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RESUMEN:

Los materiales asfalticos son mezclas complejas de hidrocarburos, y su comportamiento
macroscoépico bajo diferentes condiciones de servicio muestra relacién con la composicién quimica,
estructura y funcionalidad a nivel molecular. En este trabajo se analizé la evolucién de parametros
reolégicos, quimicos y térmicos de los asfaltos Barrancabermeja, Apiay y Boscan, cada uno en su
estado inicial y envejecido segun los procedimientos RTFOT (envejecimiento en pelicula fina
rotatoria) y PAV (envejecimiento en un vaso a presion).

Inicialmente se clasificaron los asfaltos seglin su grado de desempefio (PG). El andlisis reoldgico
permiti6 obtener las curvas maestras a partir de ensayos dinamicos oscilatorios (DSR).
Posteriormente, se obtuvieron mediante regresion no lineal los parametros reolégicos de cada
asfalto segln los modelos propuestos por Christensen-Anderson y Stastna-Zanzotto-Kennepohl.

Los parametros quimicos se obtuvieron con base en la composiciéon genérica de los asfaltos
iniciales y envejecidos, y los andlisis de espectroscopia de infrarrojo (FTIR). A partir del analisis de
calorimetria diferencial de barrido modulado (MDSC) se determinaron los parametros de la region
de transicion vitrea de los asfaltos. También se evalu6 la estabilidad de los ligantes mediante
termogravimetria (TGA). Con base en los resultados se presenta una metodologia para la
estimacion de parametros reolégicos y térmicos a partir de pardmetros quimicos, usando
correlaciones estadisticas obtenidas por regresion mdltiple.

Se concluyd que el comportamiento reolégico de los asfaltos industriales colombianos puede ser
descrito mediante los modelos evaluados, y a su vez, es posible correlacionar los parametros
reolégicos con los parametros quimicos para los asfaltos estudiados.

* Tesis doctoral
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Mario Alvarez
Cifuentes. Codirectora: Natalia Afanasjeva.
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TITLE: EVOLUTION OF LINEAR VISCOELASTIC BEHAVIOR IN OIL HE AVY FRACTIONS
UNDER ACCELERATED AGING *
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ABSTRACT:

Bituminous materials are complex mixtures of hydrocarbons, and their macroscopic behavior under
different conditions is related to the chemical composition, molecular structure and functionality of
asphalts. This thesis is focused on the evolution of rheological, chemical and thermal parameters of
Barrancabermeja, Apiay and Boscan asphalts, Each asphalt was analyzed for its initial and aged
conditions. Accelerated aging procedures are Rolling Thin Film Oven Test (RTFOT) and Pressure
Aging Vessel (PAV).

The three asphalts were initially classified according to their Performance Grade (PG). Master
curves were obtained from Dynamic Mechanical Analysis (DMA). Rheological parameters were
determined by adjusting master curves data to the rheological models proposed by Christensen-
Anderson and Stastna-Zanzotto-Kennepohl, by non-linear regression analysis.

Chemical parameters were determined from generic composition and infrared analysis (FTIR) of
initial and aged asphalts. Modulated differential scanning calorimetry (MDSC) was used to obtain
Glass Transition Region of asphalts, while stability was assessed by thermogravimetrical analysis
(TGA). Based on the experimental results, statistical correlations were obtained by multiple
regression analysis. The statistical correlations are for the prediction of rheological and thermal
parameters, based on chemical parameters.

It was concluded that rheological behavior of colombian asphalts can be described by the
Christensen-Anderson and Stastna-Zanzotto-Kennepohl models. Also, rheological parameters
correlate with chemical parameters for the studied asphalts.

* Ph.D. Thesis
** Physicochemical Engineering Programs. Chemical Engineering Department. Supervisors: Mario
Alvarez, Natalia Afanasjeva.

18



INTRODUCCION

Los ligantes bituminosos, o asfaltos, constituyen una fraccién pesada del petréleo,
cuyas propiedades dependen de su composicion quimica y sus caracteristicas
estructurales a nivel molecular, propiedades que a su vez dependen del crudo de
origen y del proceso de obtencion del asfalto. Con el fin de entender el
comportamiento de estos materiales, se han adelantado estudios para establecer
relaciones entre dichas caracteristicas estructurales y funcionales a nivel

molecular, con las propiedades fisicas de los asfaltos.

La importancia de las fracciones pesadas del petréleo ha venido en aumento
debido a la creciente economia de los crudos pesados y sus residuos, y el
progreso que se ha alcanzado en el andlisis de los mismos. El impacto de este
campo se debe a que la mayor parte de los crudos que se estan produciendo son
pesados, con poca cantidad de componentes livianos. Las tendencias de las
investigaciones adelantadas en los ultimos afios abarcan dos aspectos principales:

los derivados de crudos pesados y la optimizacion en sus aplicaciones.

Los asfaltos encuentran aplicaciones diversas que en su mayoria comprenden la
construccion de vias, la impermeabilizacion y los recubrimientos, y su uso
adecuado depende del conocimiento que se tenga sobre sus propiedades. En la
primera mitad del siglo XX, los ensayos simples como la penetracion, ductilidad y
punto de ablandamiento, fueron empleados para clasificar los asfaltos, y
posteriormente se introdujo la viscosidad como una caracteristica fundamental. Sin
embargo, estudios posteriores mostraron que las medidas puntuales de viscosidad

no eran suficientes para describir el comportamiento de los asfaltos, los cuales
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manifiestan propiedades viscoelasticas, caracterizadas por su fuerte dependencia
con el tiempo de duracibn de estimulos externos. Como resultado, se
implementaron las mediciones reoldgicas dinamicas, que también han sido

ampliamente utilizadas en el campo de los polimeros.

La literatura reporta estudios de correlacién entre las propiedades fisicas y
guimicas de los asfaltos, generalmente encaminados a elucidar la estructura
molecular de sus componentes y relacionar estas caracteristicas con las
propiedades a nivel macro (Michon et al, 1997, Isacsson y Zeng, 1997, Ruan et al,
2003, Afanasieva y Alvarez, 2004; Lu y Redelius, 2007, Shen et al., 2007; Wu et
al., 2008).

También se han establecido parametros calculados a partir de andlisis
instrumentales para su posterior correlacion con parametros determinados a partir
de andlisis reoldgicos (Afanasieva et al., 2004a,b; Michalica et al, 2008; Glaser,
2008; Siddiqui, 2009). Otro aspecto fisico que se ha estudiado comprende las
propiedades térmicas de los asfaltos, mediante analisis de calorimetria de barrido
diferencial y termogravimetria, cuyos resultados proporcionan informacion sobre la
estabilidad térmica de los asfaltos, a la vez que complementan los analisis
reoldgicos (Bosselet et al, 1983, Brule et al, 1986, Chambrion et al, 1996, Jiménez-
Mateos et al, 1996, Claudy et al, 1998, Planche et al, 1998, Kriz et al., 2008a).

En esta investigacion se realizaron los analisis reologicos de los asfaltos
industriales colombianos en un intervalo de temperaturas entre -5 y 75C vy
frecuencias de 0,01 — 100 rad/s. Se hace un enfoque en el cambio de los
parametros reologicos y su relacibn con el envejecimiento de los asfaltos.
Igualmente, se llevaron a cabo analisis detallados mediante técnicas analiticas
tales como espectroscopia de infrarrojo, estabilidad térmica y temperatura de

transicion vitrea para los asfaltos durante el envejecimiento.
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Un aporte importante consiste en la comparacion integral de estas propiedades
con las del asfalto Boscan, que es el asfalto producido en Latinoamérica
considerado como referencia dentro del programa SHRP para desarrollo de
asfaltos con desempefio superior. La comparacién entre estos asfaltos mostrg,
gue si bien proceden de cuencas vecinas (Maracaibo, Magdalena y Piedemonte)
sus crudos fuente evidencian caracteristicas estructurales diferentes a nivel
molecular, que se reflejan finalmente en las propiedades de las fracciones

pesadas aqui estudiadas.

El primer Capitulo de estas memorias comprende la revision bibliografica de los
aportes significativos en el estudio de los asfaltos. El enfoque esta centrado en las
propiedades viscoelasticas lineales, los modelos moleculares que permiten
describir el comportamiento macroscépico de los asfaltos y como ha sido posible
validar estos modelos con base en analisis instrumentales. También se presenta
una revision sobre el comportamiento de los asfaltos y sus fracciones en la region
de transicion vitrea, con base en el andlisis térmico. En cada uno de estos
aspectos se hace referencia al cambio de las propiedades con el envejecimiento

oxidativo de los ligantes bituminosos.

El segundo Capitulo explica la metodologia experimental que se siguié en la
presente investigacion, de acuerdo con los procedimientos establecidos para la

caracterizacion de los asfaltos.

En el tercer Capitulo se presentan los resultados obtenidos de la seccion
experimental junto con la discusion y andlisis de los mismos, iniciando con la
clasificacion SUPERPAVE (Performance Grade) de los asfaltos seleccionados
para este estudio. Como parte central de la investigacion, se presentan los analisis
reologicos que permitieron comparar las propiedades viscoelasticas lineales, la
construccion de curvas maestras y la determinacion de parametros mediante

ajuste de datos para modelos reoldgicos propuestos por grupos de investigacion
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reconocidos en el area de los asfaltos. Posteriormente se hace un analisis de los
resultados obtenidos mediante las técnicas instrumentales empleadas

(fraccionamiento por cromatografia liquida, espectroscopia de infrarrojo).

En el capitulo 3 también se presentan los resultados del andlisis por
termogravimetria y calorimetria de barrido diferencial modulado. La caracterizacion
de asfaltos colombianos mediante andlisis térmico sugiere posibilidades para la
determinacion de otras caracteristicas que influyen en el desempefio de los

asfaltos, como es el contenido de ceras.

La parte final del capitulo corresponde a la obtencién de correlaciones estadisticas
para la estimacion de parametros reologicos y propiedades térmicas a partir de
analisis instrumentales, mediante la evaluacion preliminar de las

interdependencias mas significativas.

Finalmente se presentan las conclusiones junto con la novedad cientifica y los

retos y expectativas derivados de esta investigacion.
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HIPOTESIS

Con base en los aspectos considerados en la revision bibliografica se plantea la
siguiente hipotesis para este estudio:

La evolucién del comportamiento viscoelastico lineal durante los procesos de
envejecimiento acelerado en los asfaltos obtenidos a partir de los crudos
provenientes de la cuenca del Magdalena, Piedemonte y Maracaibo, puede ser
explicada con base en modelos reoldgicos ; a su vez, es posible relacionar las
propiedades reologicas y las propiedades a nivel molecular de dichos ligantes

bituminosos.

OBJETIVOS

Para probar la hipotesis, se describen a continuacion los objetivos planteados para

resolver el problema planteado:

-Determinar las propiedades fisicas, composicionales y estructurales de los
asfaltos en diferentes estados de envejecimiento acelerado y sus respectivas

porciones de maltenos y asfaltenos.

-Comparar la evolucibn de las propiedades viscoelasticas, térmicas,
composicionales, funcionales y estructurales de tres asfaltos con igual penetracion
inicial pero de diferente procedencia (Cuencas Maracaibo, Orinoco y Magdalena),
en procesos de envejecimiento acelerado, y en el intervalo de temperaturas

observado en Colombia.
-Obtener expresiones que permitan predecir los cambios en las propiedades

viscoelasticas en funcion de las caracteristicas composicionales y estructurales de
los asfaltos.
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1. MARCO TEORICO — ANTECEDENTES

1.1. ASFALTO

El asfalto, también conocido como bitumen o ligante bituminoso, es un
constituyente natural de la mayoria de los crudos del petrdleo. Estos se someten a
refinacion para separarlos en varias fracciones y asi obtener el asfalto. En la
naturaleza se llevan a cabo procesos similares, formando depdsitos naturales de
asfalto, algunos de los cuales estan libres de material extrafio, mientras que otros

estan mezclados con cantidades variables de minerales, agua y otras sustancias.

Los asfaltos constituyen un material de gran interés en ingenieria debido a sus
propiedades cementantes, aparte de poseer propiedades de adhesividad y ser

impermeables.

1.2.  PROCESO DE OBTENCION DE LOS ASFALTOS A PARTIR DEL
PETROLEO

El asfalto puede ser obtenido mediante destilacion al vacio del crudo reducido,

producto de la destilacion atmosférica. Estos fondos de vacio pueden someterse

a un desasfaltado mediante procedimientos de extraccidn por solvente.

La Figura 1 es un esquema simplificado de la refinacion del petréleo para la

produccién de asfaltos.
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destilacion
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(Asfaltos)
> Cementos asfilticos

—> Curado lento
k—) Asfaltos rebajados ——>Curado medio

—>Curado rapido
Asfaltos oxidados

k—) Asfaltos emulsificados

Figura No. 1 Diagrama de flujo de refinacion del petréleo para la produccion de asfaltos
Fuente: Speight, 2007.
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1.3. CLASIFICACION DE LOS ASFALTOS

Dependiendo de la aplicacion final de los asfaltos estos se clasifican de acuerdo
con estandares especificos. En la literatura se encuentran las especificaciones
para asfaltos de pavimentacion, sean solidos, rebajados, en emulsion, modificados
con polimeros, con fibras y aditivos quimicos. Por ejemplo, la clasificacion de
asfaltos con base en la penetracion sigue la norma ASTM D946, mientras que la
clasificacion con base en la viscosidad sigue la norma ASTM D 3381, y la
clasificacién con base en el grado de desempefio o PG sigue la norma AASHTO
MP-1 o ASTM D 6373), y en el caso de los asfaltos para techos se emplea la
norma ASTM D 312.

Cada especificacion puede contar con ensayos comunes (por ejemplo :
penetracion, punto de ablandamiento, viscosidad, punto de chispa, ductilidad), y
puede contar a la vez con ensayos especificos, acordes con las condiciones de
aplicacion (por ejemplo, el ensayo de flexibilidad a baja temperatura de los asfaltos

para techos).

1.4. COMPOSICION DE LOS ASFALTOS

Los asfaltos estdn compuestos por una gran variedad de especies que difieren en
peso molecular, estructura quimica, polaridad, etc. Esta composicién también
varia considerablemente entre asfaltos obtenidos a partir de diferentes crudos.
Debido a que la composicion quimica exacta de los asfaltos representaria un
esfuerzo inviable, esta se expresa teniendo en cuenta grupos de hidrocarburos

segt'm sus estructuras.

En cuanto a la composicién fraccional, ésta depende del procedimiento de

separacion utilizado. El procedimiento méas usado en la actualidad es el propuesto

26



por Corbett (1969), descrito en la Norma ASTM D2142. Es posible determinar los
principales componentes del asfalto de una manera cualitativa y cuantitativa,
mediante su separacion en dos grandes fracciones: asfaltenos y maltenos (Corbett
y Swarbrick, 1960, Barth, 1984).

Los asfaltenos estan constituidos por hidrocarburos arométicos condensados de
tamafo sustancial que a su vez tienen cadenas asociadas de hasta treinta &tomos
de carbono, y grupos funcionales con presencia de heteroatomos (O, N y S) que le
confieren alta polaridad. Hay aproximadamente de seis a diez heteroatomos por
cada cien atomos de carbono en los asfaltenos. El peso molecular promedio de los
asfaltenos puede estar entre 1000 y 3000 uma, sin embargo, estos valores
dependen de la naturaleza del hidrocarburo usado para su separacion (Lin et al,
1995, Groenzin y Mullins, 2001, Buch et al., 2003, Herod et al., 2006).

Los asfaltenos actian como agentes de consistencia de los asfaltos, y cuando se
encuentran en elevada proporcion son los principales responsables de la
complejidad en las propiedades de flujo de los ligantes. Constituyen la base
estructural de los asfaltos, y es a ellos que se debe la resistencia mecéanica de

estos.

Maltenos: nombre genérico dado a la fraccion soluble del asfalto en solventes tipo
n-alcanos. Esta fraccidbn estad formada por hidrocarburos saturados, nafteno-
aromaticos y polar-arométicos que proporcionan propiedades de adhesividad,
aglutinacion y flexibilidad. Los maltenos se pueden fraccionar a su vez en otras
tres fracciones mediante cromatografia liquida de adsorcibn en columna
empacada (Norma ASTM 4124).

Hidrocarburos saturados: Contienen hidrocarburos saturados lineales, de cadena

ramificada, ciclicos y una muy pequefia porcion de hidrocarburos arométicos, de

veinte a setenta atomos de carbono. Los saturados en general poseen peso
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molecular entre 300 y 800 uma (Corbett, 1969). A mayores porcentajes de
hidrocarburos saturados en los asfaltos, disminuye la viscosidad y aumentan la
susceptibilidad térmica, la penetracion, el indice de penetracion. Debido a su
accion gelante o floculante contribuyen al flujo complejo de los asfaltos. Tienen

poca adherencia y causan deformacién en el asfalto.

Nafteno-arométicos: representan la mayor proporcion del medio de dispersion de
los asfaltenos peptizados. Pueden contener hidrocarburos arométicos con o sin
atomos de N, S y O. Su influencia en el punto de ablandamiento y en el indice de
penetracion es poco apreciable. Aumentan la susceptibilidad térmica y producen
flujo complejo en los asfaltos. El peso molecular promedio es ligeramente mayor
gue el de los saturados, entre 600 y 1000 uma (Corbett, 1970).

Polar-aromaticos o resinas: estan formados por anillos arométicos condensados,
con sustituciones de cadenas alifaticas cortas. Contienen heteroatomos (N, O, Sy
V) en pequefias proporciones. Su peso molecular promedio esta entre 800 y 1500
uma. Las resinas son consideradas como productos intermedios provenientes de
una transicion entre los compuestos de baja polaridad a compuestos polares
(asfaltenos). Proporcionan al asfalto sus propiedades cementantes o aglutinantes
y actian como peptizantes de los asfaltenos.Las resinas aumentan el punto de
ablandamiento y en especial la ductilidad, disminuyen la penetracién y el indice de
penetracion e incrementan la susceptibilidad térmica. También afectan la
viscosidad debido a que entre menor sea el poder de solvatacion de esta fraccion,
mayor es el grado de asociacion entre las moléculas de asfaltenos (Hsienjen et al.,
1994).

Otra forma de expresar la composicion de los asfaltos es con base en el analisis

elemental. En general, los asfaltos cuentan con un porcentaje de carbono entre 70

y 85%, hidrégeno entre 7 y 12%, nitrogeno entre 0 y 3%, azufre entre 1y 7%, y
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oxigeno entre 2 y 8%. También se encuentran pequefias trazas de hierro, niquel y

vanadio (Petersen, 1982).

1.5. ESTRUCTURA DE LOS ASFALTOS

1.5.1. Modelo coloidal

Gran parte del entendimiento de la naturaleza de los residuos del petroleo ha sido
adquirida en estudios de materiales estrechamente relacionados con los asfaltos.
Esto se explica si se tienen en cuenta los grandes esfuerzos que se han invertido
en el estudio de los métodos mas adecuados para el procesamiento de crudos
pesados. Es por esto que como punto de partida se requiera que la composicién
de un asfalto debe hacer siempre referencia al crudo de origen a partir del cual se

ha obtenido dicho asfalto.

En los primeros estudios sobre el petréleo, se observé que al mezclar los crudos
con solventes tipo alcano (propano, n-butano, n-pentano, n-hexano, n-heptano) se
precipitaban solidos negros, con una apariencia similar a la del carbon. Dichos
solidos fueron llamados asfaltenos. Se encontré que estos tienen un contenido
relativamente alto de heterodtomos (nitrdgeno, oxigeno, azufre y metales) y tienen
mayor caracter aromatico que sus crudos de origen. Los asfaltenos no son

volatiles, y por eso se concentran en las fracciones residuales.

Los crudos desasfaltenados (conocidos también como petrolenos o maltenos) son
mucho menos Vviscosos que sus respectivos crudos de origen. Por esta razén, los
asfaltenos, que en general representan un pequefio porcentaje masico de los
crudos, son los principales responsables del aumento en la viscosidad de los
crudos, y por ende de sus respectivos asfaltos. Por la gran facilidad con que se

separan los asfaltenos de los crudos y de los residuos mediante técnicas
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instrumentales, se les ha estudiado ampliamente en un sinnUmero de

investigaciones.

Nellensteyn (1924) introdujo el concepto de que los residuos del petréleo son
dispersiones coloidales de asfaltenos en maltenos (estos ultimos sirven como fase
dispersante — ver Figura 2), en las que los asfaltenos estan peptizados por
materiales polares llamados resinas, las cuales hacen parte de los maltenos, y
también pueden separarse de estos mediante técnicas instrumentales. Mack
(1932) estudid las propiedades reoldgicas de los asfaltos y concluy6 también que
los asfaltos son dispersiones coloidales, y propuso que los asfaltenos estan
dispersos en la fase de maltenos en forma de aglomerados, los cuales estan
estabilizados por la asociacion con componentes aroméaticos de los maltenos.
Pfeiffer y Saal (1940) sugirieron que en los asfaltos las fases dispersas estan
compuestas por nlucleos aromaticos recubiertos por capas de moléculas cada vez
menos aromaticas, y que dichos nucleos se encuentran dispersos en una fase
solvente relativamente alifatica (ver Figura 3). Estos autores afirmaron que no hay
fronteras definidas entre las fases dispersa y solvente, como en las micelas de
jabon, sino que existe un continuo que va de baja a alta aromaticidad desde la

fase solvente hacia los centros de las entidades que conforman la fase dispersa.

. { <.
Aceites o
maltenos & -“\ iJ f\\. | < (\\,
' I |I T \ - *-.1

\i.'\'j‘\?\// v

Asfaltenos

Resinas

Figura No. 2. Modelo coloidal de los asfaltos.
Fuente : Nellensteyn, 1924.
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Figura No. 3 Modelo estructural de los asfaltos
Fuente : Pfeiffer y Saal, 1940.

Pfeiffer y Saal observaron que los asfaltenos tienen una marcada tendencia a
absorber hidrocarburos aromaticos, y asumieron que esa misma tendencia
prevaleceria en los asfaltos. Es decir, los asfaltenos atraerian componentes
aromaticos de menor tamafio presentes en los maltenos, y dichos componentes
recubririan y peptizarian los asfaltenos. Las moléculas arométicas de menor
tamafo serian compatibles con los componentes nafténicos y alifaticos del
remanente de la fase de maltenos. Pfeiffer y Saal consideraron gradientes de
aromaticidad en su modelo, mas no mencionaron las posibles distribuciones de
moléculas con heteroatomos y grupos funcionales polares. Estos autores
afirmaron que las propiedades de los asfaltos son una funcion de la fuerza de las
asociaciones entre componentes fundamentales de las fases dispersas y el grado

de peptizacion de la fase dispersa.

Labout (1950) propuso que los asfaltenos se dispersan bien en asfaltos cuyos
maltenos son altamente aromaticos. Estos asfaltos se designaron como Tipo sol.
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En asfaltos cuyos maltenos tienen menor caracter aromatico, los asfaltenos no se
dispersan bien y forman aglomerados, que, en casos extremos pueden llegar a
formar una red continua en el asfalto. Estos asfaltos se designaron como Tipo gel
(Sheu y Storm, 1995).

1.5.2. Modelo microestructural

En el programa SHRP (Strategic Highway Research Program), la propuesta
original para la explicacion del comportamiento de los asfaltos describié un modelo
basado en el de Pfeiffer y Saal (1940), pero con algunas modificaciones. Este
modelo fué denominado como Modelo microestructural, con el que se sugirio que
los asfaltos consisten de una fase solvente compuesta por moléculas no polares
relativamente alifaticas con bajo contenido de heteroatomos (a excepcion quizas
del azufre presente en sulfuros y tiofenos, y el oxigeno presente en éteres y
ésteres). Es en esta fase en la que se encuentran dispersas la microestructuras
(unidades estructurales formadas por asociaciones moleculares), las cuales estan
constituidas por moléculas con mayor polaridad y caracter aromatico, tipo

asfaltenos (ver Figura 4).

Figura No. 4 Modelo microestructural, propuesto para el desarrollo del programa SHRP
Fuente: Jones y Kennedy, 1993.



Muchas de las moléculas que componen la fase dispersa se consideraron
polifuncionales y capaces de asociarse a través de puentes de hidrégeno,
interacciones dipolo e interacciones TeTL Son estas interacciones las que permiten
la formacion de microestructuras primarias. También se especul6é que bajo ciertas
condiciones, las microestructuras primarias se podrian asociar en redes
tridimensionales. Estas redes, asi como las estructuras primarias que las
constituyen, pueden romperse bajo la accion tanto del calor como de los
esfuerzos. También se sugiri6 que una fase solvente efectiva suprime el caracter
tridimensional de las redes mencionadas, mientras que una fase solvente

inefectiva promueve dicho caracter tridimensional.

El envejecimiento oxidativo aumenta el nUmero de moléculas polares que hacen
parte de la fase dispersa, resultando en una mayor estructuracion, pero a la vez
disminuye el poder solvente de la fase dispersante (Herrington et al, 1994). Una
consecuencia del modelo microestructural es que las variables que mas influyen
sobre las propiedades fisicas de los asfaltos son las que mas perturban los
sistemas microestructurales. Entre estas propiedades se cuentan las que afectan
la efectividad de los componentes solventes (es decir, los materiales que no hacen
parte de las asociaciones) asi como las propiedades que estabilizan las
microestructuras (es decir, que promueven la interacciones en y entre ellas). Estas
propiedades no encuentran su definicion mas apropiada en muchas de las

propiedades globales que cominmente se miden en los asfaltos.

