvi doposud 74dna metoda, ktera by cilila pfimo na
vnitfni strukturu a chemickou podstatu asfaltovych pojiv, béZzné nepouziva. V literature jsou
znamé metody vyjadreni disperzni stability pomoci analyzy skupinového sloZeni nebo sériové
precipitacni titrace (Heithausovy titrace).

3.1. Vyjadreni disperzni stability pomoci indext grupového sloZeni asfaltového pojiva

Toto skupinové slozeni muze byt stanoveno bud’ preparacni sloupcovou chromatografii PCC
nebo tenkovrstvou chromatografii TLC. Prvni metoda (PCC) je presnéjsi a lépe
reprodukovatelnd, ale naro€nd na ¢as a vynaloZenou laboratorni praci, takze analyza vzorku

trva pomérné dlouho a je nakladna. Druhd metoda (TLC) je podstatné rychlejsi a ¢asové
10
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uspornéjsi, ale mGze mit problémy s reprodukovatelnosti a optimalizaci podminek (4),
pfi¢emz trpi na pomérné velky rozptyl hodnot jednotlivého stanoveni. Soucasné jsou penézni
naroky na pocatecni investici do instrumentdlniho vybaveni pomérné vysoké. Nepfijemnosti
je i skutecnost, Ze obé metody vyuzivaji ¢astecné odlisSné chromatografické podminky, které
ovliviuji Uc¢innost déleni (kazdd z metod dokdZe |épe oddélit a identifikovat jiné skupiny
asfaltového pojiva). Zjisténé skupinové sloZeni (nej¢astéji jsou udavany ctyfi skupiny —
nenasycené, aromaty, pryskyfice a asfalteny) se vyjadfruji ve formé indexu, tedy poméru
jednotlivych komponent. Tento index se oznacuje chybné jako koloidni, ¢astéji se vSak
v literature pouzivd pojmenovani Gaestellv index (5).

Asfalteny+Nasycené

I- = R-03
c Pryskyrice + Aromaty

Tento index predstavuje voditko pro odhad disperzni stability. Cim mensi ma GaestelQv
index hodnotu, tim vétsi je stabilita systému, protoZe asfalteny jsou |épe peptizované.
Plvodni vzorec vyjadfoval v Citateli soucet podilu asfaltent a flokulaénich molekul (nasycené
slouceniny, nafteny). Ve jmenovateli byl pak podil peptizacnich molekul (pryskyfic). Aromaty
se mohly rozdélit do obou c¢lenli zlomku. Tento index dokaze ¢astecné predikovat porusenou
disperzni stabilitu s nachylnosti k separaci fazi, protoZze de facto vyjadfuje podil fazové
nestabilnich molekul na jednotku molekul, které systém stabilizuji. Nutno podotknout, Ze se
jednd pouze o pfiblizné méfitko.

3.2. Vyjadreni disperzni stability pomoci sériové precipitacni titrace — Heithausova titrace

Mnohem presnéjsi jsou metody vyvinuté a publikované v 60. [étech minulého stoleti, které
umoznily popsat disperzni stabilitu sofistikovanéjSim zplsobem. Jednd se o sériovou
konduktometrickou nebo turbidimetrickou titraci nazyvanou v literatufe Heithausova
titrace (6) a (7). V soucasnosti je metoda posouzeni disperzni stability normovana americkou
normou ASTM D6703-14 ,Standard Test Method for Automated Heithaus Titrimetry” (8)
predevsim pro posuzovani ropnych zdrojl. Tento postup je ovSem pracny a zdlouhavy.
Zakladni myslenkou kvantifikace disperzni stability asfaltového pojiva touto metodou je
experimentalni stanoveni dvou parametrq, které charakterizuji jednak solvata¢ni schopnost
maltenové faze po a jednak schopnost asfaltenového podilu podléhat peptizaci pa. Kombinaci
téchto parametr( je mozné vypocitat souhrnny Heithauslv parametr P, ktery vyjadfuje miru
vnitfni kompatibility systému.