Los asfaltos contienen miles de compuestos individuales en cantidades variables.
La separaciéon y cuantificacion de cada uno de estos compuestos seria un proceso
muy complicado. Existen asfaltos con propiedades globales similares —tales como
composicion elemental, densidad y peso molecular- que pueden manifestar
propiedades fisicas muy diferentes, debido a la diferencia de los ensambles entre
los componentes individuales que dan paso a la formacion de sistemas

microestructurales.
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El modelo microestructural racionaliza las principales propiedades fisicas de los
asfaltos, tales como comportamiento reolégico no newtoniano, dependencia de la
viscosidad con la temperatura, estructuracién molecular que causa endurecimiento

isotérmico reversible (endurecimiento estérico), entre otras.

Como se mencion6 previamente, el modelo microestructural originalmente
propuesto fue desarrollado parcialmente como un resultado de los estudios sobre
asfaltenos. Por mucho tiempo se ha sabido que los asfaltenos son responsables
de altas viscosidades y de comportamientos no newtonianos en los residuos del
petréleo; sin embargo, los contenidos de asfaltenos por si solos no son suficientes
para predecir estas propiedades (Hagen et al. 1984). Existe por ejemplo, un
sistema de clasificacion de los asfaltos con base en su viscosidad a 60C (140F),
pero se ha encontrado también que algunos asfaltos con la misma viscosidad
tienen diferente contenido de asfaltenos. Para evaluar mejor las implicaciones del
modelo microestructural, era necesario investigar otras técnicas que permitieran
separar los componentes de los asfaltos que formaran asociaciones, de los

componentes que constituirian la fase solvente.

El modelo microestructural de los asfaltos postulé que los componentes mas
polares y arométicos de los asfaltos forman muchas asociaciones entre si a
temperaturas de servicio. Por esto se consider6 que en el estado nativo de los
asfaltos, las unidades estructurales serian de mayor tamafio molecular que los
componentes que constituyen la fase solvente. Por esto, se analizo la viabilidad de
separar estas fases mediante técnicas instrumentales de separacién con base en
el tamafio molecular. Se requeria también que durante dichas separaciones las
unidades estructurales fundamentales se mantuvieran fuertemente unidas, sin
llegar a romperse. Se consider6 que la técnica que cumplia con tales
caracteristicas era la de cromatografia por exclusion de tamafo (SEC-Size
Exclusion Chromatography). Como se supuso que los materiales dispersos

asociados son significativamente mas polares que los materiales que constituyen
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la fase solvente, se requeria también de técnicas de separacion quimica. Dos
posibles técnicas eran la cromatografia de intercambio iénico (IEC-lon Exchange
Chromatography) y la cromatografia liquida de absorcion convencionales (LC-
Liquid Chromatography). Con base en esto, si el modelo resultaba ser correcto, los
materiales dispersos o dispersantes separados mediante cualquier técnica, debian
manifestar propiedades similares. Si no era posible llevar a cabo las separaciones
SEC de una forma efectiva, indicaria que las fuerzas de asociacion son mucho
mas débiles que lo supuesto, indicando que el modelo requeriria revision. De igual
forma, si los resultados de las separaciones IEC o LC no fueran significativos,
indicaria que los residuos son mucho mas homogéneos que lo sugerido por el

modelo.

1.6. ENVEJECIMIENTO DE LOS ASFALTOS

Los asfaltos son sistemas que poseen un balance muy delicado entre compuestos
polares y no-polares, homogéneos y no-homogéneos, pequefios y grandes,
asociantes solubilizantes, aromaticos y parafinicos, y algunos metales. Esta
mezcla de delicados balances juega un importante papel en el envejecimiento y
las propiedades de desempefio de los asfaltos (Siddiqui y Ali, 1999). Cualquier
desbalance en la quimica de esta delicada mezcla resulta en incompatibilidad,
desempefio insuficiente y menor durabilidad del asfalto, debido a que un tipo de
compuesto domina la mezcla a expensas de otro grupo de componentes (Barth,
1968). La temperatura influye significativamente sobre el flujo, fragilidad y
consistencia del asfalto. Como el asfalto esta compuesto por una mezcla compleja
de hidrocarburos, la temperatura hace que la composicion quimica cambie
gradualmente, haciendo que a la vez cambien las propiedades fisicas, tornando el
asfalto de una consistencia semisdlida a fluida. Asi, el envejecimiento oxidativo de
los asfaltos es uno de los parametros clave usados para la caracterizacion de las

propiedades del asfalto.
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Un problema inherente en el estudio de los asfaltos es su complejidad quimica,
que hace inviable la separacion del asfalto en componentes quimicos puros. Por
esta razon, los estudios quimicos se han limitado a la separacion de grupos,
determinacion de pardmetros estructurales promedio e identificacion estructural.
Algunos investigadores afirman, con base en el modelo coloidal propuesto para
describir la conformacion estructural del asfalto, que los cambios en la
composicion quimica resultan en una nueva estabilidad coloidal que se desvia
cada vez mas de las condiciones iniciales o de las condiciones oOptimas de los
asfaltos. El procedimiento para la separacion de los asfaltos en los cuatros grupos
genéricos de asfaltenos, saturados, nafteno-arométicos y polar-aromaticos fue
desarrollado por Corbett en 1969, y esta descrito en la Norma ASTM D 4124. Este
procedimiento se usa en los estudios de la composicion quimica de los asfaltos

durante el envejecimiento (Fuhr et al., 2005; Michalica et al., 2008).

El indice de Gaestel o indice de inestabilidad coloidal (I;) proporciona una relacion
entre el envejecimiento y la estructura coloidal interna de un asfalto (Siddiqui y Ali,
1999; Afanasieva y Alvarez, 2004; Fuhr et al., 2005). En la Tabla 1 se observa la
evolucion de los porcentajes de cada fraccion y el I, para asfaltos arabes, en
diferentes estados de envejecimiento. Se observa que el porcentaje de asfaltenos
aumenta, iniciando en la condicion F (asfalto inicial), seguida por los asfaltos
envejecidos R1, R4, P1 y P4. Cada una de estas representa condiciones mas

severas de envejecimiento.

Como se explicara en el Capitulo 3, el aumento de asfaltenos se debe
principalmente a la asociacion de anillos aromaticos por reacciones de radicales
libres que tienen lugar durante el envejecimiento, asi como a las interacciones
moleculares que se generan entre los compuestos con grupos carbonilo, sulfoxido
e hidroxilo (Lins et al, 2008).
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Tabla No. 1. Influencia del envejecimiento sobre la composicion fraccional e Indice de Gaestel de
asfaltos arabes.

Fracoons of malenes (wi.%s) of Arabuan ssphalts

Sanpls Asphaltenss Semrates Naphrhens aromatics Polar aromancs Totml (%) Gasuel index
RI-.F 18.72 12,61 43.70 23.73 P8.76 046
RT-R1 21.17 13.03 4056 25.17 e003 0.52
RT-R4 2435 1321 3515 26.11 o8 82 0.61
RI-Pl 2532 1380 3142 2027 S0 El 64
RT-M4 28.16 13.62 27.05 31.20 100.03 0.72
RY-F 15.29 723 4553 30.77 98.82 0.30
RY-R1 1791 831 4191 31.88 100.01 0.36
RY-R4 2195 BE7 3651 31.56 208D 045
RY-P1 24.25 B43 3275 34.57 100.00 042
RY-P4 2588 Bo3 26908 37.14 08035 0.54
EW-F 1797 8.75 4438 30.75 2083 033
EW-R1 1003 736 38.01 33.58 o8.88 0.38
EW-R4 458 T87 3228 35.21 e0 s 048
EW-P1 24.98 794 30.85 36.25 100.02 0.49
EW-P4 2.9 807 2357 31N 98.64 0.61
BH-F 14.07 691 49 86 28.06 208l 0.27
BH-R1 16.73 743 4515 20.42 98.73 0.32
BH-R4 2034 7.66 4147 30.39 9088 039
BH.P! 2] 68 796 3589 33.07 2801 043
BH-D4 437 B.02 EEE 400 eoo2 042

Convenciones: RT = asfalto de Ras Tanura ; RY = asfalto de Riyadh ; KW = asfalto de Kuwait ; BH
= asfalto de Bahrein. Significado de los sufijos. F: Fresh asphalt (asfalto inicial) ; R1: asfalto
envejecido en RTFOT durante 85 minutos; R4: asfalto R1 envejecido adicionalmente en RTFOT
durante 255 minutos; P1 : asfalto R1 envejecido en PAV ; P4: asfalto R4 envejecido en PAV.

Fuente: Siddiqui y Ali, 1999.

Los asfaltos reportados en la Tabla 1 provienen de crudos livianos. El aumento en
la fraccion de saturados con el envejecimiento se debe probablemente al
desprendimiento de cadenas asociadas a anillos aromaticos por efecto de la
temperatura y la presion (Lau et al, 1992). Para asfaltos provenientes de crudos
nafténicos, se ha reportado la disminucion de hidrocarburos saturados con el
envejecimiento, hecho que se puede explicar por el predominio de la evaporacion
de compuestos volatiles. Estos compuestos volatiles estan presentes en las
muestras iniciales de asfaltos y también se pueden generar durante el
envejecimiento, sea por rompimiento o desprendimiento de cadenas (Kallevik et al,
2000).

Se observa también que el I aumenta con el envejecimiento, debido al aumento

en el contenido de asfaltenos y saturados, fracciones que son incompatibles entre
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si. La evolucién de los contenidos de las fracciones, asi como el I, dependen del
origen del asfalto (ver Tabla 1). Con el envejecimiento, la proporcidon entre
diferentes tipos de hidrocarburos hace que la dispersion entre ellos sea mas
inestable, por lo que el asfalto se torna menos resistente a la fractura por fatiga
(Bahia y Anderson, 1992).

Por otra parte, la espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)
ha sido usada para identificar los grupos funcionales en el asfalto y sus fracciones.
Las frecuencias caracteristicas de los grupos funcionales que incluyen grupos OH
y NH con hidrogenos libres o formando puentes, carbonilos, acidos carboxilicos,
piridinas, pirroles, acetonas, éteres y otros, estan bien documentados en la
literatura (Jemison et al, 1992; Borrego et al, 1996; Altgelt y Boduzsynski, 1994; Ali
y Siddiqui, 2001; Lamontagne et al, 2001a, 2001b; Speight, 2007; Glaser, 2008;
Siddiqui, 2009).

Petersen (1986) propuso un método para la estimacion semicuantitativa de los
compuestos de bitimenes que absorben en la region de los carbonilos. En otros
estudios se ha empleado la espectroscopia FTIR para investigar las funciones de
oxigeno, sulfoxido y oxigeno carboxilico en el residuos de crudos de diferente

procedencia.

Segun el modelo microestructural, el envejecimiento oxidativo se explica por el
apilamiento de moléculas polares como un resultado de la reaccion del oxigeno
con moléculas reactivas, muchas de las cuales son no polares, y por volatilizacion
de moléculas no polares de bajo peso molecular. Como resultado de este proceso
hay una disminucién del contenido de la fase solvente, mientras que las
asociaciones moleculares aumentan hasta el punto en el que las moléculas

reactivas remanentes son menos accesibles al oxigeno.
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El envejecimiento de los asfaltos es un proceso cuya importancia ha sido siempre
reconocida, aunque es dificil de predecir. La oxidacion y el envejecimiento estan
relacionados por la fuerza con que se forman las microestructuras durante la
oxidacion, pero no siempre estan directamente relacionadas con las

concentraciones de los productos de oxidacion.

Dow (1903) adelanté uno de los primeros estudios sobre envejecimiento de
asfaltos, quien reportd que el calentamiento del asfalto estaba relacionado con la
disminucion global de masa y penetracion en los asfaltos recuperados de mezclas
asfalticas en pavimentos. En 1930 se iniciaron estudios mas profundos, en los que
se disefiaron ensayos de laboratorio para evaluar el envejecimiento de los asfaltos
en un periodo de tiempo razonablemente corto (Strieter y Snoke, 1936). La
mayoria de los primeros intentos suponia que el envejecimiento en laboratorio
simularia el envejecimiento en carreteras. Sin embargo, las condiciones para estos
ensayos realizados a altas temperaturas y presiones resultaron muy diferentes de
los resultados obtenidos para asfaltos en vias (Anderson et al, 1942; Ebberts,
1942).

En la busqueda de procedimientos acelerados en laboratorio que simularan el
envejecimiento de los asfaltos en las vias, Van Oort (1956) llevé a cabo un estudio
sobre los mecanismos de oxidacion de los asfaltos a diferentes temperaturas, y
reportd que por encima de 100C se forma agua como producto de la oxidacion.
De esta manera concluy6 que se presentaba deshidrogenacion a temperaturas por

encima de 100C, mas no a temperaturas inferiores.

En 1957, Brown y colaboradores aportaron resultados sobre la influencia del
envejecimiento en las propiedades fisicas de los asfaltos, con base en datos
reales de carretera y bancos de prueba. Este fue uno de los primeros trabajos que
intentaron predecir las propiedades del asfalto en funcion del tiempo, temperatura

y presion del oxigeno mediante un modelo hiperbdlico (Ecuacién 1).
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t
Ay =

= Ecuacion 1
a+bt ( )

Donde 4y es el cambio en la variable observada, t es el tiempo, y a y b son
constantes que dependen del tipo de asfalto, la temperatura de envejecimiento y la
presion de envejecimiento usada en el ensayo. Aunque la ecuacién 1 ha probado
ser (til para determinar cambios en las propiedades de los asfaltos, no permite
una extrapolacion confiable de los datos obtenidos a altas temperaturas y altas

presiones a condiciones de servicio.

Posteriormente, Traxler (1960) propuso una lista de las causas del envejecimiento

en los asfaltos, siendo éstas:

1) Oxidacion

2) Volatilizaciéon

3) Tiempo (este origina estructuracion)

4) Polimerizacion inducida por luz actinica y

5) Polimerizacion por condensacion (inducida por calor)

En 1962, Hughes investigd la influencia de la temperatura sobre el grado de
oxidacion en los asfaltos. Segun estos estudios, a medida que se eleva la
temperatura, la relacion de oxidacion es diferente para tres intervalos de
temperatura: 93-149C, 149-223T, y por encima de 2 23C. Parece ser que
cualquier envejecimiento en laboratorio deberia ocurrir a temperaturas por debajo
de 100 para asegurar que los mecanismos de reacciOon simulados son los

mismos que los mecanismos para envejecimiento en campo.
En 1963, Traxler extendié su lista a quince causas del envejecimiento en los

asfaltos. Los efectos de oxidacién por la luz se separaron en dos categorias:

envejecimiento por incidencia de luz directa y envejecimiento por incidencia de luz
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indirecta. Ademas, se introdujo un nuevo concepto: “deterioro microbioldgico”
como contribucién al envejecimiento de los asfaltos. De la lista de quince, cuatro
de ellas fueron las mas aceptadas por parte de la comunidad de investigacién en

asfaltos. En 1984, Petersen resumio todas las causas de envejecimiento en tres:

1) Pérdida de componentes aceitosos por adsorcion o volatilizacion
2) Cambios en la composicidn por reaccion con el oxigeno del aire; y
3) Arreglos moleculares (estructuracion) causantes de efectos tixotropicos

(endurecimiento estérico)

En el reporte mencionado, Petersen expone claramente los cambios en la
composicion quimica y en las propiedades fisicas de los asfaltos durante el
envejecimiento oxidativo. Desde entonces, la mayoria de las investigaciones se
han limitado a estudiar el envejecimiento de los asfaltos y mezclas asfalticas

desde estos tres puntos de vista.

Lee y Huang (1973) continuaron con la busqueda de correlaciones entre
propiedades fisicas y quimicas de los asfaltos sometidos a envejecimiento
acelerado. En el mismo afio en que Petersen resumid las causas de
envejecimiento, Kandal y Koehler (1984) reportaron resultados sobre la incidencia
del envejecimiento en las propiedades fisicas de los asfaltos, con base en datos
reales en carreteras y bancos de prueba, y encontraron que en términos de la
composicion quimica, a medida que un asfalto se oxida, aumentan los contenidos
de compuestos tipo carbonilo asi como los asfaltenos. También se aprecia una
disminucion en la compatibilidad entre componentes. Fisicamente, el asfalto
manifiesta un aumento en la viscosidad y rigidez, mientras que la penetracion y la
ductilidad disminuyen. Sin embargo, otros autores (Burr et al., 1990; 1991)
encontraron que los resultados de asfaltos recuperados de vias tienen el problema
de que existe gran posibilidad de introducir errores al recuperar la muestra, debido

a trazas de solventes.
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Lau et al. (1992) desarrollaron un modelo cinético de oxidacion para extrapolar los
datos obtenidos a altas temperaturas, a temperaturas de campo. Como resultado
de sus investigaciones, reportaron que durante la oxidacién de un asfalto, la

viscosidad se puede relacionar con el contenido de compuestos tipo carbonilo:
Iny, = Inm+ HS*CA (Ecuacion 2)

Donde ro* es la viscosidad compleja de corte cero, m es una constante
dependiente del tipo de asfalto, CA es el area del pico de infrarrojo
correspondiente a compuestos tipo carbonilo and HS es la susceptibilidad al

endurecimiento, la cual esta dada por:

B dlnn;

HS
dCA

(Ecuacion 3)

Se ha determinado que la HS es una correlacion lineal que depende del tipo de
asfalto. Asi mismo, los autores determinaron que después de un cierto tiempo
inicial, el area de los picos de absorbancia de los compuestos tipo carbonilo en los

espectros de infrarrojo varia linealmente. Concluyeron que:
CA=CAy+ reat (Ecuacion 4)

Donde CA, es el valor de CA extrapolado para un =0, rc4 €s la velocidad de
formacion de compuestos tipo carbonilo, y ¢ es el tiempo de oxidacién. Ademas,

los autores demostraron que la velocidad se ajustaba al modelo de Arrhenius:

E
oy = Aexp(ﬁ) (Ecuacion 5)
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Donde A es el factor preexponencial, E es la energia de activacién de la reaccion
de oxidacion, R es la constante universal de los gases ideales, y T es la

temperatura de oxidacion.

Verhasselt y Choquest (1993) determinaron varios factores importantes para la

comparacion entre asfaltos envejecidos en laboratorio y en vias. Estos incluian:

1) Susceptibilidad del ligante al envejecimiento
2) Porcentaje de vacios y porosidad del pavimento
3) Temperatura ambiente

4) Otros: Luz del sol, tipo de agregados, humedad

Con base en estos factores, los autores también usaron un modelo hiperbdlico
para la prediccion de las propiedades de los asfaltos en funcion de estos factores.
A pesar de esto, se puede ver que una simulacion precisa en laboratorio es casi
imposible, especialmente en una escala corta de tiempo. Sin embargo, estos
investigadores encontraron que la temperatura ambiente del asfalto representaria

un papel significativo en el envejecimiento oxidativo del asfalto.

Si se elevan la temperatura y la presion del oxigeno en un experimento, se puede
crear un ambiente propicio para una rapida oxidacién. Sin embargo, es posible
gue los mecanismos de oxidacion a altas temperaturas no sean los mismos que
los observados a temperaturas de servicio, durante el envejecimiento en campo.
En relacion a esto, Verhasselt y Choquest (1993) reportaron que por encima de

100<C se pueden presentar mecanismos diferentes par a la oxidacion en asfaltos.

Lin et al. (1995) hicieron un trabajo adicional sobre la susceptibilidad al
endurecimiento, HS, y mostraron que ésta se puede determinar con la Ecuacion 6,

a una temperatura y presion de envejecimiento constantes:

dinn, d(%AS )
d(%A4Ss)""" dca

HS =( Jrp (Ecuacion 6)

43



Donde %AS es el porcentaje de asfaltenos presente en la muestra. Los autores

diny,

también mostraron que el término (—————
d (%as)

) se ajusta a un modelo de Pal-

Rhodes (1989):
my =, K(%A45))" (Ecuacién 7)

Donde 7, es la viscosidad de corte cero para los maltenos, K es la medicién del
poder de solvatacion de los maltenos, y v es un parametro relacionado con la

forma de las particulas de asfaltenos. Ky vdependen del tipo de asfalto.

d(%AS )

El segundo término de la ecuacion 6 (
dCA

), fue llamado Susceptibilidad de

Formacién de Asfaltenos (AFS):
%AS = C; + AFS*CA (Ecuacion 8)

Donde C; depende del tipo de asfalto. Esta es s6lo una aproximacion, porque la
ecuacion 8 muestra que una cantidad calculada de asfaltenos puede exceder el
valor de 100%. En realidad, la relacion entre %AS y CA deberia tener una
tendencia asintética. Lo sorprendente es que la susceptibilidad al endurecimiento,
HS, es constante para un alto grado de oxidacion, y bastante grande para

cualquier medicion razonable de viscosidades en carreteras.

Liu et al (1996) también desarrollaron un modelo cinético de oxidacion para
extrapolar los datos obtenidos a altas temperaturas y presiones, a temperaturas y
presiones de campo. Este trabajo también se enfocd en los productos tipo

carbonilo y sulfoxido que se forman durante la oxidacion.

Al incluir en la ecuacion 4 la dependencia de la velocidad de oxidacion con la

presion, obtuvieron:
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E C
te, = AP exp(ﬁ) (Ecuacion 9)

Donde 4, es el factor preexponencial modificado, P es la presion del oxigeno, y a
es el orden de la reaccion con respecto a la presion del oxigeno. Para desarrollar

este modelo, los autores consideraron:

1) aesindependiente de la temperatura

2) E esindependiente de la presion de envejecimiento
Los resultados experimentales mostraron que:

1) E'y adependen del tipo de asfalto
2) CAy en la ecuacion 4 depende de la presion de envejecimiento, pero no

depende de la temperatura de envejecimiento.

Las ecuaciones 4 y 9 han mostrado ser apropiadas para modelar la velocidad de
oxidacion en los asfaltos. Sin embargo, se requiere de una experimentacion
considerable para determinar Ag, E y a, debido a que estas son constantes que
dependen del tipo de asfalto. Seria ideal poder estimar estos parametros a partir

de la composicién del asfalto.

En general, el envejecimiento oxidativo produce un asfalto mas duro y fragil. A
medida que el asfalto se envejece debido a la oxidacion, el deterioro observado en
las propiedades fisicas puede conducir a la falla, debido a la fractura o a la fatiga
térmica (Colombier, 1997).

Liu et al. (1998) determinaron los parametros cinéticos para la fraccion de nafteno-
aromaticos y polar-aroméaticos de diferentes asfaltos. Sin embargo, al recombinar
cantidades conocidas de estas fracciones, los parametros de las mezclas no

produjeron correlaciones satisfactorias con la cantidad de fracciones presentes, lo
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cual hizo evidente la presencia de interacciones moleculares que no podian ser
explicadas con base en las técnicas aplicadas y los resultados hasta entonces

obtenidos.

Por su parte, Herrington (1998) desarroll6 también un modelo cinético de
oxidacion teniendo en cuenta el efecto de la temperatura, la presion, y los
productos tipo carbonilo y sulféxido que se forman durante la oxidacién. De esta
forma relaciond la viscosidad de corte cero con el contenido de compuestos

oxigenados.

Las pruebas en bancos para envejecimiento natural han mostrado ser realistas;
sin embargo, se requieren afios de investigacion y mediciones para poder
establecer los modelos de prediccion relacionados con el envejecimiento de los
ligantes (Afanasieva y Alvarez, 2004). Este tipo de estudios claramente cuentan
con la ventaja de la veracidad de sus resultados. En relacion con el control de
calidad, es ideal conocer las propiedades de desempefio de los ligantes

bituminosos bajo diferentes condiciones de servicio, antes de usarlos y aplicarlos.

En 2008, Michalica present6 resultados de propiedades reoldgicas de asfaltos
rusos, y su dependencia con la composicion quimica, la estructura molecular de
cada fraccion, la funcionalidad de los componentes y el analisis elemental de los

asfaltos, en diferentes estados de envejecimiento.

Los estudios han demostrado que es posible relacionar las propiedades quimicas
de los asfaltos con sus propiedades fisicas (Glaser, 2008; Glaser et al., 2009,
2010). El uso de correlaciones fisicoquimicas es una forma de estimar las
propiedades fisicas de los asfaltos con base en la medicion de propiedades
guimicas, teniendo en cuenta los productos de oxidacion (tanto carbonilos como

sulfoxidos).
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1.7. METODOS DE ENVEJECIMIENTO ACELERADO EN ASFALTO S

1.7.1. Ensayo de Pelicula delgada rotatoria en horn o (RTFOT)

El procedimiento RTFOT se usa para simular el envejecimiento que sufre el asfalto
a corto plazo durante el proceso de mezclado en caliente con agregados, o en la
primera etapa de la vida util del asfalto. La muestra (35 g de asfalto) se deposita
en recipientes de vidrio, y éstos rotan dentro de un horno a 163 = 0,5C durante 85
+ 5 minutos. A pesar de que este ensayo se podria usar para calcular el cambio en
la masa de las muestras de asfalto durante el calentamiento, su funcion principal
es producir asfaltos envejecidos para ser analizados mediante otros medios (por
ejemplo para estudiar el ahuellamiento que ocurre en las primeras etapas de la
vida util del asfalto en pavimentos), y para ser oxidado en forma mas severa,
siguiendo el procedimiento de envejecimiento a presidon (PAV) de oxidacion
(Migliori y Corte, 1998).

1.7.2. Vaso de envejecimiento a presion (PAV)

Para este procedimiento, el asfalto se envejece primero con el método RTFOT. Se
deposita un espesor especificado de ligante oxidado previamente en el RTFOT en
los recipientes estdndar de acero, y se envejece a la temperatura especifica
durante 20 horas en un recipiente presurizado con aire a 2,10 MPa. La

temperatura de envejecimiento se selecciona segun la clasificacion del asfalto.

Antes del inicio del programa SHRP, existi6 una version preliminar del método
PAV, que fue modificada para la especificacion SHRP (Petersen et al., 1994a,
SHRP A-367). En el método PAV preliminar, los asfaltos oxidados en RTFOT se
sometian al PAV durante 6 dias (144 horas) a 60C y 2 MPa. Este tiempo se

redujo a 20 horas y la temperatura se elevo a 100<C.
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Se considera que el método PAV simula el envejecimiento del asfalto causado por
la oxidacion durante varios afios de servicio en pavimento. Los asfaltos oxidados
en PAV se pueden usar para estimar las propiedades quimicas y fisicas de los
asfaltos después de 7 a 10 afios de envejecimiento en la via. Sin embargo, como
lo indicaron los investigadores del programa SHRP (Harrigan et al., 1994), no hay
correlacion definida entre la temperatura y tiempo de envejecimiento en PAV y en
vias, para asfaltos de diferente origen o diferente clasificaciéon PG. Por esto, no es
posible seleccionar una pareja Unica de temperatura de envejecimiento en PAV y
tiempo que permita predecir las propiedades de cualquier ligante, después de
varias parejas de tiempo y temperatura en condiciones de servicio. Ademas, el
grado de envejecimiento de los ligantes varia segun la temperatura, y por esto, a
una temperatura determinada, es posible que asfaltos diferentes envejezcan en

forma similar, mientras que a otra temperatura envejecen de forma diferente.

1.8. ENVEJECIMIENTO QUIMICO DE LOS ASFALTOS

Esta seccion se basa en las ideas fundamentales expuestas por Petersen et al.
(1996) y Petersen y Harnsberger (1998). Los asfaltos son materiales complejos
que contienen moléculas de hidrocarburos de peso molecular relativamente alto.
Previamente se sefial6 que dichas moléculas pueden contener nitrdgeno,
heteroatomos, oxigeno y azufre, y pequefias cantidades de metales tales como
niquel y vanadio. Debido a la diversidad de dichas moléculas de hidrocarburos, las
investigaciones relacionadas con la oxidacion de los asfaltos son extremadamente
complicadas. Resulta critico comprender el mecanismo de oxidacion de los
asfaltos y como el proceso de oxidacion afecta sus propiedades fisicas, debido a
que la oxidacion de los asfaltos es la razon por la cual se producen tanto el
envejecimiento irreversible como los cambios en las propiedades reoldgicas, que
finalmente se manifiestan en el deterioro del desempefio de los asfaltos en las

diferentes aplicaciones.
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En 1971, Knotnerus llevo a cabo una investigacion sobre oxidacion de asfaltos en
soluciones diluidas en tolueno a temperatura ambiente. Con este estudio demostré
gue los asfaltos reaccionan rapidamente con el oxigeno a bajas energias de
activacion durante la etapa inicial de la reaccion. Después de cierto tiempo, a
concentraciones relativamente bajas, la reaccién de oxidacion practicamente se
detuvo. Con base en estas observaciones, Knotnerus propuso que los ligantes
asfalticos contienen cantidades limitadas de hidrocarburos altamente reactivos,
gue se consumen en la etapa inicial del proceso de oxidacion. Ademas, sugirio
gue no hay periodo de induccién para este tipo de reaccién. Por su parte,
Petersen et al (1971) demostraron que los &acidos carboxilicos formados durante el
envejecimiento manifestaban una fuerte tendencia a asociarse con compuestos

tipo quinolona.

Dorrence et al (1974) afirmaron que las cetonas eran los compuestos principales
gue se formaban durante la oxidacion del asfalto. Petersen et al., en 1975,
hallaron trazas de anhidridos dicarboxilicos en las etapas finales de la oxidacion
del asfalto. Posteriormente se identificaron los sulfoxidos (Petersen et al., 1981)
como otro grupo principal que se forma durante la oxidacion del asfalto. Ese
mismo afo, Petersen y Plancher (1981) hallaron trazas de &cidos carboxilicos en
las etapas finales de la oxidacion de los asfaltos. Al tiempo que se detectaban
estos grupos funcionales como indicadores del grado de envejecimiento de los
asfaltos, se investigd sobre la cinética de oxidacion de la formacion de grupos asi

como sus efectos consecuentes sobre las propiedades fisicas de los asfaltos.

En 1985, un estudio sistematico realizado por Van Gooswilligen et al. permitio
afirmar que el mecanismo de oxidacion del asfalto no deberia ser una reaccion en
cadena por radicales libres, debido a que no existia un periodo de induccion. Igual
gue Knotnerus (1971), Van Gooswilligen y colaboradores (1985) consideraron que

gue en los asfaltos se presentaban pequefias concentraciones de compuestos
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altamente reactivos que podian ser consumidos durante las etapas iniciales de

oxidacion.

Petersen (1993) y Branthaver et al. (1993) hallaron que durante el procedimiento
PAV, los efectos de la difusién del oxigeno son practicamente removidos debido a
gue el asfalto ya esta saturado con oxigeno bajo una presion relativamente mas
alta (2,1MPa) y a alta temperatura (100<C). Por otro lado, la oxidacion a presion
atmosférica estad controlada fundamentalmente por la difusion, lo cual resulta en

una concentracion de oxigeno relativamente baja dentro del asfalto.

En la seccion 1.5.2 se describio el asfalto como una distribucion de moléculas
polares fuertemente asociadas, en un medio constituido por moléculas de menor
polaridad. Las moléculas polares tienden a asociarse, y es por eso que la porcion
de componentes polares en el asfalto es la que modifica en mayor grado la
dispersion global de los componentes. Eventualmente, la movilidad de los
componentes, y consecuentemente su reactividad, determina su susceptibilidad a
la oxidacion (Petersen et al., 1996). A partir de estos hallazgos, Petersen propuso
un “mecanismo de oxidacion de secuencia dual” para la oxidacion de ligantes
asfalticos. Este mecanismo propuesto ofrecid6 una explicacion mucho mas
razonable para la forma hiperbdlica de la gréfica viscosidad vs tiempo para la
oxidacion de asfaltos. En la forma hiperbdlica de las curvas cinéticas, la alta
pendiente inicial representa una oxidacion rapida, que se explica por la existencia
de cantidades limitadas de hidrocarburos altamente reactivos que se oxidan en las
primeras etapas de las reacciones de oxidacion (esto con base en investigaciones
previas realizadas por Knotnerus (1971) y Van Gooswilligen et al. (1985), descritas
en esta misma seccion). Después del incremento rapido, hay una reaccion mucho
mas lenta causada por la oxidacion de carbono benzilico mucho menos reactivo,
esta reaccion se visualiza por un incremento relativamente lento en la curva

cinética.
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Los resultados de la investigacion de Martin (1996) mostraron la consistencia del
mecanismo de oxidacién por radicales libres, a la vez que Herrington y Ball (1996)
mostraron que la temperatura influye sobre la cinética de las reacciones de

oxidacion.

Con base en la investigacion realizada por Petersen y colaboradores (1996) y
Petersen y Harnsberger (1998), se dedujo que existen diferencias fundamentales
entre los mecanismos de oxidacién de los asfaltos, entre el método PAV y en

servicio.

1.9. TECNICAS INSTRUMENTALES EMPLEADAS EN ESTUDIOS DE
ASFALTOS

1.9.1. Fraccionamiento de asfaltos

Los primeros estudios sobre asfaltos oxidados fueron hechos sin fraccionamiento
previo, previniendo de esta manera un entendimiento mas completo del proceso

de oxidacion.

Desde la década de los 40, se han propuesto varios métodos para el
fraccionamiento de los asfaltos (Hoiberg y Garris, 1944 ; Rostler y Stenberg,
1949 ; Traxler y Schweyer, 1953 ; Rostler y White, 1962 ; Corbett, 1969 ;
Petersen, 1984 ; Jennings, 1985 ; Goodrich et al., 1986 ; Brule y Such, 1986).
Estos estudios han involucrado métodos de separacion tanto fisicos como
quimicos. Sin embargo, debido a la variedad de especies que constituyen el
asfalto, no ha sido posible una separacion total de sus componentes (Petersen,
1986).

Un método de fraccionamiento comuUnmente usado en asfaltos es el de
cromatografia liquida propuesto por Corbett (1969) (ASTM D-4124), que se basa
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en un mecanismo selectivo de adsorcion-desorcién. Con este método se obtienen
cuatro fracciones. La primera fraccion, conocida como “asfaltenos” (A), se hace
precipitar usando n-heptano. La fraccion de maltenos se fracciona posteriormente
en una columna de alimina mediante cromatografia de elucién-adsorcion. Con la
adicion de solventes de polaridad creciente a la columna, se remueven las
moléculas de polaridad creciente. Primero eluyen los saturados (S), seguidos por

los nafteno-aromaticos (NA), y finalmente los polar-aromaticos (PA).

Corbett caracterizo las propiedades quimicas y fisicas de cada fraccion individual.

A continuacion se resumen las conclusiones que obtuvo:

1) Las propiedades quimicas y fisicas de cada fraccion son diferentes

2) Los asfaltos pueden ser concebidos como un sistema coloidal de asfaltenos

dispersos en la fase de maltenos

3) Los asfaltenos contribuyen a una baja susceptibilidad térmica de la viscosidad,
los polar-aromaticos tienen alta susceptibilidad térmica de la viscosidad, pero
contribuyen a una mayor ductilidad del asfalto y dispersion de los asfaltenos.
Los nafteno-aromaticos tienen baja susceptibilidad térmica de la viscosidad y
baja ductilidad. Los saturados tienen baja susceptibilidad térmica de la

viscosidad y baja ductilidad.

4) Al mezclar saturados y polar-aromaticos se obtiene alta susceptibilidad térmica
de la viscosidad y baja ductilidad; al mezclar saturados y asfaltenos se observa
incompatibilidad; al mezclar nafteno-aromaticos y asfaltenos se obtiene baja

susceptibilidad térmica de la viscosidad y alta ductilidad.

5) Los saturados cambian muy poco con la oxidacion; los asfaltenos se oxidan; el
contenido de asfaltenos aumenta mientras que el contenido de nafteno-

aromaéticos y polar-aromaticos disminuye.
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Muchos otros autores han realizado estudios usando este procedimiento para el
estudio del envejecimiento en los asfaltos. Por ejemplo, Goodrich et al. (1986) y
(Zoorob y Airey, 2005) encontraron que la misma fraccion proveniente de
diferentes asfaltos puede tener propiedades quimicas y fisicas muy diferentes
entre si. Esto indica que dos asfaltos con la misma composicion segun Corbett
pueden exhibir propiedades fisicas y desempefio diferentes. El fraccionamiento de
asfaltos permite obtener grupos de moléculas que se comportan de manera
similar, pero a su vez, las moléculas dentro de cada fraccion para diferentes

asfaltos pueden ser muy diferentes entre si.

1.9.2. Aplicaciones y wuso de la espectroscopia de | nfrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR) en estudios de envej ecimiento en

asfaltos

La técnica FTIR es una técnica que permite identificar compuestos organicos (en
estado solido, liquido y gaseoso) con base en un espectro de transmision versus
longitud de onda. El estudio realizado por Hadzi y Sheppard (1953) es de los
primeros en reportar la técnica de infrarrojo para estudiar materiales bituminosos,
empleando un espectrometro de dispersion. Por su parte, Brandes (1956)
cuantific6 carbonos aromaticos, nafténicos y parafinicos en gaséleos. Otros
investigadores (Bunger et al, 1979; Yen et al, 1984; Petersen, 1986; Yang et al,
1988; Jemison et al, 1992; Kallevik et al, 2000) han usado también esta técnica

para el estudio de los materiales asfalticos.

Las investigaciones con base en andlisis IR adelantadas por Petersen (1967)
sobre puentes de hidroégeno en residuos asfalticos regulares y oxidados aportaron
significativamente al conocimiento existente en este campo, asi como a las

asignaciones de picos y factores de respuesta.
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Este estudio reportd que en las muestras puras (peliculas) y en solucion (usando
CCl4 como solvente en concentraciones de 0,07 y 0,004 g/ml), los grupos OH y
NH establecen puentes de hidrogeno en forma extensiva, especialmente a
concentraciones altas (0,07 g/ml en este caso), mientras que a concentraciones
bajas (0,004 g/ml) la red de puentes de hidrégeno es mucho menos pronunciada,
y los picos de OH y NH libres (3610 cm™ y 3480 cm™ respectivamente) se tornan

visibles.

Posteriormente, Petersen (1967) profundiz6 sus estudios y se enfocé en la
identificacion de 2-quinolonas presentes en muestras de asfaltos, sus

asociaciones entre si y con acidos carboxilicos en soluciones de CCl,.

Las investigaciones realizadas coinciden en afirmar que el andlisis infrarrojo es
una herramienta valiosa para la investigacion relacionada con la funcionalidad
guimica de los asfaltos (Petersen, 1986) especialmente en la region de carbonilos
(alrededor de 1700 cm™), la cual se considera como un indicador del grado de
envejecimiento en los asfaltos. Ademas, la viscosidad asi como otras propiedades
fisicas estan estrechamente relacionadas con la variacion en la absorcion dentro

de esta regién de carbonilos.

La banda localizada en 1030 cm™ en el espectro de absorcién de asfaltos
oxidados es de interés porque es el resultado de la oxidacion de grupos sulfuro a
sulfoxido en las moléculas que constituyen el asfalto, durante el envejecimiento
oxidativo. Como no hay bandas de interferencia en esta region ademas de que no
hay complicaciones por los puentes de hidrégeno, la intensidad de esta banda se
puede usar directamente para la determinacién cuantitativa de sulféxidos.

Entre los métodos analiticos existentes, la técnica FTIR es particularmente atil
para el estudio de estos materiales de naturaleza compleja. Algunas de las
ventajas del FTIR comprenden el andlisis en estado natural de la muestra,

preparacion rapida y sencilla, y obtencion de espectros reproducibles.
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Mediante infrarrojo, Jacobson y Gray (1987) determinaron grupos fenoles, pirroles,
carboxilos, cetonas, amidas y sulféxidos en dos fracciones bituminosas,
especificamente los insolubles en n-pentano y la fraccibn mas polar de los

solubles en n-pentano.

Altgelt y Boduszynski (1994) adelantaron una extensa revision sobre las diferentes
técnicas instrumentales apropiadas para el andlisis de fracciones pesadas del
petréleo, y sefialan la importancia de esta técnica como complemento de los
analisis de resonancia magnética nuclear (NMR), puesto que mediante esta Ultima
se puede obtener informacion detallada sobre la distribucién de los grupos CH. Sin
embargo, sefialan que el principal uso de la técnica FTIR se enfoca en la

determinacion de grupos polares tales como OH, NH y CO.

Huang (1997) empled la técnica de FTIR para analizar los cambios en las
fracciones de saturados, arométicos, resinas y asfaltenos durante el
envejecimiento por fotooxidacion, y relacioné el aumento en el area de carbonilos

y sulfoxidos con los pesos moleculares promedio de cada fraccion.

Siddiqui y Ali (1999) y Lamontagne et al (2001a) realizaron estudios detallados
acerca del cambio en varios indices estructurales. Ellos calcularon estos indices
con base en el area de los picos representativos de los espectros FTIR para
asfaltos. Cada indice representa una caracteristica estructural y funcional, y
algunos indices exhiben cambios a medida que los asfaltos se someten a

procesos de envejecimiento.

Speight (2007) reporta las asignaciones de los picos mas representativos. Por
ejemplo, las bandas cercanas a 3030 cm™ corresponden a alargamiento de
enlaces aromaticos carbono-hidrégeno, y se ha encontrado que esta banda puede
desplazarse hasta longitudes de onda de 3052 cm™ a medida que el nimero de

anillos disminuye. Ademas de las funciones carbonilo, los espectros infrarrojo de
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los asfaltenos exhiben una banda fuerte tipo carbono-hidrégeno a 2940 cm™; una
banda caracteristica de grupos CH, a 1470 cm™, y algunos picos de grupos metilo
a 1380 cm™.

En los derivados del petréleo en general, se considera que el grupo de picos que
se observa aproximadamente a 760, 814 y 870 cm™ corresponde a sustituciones
en estructuras aroméaticas. También se observa la banda de anillos aromaticos a
1600 cm™. La banda a 725 cm™ se atribuye a cadenas de metileno con cuatro o
mas unidades, pero su intensidad varia dependiendo del origen del crudo. Se ha
sugerido que la banda a 740 cm™ se debe a alkilbencenos. En el caso de los
asfaltenos, la banda de aromaticos a 1600 cm™ es mucho méas grande que en la
fraccion de malteno, aunque se considera que su tamafio aumenta muy
ligeramente de acuerdo con el tamafio molecular de sus constituyentes. En la

Tabla 2 se describen los indices FTIR reportados en la bibliografia.

Michalica (2008) report6 valores de parametros infrarrojo en asfaltos envejecidos
aceleradamente, con base en las relaciones propuestas por Siddiqui y Ali (1999), y
Lamontagne (2001). Glaser (2008) presentd correlaciones estadisticas para la
prediccion de propiedades reoldgicas de desempefio a partir de parametros FTIR.
En la presente investigacion, se determinan también los valores de parametros
infrarrojo relacionados con la funcionalidad quimica y estructura molecular de los
asfaltos y sus respectivas fracciones, con el fin de correlacionar estos parametros

guimicos con parametros fisicos obtenidos mediante analisis reolégicos.
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Tabla No. 2 indices FTIR para el andlisis de asfaltos

INDICE FTIR

CALCULO DEL INDICE FTIR

Indice de aromaticidad

- Lamontagne et al, 2001

Ateoo/ DA

- Siddiqui et al, 1999

Ai60s/ (Az925 + Aggss)

Indice de alifaticos

- Lamontagne et al, 2001

(A1a60 + A1a7s) 1 XA

(A2gzs + Aggss) | DA™

Grado de ramificacion

- Lamontagne et al, 2001

Aiz7s [ (A1a60 TA1375)

Aggss [ (Aggs + Aggss) *

- Borrego et al, 1996

Al375 / Al465

Longitud de cadenas

- Lamontagne et al, 2001

Az20 | (A1460 + A13rs)

- Borrego et al, 1996

Az20 | (Az925 + Aggss)

- Borrego et al, 1996 Az20 | A1aso
Indice de Carbonilos
- Lamontagne et al, 2001 Ai700 / YA

- Siddiqui et al, 1999

A1700/ Azgss

- Siddiqui et al, 1999

A1700 / (Az925 + Azgss)

- Siddiqui et al, 1999

A1700 / A2gzs

- Siddiqui et al, 1999

A1700 / A1s00

Indice de sulféxidos

- Lamontagne et al, 2001

Aoz / DA

- Siddiqui et al, 1999

A1o30 / A1ars

- Siddiqui et al, 1999

A1030 / A1s00

- Siddiqui et al, 1999

A1o30 / Azgss

- Siddiqui et al, 1999

A1o30 / A2gzs

Indice de hidroxilos

Assoo / DA *
Indice de sustitucion 1
- Borrego et al, 1996 Asgio / Agro
Indice de sustitucion 2
- Borrego et al, 1996 Azso | Agro

A, es el area de cada pico a una longitud de onda x ; YA es la sumatoria de las areas de

los picos considerados
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1.10. REOLOGIA DEL ASFALTO

Los estudios de caracterizacion de propiedades fisicas de los asfaltos han
proporcionado la informacién necesaria para el desarrollo de especificaciones
fundamentales relacionadas con el desempefio, asi como el desarrollo de
parametros necesarios para obtener las correlaciones entre las propiedades
fisicas y quimicas del cemento asféltico. En este trabajo, como en muchos otros,
se consideré que el asfalto es un material viscoelastico lineal. Esta suposicion
simplifica la caracterizacion y modelamiento del comportamiento fisico (reologia o

rigidez) de los ligantes asfalticos.

1.10.1. La caracterizacion viscoelastica lineal de  ligantes asfalticos

La teoria viscoelastica lineal describe el desempefio de materiales que exhiben
propiedades elasticas y viscosas dentro del intervalo lineal, donde el esfuerzo no
depende de la deformacion. Esto es valido para bajas deformaciones. Los
materiales viscoelasticos lineales exhiben respuestas dependientes del tiempo y
fuera de fase con el estrés aplicado. Cuando se somete un material viscoso a una
carga constante instantanea, éste no muestra una respuesta inmediata, sino que
su deformacién aumenta a una velocidad constante, y permanece después de

remover la carga.

Los materiales viscoelasticos lineales, como lo sugiere su nombre, exhiben
propiedades combinadas de materiales elasticos lineales y viscosos lineales. Este
comportamiento depende del tiempo e incluye componentes elasticas y viscosas.
Bajo la aplicacion de una carga instantanea que se mantiene constante en el
tiempo, un material viscoelastico puede o no mostrar una deformacién
instantanea, pero mostrara una deformacion creciente con el tiempo. Este

comportamiento se puede caracterizar mediante respuestas transientes o
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dinamicas (Da Silva et al, 2004). En las siguientes subsecciones se describen

algunos de los parametros que explican el comportamiento viscoelastico lineal.

1.10.2. Respuesta dindmica

La caracterizacion mas exacta del comportamiento viscoelastico se logra con el
analisis mecanico dinamico. Los ensayos dindmicos se llevan a cabo en un modo
de esfuerzo o deformacién controlados. En los ensayos de esfuerzo controlado, se
aplican esfuerzos sinusoidales al tiempo que se monitorean las deformaciones
resultantes durante el tiempo. Los ensayos de deformacion controlada estan
relacionados con la discusion previa de la respuesta de relajacion. Para este modo
de ensayo, se considera que la deformacién aplicada es la parte real
(matematicamente) de la deformacion compleja. La deformacion compleja se

expresa como (Fernandez et al, 2009):

y* = 7e't = P(coswt + isenwt) (Ecuacion 10)

Donde
v* Deformacion compleja
t Tiempo, s.

1) Frecuencia, rad.
La deformacion aplicada se expresa como:
Yo (t) = Ycoswt (Ecuacion 11)

Si se usa una aproximacion similar, la respuesta del esfuerzo se expresa como la
parte real del esfuerzo complejo. El esfuerzo complejo y el esfuerzo resultante se

muestran en las ecuaciones 12 y 13 respectivamente.

o =6 " = Glcos(wt+)+isen(wt+6)] (Ecuacion 12)
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o.(t)=ccos(wt+9) (Ecuacion 13)

Donde
o Esfuerzo complejo

) Angulo de fase, rad.

Para materiales elasticos, el esfuerzo aplicado y la deformacién resultante estan
siempre en fase, lo cual significa que el angulo de fase es igual a cero. En
materiales viscosos, la deformacion tendra un retardo de 77/ 2 después de que se
aplica el esfuerzo, lo cual significa que d=7/ 2. Es por esta razon que el angulo de
fase de un material viscoelastico esta siempre entre 0 y 77/ 2. El médulo complejo
dinamico se define como el esfuerzo complejo sobre la deformacion.

G*(iw) = ;— = %e"‘S (Ecuacion 14)

Donde

G*(iw) Modulo complejo dinamico, Pa.

El mo6dulo complejo dindmico puede descomponerse en un moédulo de
almacenamiento y un moédulo de pérdidas, representando las componentes en

fase y fuera de fase del médulo complejo (ver Ecuacion 15).

G'(iw) =G (w) +i6G" (w) (Ecuacion 15)
Donde
G (w) Modulo dindmico de almacenamiento, Pa.
G (w) Médulo dinamico de pérdidas, Pa.

El valor absoluto del modulo complejo se puede calcular mediante:
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1G*(iw)| =[G ()] + [6” (w)]? =

(Ecuacion 16)

< |

A partir de las ecuaciones 27 y 28 se pueden derivar las siguientes expresiones:

G = |G"|cosd (Ecuacion 17)

G’ =|G*|send (Ecuacion 18)

tand = GG— (Ecuacion 19)
1.10.3. Principio de superposicion tiempo-temperatu ra

Las respuestas de los materiales viscoelasticos dependen del tiempo y de la
temperatura. Esto significa que los valores de los modulos obtenidos mediante
analisis mecanico dinamico son funciones simultaneas de la frecuencia y la
temperatura. Debido a que es impractico realizar ensayos en intervalos muy
amplios de frecuencia, es necesario usar métodos que permitan extender la escala
de frecuencia de las mediciones obtenidas para un intervalo limitado de

frecuencia.