Experimentalné se hodnoty po a pa urci ztitraci koncentracnich fad roztoku asfaltového
pojiva v toluenu, pfiéemz plati, Ze pomér objemu pfidavaného titrantu k celkovému objemu
roztoku v bodé flokulace se oznacuje jako , Flokula¢ni pomér FR” (,,Flokulation ratio”).

11
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FR =5 R-04
V5+VT
FR = Flokula¢ni pomér v bodé pocatku flokulace
Vs = Pocatecni objem titrovaného roztoku (ml)
Vr = Objem pridaného titrantu (ml)
Koncentrace roztoku je vypocitdna jako:
c =24 R-05
Ve+Vr
C = Koncentrace roztoku (g/ml)
Wa = Hmotnost rozpusténého pojiva (g)
Vs = Pocatecni objem titrovaného roztoku (ml)
Vr = Objem ptidaného titrantu (ml)

Hodnoty flokulacniho poméru FR pro rGzné koncentrace jsou vyneseny do grafu, jehoZ osa x
reprezentuje koncentrace a osa y reprezentuje flokulaéni pomér. Ziskand extrapolovand
regresni primka protind osu y grafu v bodé FRmax @ osu x grafu v bodé Cmin. Oba zjisténé
indexy jsou dale pouzity k vypoctu parametrl po a pa podle nasledujicich vztah(:

Pa=1—FR, R-06
Pa = parametr stavu peptizace asfaltenového podilu
FRmax = maximalni teoreticky flokulacni pomér (viz obrazek 3)

— -1

Po = FRmax(Cmin + 1) R-07
Po = parametr solvatacni schopnost maltenového podilu
FRmax = maximalni teoreticky flokulaéni pomér
Crnin = minimalni teoreticka koncentrace roztoku (viz obrazek 3)

Heithaustv parametr miry vnitfni kompatibility P se ziska ze vztahu:

P = £ R-08
Patl

Bezrozmérné hodnoty Heithausova parametru P pro asfalty na bazi tézkych destilacnich
zbytk(i se pohybuji v rozmezi 2,5 — 10. Vyssi hodnoty znamenaiji lepsi vnitfni kompatibilitu,
nizsi hodnoty naopak horsi. Tyto metody jsou v manualni varianté rovnéz &asové velmi
narocné, a proto byl titracni proces v 80. letech zautomatizovan tak, aby titrace probihala
kontinudlné pfi automatickém pridavani titrantu. Tato varianta je ndrocna predevsim
investi¢né, protoZe je nutno zakoupit specializované jednoucelové zafizeni. Soucasné se ale
zjistilo, Ze vyrazné stoupa presnost stanoveni a klesa rozptyl vysledk(. Pro detekci pocatku
flokulace se vyuziva optickych metod — zmény transmitance na vinové délce 740 nm (9).
V soucasnosti je pristroj patentovan pro poutziti na asfaltech a na smésnych asfaltech (10),

12



Metodika pro hodnoceni disperzni stability silni€nich asfalt

(11), (12), (13). Zatizeni je plné automatizované, véetné privodu titrantu a okruhu s optickou
detek¢ni jednotkou. Tato vylepsena metoda se nékdy v literatufe oznacuje zkratkou AFT —
»Automated Flocculation Titrimetry“. Zafizeni bylo vyvinuto v americkém Western Institutu

(14), viz obrazek 4.

Obrazek 3: Heithaus(iv diagram zavislosti flokulacniho poméru na koncentraci roztoku,
prevzato z (3)

Obrazek 4: Instrumentdlni schéma automatické Heithausovy titrace, pfevzato z (15)
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Obrazek 5: Podrobné schéma zapojeni, prevzato z (13)

Na trhu je dostupné laboratorni vybaveni, které se pouziva predevsim pro stanoveni
disperzni stability surovych rop a tézkych destilacnich zbytk(i a smési asfaltl, viz obrazek 6 od
firmy Koehler Instrument Company, Inc.