Tobolosky y Eyring (1943) observaron las similitudes en las curvas de respuesta
obtenidas a diferentes temperaturas. Encontraron que las diferencias entre estas
curvas era la ubicacion a lo largo del eje de frecuencias (o tiempo). Esto llevo a la
conclusion de que es posible separar la influencia de la temperatura y la
frecuencia, y por ende, la introduccién del principio de superposicion tiempo-
temperatura (Tobolosky, 1956). Este principio establece que los datos
viscoelasticos obtenidos a cualquier temperatura pueden desplazarse hacia otras
temperaturas mediante una translacion multiplicativa en la escala de tiempo. Esto
sugiere que un cambio en la temperatura equivale a un desplazamiento en la

escala de tiempo.
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A continuacion se indica la descripcion matematica del principio de superposicion

tiempo-temperatura:
F(T,0)= F(Tz,ﬁ) (Ecuacion 20)
aT

Donde

F(T,,w) Es el valor de la funcion viscoelastica a la temperatura 7; y frecuencia w

F(T,,— ) Es el valor de la funcion viscoelastica a la temperatura 7> y frecuencia
ar

w/ ar.

a, Es el factor de desplazamiento horizontal, y es funcionde 7; y T».

Para construir una curva maestra se llevan a cabo ensayos mecénico dinamicos a
varias temperaturas, sobre un intervalo limitado de frecuencia. Se grafican los
valores de una funcion viscoelastica versus la frecuencia. Se selecciona una curva
correspondiente a una temperatura como la curva de referencia, y se desplazan
todas las otras curvas a lo largo del eje de frecuencia hasta solapar parcialmente
la curva de referencia y formar una curva continua y suavizada, que se extienda a
lo largo de un intervalo amplio de frecuencias, que es lo que se conoce como
curva maestra (Zanzotto et al, 1996). El factor de desplazamiento, ar, es la
cantidad de desplazamiento requerido para que cada curva individual se ajuste a
la curva maestra, y es una medida de la susceptibilidad térmica de la respuesta.
En la Figura 5 se muestra una explicacion gréafica de la construccion de una curva
maestra. La Figura 6 muestra los barridos de frecuencia a varias temperaturas

para el asfalto Apiay.

Segun Ferry, el uso del principio de superposicion tiempo-temperatura requiere
tres condiciones:

- Que la forma de los extremos adyacentes entre cada dos curvas sean idénticos
- Que el factor de desplazamiento de cada funcion sea unico, y
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- Que las variaciones del factor de desplazamiento con la temperatura sigan una
tendencia  racional, acorde con el comportamiento observado

experimentalmente.
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Figura No. 5 Representacion grafica del principio de superposicion tiempo-temperatura
para la construccion de una curva maestra.
Fuente: Dickinsony Witt, 1974.
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Figura No. 6 Barridos de frecuencia a diferentes temperaturas para el asfalto Apiay.

La importancia de los factores de desplazamiento horizontal reside en que estos
permiten expresar la dependencia de los tiempos (frecuencias) con la temperatura,
lo cual facilita la prediccion de las funciones reoldgicas del material analizado.. En
proximidades de la temperatura de transicion vitrea, los factores de
desplazamiento horizontal siguen la relaciéon de Williams-Landel-Ferry o WLF
(Ferry, 1980):

-C(T-T))

logaT(T,To)Zm, T,<T<(T,+200K) (Ecuacion 21)
2 0

Donde

To es la temperatura de referencia

Ty es la temperatura de transicion vitrea

C:; (adimensional) y C, (K) son constantes. Se ha encontrado que estas

constantes estan relacionadas con el volumen libre en sistemas poliméricos

Los estudios sugieren que por debajo de la temperatura de transicion vitrea no se
logran apreciar cambios significativos en las propiedades viscoelasticas, debido a

la inmovilizacion de las configuraciones de cadenas estructurales. A temperaturas
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mas altas, es suficiente la descripcion de la dependencia de los factores

horizontales de desplazamiento con la temperatura mediante la ecuacién de

Arrhenius:
E 11 .
na,(T,T,)= R (?-Fo)’ (T,+200K)<T (Ecuacion 22)

Hesp (2009) indica en su trabajo que el principio de superposicion tiempo-
temperatura es Util para la descripcion del comportamiento de la mayoria de
asfaltos no modificados, mientras que para asfaltos modificados se hacen

evidentes las limitaciones de los modelos resultantes.

1.10.4. Modelos reoldgicos

La investigacion en asfaltos, desde finales de la década de los 60, ha generado
expresiones analiticas que caracterizan la respuesta viscoelastica de los asfaltos y
su dependencia con la frecuencia y la temperatura. En este estudio se emplearon
los modelos propuestos por Christensen y Anderson (1992) y Stastna et al. (1996).
A continuacion se describen brevemente los estudios que dieron origen a los

modelos mencionados, asi como otros modelos propuestos posteriormente.

1.10.4.1. Modelo de Christensen y Anderson

Christensen y Anderson (1992) realizaron analisis dindmicos en ocho asfaltos
base del programa SHRP, con el fin de desarrollar y verificar los modelos
matematicos para la descripcion del comportamiento viscoelastico del asfalto. Los
analisis se hicieron para temperaturas entre —35 y 60C y a frecuencias entre 0.1y
100 rad/s. El modelo matematico se derivd con base en una funcién de
distribucion logaritmica usada para describir el espectro de relajacion. EI madulo

complejo se describe a continuacion:
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log 2 R

G (@)= G [1+(—=) * ] (Ecuacion 23)
w
Donde
|G ()] Modulo complejo de corte, Pa
w, Frecuencia de transicion, rad/s
R Indice reoldgico

El indice reoldgico se determina mediante:

G
R=log(——— Ecuacién 24
ZOg(|G(a))|) (Ecuacion 24)

=0,

Y el angulo de fase esta descrito por:

90
ow)= T, 2 (Ecuacion 25)

1+( )"

La frecuencia de transicion, w4, €S la frecuencia (en rad/s) a una temperatura
especifica de referencia a la cual el angulo de fase es igual a 45° Con base en
varias observaciones empiricas se ha encontrado que esta frecuencia coincide
con la interseccion de las asintotas del modulo vitreo y del médulo viscoso de la
curva maestra. Por esta razon, se considera esta frecuencia de transicion con un

parametro de ubicacion de la curva maestra.

Esta frecuencia es un indicador de la localizacion de la curva maestra con
respecto a la frecuencia, y por esto se considera un parametro de localizacién. La
frecuencia de transicion disminuye a medida que la dureza aumenta. En la
literatura, para 25C, se reportan valores tipicos entre 1 (para asfaltos duros y muy
envejecidos) y 10000 rad/s para materiales blandos no envejecidos

El indice reoldgico R representa el ancho del espectro de relajacion y se considera

un factor de forma de la curva maestra. Los asfaltos que tienen mayores valores
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de R exhiben espectros de relajacion mas amplios. La literatura reporta valores de

R entre 1,2 y 3,0 para asfaltos muy envejecidos.

El Modulo vitreo (Gg) representa el modulo limite de corte a altas frecuencias y/o
bajas temperaturas. El valor del modulo vitreo en la mayoria de asfaltos para

pavimentos es cercano a 1 GPa.

El comportamiento viscoelastico lineal (LVE) bajo carga sinusoidal se puede
estimar a partir de estos cuatro parametros, usando las ecuaciones 66 y 67. Uno
de los propositos principales en el desarrollo del modelo viscoelastico lineal por
Christensen y Anderson fue reducir el nimero de variables de respuesta
necesarias para describir el comportamiento mecanico, de manera que se
pudieran desarrollar correlaciones simples y directas entre el comportamiento

reologico y varios pardmetros composicionales.

La susceptibilidad térmica se evalué con base en la dependencia de los factores
de desplazamiento (ar) con la temperatura. Para temperaturas mayores que la
temperatura de definicion (T>Td), dicha relacion puede describirse mediante la
ecuacion de Williams-Landel-Ferry (WLF). Para temperaturas menores que la

temperatura de definicién, es mas apropiada la funcién de Arrhenius.
1.10.4.2. Modelo de Stastna, Zanzotto y Kennepohl

Stastna, Zanzotto y Kennepohl (1996) propusieron un modelo simple del modulo
complejo (G*) y del angulo de fase () con base en una generalizacion del modelo
de Maxwell. Este modelo se derivd del modelo viscoelastico generalizado. La
ecuacion para el médulo complejo segun este modelo mecanico es:

. I_II[]+(a)luk)2] 1/2(n-m) . s
G*(w)|=inof } (Ecuacion 26)

N/1+(wh )]
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Donde

my n son nimeros de tiempos de relajacion (m < n)
wy A son tiempos de relajacion
1, es la viscosidad de corte cero

El angulo de fase (J) se puede expresar como:

1 m m .,
S(w)= §+— [ 5 atan( 0 )3 atan( )] (Ecuacién 27)
n-m

Para verificar el modelo se hicieron andlisis dinAmico-mecanicos en cinco asfaltos
modificados y nueve asfaltos no modificados. Se encontré que el modelo predice

con exactitud las respuestas de ambos tipos de asfaltos.

1.10.4.3. Modelo de Christensen-Anderson-Marasteanu

El modelo matematico propuesto por Christensen y Anderson (1992) fue
posteriormente modificado por Marasteanu y Anderson (1999) y manifiesta un
mejoramiento significativo en el ajuste de las regiones extremas del intervalo de
frecuencias. Estos investigadores aplicaron el modelo de Havriliak y Negami
(1966) al modelo inicial de Christensen y Anderson (1992), y obtuvieron la

siguiente ecuacién para el médulo complejo:
G*(@)FG,[1+(~) ] (Ecuacion 28)

El pardmetro v se describe mediante la siguiente ecuacion:

_log?2
R

V (Ecuacion 29)

El pardmetro w mejora el modelo en cuanto a que permite manejar el aspecto de

gué tan rapida o lentamente el &ngulo de fase converge hacia las asintotas 90°y
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0°a medida que la frecuencia tiende a cero o al infinito. Esto se puede interpretar

mejor a partir de la expresion para el angulo de fase dé(w):

90 .
o(w)= " (Ecuacion 30)

1+
g
Este modelo se aplicd para 38 asfaltos modificados y no modificados, y el grado
de precision en el modelamiento del modulo complejo fue mejor que el modelo
original propuesto por Christensen y Anderson. Sin embargo, todavia se aprecian
anomalias para obtener una curva maestra suavizada para el angulo de fase
cuando se evalian asfaltos que no se comportan como materiales

termoreol6gicamente simples.

1.10.4.4. Modelo sigmoidal modificado

Segun este modelo matemético, la relacion entre el mdédulo complejo y la
frecuencia reducida se expresa mediante la siguiente ecuacion (Pellinen et al,
2002):

a

log ’ G* ‘: 5+ 1 + eﬁ+y(log(w))

(Ecuacion 31)

Donde log(w) es el logaritmo de la frecuencia reducida, o es la asintota inferior, o
es la diferencia entre los valores de las asintotas superior e inferior, y los
parametros B y y definen la forma de la curva maestra entre las dos asintotas. Sin
embargo, como el modulo vitreo (Gg) es 1 GPa, se puede reescribir la ecuacion

como (Garcia y Thompson, 2007):

log| G*|=0+ " 9-0 (Ecuacion 32)

o)

El valor 9 corresponde al logaritmo del maédulo vitreo.
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1.10.4.5. Modelo sigmoidal logistico generalizado

Rowe et al (2008) introdujeron la generalizacién del modelo sigmoide, conocida
como el modelo sigmoidal logistico generalizado para predecir el médulo complejo

de corte de los asfaltos:

a
[1 -+ At |

log|G¥|=0+ (Ecuacion 33)

Los parametros se definen igual que en el modelo anterior. El parAmetro A permite
a la curva tomar una forma asimétrica. Igual que en el modelo sigmoidal

modificado, se puede reescribir la ecuacion considerando que el modulo vitreo es
de 1 GPa:

9-9
[1 -+ At |

log|G¥|=0+ (Ecuacion 34)

Yussof et al (2010) evaluaron el ajuste de estos modelos reoldgicos para las
curvas maestras de tres asfaltos de diferente origen en sus estados inicial, RTFOT
y PAV y encontraron que los modelos permiten describir de forma adecuada el
modulo complejo de asfaltos no modificados, mientras que para asfaltos

modificados estos modelos manifiestan limitaciones.

1.10.5. Estudios reolégicos sobre el envejecimiento de los asfaltos

El envejecimiento no es una propiedad fisica que se pueda medir numéricamente.
Para definir el grado de envejecimiento se debe seleccionar una propiedad o un
conjunto de propiedades representativas de acuerdo con el tipo de aplicacion y
luego se mide el cambio en ese conjunto de propiedades, como un indicador del

envejecimiento.
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Los investigadores que se han dedicado al estudio de los asfaltos han usado
diversas técnicas para medir las diferentes propiedades de flujo. En general, las
propiedades fisicas que se han medido en los asfaltos pueden clasificarse en tres
grupos principales: mediciones de un solo punto, mediciones de parametros de

susceptibilidad y mediciones de propiedades viscoelasticas lineales.

Mediciones de un solo punto: En éstas, se usan una o varias medidas

independientes de consistencia para evaluar el endurecimiento del asfalto.

Ensayos tales como penetracion, ductilidad, punto de ablandamiento y varios tipos
de viscosidad, son de los mas comunmente usados. Los primeros tres son
empiricos, mientras que la viscosidad es una propiedad fundamental de los

materiales.

La mayor parte de los primeros estudios de durabilidad se basé completamente en
las mediciones empiricas para evaluar el endurecimiento de los asfaltos causado
por envejecimiento natural en campo 0 por envejecimiento acelerado en

laboratorio.

La disminucion de la penetracion y de la ductilidad, y el incremento del punto de
ablandamiento se consideraron buenos indicadores de endurecimiento. Se
midieron entonces la penetracion y la ductilidad a varias temperaturas y se
propusieron valores limite para indicar el grado de endurecimiento al cual se
esperaba la fractura en el pavimento (Vinogradov et al, 1977). El problema con
estas tres mediciones es doble: 1) son mediciones de un solo punto, y por lo tanto
no pueden representar la naturaleza original ni el cambio con el envejecimiento, de
las propiedades viscoelasticas complejas de los asfaltos y 2) son propiedades
empiricas, lo cual indica que no pueden relacionarse de forma adecuada y simple

con ninguna propiedad reoldgica del material.
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El coeficiente de viscosidad es una medida fundamental y absoluta para fluidos
Newtonianos cuyas propiedades son independientes de la velocidad de
deformacion o del esfuerzo. Los asfaltos exhiben comportamiento Newtoniano a
altas temperaturas (por encima del punto de ablandamiento) o a velocidades de
deformacién muy bajas. A bajas temperaturas o tiempos cortos de carga, los
asfaltos no se comportan como fluidos Newtonianos y por lo tanto su
comportamiento no puede ser descrito mediante un valor absoluto del coeficiente
de viscosidad (Yen y Chilingarian, 2000).

Otra opcion fue complementar el valor de viscosidad con la velocidad de carga y/o
el nivel de carga para proporcionar un indicador mas significativo. La nueva
medicién, llamada « viscosidad aparente » dependia de la velocidad de corte,
esfuerzo y temperatura. Surgié un cuestionamiento acerca de si el valor aparente
debia medirse en el dominio del tiempo, esfuerzo y temperatura. Debido a la
carencia de una razén valida para seleccionar un conjunto especifico de
condiciones, la seleccion variaba entre investigadores y se convirtio en una

cuestion de conveniencia experimental.

Traxler and Schweyer (1953), Romberg y Traxler (1947) y Traxler (1947)
seleccionaron un nivel de 25°C (77°C) debido a que era conveniente
experimentalmente y a la proximidad a las temperaturas promedio de servicio y
una entrada constante de energia de 1000 ergios. Los autores indican claramente
gue se hizo tal seleccion debido a que se podian medir asfaltos originales y
envejecidos a ese nivel de energia con los viscosimetros disponibles sin

necesidad de hacer extrapolacion (Romberg y Traxler, 1947).
Ademéas del grupo de Traxler, otros investigadores usaron esta aproximacion en

sus estudios sobre envejecimiento de asfaltos (Moavenzadeh y Stander 1967,
Majidzadeh 1969, Page et al 1985).
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Con la introduccion del viscosimetro Shell de placas deslizantes (Griffin et al.,
1955), surgié una nueva propuesta. Los autores sugirieron medir la viscosidad
aparente a 25C(77F) a una velocidad de corte cons tante de 0.05 s, otra vez
debido a la conveniencia experimental del instrumento utilizado para esta
medicién. Un gran numero de grupos de investigacion se guiaron por esta
aproximacion; la viscosidad aparente a 25C(77C) y 0.05 s™ se convirtié en el
método mas comun para evaluar el endurecimiento del asfalto durante el
envejecimiento. Este método se ha usado en estudios realizados en diferentes
décadas (Heithaus y Johnson 1958, Gallaway 1959, Kemp y Predoehl 1981).

A pesar de la amplia aceptacion de la viscosidad a deformacion constante, hubo
investigadores que criticaron dicha aproximaciéon y se inclinaron por otra. Estos
investigadores indicaron que la medicion era completamente inadecuada debido a
gue el esfuerzo es igual de importante que la velocidad de corte (Mack 1965 ;
Chipperfield y Welch 1967).

Basandose en un estudio extensivo en campo, Chipperfield y Welch afirmaron que
si bien la viscosidad aparente a esfuerzo cortante no es la Unica opcion, es al
menos un mejor indicador del endurecimiento del asfalto causado por el

envejecimiento.

La revision de los estudios que han empleado mediciones de viscosidad indica
gue la viscosidad y la viscosidad aparente han sido ampliamente usadas para
medir las propiedades originales de los asfaltos y sus cambios con el
envejecimiento. A pesar de que hasta cierto punto estas propiedades pueden
considerarse como fundamentales, no resuelven completamente el problema por
si solas. Hay aun medidas de un solo punto que no pueden decir mucho acerca
de la naturaleza reoldgica compleja de los asfaltos; la viscosidad en estado

estable a altas temperaturas no se puede extrapolar a bajas temperaturas, y la
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viscosidad aparente es una funcion del tiempo de carga, el esfuerzo y la

temperatura.

El uso de pardametros LVE es la aproximacibn mas comprensiva para la
caracterizacion de los cambios que ocurren durante el envejecimiento. El mddulo
de rigidez, cedencia o médulo complejo se mide a diferentes temperaturas para
ciertos intervalos de tiempo de carga (o frecuencia). Entonces, usando el principio
de superposicion de tiempo-temperatura, se pueden construir las curvas maestras
(Shenoy, 2000). El efecto del endurecimiento por oxidacion se determina a partir
del desplazamiento y el cambio en la forma de las curvas maestras. El uso de esta
aproximacion requiere que los asfaltos, dentro de las condiciones de prueba,
manifiesten comportamiento viscoelastico lineal y sean termoreolégicamente
simples (Kriz et al, 2008b). Varias investigaciones han probado que los asfaltos
pueden considerarse como tales (Jongepier y Kuilman 1969, Pink et al. 1980). Sin
embargo, como estos estudios son dificiles, costosos y largos, solo unos pocos
trabajos han seguido esta aproximacion para caracterizar asfaltos y medir los

efectos del endurecimiento por envejecimiento.

En 1969, Majidzadeh, usé pruebas de cedencia para construir curvas maestras en
un amplio intervalo de tiempos de carga, y compar6 las curvas para asfaltos
originales y envejecidos en horno y reporté en detalle los cambios en el tipo de
relacibn que es causada por los diferentes grados de envejecimiento por
oxidacion. Los principales hallazgos fueron: (1) las curvas se desplazan y se
deforman al mismo tiempo, (2) para tiempos cortos de carga, el envejecimiento
tiene un efecto minimo, mientras que el efecto aumenta con el tiempo o la
temperatura, y (3) las curvas se desplazan de diferente forma dependiendo del

grado de envejecimiento.

Chipperfield y Welch (1967) usaron una técnica de vibracion (dinamica) para medir

el modulo complejo de corte en varios asfaltos originales y envejecidos.
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Analizando datos limitados, los autores sugirieron que cuando se estudia el
envejecimiento, las curvas maestras de los asfaltos pueden sufrir un cambio
relativamente pequefio en su forma, pero se desplazan en cierto angulo si se
comparan con la respuesta de los asfaltos no envejecidos. Sin embargo, los
autores no intentaron generalizar esta tendencia, pero indicaron que esto solo
podria considerarse como una aproximacion para los datos analizados en estos

estudios especificos.

Sisko y Brunstrum (1968) fueron los primeros que compararon los efectos del
envejecimiento oxidativo acelerado en asfaltos con los efectos del envejecimiento
natural usando la caracterizacion LVE. Estos autores usaron un redmetro
oscilatorio de cono y plato para medir el modulo de corte complejo en un amplio
intervalo de temperaturas y frecuencias. Los resultados coincidieron con los
hallazgos de Majidzadeh. Para la relacion modulo-frecuencia la grafica muestra un
desplazamiento y un cambio en la forma. También muestra un cambio total
minimo en la region de alta frecuencia, a la vez que el cambio es mayor a bajas

frecuencias.

Para estudiar el efecto del envejecimiento por oxidacion sobre la susceptibilidad
térmica de los asfaltos evaluados, los autores usaron la grafica del factor de
desplazamiento (ar) versus temperatura y encontraron que el envejecimiento
cambia la dependencia de las propiedades del asfalto con la temperatura. El

cambio tiende a ser mayor en el intervalo de altas temperaturas.

Algunos otros autores siguieron la investigacion desarrollada por Sisco y
Burnstrum y confirmaron que la caracterizacion LVE es necesaria para estudiar los
efectos del envejecimiento oxidativo. Sin embargo, los trabajos reportaron
diferentes resultados acerca del tipo de cambio en las propiedades LVE con el
envejecimiento. Dobson (1969), usé ensayos dinamicos para medir el médulo

complejo de corte. Sus resultados coincidieron con los de Chipperfield y Welch. El
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autor concluyé que el envejecimiento oxidativo solo puede tener pequefios efectos
en el tipo reoldgico del asfalto, y que el efecto principal puede describirse
razonablemente como un desplazamiento del espectro reoldgico en la escala de

frecuencias (un desplazamiento similiar a los efectos de la temperatura).

Por otro lado, Dickinson y Witt (1974) reportaron resultados diferentes. Estos
autores usaron también una técnica de vibracidon y reportaron que no se podia
encontrar una relacion simple para el envejecimiento. También indicaron que no
se pueden superponer las curvas maestras de asfaltos originales y envejecidos, y

por lo tanto la correlacion sufre una alteracion significativa.

Maccarrone y Tiu (1987) desarrollaron un estudio extensivo de envejecimiento en
campo. Los resultados coincidieron con los de otros trabajos, es decir, que el
envejecimiento se manifiesta en un desplazamiento y deformacion de la curva
maestra. Tales cambios dependen de la temperatura y, mas importante aun, del

tipo de envejecimiento.

La revision de la aproximacion de la caracterizacion LVE para estudiar el efecto
del envejecimiento oxidativo indica que esta aproximacion ha sido usada en
muchas investigaciones y ha sido probada como la Unica que proporciona una
vision comprensiva sobre los cambios en las propiedades reoldgicas de los
asfaltos debido al envejecimiento oxidativo (Robertson et al, 2001). Sin embargo,
las investigaciones han mostrado también que los cambios no son simples y que

pueden depender del tipo de oxidacion al que ha sido sometido el asfalto.

Este dltimo aspecto es muy importante porque los cambios producidos por el
ensayo TFOT produjeron un espectro reolégico diferente al de los asfaltos
extraidos de pavimentos. Este resultado indica que la oxidacion en el laboratorio a
altas temperaturas puede cambiar la reologia en una forma diferente que la

oxidacion que ocurre en campo (Majidzadeh 1969).
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Se ha probado que la oxidacion a altas temperaturas produce cambios quimicos
gue son diferentes de los cambios producidos por la oxidacion a bajas
temperaturas. Es muy probable que estas diferencias se aprecien de acuerdo con

el tipo de cambios reoldgicos en el material (Anderson, 1994).

Mastrofini y Scarsella (2000) evaluaron las propiedades reolégicas y la
susceptibilidad térmica de tres asfaltos y sus respectivas fracciones de maltenos
en dos niveles de envejecimiento (inicial y RTFOT) y encontraron que el
envejecimiento produce modificaciones fundamentales en la estructura coloidal de
los asfaltos y sus fracciones de maltenos, lo cual permiti6 comparar la importancia
del efecto que tienen los maltenos y los asfaltenos sobre la respuesta viscoelastica
de los asfaltos.

Por su parte, Lu e Isacsson (2002), compararon las propiedades reologicas de
siete asfaltos iniciales y envejecidos en TFOT y RTFOT, y explicaron las
tendencias respectivas mediante correlaciones estadisticas entre parametros
guimicos asi como entre pardmetros quimicos y reologicos, con base en las
caracterizaciones de infrarrojo, cromatografia de capa delgada con detector de
ionizacion de llama (TLC-FID) y GPC; los autores observaron una fuerte
correlacion entre los efectos del RTFOT y TFOT, y sugirieron que ambos
procedimientos son equivalentes en severidad de condiciones. Asi mismo
encontraron inconsistencias entre cambios quimicos y reoldgicos, indicando que
segun el tipo de técnica instrumental empleada para la caracterizacion, un asfalto

puede clasificarse de formas diferentes.

Yi-Quiu et al (2007) reportaron que los asfaltos envejecidos por luz ultravioleta
manifiestan cambios reoldgicos mas significativos a bajas temperaturas. También
discutieron el papel de los aromaticos y resinas como agentes inhibidores del

envejecimiento por luz ultravioleta. Por otra parte, Siddiqui (2009) empled
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espectroscopia de infrarrojo y de resonancia magnética nuclear para explicar los

cambios en el desempefio de los asfaltos con el envejecimiento oxidativo.

1.11. Analisis térmico de los asfaltos

a estabilidad térmica de los asfaltos es otra propiedad importante por considerar
en la seleccion de las mejores condiciones de proceso, dependiendo de la calidad
de los productos, y para ajustar sus desempefios a las aplicaciones finales
adecuadas. El uso de técnicas como calorimetria de barrido diferencial (DSC) y
termogravimetria (TGA) permite determinar caracteristicas térmicas mediante

experimentaciones sencillas y rapidas.

La calorimetria de barrido diferencial (DSC — Differential Scanning Calorimetry)
mide el flujo de calor que entra o sale de una muestra (comparado con una
referencia) a medida que la muestra se somete a un programa de temperatura
(Wunderlich, 1990). El flujo de calor medido por un DSC es funcion de la rata de
calor, la capacidad calorifica de la muestra, y cualquier evento endo o exotérmico
que tenga lugar en la muestra. Esto se resume en:

% =C, %+ 7(t,T) (Ecuacion 35)
Donde
cfl—? es el flujo total de calor
C, Capacidad calorifica
dT . ,
’ Velocidad de calentamiento
f(t,T) Componente cinético
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El primer término del lado derecho de la igualdad es la contribucion del flujo de
calor debido a la capacidad calorifica y al calentamiento de la muestra. Como hay
un desplazamiento en la capacidad calorifica en la transicidn vitrea, este término
contiene la informacién sobre dicha transicién. El segundo término de la derecha
es el componente cinético, el cual representa la influencia del tiempo sobre los

fendmenos de cristalizacion y/o fusion, y sobre las reacciones quimicas.

La técnica de DSC convencional presenta dificultades cuando se intenta
caracterizar transiciones débiles, y cuando se analizan sistemas con termogramas
complejos que contienen transiciones vitreas, exotermas y endotermas multiples
superpuestas. La sensibilidad del DSC convencional es proporcional a la velocidad
de calentamiento. A su vez, la resolucion es inversamente proporcional a la

velocidad de calentamiento.

La técnica de DSC modulado (MDSC) es una adaptacion en la cual la temperatura
(y por ende, la rata de calor) se modula alrededor de un progama subyacente de
calentamiento o enfriamiento. La temperatura promedio sigue la programacion del
DSC convencional, pero al mismo tiempo se superpone una perturbacion periddica
sinusoidal de la temperatura. Esto tiene como ventaja de que combina una rata de
calentamiento lento subyacente para una buena resolucion, al tiempo que se
cuenta con ratas cortas de calentamiento para una buena sensibilidad. Una
ventaja de la técnica de MDSC es que hay menos incertidumbre para definir las
lineas base y los puntos finales que con el DSC convencional cuando se analiza la

region en la que se presenta un cambio en el C, , como la transicion vitrea.

Los beneficios de la técnica MDSC pueden visualizarse cuando se examinan
datos de DSC convencional y de MDSC para un asfalto con alto contenido de
ceras. La Figura 7 muestra los termogramas de flujo total de calor para los asfaltos
Apiay, Barrancabermeja y Boscan, obtenidos mediante la técnica de MDSC. Se

observa que el flujo de calor a la muestra aumenta en dos etapas separadas por
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una meseta. La extension de la meseta es sensible a la rata de enfriamiento de la

muestra antes del barrido para medicion.

-0,05

s
=

Barrancabermeja

Boscan

Flujo de calor, W/g

o
=
[6,]

EXO

0, | ENDO

5 °C/min ------ >

-70 -50 -30 -10 10 30 50 70 90

Temperatura, °C

Figura No. 7 Termograma de flujo total de calor para los asfaltos Apiay, Barrancabermeja

y Boscan en su estado inicial

La Figura 8 muestra las sefiales de flujo de calor reversible e irreversible para el
experimento modulado, del asfalto Barrancabermeja. La sefial de flujo de calor
reversible es relativamente simple y nitida, y no manifiesta ninguna region estable.
La sefal de flujo de calor irreversible muestra una exoterma localizada en la

misma temperatura a la que se encuentra la region estable en la sefial de flujo de

calor total.
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Figura No. 8. Termogramas de flujo de calor reversible y no reversible para el asfalto

Barrancabermeja inicial. El asfalto Barrancabermeja contiene ceras.

Existen estudios en los que se han establecido las relaciones entre la estabilidad
térmica y la composicion de los asfaltos con base en mediciones de TGA. (Letoffé
et al., 1989; Santarelli y Giavarini, 1994; Herrington et al., 1992). Otros estudios
han determinado las caracteristicas de la transicion vitrea asi como los contenidos
de fracciones cristalizadas mediante DSC (Bosselet et al., 1983; Brulé et al., 1986;
Claudy et al., 1988; Claudy et al., 1991; Claudy et al., 1992; Claudy et al., 1993;
Kopsch, 1994; Létoffé et al., 1995).

Chambrion et al. (1996) enfocaron sus anélisis DSC hacia un mejor entendimiento
sobre las interacciones entre fracciones aromaticas y parafinicas de los asfaltos, y
encontraron que el enfriamiento da lugar a la formacion de dos fracciones
interactivas y de carécter vitreo, debido a la segregacion de la fraccion parafinica.
Estas parafinas se separan y cristalizan a temperatura ambiente, interfiriendo la

transicién vitrea de la fraccion remanente del asfalto.
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Jiménez-Mateos et al. (1996) correlacionaron las propiedades reolégicas con la
composicion y la temperatura de transicion vitrea de varios asfaltos y sus
fracciones cromatogréaficas con base en analisis termogravimétrico y calorimetria

de barrido diferencial.

Turner y Branthaver (1997) relacionaron temperaturas de transicion vitrea con la
composicion de los ocho asfaltos de referencia del programa SHRP. Los analisis
de composicion se basaron en técnicas de cromatografia de intercambio idnico
(IEC) y cromatografia por exclusion de tamafo (SEC) También encontraron
relaciones entre las propiedades térmicas de los asfaltos con el contenido de
ceras y observaron que en siete de los ocho asfaltos estudiados, el contenido de
ceras tenia muy poco efecto sobre la temperatura de transicion vitrea. Otro
aspecto importante es que a mayor contenido de asfaltenos se amplia el perfil de
transicion vitrea, lo cual es un indicador de la disminucion en la compatibilidad

entre los componentes del asfalto.

En 1998, Claudy et al. Identificaron la dificultad que implica un estudio cinético de
los asfaltos con base en DSC, debido a la superposicion de los picos de fases
cristalizadas y la relajacion entélpica de las fases vitreas. Por su parte, Planche et
al. (1998) Estudiaron las analogias entre las propiedades termoanaliticas y
termoreoldgicas con base en DSC y DMA (andlisis dinAmico mecéanico) y
encontraron que las fracciones cristalizables juegan un papel importante en el
endurecimiento fisico que ocurre con el tiempo, y que a temperaturas mayores,
estas fracciones cristalizables influyen en el comportamiento reoldgico, debido a
gue éstas se disuelven o precipitan entre 0 y 80C. Los autores sefialan que a
pesar de que no se ha demostrado su efecto real sobre la mezcla, éstos cambios
estructurales definitivamente interfieren en la evaluacion de los parametros

reologicos y por ende deberian incluirse en las especificaciones.
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En 1999, Paulik presentd una revision en la que argumenta la necesidad de
ajustar la velocidad de calentamiento en TGA para lograr una velocidad constante

de reaccion (cambio en el peso).

Masson et al (2005) recalcaron las ventajas de usar barridos calorimétricos
diferenciales modulados (MDSC) en comparacion con la técnica de DSC por el
hecho de que permite la deconvolucion de eventos térmicos solapados. Con base
en la capacidad calorifica total determinaron que el tamafio relativo de una unidad
de repeticion en el asfalto es del orden de 36 y 91 g/mol , lo cual, junto con un
peso molecular promedio de 300 — 1000 g/mol sugirié que en los asfaltos existe un

grado de polimerizacion de aproximadamente 10.

Por otra parte, Toft Sorensen y Rouquerol (2003) reportaron el uso de TGA al
vacio y basaron el control del calentamiento en el aumento de la presion, asociada
a la generacion de gases de descomposicion. También reportan el uso de control
isotérmico por pasos para mejorar la resolucion TGA. La literatura contiene varias
referencias (Brown, 2001; Toft Sorensen y Rouquerol, 2003; Brown y Gallager,
2008) que ilustran claramente que el ajuste (disminucién) de la velocidad de
calentamiento durante los cambios de peso mejora la resolucion.
Consecuentemente, a menor velocidad de calentamiento, se aumenta el tiempo de

experimentacion en forma sustancial.

CONCLUSIONES

Este primer capitulo es una recopilacion detallada que analiza tanto fundamentos
tedricos como la relacion de los trabajos que han permitido enunciar y desarrollar
conceptos y metodologias en la busqueda de un mejor entendimiento sobre cémo
el comportamiento de los asfaltos puede ser descrito con base en las propiedades
a nivel molecular. También se ha sefialado la importancia de tener en cuenta el

envejecimiento de estos ligantes bituminosos, puesto que éste es un factor ge
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afecta considerablemente su desempefio dependiendo de las condiciones a que

éstos materiales son sometidos durante el servicio.

Las subsecciones de este capitulo comprenden las diversas técnicas
instrumentales empleadas en estudios sobre asfaltos, asi como su contribucion
para concebir los modelos estructurales hasta ahora existentes, con los que se ha

intentado explicar el comportamiento macroscoépico de los asfaltos.

La revision integral de estos estudios sugiere la necesidad de considerar todas las
variables posibles, por cuanto la respuesta fisica de los ligantes bituminosos esta
condicionada a un amplio espectro de factores que incluyen, tales como
composicion quimica, distribucion de tamafios y pesos moleculares, asi como
funcionalidades y caracteristicas estructurales que determinan la magnitud de las
interacciones y reactividad de las moléculas que constituyen los asfaltos. En la
literatura se reportan estudios que correlacionan una propiedad fisica con un
parametro representativo de propiedades a nivel molecular. Otros estudios mas
recientes comprenden la correlacion entre las areas de picos infrarrojo tipico de

los asfaltos, con las propiedades reoldgicas.

Los aspectos considerados en este capitulo también sefialan la
complementariedad de los analisis reologicos y térmicos para caracterizar
propiedades fisicas de los ligantes, especialmente las relacionadas con la
susceptibilidad térmica (evaluada mediante el analisis reoldgico) y la estabilidad

térmica (evaluada mediante calorimetria y termogravimetria).
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1. MATERIALES DE ESTUDIO

Los asfaltos estudiados en este trabajo fueron:

Asfalto proveniente de la Refineria de Barrancabermeja, Colombia, grado 60-70 de
penetracion. Este asfalto es obtenido por destilacion al vacio y viscorreduccion, y
se le ajusta la penetracion mediante adicion de gaséleo. Los crudos de donde

proviene este asfalto corresponden a la zona del Magdalena.

Asfalto proveniente de la Planta de Apiay en Colombia, grado 60-70 de
penetracion. Este asfalto es obtenido como fondo de la torre de destilacion
atmosférica y se le ajusta la penetracion mediante adicion de gasoéleo. Los crudos

de origen de este asfalto corresponden a la zona del Piedemonte.

Asfalto Boscén, proveniente del Complejo Bajo Grande en Venezuela, grado 60-70
de penetracién. Este asfalto es obtenido como fondo de la torre de destilacion al
vacio y viscorreduccion. Este asfalto se obtiene a partir de crudos provenientes de
la zona de Maracaibo.

Para que las correlaciones finales entre propiedades fisicas y quimicas sean
vélidas, deben poder ser aplicadas para materiales tanto envejecidos como no
envejecidos. En el programa SHRP se programé la experimentacion para
correlacionar propiedades de asfaltos envejecidos y no envejecidos. Sin embargo,
no se alcanzaron a hacer todas las caracterizaciones para asfaltos envejecidos, lo
cual solo permitié obtener correlaciones cuya base fueron resultados de asfaltos
iniciales y algunos asfaltos envejecidos en TFOT y en TFOT+PAV.
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En esta tesis, las caracterizaciones fueron completas, y los ensayos de
envejecimiento acelerado fueron de RTFOT y RTFOT+PAYV sobre las muestras de
asfalto. Otra diferencia con la experimentacion realizada en el programa SHRP
son las técnicas instrumentales usadas para obtener parametros quimicos. En el
programa SHRP se emplearon, entre otras, técnicas de absorcion atémica, y
cromatografia de permeacién en gel, mientras que en esta investigacion se utilizd
la espectroscopia de infrarrojo junto con el andlisis de composicion genérica
SARA.

La Figura 9 representa de forma esquematica la metodologia experimental que se
siguié para cumplir los objetivos de este estudio. La experimentacion incluyé los
asfaltos iniciales, envejecidos en RTFOT y en RTFOT+PAV. La parte inicial de la
experimentacion consistié en la clasificacion de los asfaltos segun su grado de
desempefio (PG), segun la Norma AASHTO MP1.

2.2. PREPARACION DE MUESTRAS Y CARACTERIZACION INIC IAL

2.2.1. Caracterizacion inicial segun el grado de de  sempefio (PG —

Performance Grade)

Para clasificar los asfaltos segun los criterios de la Norma AASHTO MP1, se
realizaron los ensayos desarrollados en el programa SHRP (Strategic Highway
Research Program), segun las especificaciones de la Norma AASHTO MP1, en
las cuales se consideran parametros basados en propiedades reoldgicas asi como

el efecto del envejecimiento sobre los asfaltos.

En la determinacion del PG (Performance Grade 60 grado de desempefio) los
envejecimientos acelerados se llevan a cabo para ensayar las muestras
inmediatamente. Los ensayos y equipos contemplados en la caracterizacion PG

tienen procedimientos y especificaciones estandarizados, los cuales se siguieron
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en esta investigacion. En la Tabla 3 se relacionan los ensayos que se consideran

para la clasificacion PG, junto con la referencia de la norma correspondiente.

PG |

Figura No. 9 Metodologia experimental para el estudio de las propiedades reolégicas y
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guimicas de los asfaltos sometidos a envejecimiento acelerado
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Tabla No. 3. Ensayos realizados para la clasificadion PG (Norma AASHTO MP1)

TIPO DE ENSAYO PROCEDIMIENTO ESTANDARIZADO
Ensayos estandar

Penetracion (0,1 mm) Norma ASTM D5

Punto de ablandamiento (°C) Norma ASTM D36

Ensayos Superpave
Propiedades iniciales de los ligantes

Punto de chispa [C] Norma AASHTO T48
Viscosidad dindmica a 135C, [mPa.s] Norma ASTM D4402
Corte dindmico (G*/send), (Min. 1,0 kPa), [kPa] Norma AASHTO TP5
Residuo RTFOT

Ensayo RTFOT Norma AASHTO T240
Pérdida de masa en RTFOT [%)] Norma AASHTO T240
Corte dindmico (G*/send), (Min. 2,20 kPa), [kPa] Norma AASHTO TP5
Residuo PAV

Ensayo PAV Norma AASHTO R28
Temperatura de envejecimiento en PAV [TC] Norma AASHTO MP1
Corte dindmico [G*(send)], (Max. 5000 kPa),[kPa] Norma AASHTO TP5
Resistencia a la fluencia (S - max. 300 Mpa) @ 60 s Norma AASHTO T313
Clasificacion SHRP Norma AASHTO MP1

Adicionalmente, se prepard una cantidad suficiente de muestra envejecida en

RTFOT y PAV para los analisis posteriores de propiedades reoldgicas y quimicas.

2.3.  ANALISIS DINAMICO MECANICO (DMA) PARA LA CONST RUCCION DE
CURVAS MAESTRAS

Las propiedades viscoelasticas de las muestras de asfalto se determinaron en un
reébmetro dindmico de corte ARES modelo A33A con las geometrias de platos

paralelos, cono-plato y barra de torsion.

En este estudio fueron usados dos modos de operacion para la obtencion de las
curvas maestras de los asfaltos: Barridos de deformacion y barridos de frecuencia.
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2.3.1. Barridos de deformacion

El analisis DMA se realiz6 dentro de la region viscoelastica lineal (LVE — Linear
Viscoelastic Region). Dentro de la region LVE, el mddulo es independiente del
esfuerzo o deformacion aplicados. Esta independencia se puede evaluar aplicando
una deformacién creciente a la muestra y observando el médulo resultante. Este
procedimiento se conoce como barrido de deformacién. El limite de la region LVE
se define como el punto en el cual el médulo ha disminuido a un valor que es el
95% del moédulo inicial (Elseifi et al, 2002). En la Figura 10 se representan tres
barridos de deformacidén para el Asfalto Apiay, cada uno realizado a diferente
temperatura. Se puede observar que a medida que la temperatura aumenta, la

extension de la region LVE es mayor.
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Figura No. 10 Barridos de deformacion para el asfalto Apiay inicial, a tres temperaturas
diferentes.

En esta investigacion, se hicieron barridos de deformacién por duplicado para
cada uno de los asfaltos a diferentes temperaturas (entre -5 y 75C). La geometria

usada para cada temperatura se muestra en la Tabla 4.

89



Tabla No. 4 Condiciones para analisis DMA asfaltos Apiay, Barrancabermeja y Boscan

Deformacién Espaciamiento (mm)

Temperatura Geometria Méxima LVE (%)
@100rad/s
-5 Barra de torsion 0.3 ok
5 Barra de torsion 0.4-0.5 ok
Inicial 15 PP*8 mm diémetro 0.4-0.6 2mm
Apiay 25 PP-CP** 25 mm (;Ilémetro 1 1 mm (PP); 0,0457 mm (CP)
Barrancabe’rmeja 35 PP-CP 25 mm d!ametro 5 1 mm (PP); 0,0457 mm (CP)
BOSCAN ' 45 PP-CP 25 mm diametro 5 1 mm (PP); 0,0457 mm (CP)
55 PP-CP 25 mm diametro 6 1 mm (PP); 0,0457 mm (CP)
65 PP-CP 25 mm diametro 8 1 mm (PP); 0,0457 mm (CP)
75 PP-CP 50 mm diametro 10 1 mm (PP); 0,0457 mm (CP)
-5 Barra de torsién 0,3 ok
5 Barra de torsion 0,3-0,5 ok
RTFOT 15 PP 8 mm didmetro 0,5 2mm
Apiay, 25 PP-CP 25 mm diametro 1 1 mm (PP); 0,0457 mm (CP)
Barrancabermeja, 35 PP-CP 25 mm diametro 15 1 mm (PP); 0,0457 mm (CP)
Boscan 45 PP-CP 25 mm diametro 15 1 mm (PP); 0,0457 mm (CP)
55 PP-CP 25 mm diametro 4 1 mm (PP); 0,0457 mm (CP)
65 PP-CP 25 mm diametro 4 1 mm (PP); 0,0457 mm (CP)
75 PP-CP 50 mm diametro 10 1 mm (PP); 0,0457 mm (CP)
-5 Barra de torsién 0,18 ok
5 Barra de torsién 0,2 Kok
PAV 15 Barra de t_orsién 0,3-0,5 2 mm
Apiay 25 PP 8 mm didmetro 1 1 mm (PP); 0,0457 mm (CP)
Barrancabe’rmeja 35 PP-CP 25 mm d!émetro 25 1 mm (PP); 0,0457 mm (CP)
BOSCAN ' 45 PP-CP 25 mm didmetro 2,5 1 mm (PP); 0,0457 mm (CP)
55 PP-CP 25 mm diametro 6 1 mm (PP); 0,0457 mm (CP)
65 PP-CP 25 mm diametro 6 1 mm (PP); 0,0457 mm (CP)
75 PP-CP 50 mm diametro 10 1 mm (PP); 0,0457 mm (CP)

*PP = platos paralelos; CP = cono-plato. Si aparecen las dos abreviaturas (PP-CP)
significa que se usaron las dos geometrias. *** = |as barras de torsién tienen dimensiones

de 25 mm x 10 mm x 2,6 mm. El angulo de los conos es de 4°

Para los barridos de deformacion se fij6 la frecuencia en 100 rad/s con el fin de

garantizar que los barridos de frecuencia posteriores se hicieran con un porcentaje

de deformacién dentro de la region viscoelastica lineal). El intervalo de

deformacién de los experimentos vario de 0.1 a 100%. En la Tabla 4 se presentan

los valores de deformacion limite, para hacer barridos de frecuencia posteriores.
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2.3.2. Barridos de frecuencia

A partir de los barridos de frecuencia se obtuvieron las curvas de modulo complejo
en funcion de la frecuencia reducida (|G*| vs «). El intervalo de frecuencia usado
fue entre 0,1 y 100 rad/s, midiendo cinco o diez puntos por cada década de
frecuencia. Los barridos de frecuencia se hicieron por duplicado, con
deformaciones por debajo del limite de la regién LVE (ver Tabla 4), para garantizar

el comportamiento lineal durante el ensayo dinamico.

2.3.3. Construccion de curvas maestras por el princ  ipio de superposicion

tiempo-temperatura

A partir de las curvas de médulo complejo en funcion de la frecuencia reducida
(IG*| vs @) obtenidas en los barridos de frecuencia, se aplicdé el principio de
superposicion de tiempo-temperatura con el software Orchestrator® para obtener
la curva maestra de cada asfalto inicial o envejecido. La construccion de cada
curva maestra se hizo mediante desplazamiento simultaneo de las curvas de
modulo de almacenamiento (G’) y moédulo de pérdidas (G”). La curva |G*| vs w

para 25T se fijo como referencia.

El analisis de las curvas maestras obtenidas consistio en el ajuste de modelos
reologicos mediante regresion no lineal, para la determinacion del valor numérico

de los pardmetros reolégicos.

2.4. ANALISIS DE COMPOSICION POR CROMATOGRAFIA LIQU IDA EN
COLUMNA EMPACADA

Para el fraccionamiento de los asfaltos en sus tres estados de envejecimiento, se

siguio el procedimiento Corbett, descrito en la norma ASTM D 4124. Se obtuvieron
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los porcentajes en peso de las fracciones de asfaltenos, saturados, nafteno-

aromaticos y polar-arométicos. Cada fraccionamiento se hizo por duplicado.

2.5. ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

El método para la obtencion de los espectros se describe a continuacion, segun el
procedimiento propuesto por Petersen en 1986: el espectrofotometro utilizado fue
un Thermo Scientific Nicolet 6700 FT-IR, y se us6 una celda de NaCl como
portamuestras. Inicialmente se obtuvo el espectro de referencia para el
portamuestras solo. El espectro de referencia contiene los efectos de las

contribuciones atmosféricas, tales como aire y vapor de agua.

Se diluy6 la muestra en tetrahidrofurano (THF) y luego se depositaron gotas de
dicha solucion sobre la ventana, en forma gradual, permitiendo la evaporacién del
solvente a medida que se depositaba mas solucién, con el fin de extender una
pelicula uniforme de asfalto. Se obtuvieron los espectros de infrarrojo siguiendo
una programacioén de 32 barridos entre 4000 y 400 cm™, con una resolucién de 4
cm™. A cada espectro se le substrajo el espectro de referencia que se obtuvo

inicialmente.

Para garantizar la linealidad de la respuesta, se obtuvieron espectros que
presentaran picos con absorbancia menor a 100%. Se prepararon tres celdas de
cada muestra, y para cada celda se obtuvieron tres espectros, cada uno en una
rotacion diferente de la celda. Posteriormente, con el software del equipo se
determinaron las &reas para cada pico de interés, de acuerdo con lo descrito
anteriormente en la Tabla 2. Finalmente, se seleccionaron como parametros de

infrarrojo aquellos con menor desviacion estandar para las nueve mediciones.
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2.6. ANALISIS TERMICO DE ASFALTOS, ASFALTENOS Y MAL TENOS EN
DIFERENTES ESTADOS DE ENVEJECIMIENTO

2.6.1. Analisis de calorimetria de barrido diferenc  ial modulado (MDSC)

Los analisis MDSC de asfaltos y maltenos se llevaron a cabo en un calorimetro TA
instruments, Modelo DSC Q200. La muestra (entre 5 y 10 mg de asfalto) se
deposité en un recipiente estandar de aluminio, se tap6é haciendo un reborde con
una prensa especial disefiada para este propoésito, y se deposité en la celda del
calorimetro. Otro recipiente con tapa rebordada se usé como blanco, localizandolo
en el pedestal de referencia de la celda. Se programaron entonces todas las
secuencias de calentamiento, enfriamiento y sostenimiento de temperaturas en el
controlador del DSC.

El método usado para la obtencion de los termogramas es el que se describe a
continuacion: Calentamiento de la muestra a 150C durante 15 minutos,
enfriamiento a 10C/min hasta -140C, mantener a -1 40C durante 15 minutos,
modular £ 0,75 a 1 ciclo/min ; calentar hasta 150 C a una velocidad de 5C/min.