Obrazek 6: Komercni automaticky flokulaéni titrometr K47100 prevzato z (16)

3.3. Zakladni popis inovace
Pti tvorbé metodiky se vychazelo predevsim z téchto predpokladi:

a) V Ceské republice je podle dostupnych informaci prevladajicim typem primarné
zpracovavané ropné suroviny Russian Export Blend (REB). Nékteré rafinerie, které
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doddvaji svoje asfaltové produkty na cesky trh, mohou ustdlené pouzivat i jiné
geografické zdroje. ProtoZe zplsob destilaéniho zpracovani ropy neovliviiuje zdsadné
disperzni stabilitu (17) vysledného produktu, a pokud k vyrobé asfaltu jsou pouzivany
vhodné suroviny, bude se disperzni stabilita vyslednych asfaltovych produktl na bazi
tézkych destilac¢nich zbytkd pohybovat v pomérné uzkém rozmezi. Je predpoklad, ze
souCasné i reologické uzitné vlastnosti budou taktéz dosti podobné. Rovnéz
z dosavadnich zkuSenosti se lze domnivat, Ze procesy polofoukdni neovliviuji
v negativni mife kone¢né hodnoty disperzni stability.

b) Odlisna situace jiz mlZe nastat pfi prepracovani téchto tézkych ropnych destilacnich
zbytk(l ze zpracovani ropy a jejich zpétného pridavani do nastfiku na kolony
v procesu jejich stabilizovani v primarni bitumenové matrici. Vliv visbreakingovych
zbytk( nebyl dosud v ceském silniénim stavitelstvi oficialné studovan nebo
vyhodnocovan z hlediska vlivu na kvalitu asfaltovych povrchl. Podle literatury se
pridanim visbreakingovych zbytkd, které maji charakter asfaltenl, vyznamné
snizuje disperzni stabilita vzniklého smésného pojiva.

c) Zvoleny postup laboratorniho stanoveni by mél byt co nejjednodussi, dostatecné
experimentalné robustni a s jasnou vypovidajici hodnotou.

d) Pro experimentalni jednoduchost je vyhodné pouzit kapkovou metodu detekce bodu
flokulace.

e) Je vhodné zvolit takové koncentrac¢ni poméry, aby byla zajisténa v normadlnich
laboratornich podminkach dostate¢na solvatace a rozpousténi vzorku v toluenu pfi
rozumnych Casech, jenz zajisti, aby pracovni postup pfilis neovliviioval vysledky. Déle
aby tento koncentracni pomér jesté umoznoval snadnou detekci skvrny precipitatu
(srazeniny) na filtraénim papife. Také chyba pfi navazovani vzorku by méla byt
limitujicim faktorem pro stanoveni pfitomnosti téchto visbreakingovych zbytkd.

f) ProtoZe parametry rozpustnosti jsou termodynamicky zavislé, usporadani titracniho
pokusu musi byt vurcité mife robustni vic¢i vykyvim teploty v praxi vyrobnich
laboratofi.

g) Z hlediska vyssiho obsahu parafinli v ruskych ropach je podle literatury vhodné zvolit
jako flokulaéni rozpoustédlo izooktan (2,2,4-trimethylpentan) na misto pUvodné
pouzivaného n-heptanu.

Metodika jednobodové precipitacni titrace je proto postavena na zjednoduseni Heithausovy
titrace pro stanoveni disperzni stability ropnych materialQ a z nich pochdzejicich destilacnich
zbytk(. V ¢eském silnicnim stavitelstvi se doposud Zadné stanoveni na bazi srazeci titrace
izooktanem popisujici  vnitfni kompatibilitu jednotlivych sloZzek asfaltového pojiva
nepouzivalo. Z tohoto hlediska je jakykoliv pfistup a zavedeni téchto metod do silni¢ni praxe
nové a inovativni, protoZze bude mozné identifikovat predevsim pojiva s visbreakingovymi
zbytky nebo jinak porusenou stabilitou, coz je napfiklad fatalni vlastnost pfi pripravé
silniénich emulzi. Zadné existujici postupy a praktické, popFipadé operativni pouZiti uvedené
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metody nebylo v ceském silnicnim stavitelstvi znamo, byt se dany postup ve formé
Heithausovy titrace a stanoveni peptizacni sily asfaltového pojiva v rafinérské praxi
pravdépodobné pouziva.