En la Figura 11 se muestra el perfil tipico de capacidad calorifica especifica para
los asfaltos Apiay inicial, RTFOT y RTFOT+PAYV. Para determinar la temperatura
media de la transicion vitrea, Ty, se siguid el método que se describe a
continuacion: se dibujaron primero las tangentes de la sefial térmica por encima y
por debajo de la region de transicion vitrea (ver Figura 11). Estas tangentes son
paralelas entre si. Se dibuja otra linea, también paralela, en la mitad del espacio
gue separa las dos tangentes. La temperatura a la cual esta linea de la mitad

intersecta la sefal térmica en la region de transicion vitrea es Ty,.
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Figura No. 11 Perfil de capacidad calorifica especifica de la region de transicion vitrea
del asfalto Apiay en sus tres estados (Inicial, RTFOT y RTFOT+PAYV)

Los parametros de la transicion vitrea (temperatura de transicion vitrea Tg,
temperatura inicial de la region de transicion vitrea, temperatura final de la region
de transicion vitrea y extension de la region de transicion vitrea) fueron calculados
con el software estandar del instrumento, con base en la porcion de calentamiento

de los termogramas.

2.6.2. Andlisis termogravimético (TGA)

El andlisis de las muestras de asfaltos en este estudio se llevé a cabo en una
balanza termogravimétrica marca TA Instruments, Modelo Q500. Se empled un
portamuestras de platino para depositar de 0,5 a 2 mg de muestra de asfalto,
mientras que las muestras de asfaltenos y maltenos pesaron entre 5 y 10 mg.
Para eliminar los gases generados durante la combustion se us6 nitrégeno como

gas de purga, a un flujo de 100 ml/min.
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El andlisis registré el cambio en la masa inicial en funcion de la temperatura y del
tiempo, a una velocidad de calentamiento de 20 T/min, iniciando el proceso a
temperatura ambiente (20C) hasta 750<C.
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3. ANALISIS DE RESULTADOS

3.1. DETERMINACION DEL GRADO DE DESEMPENO (PG) Y SU RELACION
CON LA COMPOSICION GENERICA DE LOS ASFALTOS

En la Tabla 5 se presenta la caracterizacion inicial de los tres asfaltos. La
informacion incluye las determinaciones en cada equipo, asi como las propiedades
basicas de penetracion y punto de ablandamiento. Los dos numeros que indican el
PG representan la maxima temperatura y la minima temperatura (ésta ultima por
lo general es una temperatura negativa) que delimitan el intervalo en el cual cada

asfalto puede desempefarse satisfactoriamente.

Tabla No. 5 Grado de desempefio (PG), penetracion y punto de ablandamiento de los
asfaltos Apiay, Barrancabermeja y Boscan.

Apiay B.bermeja Boscan
Ensayos estandar D.E* D.E. D.E.
Penetracion (0,1 mm) 58 1,4 56 1,6 63 1,4
Punto de ablandamiento (°C) 52 2 50 1 51 1
Ensayos Superpave
Propiedades iniciales de los ligantes Apiay B.bermeja Boscan
Punto de chispa [C] 283 0 289 2,8 265 2,8
Viscosidad dinamica a 135C, [mPa.s] 398,9 5,5 392,9 4,1 667,2 10
Corte dindmico (G*/send), (Min. 1,0 kPa), [kPa] 1,11 0,09 1,04 0,01 1 0
Temperatura [C] 66 1,4 65 1,4 70 0
Angulo de fase & 85,4 0,7 87,8 0,56 85,5 0,3
Residuo RTFOT
Pérdida de masa en RTFOT [%] -0,641 | 0,110 -0,569 0,097 -0,546 0,009
Corte dindmico (G*/send), (Min. 2,20 kPa), [kPa] 3,79 0,06 2,28 0,08 2,39 0,13
Temperatura [C] 66 1,4 65 0 70 0
Angulo de fase & 79,0 0,4 85,6 0,6 81,2 0,3
Residuo PAV
Temperatura de envejecimiento en PAV [C] 100 - 100 - 100 -
Corte dindmico [G*(send)], (Max. 5000 kPa),[kPa] 3988 25 3592 16 2426 21
Temperatura [C] 25 1 25 1 28 0
Resistencia a la fluencia (S - max. 300 Mpa) @ 60 s 250 7,1 273 9,9 286 10
(valor m - min. 0,3000) @ 60 s 0,302 | 0,006 0,31 0,01 3,05 0,01
Temperatura, [C] -16 0 -15 1 -17 1
Clasificacion SHRP 64-22 64-22 70-22

*D.E. = Desviacion estandar
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Se observa en la Tabla 5 que los asfaltos colombianos tienen el mismo PG de 64-
22. El limite superior (64<C) indica la temperatura méaxima a la que el asfalto es
resistente al ahuellamiento en pavimentos, mientras que el limite inferior (-22<C)
indica la minima temperatura para la cual el asfalto es capaz de disipar los

esfuerzos térmicos o por cargas sin presentar fracturas por fatiga.

Segun estos resultados, los pavimentos construidos con asfaltos colombianos
pueden resistir el ahuellamiento o las fracturas en las diferentes regiones del pais,
puesto que las temperaturas extremas reportadas que alcanzan los pavimentos en
Colombia estan entre 0C y 60T (Reyes, 2008).

El asfalto venezolano puede desempefiarse en un intervalo mas amplio de
temperaturas (entre -22 y 70C). Este asfalto provi ene de un solo tipo de crudo, lo
cual se traduce en mayor compatibilidad entre sus componentes (Lu e Isaacson,
2002).

Segun la especificacion empleada actualmente en Colombia (Invias, articulo 400),
la cual se basa en la penetracion y punto de ablandamiento de los asfaltos, el
asfalto Boscan (penetracion de 63 mmx10™) seria menos consistente que los
asfaltos de Barrancabermeja y Apiay. Sin embargo, al considerar el grado de
desempefio, se observa que el limite superior de temperaturas de desempefo es

mas alto para el asfalto Boscan (70C) que para los asfaltos colombianos (64<C).

Otros aspectos que se observan en la Tabla 5 son el cambio en el valor del
parametro de resistencia al ahuellamiento (G*/sind) con el envejecimiento inicial de
los afaltos (RTFOT) y el parametro de resistencia a la fractura por fatiga (G*sind).
Por ejemplo, para el asfalto de Apiay, el pardmetro de resistencia al ahuellamiento
(G*/sind) cambia de 1,11 en el asfalto inicial a 3,79 kPa en el asfalto envejecido en
RTFOT , mientras que en el asfalto Barrancabermeja el cambio es de 1,04 a 2,28

kPa, y en el asfalto Boscan el cambio es de 1 a 2,39 kPa.
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Con base en estos resultados, se deduce que el asfalto Barrancabermeja es el
menos susceptible al envejecimiento en la fase inicial de la vida util del asfalto
para pavimentos, la cual comprende el mezclado en planta con el agregado a altas
temperatura (alrededor de 135TC). Sin embargo, al comparar los valores del
parametro relacionado con la resistencia a la fractura por fatiga (G*send), el asfalto
Boscan muestra el menor valor (2426 kPa, en comparacion con 3988 y 3592 kPa
para Apiay y Barrancabermeja respectivamente). Un menor valor del parametro
para la resistencia a la fractura por fatiga (G*send) indica que el asfalto se rigidiza
menos a bajas temperaturas, y por lo tanto puede disipar los esfuerzos con mas

rapidez.

En un asfalto envejecido a largo plazo, es deseable que el asfalto no sea tan rigido
como para ser susceptible a fracturarse por fatiga. Se muestra entonces que en
este aspecto, el asfalto Boscan es superior a los asfaltos colombianos, pues
cuenta con mejor desempefio a largo plazo. Es posible explicar estas diferencias
con base en la composicion genérica de los asfaltos (analisis SARA) y el analisis
infrarrojo. En la Figura 12 se compara la evolucion del contenido de fracciones en
los tres asfaltos durante el envejecimiento, mientras que en las Figuras 13, 14 y 15
se muestra la evolucion de las fracciones de cada asfalto, por aparte. Estos

resultados son el promedio de tres réplicas.

Durante la oxidacion de los asfaltos tienen lugar las reacciones de aromatizacion y
deshidrogenacion, y a la vez se establecen puentes de hidrogeno inter e
intramoleculares, entre grupos funcionales polares. Estas reacciones e
interacciones promueven la formacion de asfaltenos, como se puede observar en
las Figuras 12 a la 15. Al comparar el cambio en los parametros de corte dinamico
para cada asfalto (Ver Tabla 5) con el contenido de fracciones genéricas (Figura
12) se observa que el asfalto Boscan tiene mayor temperatura maxima de
desempefio (70C), lo cual estd relacionado con un mayor porcentaje de

asfaltenos.
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Figura No. 12 . Composicion genérica de los asfaltos Apiay, Barrancabermeja y Boscan
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En los tres asfaltos, el contenido de nafteno-aromaticos y polar aromaticos
disminuye con el envejecimiento. Los cambios observados concuerdan con los
reportados por Siddiqui y Ali (1999), quienes sugirieron un mecanismo de cambio
en la composicién genérica de los asfaltos:

SATURADOS NAFTENO AROMATICOS »POLAR AROMATICOS ASFALTENOS

Al considerar la proporcion y evolucion de las fracciones en los tres asfaltos, se
observa que el asfalto Boscan tiene un alto contenido de resinas (polar-
aromaticos) en comparacion con los asfaltos Apiay y Barrancabermeja. El alto
contenido de resinas en el asfalto Boscan permite que los asfaltenos se

mantengan dispersos (Petersen y Harnsberger, 1998; Petersen et al, 1993). La
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presencia de las resinas contribuye al flujo de los asfaltos, balanceando de esta

manera la consistencia o rigidez causada por el contenido de asfaltenos.

Otro aspecto que explica la estabilidad del asfalto Boscan a largo plazo es su bajo
contenido de saturados. Las investigaciones han mostrado la baja compatibilidad
entre asfaltenos e hidrocarburos saturados (Corbett, 1969; Yan, 2006). De los
resultados del andlisis SARA, se tiene que la proporcidon saturados:asfaltenos del
asfalto Barrancabermeja es la mayor, seguido por los asfaltos Apiay y Boscan,
teniendo este Ultimo una proporcién saturados:asfaltenos significativamente menor

gue los dos asfaltos colombianos.

Para ilustrar la incompatibilidad entre asfaltenos y saturados, en la Figura 17 se
muestran algunas estructuras hipotéticas de asfaltenos. Se observa que los
grupos funcionales polares (carbonilos, sulfoxidos, hidroxilo) se concentran en la
fraccion de asfaltenos, mientras que los hidrocarburos que constituyen la fraccion
de saturados son no polares. En la Figura 16 también se presentan estructuras de
hidrocarburos nafteno-aromaticos, los cuales son no polares, igual que los
saturados. Las resinas (polar-aromaticos) tienen estructura similar a los
asfaltenos, pero menos compleja (menor proporcion de hidrocarburos

poliaromaticos), y con menor cantidad de heteroatomos.

En la Figura 16, la primera estructura molecular hipotética corresponde a
asfaltenos del crudo Maya, propuesta por Altamirano et al (IMP Bulletin, 1986); la
segunda estructura fue propuesta por Carbognani para un residuo de vacio
obtenido de un crudo venezolano (INTEVEP S.A., Tech Rept, 1992), y la tercera
estructura corresponde a asfaltenos extraidos de un asfalto canadiense (Zanzotto,
2001). La estructura de los asfaltenos depende del crudo de origen, e influye en

las propiedades macroscopicas de los asfaltos.
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Estructuras hipotéticas de asfaltenos (en su orden: Altamirano, 1986; Carbognani,
1992; Zanzotto, 2001)

XL 2%k g i ibeaitse

Estructuras tipicas de nafteno aromaticos (Greenfield y Zhang, 2009)

S & &
€ <
Estructuras tipicas de saturados (Greenfield y Zhang, 2009)

Figura No. 16 Estructuras moleculares tipicas de asfaltenos, nafteno-aromaticos y
saturados en asfaltos.

Al considerar el mecanismo de cambio en las fracciones propuesto por Siddiqui y
Ali (ver pag. 100), y teniendo en cuenta lo reportado por otros autores (Petersen et
al., 1975, Camacho et al, 2001), junto con la estructura molecular de cada
fraccion, es posible afirmar de forma general que los mecanismos que tienen lugar
durante el envejecimiento a corto y largo plazo de estos asfaltos incluyen
condensacion, formacibn de ésteres, polimerizacibn e isomerizacion,
deshidrogenacioén, aromatizacion y dealquilacion. La Figura 17 ilustra de forma

sencilla algunas de estas reacciones, donde se observa que con el
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envejecimiento, los compuestos presentes en el asfalto se tornan mas complejos.
La reaccidon de dealquilacion a su vez muestra que durante el envejecimiento es
posible que se desprendan algunas sustituciones de los anillos aromaticos,
produciendo asi compuestos volatiles que se evaporan. Por ejemplo, este hecho

se manifiesta en la pérdida de masa después del envejecimiento RTFOT.

OH OH
O
+ — ©/ \O + H0 Esterificacion
_ 6 . 6/ o 5)/ - ©/ Isomerizacion
- 3H,

+ 3H,

R R L L3¢
\ — A\ Deshidrogenacion
CHs  catalizador CH;,
I"'gamma MnO,
NH,  AcOH NHA 2'NaOH NH, Aromatizacion
o A o’ o’

Figura No. 17 Reacciones tipicas en los asfaltos durante el envejecimiento.
Fuente: Sorrel, 2006.

Un parametro frecuentemente asociado con la composicion genérica de los

asfaltos es el indice de Gaestel o indice de inestabilidad coloidal (Ic):

Asfaltenos + Saturados

= — — (Ecuacion 36)
Nafteno aromaticos + Polar aromaticos
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Mientras mas alto sea el indice ., serd menor la estabilidad coloidal del asfalto
(Barth, 1984). La Figura 18 muestra el cambio del I con el envejecimiento de los

tres asfaltos estudiados.

08
B INICIAL
07
BRTFOT
06 -
O PAV
05 1—
© 04 {— ] -
03 — —
02 +— —
01 +— —
0 T T
APIAY B.BERMEJA BOSCAN

Figura No. 18 Cambio del Indice de inestabilidad coloidal o Indice de Gaestel (Ic) con el
envejecimiento de los asfaltos Apiay, Barrancabermeja y Boscan.

Se observa en términos generales que el asfalto Apiay tiene el mayor valor I,
mientras que los asfaltos Barrancabermeja y Boscan exhiben valores similares. El
alto valor de Ic para el asfalto Apiay se explica con base en la ecuacién 36 (pag
103) y las Figuras 12 y 13 (pag. 99). Un alto contenido de asfaltenos y saturados
afecta la dispersion de los primeros en el ligante asfaltico, debido a la
incompatibilidad entre estas dos fracciones; dicha incompatibilidad se debe a la
diferencia en la polaridad de asfaltenos y saturados. Ademas, un alto contenido de
saturados se refleja en mayor susceptibilidad a la deformacion permanente de los

asfaltos, asociada a los problemas de ahuellamiento en pavimentos.

También se observa en la Figura 18 que el indice de inestabilidad coloidal (lc)

aumenta a medida que el asfalto envejece. Este aumento se debe esencialmente
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a la formacion de nuevos asfaltenos a expensas de las resinas (ver ecuacion 36,
pag.103).

La Figura 19 presenta la evolucion de la relacion Resinas/Asfaltenos para los tres
asfaltos estudiados segun el grado de envejecimiento. Se observa que la
proporcion resinas/asfaltenos disminuye con el envejecimiento, hecho que es
consistente con el mecanismo de evolucion de las fracciones genéricas, reportado
por Siddiqui y Ali, (1999), que sugiere la conversion de nafteno-aromaticos en

resinas, y de resinas a asfaltenos.

4 O INICIAL
32 ] BRTFOT
§ 3 O PAV
225 Figura No. 19 Influencia del
£ tipo de asfalto y del
< envejecimiento en la porcién
g 15 - Resinas/Asfalteros
5 .
o
05
0 . .
APIAY B.BERMEJA BOSCAN

En la Figura 20 se observa la relacion entre la proporcion resinas/asfaltenos y el
Indice de Inestabilidad Coloidal, I.. Se observa que a mayor proporcion de resinas
respecto a asfaltenos, el I es menor, lo cual también se puede inferir de la
expresion para determinar el Ic (ver ecuacién 36 pag. 103). Como se habia
mencionado previamente, menores valores de I; indican mayor estabilidad coloidal
del asfalto. Esta relacién observada en la Figura 20 concuerda con lo reportado en
la literatura (Herold y Roberts, 2005). Un alto contenido de resinas contribuye a la
estabilidad del asfalto, pues éstas actian a manera de capa envolvente de los
asfaltenos, constituyéndose asi como agentes dispersantes de los mismos, como

se muestra en las Figuras 2 y 3 (pags. 30 y 31, respectivamente).
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Figura No. 20. Influencia de la proporcion resinas/asfaltenos sobre el indice de
inestabilidad coloidal Ic.

En la siguiente seccion se presenta el andlisis infrarrojo y de peso molecular, con
el fin de mostrar que los resultados obtenidos a partir de la composicion genérica
de los asfaltos se pueden complementar con espectroscopia de infrarrojo (FTIR).
El andlisis FTIR proporciona informacion sobre la estructura molecular de los
hidrocarburos presentes en el asfalto. Se analizara también la presencia de grupos
funcionales tipo carbonilo, sulfoxido e hidroxilo con base en los espectros. La
importancia de la estructura y de los grupos funcionales radica en que éstos
determinan las interacciones moleculares, las cuales a su vez influyen en las

propiedades macroscopicas de los ligantes.
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3.2. ANALISIS INFRARROJO (FTIR)

La técnica de espectroscopia de infrarrojo se empleé para estudiar cémo

evoluciona la estructura molecular y la distribucién de grupos funcionales en los

asfaltos durante el envejecimiento acelerado. La Figura 21 muestra los espectros

FTIR para los tres asfaltos estudiados, en su estado inicial.
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Figura No. 21 Comparacion de los espectros FTIR de los asfaltos Apiay,

Barrancabermeja y Boscan en su estado inicial. Eje x = nimero de onda(cm™) ; Ejey =

Absorbancia.

Las vibraciones mas prominentes y de particular interés fueron los modos de

vibracion de los grupos C-H, C=0, S=0 y -OH. El area de cada pico se determiné

usando el método de linea base.

Los espectros exhibieron picos a 2925 y 2855 cm™, indicando la presencia de

vibraciones de estiramiento CH, y dos picos a 1460 y 1376 cm™ por las
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vibraciones de flexion de grupos CH (Lu e Isacsson, 2002). El pico de absorcion
de estiramiento a 1700 cm™ aparece debido a los grupos carbonilo y/o carboxilo.
Esta absorcién cubre la region que contiene los picos de absorcion de &cidos

carboxilicos, cetonas y anhidridos (Lima y Leite, 2004).

Las cetonas y los anhidridos se forman durante el envejecimiento oxidativo, y los
acidos carboxilicos siempre estan presentes desde el estado inicial de los asfaltos,
pero su contenido aumenta con el envejecimiento oxidativo. Estos tres grupos
funcionales juntos (acidos carboxilicos, cetonas y anhidridos) son las
funcionalidades quimicas mas significativas, y por lo general se les asocia con el
envejecimiento oxidativo (Siddiqui y Ali, 1999).

La razon principal para considerar el area total de carbonilos en vez de cada area
caracteristica es porque el espectro infrarrojo es mas dificil de analizar en detalle
en la regién de los grupos carbonilo, debido al solapamiento causado por a la
aparicion de la banda de las cetonas, que es muy intensa. Este pico tiene la
misma frecuencia de absorcion de los acidos, por lo que no es posible distinguir
cada uno de ellos. La determinacion de los anhidridos formados durante el
envejecimiento oxidativo tampoco es posible debido a que sus bandas de

absorcion quedan ocultas por la fuerte absorcion de las cetonas.

Los &cidos carboxilicos y las quinolonas son dos importantes grupos funcionales
presentes por naturaleza en los asfaltos. Estas funcionalidades forman, entre ellas
mismas y con otras especies, puentes de hidrogeno extremadamente fuertes,
haciendo que las bandas de absorcion sean practicamente indistinguibles
(Petersen, 1993). En la Figura 22 se ilustra el crecimiento del pico de carbonilos a
medida que los asfaltos se someten a ensayos de envejecimiento acelerado.
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Figura No. 22 Evolucion del pico carbonilo (C=0) en los asfaltos durante el
envejecimiento acelerado. Linea azul: estado inicial; Linea verde: envejecido en RTFOT;
Linea roja: envejecido en RTFOT+PAV. Eje x = nimero de onda (cm™); Ejey =
Absorbancia.

Las diferencias entre estos picos se evalluan mediante determinacion del area de
los picos, lo que permite analizar la influencia del tipo de asfalto y el grado de
envejecimiento con la evolucién de los espectros, y también permite asociar los
cambios en los picos caracteristicos con las propiedades reologicas de los

asfaltos.
Otro pico caracteristico se presenta alrededor de 1032 cm™, el cual corresponde a

la vibracion de estiramiento de los sulfoxidos (S=0), que es el grupo funcional que

mas facilmente se forma durante el envejecimiento oxidativo de los sulfuros
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presentes en los asfaltos. En la Figura 23 se ilustra el crecimiento del pico
sulfoxido con el envejecimiento de los asfaltos de Barrancabermeja y Boscan. Las
tendencias de crecimiento en los indices carbonilo y sulféxidos con el
envejecimiento de los asfaltos se explica por la reacciones de oxidacion que tienen
lugar en los ligantes durante los ensayos de envejecimiento acelerado, y

concuerda con resultados reportados en la literatura (Liu et al., 1998).

Absorbance
o
o
o
)

1060 1050 1040 1030 1020 1010 1000
Wavenumbers (cm-1)

Absorbance

1080 1060 1040 1020 1000 980
Wavenumbers (cm-1)

Figura No. 23 Influencia del envejecimiento sobre el crecimiento del pico de sulféxidos
(S=0) en los asfaltos a) Barrancabermeja y b) Boscan. Linea azul : estado inicial ; linea
verde : envejecido en RTFOT ; linea roja : envejecido en RTFOT+PAV. Eje x = nimero de
onda(cm™) ; Eje y = Absorbancia.

110



El aumento en el area de los picos carbonilo, sulfoxidos e hidroxilo con el
envejecimiento de los asfaltos se explica por las reacciones de oxidacién que
tienen lugar en los hidrocarburos durante los ensayos de envejecimiento acelerado
(Liu et al., 1998).

Finalmente, un espectro tipico de asfaltos presenta cuatro picos facilmente
distinguibles en la regién de 700-900 cm™, especificamente a 870, 810, 750 y 724
cm™. Los picos a 870, 810 y 750 cm™ estan asociados con las sustituciones de las
estructuras aromaticas. El pico a 870 cm™ indica la vibracién de deformacion fuera
del plano de un enlace aislado C-H aromatico. El pico a 810 cm™ indica la
presencia de dos enlaces C-H aromaticos adyacentes, y el pico a 750 cm™ sugiere
la presencia de dos o tres enlaces C-H aromaéticos. El pico a 724 cm™ indica que
hay vibracion de méas de cuatro grupos metileno (CH,), propios de estructuras

aromaéticas (Borrego et al., 1996).

En la Figura 24 es posible apreciar los picos mencionados. La diferencia entre
estos picos segun el tipo de asfalto y el grado de envejecimiento se evalla con

base en los indices de sustitucion, como se presenta posteriormente en la Tabla 6.

Para la determinacion de los indices FTIR, se determinaron las areas de cada
banda caracteristica en los espectros de asfaltos, asfaltenos y maltenos en estado
inicial, RTFOT y RTFOT+PAV. Mediante las relaciones descritas en el capitulo de
marco tedrico (Tabla 2, pag.57), se obtuvieron los valores de indices FTIR
semicuantitativos, algunos de los cuales manifestaron tendencias definidas. En la
Tabla 6 se presentan los parametros FTIR calculados a partir de espectros de

asfaltos.
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Figura No. 24 Espectros de infrarrojo del Asfalto Apiay Inicial (linea azul), envejecido en

RTFOT (linea verde) y envejecido en RTFOT+PAV (linea roja). A la derecha se aprecian

los picos asociados con las sustituciones aromaticas. Eje x = nimero de onda (cm™) ; Eje
y = Absorbancia.

Tabla No. 6. Parametros FTIR para asfaltos iniciales y envejecidos en RTFOT y PAV

Asfalto Aromaticidad D.E.*  Alifaticos D.E. Ramificacion D.E. dIéocrfii;Egs D.E. Carbonilos  D.E.
Apiay Inicial (0 046 0,004 0,627 0011 0,375 0012 0,014 0001 0,628 0,074
Apiay RTFOT 0,049 0,005 0,615 0,032 0,388 0,017 0,015 0,005 0,690 0,020
Apiay PAV 0,050 0,001 0,587 0,006 0,372 0,003 0,013 0,000 1,020 0,042
poermels 0,044 0002 0,642 0007 0351 0004 0019 0001 0,875 0055
ppenmela 0,045 0002 0,640 0016 0,357 0,007 0,019 0000 0,937 0,024
BbermejaPAV () 052 0,006 0,560 0,045 0,383 0,020 0,018 0,002 1,283 0,016
Boscin Inicial 0,037 0,000 0,655 0011 0,345 0,003 0,019 0008 0,961 0,021
Boscin RTFOT () 039 0,003 0,623 0,014 0,366 0,011 0,021 0,000 0,961 0,052
Boscin PAV 0,039 0,002 0,601 0,013 0,363 0,009 0,021 0,000 1,390 0,022
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Tabla No. 7. (Continuacion) Parametros FTIR para asfaltos iniciales y envejecidos en
RTFOT y PAV
Sustitucion Sustitucion

Asfalto Sulféoxidos D.E.  Hidroxilo D.E. 1 D.E. 5 D.E.