Sama jednobodova srdzZeci titrace izooktanem je zjednodusenim Heithausovy titrace, vhodna
k operativnimu pouZiti ve vyrobni praxi produkce asfaltovych smési nebo asfaltovych emulzi.
Samotna metoda ma oproti standardni metodé Heithausovy titrace nékolik vyhod:

a) Je dostatecné jednoducha, instrumentalné a ¢asové nenaroc¢na.
b) Pocatecni investice jsou velice malé.
c) Je vhodna pro operativni pouziti ve vyrobé a kontrole kvality asfaltovych pojiv.

d) Dokaze velmi snadno a spolehlivé identifikovat pojiva s porusenou disperzni
stabilitou.

e) Ma pfi dodrZeni laboratornich postupli dobrou opakovatelnost a reprodukovatelnost
(1 ml titrantu), tj. 0,1 FTI.

f) Pfi vytvorenich ovérenych kalibracnich kfivek dokaze priblizné kvantifikovat mnozstvi
visbreakingovych zbytkd v asfaltovém pojivu.

g) Ve spojeni s metodou simulovaného starnuti ma vyzkumny a obecné metodologicky
vyznam.

h) Hodnotici skala je pro evropské silni¢ni asfalty dostate¢nd — hodnoty flokula¢niho
toluenového indexu FTI se pohybuji v rozmezi pfiblizné 1,0 — 3,0, ovSem rozdily mezi
vzorky na bazi Cistych destilacnich zbytk( jsou zanedbatelné.

i) Zakladni pfinos uvedené metody je skutecnost, Ze predstavuje vyznamny analyticky
nastroj, ktery dokaze diferenciovat néktera pojiva, ktera pfi pouziti konvenénich
zkousek poskytuji nivelizované vysledky a umoziuje jejich dlouhodobym sledovanim
vyhodnotit jejich prispévek ke kvalité asfaltovych silnic (negativni nebo pozitivni).

3.4. Synergie metody jednobodové srazeci titrace s metodou 3xRTFOT

Nedilnou soucdsti informaci poskytovanych inovovanymi zkusebnimi metodami je
demonstrace vzajemné provdazanosti vysledkd zkuSebni metody s vysledky zavedenych
zkousek. Porovnani vysledk( zkousky disperzni stability s hodnotami zakladnich reologickych
parametrd ziskanymi po zkousce urychleného starnuti 3xRTFOT ukazuji, Ze existuje vyraznd
korelace mezi zménami téchto parametrl po provedené zkousSce starnuti a nominalni
velikosti flokulaéniho toluenového indexu FTI. Ve stfedoevropském prostoru je poruseni
disperzni stability vSeobecné spojovano predevsim s vlivem visbreakingovych zbytk(. Jak je
uvedeno v obrazku 7, existuje velmi silna zavislost mezi hodnotami FTI a hodnotami zvyseni
bodu méknuti po urychleném starnuti metodou 3xRTFOT. Podobné silna korelaéni zavislost
se vztahuje také naptiklad na zménu komplexniho smykového modulu nebo fazového dhlu.
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Tento poznatek plati obecné pro vSechny typy asfaltovych pojiv, bud’ pfipravené misenim
s visbreakingovymi zbytky, nebo odebrané zdoddvek komercnich pojiv. U hodnot
nizkoteplotnich vlastnosti jiz vyjadfené vztahy mohou platit odliSné pro laboratorné
pfipravené koncentracni rady obsahujici visbreakingové zbytky (nizkoteplotni vlastnosti se
zhorsuji) a béznd komercni pojiva (nizkoteplotni vlastnosti se zlepsuji).
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Obrazek 7: Korelace mezi parametrem disperzni stability vyjadfenym hodnotou FTI
a narGstem bodu méknuti po zkousce akcelerovaného starnuti 3xRTFOT

4. Popis uplatnéni certifikované metodiky

Metodika hodnoceni disperzni stability silni¢nich asfaltd slouzi k identifikaci asfaltovych pojiv
s porusenou disperzni stabilitou. Nedokonala disperzni stabilita znamena ¢asto nerovnovahu
ve sloZeni asfaltového pojiva predevsim s obsahem visbreakingovych zbytkd. Je to metoda,
po které mnozi silni¢ari volali a kterda mizZe posunout diskuzi z Cisté teoretické roviny na
praktickou uroven. Jako vyzkumna nebo operativni metoda vytvari rdmec, ktery umoznuje
takto identifikovana asfaltovd pojiva sledovat a déle zkoumat v delSim ¢asovém horizontu,
a shromazdit dostatecné mnozstvi priikaznych dat, které mohou jednoznacné potvrdit nebo
vyvratit, zda hypotéza o Skodlivém vlivu visbreakingovych zbytkl je kvantifikovatelna
a prukazné ovéfitelnd. Existuje znacnd komplementarita s metodou 3xRTFOT, kdy kazda
metoda prinasi sv{j dil do mozaiky celkového reologického chovani asfaltovych pojiv a jejich
termooxidacni stability.

Vyznamny pfinos by mohla mit tato chemickd metoda pfi vyrobé asfaltovych emulzi, protoze
jednoznaéné ovéreni vzajemné kompatibility umoznuje vyrobu kvalitnich asfaltovych emulzi.

Popis asfaltovych materidlu z vyse uvedeného fyzikalné - chemického pohledu je pfinosny pfi
vybéru materidlovych zdroji. Vzhledem ktomu, Ze objem statnich investic do silni¢ni
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infrastruktury je pomérné znacny, uvedend metoda mulzZe pomoci optimalizovat kvalitu
materidlovych vstupl, jeZz se projevuje nasledné v prodlouZeni Zivotnosti asfaltovych
vozovek.

5. Ekonomické aspekty

Posouzeni parametru disperzni stability asfaltového materidlu je analytickd metoda, ktera
dokazZe indikovat potencidlni pfitomnost visbreakingovych rezidui v silni¢nich asfaltech. Tato
problematika nebyla nikdy exaktné v Ceské republice zkoumana, byt probihaji diskuze, které
vyjadfuji pochybnosti o kvalité asfaltovych pojiv obsahujicich pravé tyto pfimési. Vyse
uvedenou metodou se odborné silni¢arské komunité dostavda do rukou nastroj, ktery
umoziuje do této diskuze vnést relevantni vysledky z dlouhodobého sledovani kvality
asfaltovych silnic.

Investice do budovani a udrzby silniéni infrastruktury jsou zakladnim pilifem a predpokladem
ekonomické Uspésnosti a dalSiho rozvoje daného Uzemniho celku nebo celého statu. Drtiva
vétSina téchto investic je financovana z verejnych zdroji a kazdé i nepatrné zvyseni kvality
provadénych staveb nebo oprav vede ke zvyseni servisni Zivotnosti, coz mizZe vést vtomto
narodohospodarském sektoru z dlouhodobého hlediska k miliardovym Usporam investicnich
prostfedkl. Z tohoto pohledu mizZe byt uz jen tato samotna metodika stanoveni disperzni
stability silni¢nich asfaltd dalSim vyznamnym stavebnim kamenem politiky jakosti ¢eskych
asfaltovych vozovek, kterd enormnim zptisobem amplifikuje prostredky viozené do projektu
TA03030381 ,Nové zkusSebni metody asfaltovych pojiv a smési umoznujici prodlouzeni
Zivotnosti asfaltovych vozovek”.
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