Apiay Inicial () 007 0,001 0,023 0,010 0,620 0,007 0,392 0,005
Apiay RTFOT () 009 0,002 0,027 0,004 0,629 0,018 0,395 0,009
ApiayPAV. (0021 0,002 0,042 0003 0,898 0234 0,405 0,012
ﬁ;:):;zrlllneja 0,012 0,002 0,036 0,008 0,785 0,083 0,364 0,018
g.;a;gr%eja 0,015 0,000 0,039 0,010 0,598 0,003 0,358 0,003
l]fi,‘e]rmeja 0,019 0,004 0,050 0,009 0,773 0,164 0,350 0,032
Boscan Inicial () 004 0,000 0,023 0,002 1,461 0,043 0,650 0,017
Boscin 0,007 0,001 0,035 0,006 1,247 0033 0,635 0,020
BoscinPAV. () 018 0,001 0,040 0,001 1,095 0046 0,703 0,007
*D.E. : Desviacion estandar

Los valores de “Aromaticidad” indican la proporcion de carbonos arométicos
presentes en un asfalto. El indice de alifaticos esta relacionado con la proporcion
de hidrocarburos de cadenas abiertas (alcanos, alquenos y alquinos).
“Ramificacion” indica el grado de sustituciones alquilicas en los hidrocarburos
alifaticos. El indice “longitud de cadenas” permite comparar de forma relativa la
longitud de las cadenas que constituyen los hidrocarburos alifaticos. El indice de
“carbonilos” se relaciona con la presencia combinada de compuestos oxigenados
(acidos carboxilicos, anhidridos y cetonas), mientras que el indice sulféxido

muestra la presencia de tioéteres, que se caracterizan por la funcionalidad S=0.

La presencia de grupos hidroxilo —OH y grupos carbonilo -COOH es importante
por la formacion de puentes de hidrogeno que generan entre si mismos y con
compuestos tipo carbonilo. Estas interacciones moleculares inciden en el cambio
de las propiedades macroscoépicas a medida que los asfaltos envejecen (Altgelt y
Boduszinsky, 1994; Borrego et al., 1996; Siddqui y Ali, 1999; Lamontagne et al.,
2001; Siddiqui, 2009)
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Al analizar la evolucidn de los parametros reportados en la Tabla 6, se observa
gue los indices que exhiben una tendencia mas clara con el grado de
envejecimiento son: aromaticidad, carbonilos, sulfoxidos e hidroxilos (en la Tabla 6
aparecen resaltados en amarillo). En términos generales estos parametros
aumentan con el envejecimiento, lo cual concuerda con los resultados de otras
investigaciones (Lamontagne et al., 2001b). En el caso del indice de aromaticidad,
el aumento se debe a las reacciones de dealquilacion y aromatizacion (Figuras 25
y 26).

Figura No. 25 Reaccion de dealquilacion.
+ H —— © + CH Fuente: Sorrel 2006.
2 4

Paraffins
CH5(CH,)4CH

Maphthenes Arcomatics

Polynuchear
Aromatics

S

Figura No. 26. Reacciones de aromatizacion en hidrocarburos del petréleo.
Fuente: Speight, 2007.

FPolynaphihenes

El aumento en el indice de aromaticidad en los asfaltos con el envejecimiento

incide en la evolucion de las propiedades viscoelasticas de los asfaltos con el
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envejecimiento. La formacion de nuevas y mas complejas estructuras aromaticas
con el envejecimiento (ver ejemplos de estructuras de asfaltenos en la Figura 16
(pag.102), es una de las causas del aumento en el componente elastico
(almacenamiento) del ligante. Esta afirmacion se soporta posteriormente, en la
seccion de analisis reoldgico, donde se aprecia que el médulo complejo de corte
|G*], y en el mddulo elastico |G| son mayores a medida que los asfaltos
envejecen. También se observa en la Tabla 6 que el asfalto Boscan tiene menor
valor de indice de aromaticidad, comparado con los de Apiay y Barrancabermeja,

los cuales entre si tienen valores similares de este indice.

El indice de Sustitucion 1 es la asignacion para dos o tres enlaces C-H arométicos
adyacentes, mientras que el indice de Sustitucién 2 indica la presencia de cuatro
enlaces C-H arométicos adyacentes (Borrego et al., 1996). Con base en los
valores de los indices Sustitucion 1 y Sustitucion 2, es posible afirmar que, entre
los tres asfaltos, el asfalto Barrancabermeja tiene el mayor grado de sustitucion de
sus estructuras aromaticas, pues sus valores del indice de Sustitucién 1 son

predominantes en comparacion con los valores del indice de Sustitucion 2.

Por otra parte, la proporcion de grupos carbonilo es mas alta en el asfalto Boscan
en sus tres estados de envejecimiento. Como se menciond previamente, los
grupos carbonilo promueven interacciones tipo puente de hidrégeno, que se
manifiestan en una mayor rigidez de los asfaltos. Los indices S=O y -OH
manifiestan también un aumento con el envejecimiento, a la vez que tienen menor
desviacion estandar (Tabla 6, pags.112-113). Los compuestos con grupos S=0
generan interacciones dipolo-dipolo con moléculas polares vecinas; también
establecen interacciones dipolo-dipolo inducido con moléculas no polares. Si bien
estas interacciones (dipolo-dipolo y dipolo-dipolo inducido) son de menor magnitud
gue la atraccion tipo puente de hidrogeno, representan una contribucion

significativa en las propiedades de consistencia de los ligantes.
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Para evaluar el grado de correlacion entre el contenido de fracciones genéricas y
los indices FTIR, se determind el coeficiente de Pearson. Se obtuvo un coeficiente
de Pearson de 0,66 entre el indice de aromaticidad y el indice de inestabilidad
coloidal (I¢), lo que es consistente con el hecho de que a mayor cantidad de
estructuras aromaticas existe menor compatibilidad entre las fracciones genéricas
de los asfaltos. Las estructuras aromaticas tienden a agregarse entre si para
formar clusters, los cuales son caracteristicos de la fraccion de asfaltenos. Con la
formacion de asfaltenos aumenta el indice de inestabilidad coloidal, de acuerdo

con la ecuacion 36 (pag.103).

3.3. ANALISIS REOLOGICO

En esta seccion se analiza la evolucion de las propiedades viscoelasticas de los
tres asfaltos estudiados, durante los ensayos de envejecimiento acelerado. Como
se explicOo en la secciobn experimental, se realizaron ensayos oscilatorios
dinamicos, especificamente barridos de frecuencia para deformaciones dentro de
la porcion lineal del comportamiento viscoelastico. Estas determinaciones se
realizaron en los tres asfaltos, en sus estados inicial y envejecido en RTFOT y
RTFOT+PAV. Ademas, estos ensayos se hicieron a diferentes temperaturas, entre
-5y 75T con el fin de representar el comportamien to de los materiales dentro del
intervalo de temperaturas extremas en Colombia (entre 0 y 60C, Afanasieva y
Alvarez 2004).

3.3.1. Influencia del envejecimiento en el comport  amiento viscoelastico de

los asfaltos: curvas maestras

Para la construccion de curvas maestras se aplico el principio de superposicion

tiempo-temperatura, también conocido como el método de las variables reducidas.
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(Ferry, 1980). Se construyeron las curvas maestras de cada asfalto (iniciales,

envejecidos en RTFOT y envejecidos en RTFOT+PAYV), para un amplio intervalo

de frecuencias.

La Figura 27 compara las curvas maestras de los asfaltos Apiay, Barrancabermeja

y Boscan en su estado inicial, mientras que las Figuras 28, 29 y 30 muestran los

cambios en las curvas maestras de cada asfalto en sus tres estados de

envejecimiento. La temperatura de referencia seleccionada para construir las

curvas maestras fue 25<C.
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Figura No. 27
Comparacion de las
curvas maestras para el
modulo complejo de los
asfaltos Apiay,
Barrancabermeja y
Boscan en estado
inicial. T,=25T

Figura No. 28 Curva
maestra para el médulo
complejo (G*) del
asfalto Apiay en estado
inicial, RTFOT y
RTFOT+PAV. T,,=25T
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Figura No. 29 Curva
maestra para el modulo
complejo |G*| del asfalto
Barrancabermeja en estado
inicial, RTFOT y
RTFOT+PAV. T,,=25°C

Figura No. 30 Curva
maestra para el modulo
complejo |G*| del asfalto
Boscan en estado inicial,
RTFOT y RTFOT+PAV.
T.y=25°C

Se observa que, a medida que disminuye la frecuencia, el médulo complejo |G*|

disminuye de forma suave y monétona desde el valor limite (aproximadamente 1

GPa), hasta que se alcanza flujo viscoso, punto en el cual la pendiente de la

grafica log |G*| versus log wes igual a 1.

La interpretacién molecular del comportamiento viscoelastico (representado en las

Figs 27-30) considera que los asfaltos, igual que en los polimeros, cambian de

comportamiento vitreo a comportamiento viscoso a medida que aumenta la

temperatura o la escala de tiempo. En el estado vitreo a bajas temperaturas, la

rigidez de los asfaltos se debe a los desplazamientos de poca magnitud que
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experimentan las moléculas, respecto de su posicion de equilibrio. Por otra parte,
el comportamiento viscoso a altas temperaturas se debe a que las cadenas
moleculares manifiestan flexibilidad, de manera que en el estado de equilibrio las
moléculas pueden adoptar conformaciones que generan una entropia maxima
(Ward and Sweeney, 2004).

Las interacciones moleculares en los materiales bituminosos son principalmente
del tipo puentes de hidrégeno y dipolos. Los grupos carbonilo pueden formar
puentes de hidrégeno entre cadenas adyacentes, lo que resulta en una mayor
fuerza tensil, mientras que las interacciones dipolo-dipolo pueden ocurrir entre los
atomos de oxigeno en los grupos C=0 y el &tomo de hidrégeno en grupos H-C de
moléculas polares. Debido a que las atracciones dipolo-dipolo no son tan fuertes
como los puentes de hidrégeno, los materiales bituminosos combinan la fuerza
tensil debido a los puentes de hidrégeno, con la flexibilidad debido a las

interacciones tipo dipolo (Redelius, 2000).

Al comparar las curvas maestras de los asfaltos en su estado inicial (Figura 27,
pag. 117) se observa que los asfaltos Apiay y Boscan, tienen valores similares de
modulo complejo de corte |G*| en el intervalo de frecuencias estudiado. Esto se
puede atribuir a que el contenido de asfaltenos es similar en los dos asfaltos
mencionados (ver Fig. 12, p4g.99). También se observa en la Figura 27 que la
curva maestra para el asfalto de Barrancabermeja representa menores valores de

|G*|, lo cual concuerda con su menor contenido de asfaltenos (ver Fig 12, pag. 99).
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3.3.2 Ajuste de curvas maestras para modelos matem  aticos

3.3.2.1. Ajuste de curvas maestras para el modelo  de Christensen-Anderson

Los resultados reportados por Christensen y Anderson les permitieron considerar
cuatro pardmetros principales para la caracterizacion de las propiedades

viscoelasticas lineales de los asfaltos (Ver Ecuacion 23 y 25, pag. 66):

« El Mddulo vitreo, Gg ; es el valor hacia el cual tienden el médulo complejo, el
mabdulo de almacenamiento y el modulo de relajacion a bajas temperaturas y
altas frecuencias (o tiempos cortos de carga). En la mayoria de los asfaltos
estudiados bajo cargas cortantes, el valor de Gg4es de 1 GPa.

« La viscosidad en estado estable, 755 ; esta representa la viscosidad
Newtoniana para el estado estable. En ensayos dinamicos, ésta viscosidad se
determina como el limite de la viscosidad dinamica, /7*(«), a medida que el
angulo de fase se aproxima a 90° La linea de 45° q ue se observa en las
curvas maestras a bajas frecuencias, se considera como la asintota viscosa, y
es un indicador de la viscosidad de estado estable en los asfaltos.

 La frecuencia de transicion, (a) ; se define como la frecuencia a una
temperatura dada, para la cual la tangente de pérdidas (tan J) es 1. En la
frecuencia de transicion, el médulo de almacenamiento y el mddulo de
pérdidas son iguales. Para la mayoria de los asfaltos, la frecuencia de
transicion esta muy cerca del punto en el cual la asintota viscosa intercepta el
modulo vitreo. La frecuencia de transicion se puede considerar como un
parametro de dureza, indicando la consistencia general de un asfalto dado, a

una temperatura seleccionada.

* El indice reolégico, R ; este parametro se define como la diferencia entre el

modulo vitreo, Gg y el moédulo complejo dinamico para la frecuencia de
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transicion, . El indice reoldgico es directamente proporcional al ancho del
espectro de relajacién, y es un indicador del tipo reoldgico. Tradicionalmente,
el tipo reolégico se ha caracterizado usando parametros de susceptibilidad
térmica, tales como el indice de penetracion y el niumero de penetracion-

viscosidad.

En la Figura 31, se ilustra graficamente el significado de los parametros
mencionados, para el asfalto producido en Barrancabermeja. EI modulo vitreo se
puede determinar graficando el médulo complejo versus el angulo de fase, para
angulos de fase menores que 10° El médulo para un angulo de fase 0°
determinado graficamente o mediante regresion, es el médulo vitreo. La mayoria
de asfaltos para pavimentacion tiene G4 entre 0,6 y 1,5 MPa. Se puede usar 1

GPa en la mayoria de los calculos.

El valor de la viscosidad de estado estable se determina de forma similar: se
grafica la viscosidad compleja versus el angulo de fase para valores de d mayores
gue 70° El valor de la viscosidad dinamica a J= 90°se toma como la viscosidad

de estado estable.
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Figura No. 31 Parametros caracteristicos de la Curva Maestra del asfalto
Barrancabermeja inicial.

La frecuencia de transicion a, es la frecuencia a la temperatura de referencia a la
cual tan 0= 1, 6 0= 45° Representa el cambio de comportamiento vitre o a

ViScoso0, 0 viceversa.

El indice Reoldgico, R, es el logaritmo del médulo a la frecuencia de transicion,
dividido por el médulo vitreo. (R = log [G*(aw)/Gy]). La frecuencia de transicion w y
el indice Reoldgico R se pueden determinar graficamente o mediante regresion no
lineal (Reubush, 1999).

La Tabla 7 muestra los valores de modulo vitreo Gy, frecuencia de transicion w, e

indice reolégico R para los tres asfaltos en sus diferentes estados de

envejecimiento. Estos parametros se obtuvieron mediante analisis de regresion no
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lineal. Los valores iniciales de la frecuencia de transicion y del indice reoldgico se
determinaron graficamente, segun lo descrito por Reubush (1999). El valor inicial
del médulo vitreo fue de 1x10° Pa, segln lo sugerido por Christensen-Anderson
(1992).

Tabla No. 8 Parametros para el modelo de Christensen-Anderson (1992).

Asfalto G, [Pa] «, [rad/s] | R[Pa] | SSE*para|G*|
Apiay Inicial 2,56x10° 3237,6 2,10 0,023
Apiay RTFOT 1,51x10° | 455,1 2,19 0,366
Apiay PAV 1,52x10° 3,9 2,83 0,175
B.bermeja Inicial 0,42x10° | 24867,7 0,69 3,686
B.bermeja RTFOT | 0,65x10° | 575,7 1,48 0,119
B.bermeja PAV 0,94x10° 45,2 2,03 0,030
Boscan Inicial 1,08x10° | 2741,2 1,67 0,096
Boscan RTFOT 1,15x10° | 888,5 1,77 0,164
Boscan PAV 1,33x10° 76,0 1,97 8,195

* SSE = Suma de los errores al cuadrado

Se observa que el médulo vitreo (Gy) difiere del valor sugerido de 1 GPa, y
ademas depende del tipo de asfalto y de su grado de envejecimiento, por lo tanto,
el valor universal de Gy = 1 GPa no es representativo para los asfaltos

colombianos, tampoco para el asfalto Boscéan.

Ahora, en cuanto al cambio en la frecuencia de transicidén, se debe considerar que
la frecuencia es inversamente proporcional a la temperatura de ensayo. La
disminucion de la frecuencia de transicidon «, con el envejecimiento, muestra que
se requiere de mayor temperatura para minimizar los efectos dindmicos asociados

a temperaturas por debajo de la transicion vitrea.

También se observa un aumento en el indice reolégico R a medida que los

asfaltos envejecen. El indice reolégico esta relacionado con la extensién del
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espectro de relajacion, y se considera un parametro de forma de la curva maestra.
El aumento en el indice reoldgico se puede relacionar con el aumento en el
contenido de asfaltenos (Lin, 2003; Da Silva et al., 2004). Con el envejecimiento,
el asfalto se torna mas rigido, al tiempo que cambia su dependencia con la
temperatura, lo cual sugiere cambios microestructurales graduales que se
manifiestan en espectros de relajacion mas amplios. La amplia distribuciéon de
compuestos presentes en los asfaltos da paso a la formacion de estructuras mas
complejas, asociadas a tiempos largos de relajacion.

Las Figuras 32 y 33 ilustran la prediccion del modelo Christensen-Anderson (CA)
del mdédulo complejo y el angulo de fase, respectivamente, para el asfalto Apiay
Inicial. Se usaron los valores reportados en la Tabla 7. Se observa que el modelo
CA predice satisfactoriamente el comportamiento del modulo complejo, mientras
gue la prediccion del angulo de fase & es limitada como lo sugiere también la suma
del cuadrado de los errores reportada en la Tabla 7 (pag. 123). En el anexo A se
presentan las figuras para los demas asfaltos.

10 1
9
8 -
7
6 -
*
o
w 5
o 4 [0 G*experimental
3 G* prediccion (modelo CA)
2 -
1 -
0 T T T T T T ]
-6,00 -4,00 -2,00 0,00 2,00 4,00 6,00 8,00
Log Frecuencia reducida

Figura No. 32 Prediccion del modelo CA para el médulo complejo |G*| del asfalto Apiay
inicial.
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Figura No. 33 Prediccion del modelo CA para el angulo de fase o del asfalto Apiay inicial.

3.3.2.2. Ajuste de curvas maestras para el modelo  Christensen-Anderson-

Marasteanu

La Tabla 8 presenta los pardmetros para el modelo propuesto por Christensen-
Anderson-Marasteanu (1999). Los valores iniciales del médulo vitreo y de la
frecuencia de transicion fueron los hallados para el modelo de Christensen-
Anderson (Tabla 7). Los valores iniciales de v y w se tomaron del trabajo de Da
Silva et al., (2004).

Tabla No. 9 Parametros para el modelo de Christensen-Anderson-Marasteanu (1999).

Asfalto G, [Pa]x10” | @, [rad/s] | v R w | SSE*
Apiay Inicial 2,13 5089,10 | 0,15 | 1,98 | 0,97 | 0,035
Apiay RTFOT 1,51 1339,18 | 0,14 | 2,10 | 0,94 | 0,350
Apiay PAV 1,52 4,74 0,11 | 2,82 | 0,99 | 0,175
B.bermeja Inicial 5,34 2,11 0,12 | 2,48 | 1,96 | 0,264
B.bermeja RTFOT 1,04 117,23 | 0,16 | 1,83 | 1,12 | 0,042
B.bermeja PAV 0,94 20,01 | 0,14 | 2,10 | 1,05 | 0,020
Boscan Inicial 1,08 2741,25 | 0,18 | 1,68 | 1,00 | 0,095
Boscan RTFOT 1,15 1500,39 | 0,18 | 1,71 | 0,97 | 0,119
Boscan PAV 1,33 1659,64 | 0,16 | 1,87 | 0,79 | 0,181

* SSE = Suma de los errores al cuadrado

125



En este caso, el valor de v equivale a log2/R, donde R es el indice reoldgico. Los
valores de R para el modelo de Christensen-Anderson-Marasteanu difieren
ligeramente de los hallados con el modelo Christensen-Anderson (ver Tabla 7, pag
123). Ademas, la tendencia al aumento del indice reoldgico con el envejecimiento
es menos apreciable en los valores hallados para el modelo de Christensen-
Anderson-Marasteanu. La suma de los errores al cuadrado (SSE en la Tabla 8)
muestra que la prediccion del modelo es satisfactoria. Sin embargo, una
desventaja la representa la racionalizacion del parametro w, pues no se le atribuye
un significado fisico que permita correlacionarlo con propiedades quimicas; en la
Tabla 9 tampoco se observa una relacion entre el valor de este parametro y el tipo

de asfaltos o el grado de envejecimiento.

3.3.2.3. Ajuste de curvas maestras para el modelo  propuesto por Stastna-
Zanzotto-Kennepohl

En la Tabla 9 se presentan la viscosidad de corte cero (no x10®) y los tiempos de
relajacion (A, B, C...). Estos parametros también se obtuvieron mediante analisis
de regresion no lineal, ajustando los datos segun el modelo propuesto por Stastna
et al. (ecuaciones 26 y 27 —pdags. 67 y 68, respectivamente- para el mddulo
complejo y &ngulo de fase, respectivamente).

Tabla No. 10 Parametros para el modelo propuesto por Stastna et al. (1996)

Asfalto 7o x107° A B c D E F G H
(Pa.s) (s) (s) (s) (s) (s) (s) (s) (s)

ﬁ‘]ﬁ’c'?;’l 0,4846 | 2,091E-10 | 1,022E-07 | 1,971E-06 | 6,977E-06 | 1,061E-03 | 2,613E-01 | 6,890E+00 | 1,121E+04

QFT""';%T 0,9873 | 1,009E-09 | 1,023E-09 | 1,506E-06 | 3,886E-04 | 2,034E-02 | 3,630E+01 | 3,630E+01 | 3,630E+01

’S}'Z'\"’/‘y 59,32 | 4,905E-10 | 1,943E-08 | 1,281E-04 | 4,120E-02 | 2,371E+00 | 6,148E+03 | 6,154E+03 | 5,672E+05

B.bermeja

icial 0,2221 | 5,108E-13 | 7,428E-08 | 7,220E-06 | 8,644E-05 | 3,508E-04 | 7,148E-03 | 3,068E-01 | 3,239E+02

B.bermeja

RTFOT 1549 | 4,293E-11 | 1,897E-07 | 2,392E-05 | 1,165E-03 | 1,165E-03 | 7,960E-01 | 7,954E+01 | 8,048E+02

B.bermeja

PAY 10,84 | 4,059E-10 | 3,200E-07 | 1,083E-04 | 1,066E-02 | 8,696E-02 | 3,161E+00 | 5331E+02 | 8,397E+04

Boscan

nicial 0,2862 | 1,794E-10 | 5970E-08 | 9,865E-06 | 1,538E-04 | 6,663E-04 | 1,638E-02 | 7,073E-01 | 4,615E+02

Boscan

RTEOT 1,038 | 6,628E-13 | 3,424E-08 | 3,596E-06 | 2,117E-04 | 2,999E-03 | 3,045E-01 | 1,663E+01 | 4,118E+03

Boscan

PAV 75,53 | 3,008E-12 | 1,193E-07 | 2,229E-05 | 2,595E-03 | 1,249E-01 | 5,742E+02 | 2,101E+05 | 1,323E+07
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De acuerdo con lo esperado, se observa que la viscosidad de corte cero 7,
aumenta a medida que los asfaltos envejecen. En cuanto al valor de los tiempos
de relajacion, se observa una tendencia general de aumento con el
envejecimiento. Igual que para otros resultados, esta tendencia se debe a que un
mayor grado de envejecimiento implica que las estructuras moleculares sean mas
complejas, y por lo tanto los tiempos de relajacion de estas estructuras son
mayores. La desventaja de este modelo radica en que el ajuste depende del
namero de tiempos de relajacion. En este caso, el ajuste satisfactorio requirié de
ocho tiempos de relajacion, este alto numero de pardmetros afecta la validez
estadistica del modelo (Reubush, 1999).

3.3.3. Dependencia de las propiedades reoldgicas co  n la temperatura

Al construir las curvas maestras, la magnitud del desplazamiento requerido para
cada temperatura es de especial importancia, y se conoce como el factor de
desplazamiento (ar). Generalmente, junto con la curva maestra, se construye una
gréfica de log ar vs Temperatura. Esta gréfica sirve como indicador visual de la

susceptibilidad térmica del material.

Las Figuras 34a, b y ¢ muestran las gréaficas de los factores de desplazamiento vs
temperatura para cada asfalto y sus tres estados de envejecimiento, obtenidos a
partir de la construccién de las curvas maestras y fijando 25C como temperatura
de referencia. Las curvas se interceptan en la temperatura de referencia, pero
tienen pendientes diferentes.
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Figura No. 34.a Evolucién de
las curvas de factores de
desplazamiento (aT) en
funcién de la temperatura
para el asfalto Apiay durante
ensayos de envejecimiento
acelerado. Tref=25C

Figura 34.b. Evolucion de las
curvas de factores de
desplazamiento (aT) en
funcién de la temperatura
para el asfalto
Barrancabermeja durante
ensayos de envejecimiento
acelerado. Tref=25C

Figura 34.c Evolucion de las
curvas de factores de
desplazamiento (aT) en
funcién de la temperatura
para el asfalto Boscan,
durante ensayos de
envejecimiento acelerado.
Tref= 25T



Los asfaltos se tornan menos susceptibles a los cambios térmicos a medida que
envejecen, por lo tanto, la magnitud de los desplazamientos debe disminuir
(Mastrofini y Scarsella, 2000). Los asfaltos Barrancabermeja y Boscan manifiestan
el comportamiento esperado, pues muestran que la pendiente disminuye (los
valores de ar aumentan) a medida que envejecen. Por otra parte, el asfalto Apiay
inicial muestra menor susceptibilidad térmica que sus muestras envejecidas. Si se
considera la inestabilidad coloidal del asfalto Apiay, Figura 18 (pag.104) y la Figura
35, es posible explicar que la microestructura del asfalto Apiay es mas inestable
gue en los asfaltos Barrancabermeja y Boscan, pues los desplazamientos térmicos
son los mas altos. Esta inestabilidad se genera desde el proceso de produccion
del asfalto Apiay, debido al ajuste de propiedades convencionales (penetracion y
punto de ablandamiento) mediante la adicion de gasoleo. Se observa también en
la Figura 35 que el asfalto Boscan cuenta con la menor susceptibilidad térmica a

temperaturas bajas (entre -5y 15C).

~*-Apiay Inicial
#-B.bermeja Inicial

+-Boscan Inicial

Figura No. 35 Factores de

= .
9.1 desplazamiento de los asfaltos
B TS Apiay, Barrancabermeja y

37 &\\{’ Boscan iniciales. Tref=25°C.

3
5
7 . ; ; T |
-10 10 30 50 70 90

Temperatura [C]

Las Figuras 36 y 37 comparan las curvas log ar vs Temperatura para los asfaltos
envejecidos en RTFOT y RTFOT+PAV. Como el envejecimiento RTFOT simula el
envejecimiento de los asfaltos a corto plazo, se tiene que el asfalto Apiay es el que
mas cambios experimenta, pues manifiesta menor susceptibilidad térmica a
temperaturas por encima de 45C después del envejecimiento RTFOT. En este

estado, el asfalto Boscan es el mas susceptible.
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Después del envejecimiento RTFOT+PAV se observa que el asfalto Boscan es el
menos susceptible de los tres. Estos cambios en la susceptibilidad muestran una
relaciéon inversa con el contenido de asfaltenos (ver Fig. 12, pag 99).

51 & ¢ Apiay RTFOT
3 ~¢-Barrancabermeja RTFOT

-+-Boscan RTFOT Figura No. 36. Factores de
1 4

desplazamiento de los asfaltos
Apiay, Barrancabermeja y Boscan
envejecidos en RTFOT.
Tref=25T.

-10 10 30 50 70 90
Temperatura [C]

-o-Apiay RTFOT+PAV

~#-B.bermeja RTFOT+PAV

Figura No. 37 Factores de
desplazamiento de los asfaltos
Apiay, Barrancabermeja y Boscan
envejecidos en RTFOT+PAV.
Tref=25<T.

4 Boscan RTFOT+PAV

-10 10 30 50 70 90
Temperatura [C]

La dependencia del comportamiento de los asfaltos con la temperatura se debe
principalmente a los efectos de volumen libre, el cual est4 asociado a los arreglos
estructurales a nivel molecular (Ward and Sweeney, 2004). A bajas temperaturas,
los asfaltos pueden experimentar envejecimiento fisico debido al colapsamiento en

el volumen libre, que resulta en una mayor resistencia al flujo.

La literatura (Ferry, 1980) reporta el ajuste de las curvas log ar vs Temperatura

para las ecuaciones de Williams-Landel-Ferry (WLF) y Arrhenius. En este estudio,
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el software empleado para el analisis reologico y la construccion de curvas
maestras (Orchestrator®) report6 tanto los desplazamientos como los parametros
para las ecuaciones de Arrhenius y WLF. Los valores de los pardmetros se
muestran en la Tabla 10. Los valores de la temperatura de definicion (Toa ¥ Tow)
son simplemente resultado del ajuste, y como se observa, son cercanos a la
temperatura de referencia para la construccion de las curvas maestras. El software
Orchestrator ® reporta estas temperaturas en Kelvin. En la Tabla 10 se reportan

en C, solo para facilitar la comparacion con la te mperatura de referencia.

Tabla No. 11 Parametros para las ecuaciones de susceptibilidad térmica (Arrhenius y
Williams-Landel-Ferry)

Asfalto Arrhenius Williams-Landel-Ferry
Ea[Jmol] Toa[CT] | C1 C2[K] T owlT]
Apiay Inicial 251916,78 27,6 27,20 183,12 26,29
Apiay RTFOT 228135,25 35,0 10,09 82,92 29,16
Apiay PAV 254240,79 29,9 19,26 130,02 27,16

B.bermeja Inicial  216451,91 28,6 14,56 111,97 25,16
B.bermeja RTFOT  234394,27 27,6 16,86 118,51 24,6
B.bermeja PAV 248313,82 26,9 25,72 173,89 25,45

Boscan Inicial 205870,85 30,8 15,62 131,75 28,04
Boscan RTFOT 217196,35 30,6 15,78 125,64 27,62
Boscan PAV 275905,16 25,7 38,72 237,15 25,16

El parametro Ea se considera como la energia de activacion para el flujo, y se
observa que existe relacion entre este parametro y el contenido de asfaltenos. A
mayor grado de envejecimiento de un asfalto, mayor sera su contenido de
asfaltenos y, por tanto, su rigidez. Se requerira entonces mayor energia para que

un asfalto envejecido fluya.

La dependencia de las propiedades viscoelasticas con la temperatura también
puede ser descrita mediante la ecuacion de Williams-Landel-Ferry, con base en la
consideracion del volumen libre. Segun Christensen-Anderson (1992) es

conveniente contar con valores universales de los parametros reportados en la
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Tabla 10, de acuerdo con lo expuesto en la literatura general (Ferry, 1980 ;
Sperling, 1992; Ward-Sweeney, 2004). Christensen y Anderson sugirieron un valor
de 261 KJ para la energia de activacion del flujo (Ea), y para C1 y C2 sugirieron
valores de 19 y 92 respectivamente. Con esto, seria posible construir un modelo
matematico unificado para el comportamiento reoldgico de los asfaltos, teniendo
en cuenta las ecuaciones 75 y 77, junto con los valores de Gy, del indice
Reoldgico (R) de cada asfalto, de la frecuencia de transicion, la Temperatura de
definicion (Td), y el pardmetro de susceptibilidad térmica (Energia de activacion de

flujo Ea).

Los valores de Ea, C1 y C2 en la Tabla 10 muestran que estos parametros
dependen del grado de envejecimiento, por lo tanto no es conveniente utilizar
valores universales para la prediccion de propiedades reoldgicas. Esto se
corrobora en las figuras 38 y 39, en las que se observa que el ajuste para los
asfaltos de referencia del programa SHRP es satisfactorio para el uso de
constantes universales, mientras que para los asfaltos colombianos se presenta
dispersion en los datos, especialmente a altas temperaturas. En el anexo C se
corrobora lo anterior, por la baja correlacién de las expresiones estadisticas para

la estimacion de los parametros Ea, C1 y C2 a partir de parametros quimicos.
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Figura No. 38 Ajuste de los
desplazamientos para las
! ecuaciones de Arrhenius y WLF,
para los asfaltos de referencia
del programa SHRP.
- Fuente : Christenseny
; Anderson, 1992
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3.4. INFLUENCIA DEL ENVEJECIMIENTO EN LAS PROPIEDA DES TERMICAS
DE LOS ASFALTOS Y SUS FRACCIONES

3.4.1. Analisis de asfaltos y maltenos mediante cal  orimetria de barrido
diferencial modulado MDSC

Los termogramas presentados en las Figuras 7 y 8 (pag. 80 y 81 respectivamente)
y la Figura 11 (pag. 94), hacen parte de los resultados obtenidos en este estudio, y
guardan similitud con los reportados por Turner y Branthaver (1997), quienes
reportaron analisis MDSC para los asfaltos de referencia del programa SHRP. En
su estudio, Turner y Branthaver analizaron muestras de asfaltos en su estado
inicial. Es aqui donde cabe resaltar uno de los aportes originales del presente
trabajo, que consiste en el andlisis térmico de tres asfaltos de interés en Colombia,
y en diferentes condiciones de envejecimiento acelerado, ademés de la medicion

de capacidades calorificas en funcion de la temperatura y el envejecimiento.

En la Figura 7 (pag. 80) se observa que el asfalto Apiay requiere mayor cantidad
de calor que los asfaltos Boscan y Barrancabermeja, para experimentar un cambio
de temperatura. Esto indica a su vez, que el asfalto Apiay tiene mayor capacidad

calorifica. En cuanto al cambio de la capacidad calorifica con el envejecimiento, la
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Figura 11 permite afirmar que la capacidad calorifica C, de un asfalto disminuye a
medida que éste envejece, lo cual sugiere que la naturaleza cristalina de los
asfaltos tiende a aumentar, de acuerdo con lo expuesto por Wunderlich (1990) en

lo referente a las propiedades térmicas de macromoléculas.

Este comportamiento (disminucion del C, a medida que aumenta el
envejecimiento y Tg) se explica por la distribucion de estructuras moleculares en
los asfaltos, la cual se torna mas compleja con el envejecimiento termooxidativo.
Al tener en cuenta la teoria de volumen libre (Ferry, 1980), la mayor complejidad
de las estructuras en los asfaltos esta relacionada con menor volumen libre para
su movilidad. Es por esto que las muestras se rigidizan y finalmente alcanzan un
estado de equilibrio, debido al envejecimiento. Este comportamiento esta también
relacionado con la manifestacion de tiempos de relajacion mas largos en los
asfaltos envejecidos, lo que permite complementar los analisis reolégicos y

térmicos de los asfaltos (Planche et al., 1998).

En la Tabla 11 se muestran los resultados del anéalisis MDSC a una velocidad de
calentamiento de 5C/min. Los valores relacionados con la region de transicion
vitrea del asfalto Boscan en su estado inicial, concuerdan con valores reportados
en estudios previos, desarrollados para el programa SHRP (Turner, 1997) asi
como otros reportes mas recientes (Cavalcante, 2004). Por ejemplo, para los
asfaltos de referencia estudiados en el programa SHRP, la transicion vitrea inicia

entre -45y -25C, y termina entre -6 y 10C.

Al analizar los resultados de la Tabla 11, se observa que la temperatura de
transicion vitrea, Ty , depende del tipo de asfalto. También se observa que la Tg
muestra una tendencia general de aumento a medida que los asfaltos se

envejecen, debido a que los arreglos de moléculas son mas complejos.
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Tabla No. 12 Caracteristicas de la region de transicion vitrea de los asfaltos en sus tres
estados de envejecimiento.

Asfalto Estado Tg (T) D.E. Inicio D.E. Final D.E. ATg (T) D.E.
() (©)

Original -17,82 0,051 -39,46 0,100 3,82 0,073 43,28 0,520
Apiay RTFOT -17,25 0,039 -39,07 0,016 4,58 0,010 43,65 0,507
RTFOT+PAV -18,73 0,149 -43,29 0,156 5,82 0,042 49,11 0,362
Original -16,01 0,348 -39,70 0,101 7,69 0,173 47,39 0,168
Barrancabermeja RTFOT -13,61 0,204 -40,20 0,221 12,97 0,127 53,17 0,267
RTFOT+PAV -14,06 0,218 -42,02 0,245 1391 0,174 55,93 0,226
Original -18,27 0,354 -39,91 0,126 3,38 0,035 43,29 0,173
Boscan RTFOT -18,00 0,213 -39,09 0,093 3,61 0,001 42,70 0,540
RTFOT+PAV -16,47 0,136 -38,89 0,223 5,96 0,205 44,85 0,383

Tg = Temperatura de transicién vitrea ; ATg = extension de la region de transicion vitrea

Los asfaltos colombianos tienen mayor 7, que el asfalto Boscan (7, apiay inicial = -
17,82T ; Tg arrancabermeja inicial = =16,01CT ; T Boscan inicial = -18,27<T). Esto indica que
el asfalto Boscan es capaz de disipar esfuerzos internos a menores temperaturas.
La interaccién y compatibilidad entre componentes es lo que permite explicar la

diferencia en el comportamiento térmico de estos asfaltos.

La region de transicion vitrea es de interés debido a que, a temperaturas por
debajo de dicha region, las moléculas estdn casi inmoviles, sdlo manifiestan
pequefios y lentos movimientos. Potencialmente, esto podia beneficiar la
resistencia al ahuellamiento en pavimentos, pues a estas condiciones es pequefio
el flujo que experimenta el asfalto. Sin embargo, en este estado el asfalto es capaz

de absorber muy poca energia, lo que se traduce en fragilidad.

Por encima de la transicion vitrea las moléculas se mueven libremente y pueden
alcanzar nuevas configuraciones ante una perturbacion fisica, como son las
fuerzas de corte debido al paso de vehiculos; esta respuesta mecéanica permite
gue un asfalto sea resistente a la fractura. Ahora, los modulos decrecen a medida
gue el asfalto se calienta por encima de la regién de transicién vitrea, lo que se
traduce en mayor susceptibilidad al ahuellamiento en el material. Un balance entre
estos comportamientos resultaria ideal para el éptimo desempefio del asfalto en

una via (Greenfield y Zhang, 2009).
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En la Tabla 5 (pag. 96) se reporta que la temperatura minima de desempefio de
los tres asfaltos es de -22C. Esta temperatura se encuentra dentro de la region de
transicion vitrea de los asfaltos (ver Tabla 11). A -22T los asfaltos no han
alcanzado su comportamiento su comportamiento vitreo, si se considera que la
temperatura inicial de la region de transicion vitrea esta entre -39 y -43T (ver
Tabla 11, pag.135). Por lo tanto, el resultado de la clasificacién PG es consistente

con los resultados del anélisis MDSC.

De acuerdo con los resultados reportados por Song et al. (1996), la extension de
la region de transicion vitrea (ATy) se puede considerar como un indicador de la
compatibilidad entre los componentes del asfalto, pues esta cantidad esta
asociada con la distribucion molecular de un asfalto (Turner y Branthaver, 1997).
Mientras mas diferentes entre si sean las moléculas que constituyen el asfalto,

sera menor la compatibilidad entre ellas.

El aumento de ATy con el envejecimiento sugiere menor compatibilidad entre los
compuestos que constituyen los asfaltos; una menor compatibilidad afecta la
estabilidad de la dispersién entre las fracciones del asfalto.

De la Tabla 11 (pag.135) se tiene que el asfalto de Barrancabermeja tiene el
mayor valor de ATy entre los tres asfaltos, tanto en su estado inicial como
envejecido, seguido por los asfaltos Apiay y Boscan. Los resultados del analisis
MDSC son consistentes con el proceso de refinacion de los crudos de origen de
estos asfaltos, pues el asfalto de Barrancabermeja es producido a partir de una
mezcla de crudos (alrededor de doce crudos), mientras que el asfalto de Apiay se
obtiene de una mezcla de tres crudos, y el asfalto Boscan proviene de un solo

crudo.

La obtencion de asfaltos a partir de mezclas de crudos influye en su estabilidad

coloidal, pues entre crudos se presentan diferentes grados de compatibilidad
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(Wiehe y Kennedy, 2000). En Colombia se han reportado estudios de
compatibilidad de crudos, haciendo énfasis en el contenido de ceras y su
influencia en las propiedades viscoelasticas de los asfaltos. Estos estudios estan
encaminados a la obtencion de asfaltos mas homogéneos y con mejor desempefio

en vias (Ecopetrol, 2010).

En el anexo B se reportan los resultados para el analisis MDSC de los maltenos.
Los resultados obtenidos permiten corroborar las afirmaciones relacionadas con el
comportamiento térmico de los asfaltos, y mencionar algunos aspectos generales.
De acuerdo con lo esperado, la Ty de los maltenos es menor que la de los
asfaltos, debido a que los compuestos presentes en los maltenos, al ser los
componentes responsables de las propiedades de flujo en los asfaltos, tienen
estructuras moleculares menos complejas, y por ello manifiestan movimientos

moleculares a menores temperaturas que en los asfaltos.

La region de transicion vitrea de los maltenos tiene menor amplitud (ATy) que en
los asfaltos; al ser los maltenos una fraccion, su distribucion de compuestos y
estructuras moleculares es menos dispersa que en los asfaltos, y por lo tanto, los
componentes que constituyen los maltenos son mas compatibles entre si (Da Silva
et al., 2004).

Igual que en los asfaltos, los maltenos extraidos del asfalto de Barrancabermeja
tienen la mayor extension de la region de transicion vitrea (ATy), debido a su
distribucion de componentes, que refleja la variedad de crudos de origen de este

asfalto.
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3.4.2. Anadlisis de asfaltos y sus fracciones media  nte Termogravimetria TGA

3.4.2.1. Analisis TGA de asfaltos

En cuanto a los analisis TGA, en la Figura 40 se muestran los resultados tipicos
de cambio en la masa de la muestra en funcion de la temperatura, que consiste en
una meseta, seguida por una pendiente decreciente, para finalmente estabilizarse
en una masa residual de la muestra. Esta disminucién en la masa se presenta en
los asfaltos debido a la volatilizacién de los componentes a medida que aumenta
la temperatura. Otro aspecto que se ilustra en la Figura 40 es la determinacion de
las temperaturas inicial y final del proceso de pirdlisis, de acuerdo con lo expuesto

en la literatura (Toft Sorensen y Rouquerol, 2003).

El punto en el que la sefal se separa de esta linea tangente es la temperatura
incial de la pirdlisis. El punto final se determina de forma diferente. Se traza una
linea tangente a la pendiente del cambio de sefal (valor maximo de dm/dT), y el
punto en que se separa esta linea tangente de la sefal es la temperatura final.
Todos los diagramas obtenidos mediante este andlisis muestran el mismo
comportamiento, las diferencias residen en las temperaturas de inicio, final, y el
intervalo de temperaturas asociado a la pirdlisis (4Trga). Estos valores dependen

del tipo de asfalto y de su grado de envejecimiento (ver Tabla 12).

138



Sample: 3301 Asphait
Size: 5.9940 mg
Methed: Juliana

File: F\JulianaTGAWsphalts\3301 Asphalt.001
Operator: Juliana

Run Date: 11-Oct-06 16:05

Instrument: TGA Q500 V6.5 Build 196
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Figura No. 40 Cambio en la masa del asfalto Barrancabermeja en funcién de la
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temperatura, y determinacion de las temperaturas inicial y final del cambio de sefial.

Tabla No. 13 Parametros de termograma TGA en asfaltos en estados inicial, RTFOT y

RTFOT+PAV

Pérdida D.E. Residuo T inicial D.E. T final D.E. ATtea D.E.

Asfalto Estado de peso (%) (%) ©) ©) ©)
Original 83,47 0,032 16,54 161,6 0,073 4911 0,131 3295 0441
Apiay RTFOT 84,17 0,056 15,84 177,3 0,039 4934 0,026 316,1 0,352
RTFOT+PAV 83,06 0,097 16,95 181,0 0,152 4929 0,097 3119 0,279
Original 88,27 0,284 11,73 205,2 0,182 488,3 0,126 283,1 0,128
B.bermeja RTFOT 87,38 0,402 12,65 206,5 0,169  487,2 0,147 280,7 0,232
RTFOT+PAV 87,05 0,127 12,96 216,2 0,236 487,7 0,150 2715 0,248
Original 86,00 0,266 14,01 176,1 0,251 484,8 0,069 308,7 0,196
Boscan RTFOT 85,75 0,345 14,25 183,4 0,139 484,3 0,011 300,9 0,457
RTFOT+PAV 84,78 0,301 15,21 187,0 0,336 4851 0,192 298,1 0,259

Se observa en los resultados de los andlisis TGA el aumento del porcentaje
masico residual a medida que los asfaltos envejecen. Esto se debe a que el
envejecimiento de los asfaltos esta asociado a la volatilizacion paulatina de los
hidrocarburos mas livianos, y a la formacién de compuestos de mayor peso

molecular, como son los asfaltenos (Gong et al, 2003).
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La estabilidad térmica de los asfaltos se evalué con base en la temperatura de
descomposicién (Tsna €n la Tabla 12). A mayor temperatura de descomposicion, la
sustancia es mas estable térmicamente. Segun esto, el asfalto Apiay es el mas

estable de los tres asfaltos estudiados.

3.4.2.2. Analisis TGA de maltenos y asfaltenos

Los termogramas obtenidos mediante TGA para asfaltenos y maltenos, muestran
un comportamiento similar a los asfaltos. Sin embargo existen algunas diferencias
entre los comportamientos de asfaltos, maltenos y asfaltenos, como se puede

apreciar al comparar las Tablas 12 y 13.

Tabla No. 14 Parametros de termogramas TGA para asfaltenos y maltenos.

Pardmetros TGA de asfaltenos

Asfaltenos Estado del Pérdida D.E. Residuo T inicial D.E. T final D.E. ATtea D.E.
asfalto de peso (%) (%) () (CT) (CT)

Original 46,32 0,039 53,67 245,9 0,260 509,0 0,238 263,1 0,117

Apiay RTFOT 49,63 0,182 50,38 2429 0,417 507,1 0,321 264,2 0,420

RTFOT+PAV 48,71 0,547 51,26 224,7 0,164 506,2 0,230 2815 0,214

Original 52,25 0,261 47,74 315,7 0,315 503,2 0,395 187,5 0,296

B.bermeja RTFOT 55,92 0,311 44,15 279,3 0,501 504,6 0,302 2253 0,439

RTFOT+PAV 57,03 0,096 43,01 252,0 0,110 500,7 0,562 248,7 0,285

Original 58,78 0,204 41,16 249,0 0,031 492,7 0,481 243,7 0,385

Boscan RTFOT 59,11 0,133 40,90 249,0 0,046 4930 0,330 2440 0,334

RTFOT+PAV 62,38 0,451 37,58 229,2 0,025 490,8 0,450 261,6 0,290

Parametros TGA de maltenos

Maltenos Estado del Pérdida D.E. Residuo T inicial D.E. T final D.E. ATren (C) D.E.
asfalto de peso (%) (%) (C) (T)

Original 95,16 0,281 4,83 179,8 0,132 4889 0,286 309,1 0,124

Apiay RTFOT 95,48 0,260 4,51 193,1 0,253 4919 0,110 298,8 0,104

RTFOT+PAV 96,31 0,235 3,70 201,6 0,325 488,1 0,150 286,5 0,219

Original 93,32 0,115 6,68 131,2 0,143  487,7 0,186 356,5 0,328

B.bermeja RTFOT 93,54 0,313 6,45 206,5 0,203  486,4 0,288 279,9 0,259

RTFOT+PAV 91,88 0,103 8,13 236,8 0,136  479,8 0,079 243,0 0,108

Original 93,13 0,112 6,86 184,6 0,402  484,4 0,327 299,8 0,351

Boscan RTFOT 93,21 0,430 6,79 188,6 0,306 4850 0,240 296,4 0,269

RTFOT+PAV 93,79 0,129 6,21 181,0 0,429  483,4 0,306 302,4 0,428
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De acuerdo con lo esperado, los asfaltenos son mas estables térmicamente que
los maltenos, pues su temperatura de descomposicion (Tfny) €S mas alta. Los
asfaltenos, al ser la fraccion en la que se concentran los compuestos de mayor
peso molecular en los asfaltos, manifiestan mayor porcentaje de masa residual, y

mayores temperaturas asociadas a la degradacién térmica.

Los asfaltenos y maltenos, al ser fracciones de los asfaltos, cuentan cada uno con
una distribucion de composicidn mas “estrecha” que en los asfaltos; en el analisis
TGA, la distribucién de la composicién se manifiesta en la extension del intervalo
de temperaturas de degradacion térmica (ATtga). El valor de ATtga €S menor en
los asfaltenos y maltenos, en comparacién con los asfaltos. Sin embargo, se
aprecia que en los maltenos, el valor de ATtga disminuye con el envejecimiento,
mientras que en los asfaltenos, el valor de ATtca aumenta. Estas tendencias
sugieren que la distribucion de composicion en los maltenos se torna mas
“estrecha” con el envejecimiento, mientras que en los asfaltenos dicha distribucién

se torna mas dispersa.

El valor de ATrga depende también del tipo de asfalto, pero no guarda relacion
directa con el valor de ATyga de sus respectivos asfaltenos y maltenos. Por
ejemplo, en los resultados se aprecia que el asfalto y los asfaltenos de Apiay
tienen los mayores valores de ATrga. LOS maltenos de Barrancabermeja son los
gue manifiestan mayores valores de ATrga. Este resultado podria deberse a las

diversas configuraciones moleculares en cada asfalto o fraccion.

3.5. CORRELACIONES ENTRE COMPOSICION QUIMICA Y PRO PIEDADES
FISICAS

Con el fin de proporcionar parametros significativos a partir de las correlaciones

desarrolladas entre la reologia de los asfaltos y los parametros quimicos, es
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necesaria la descripcion del comportamiento reologico de los asfaltos. En este
trabajo se hizo énfasis en los modelos propuestos por Christensen y Anderson
(1992) y por Stastna et al. (1996).

Ademés de establecer correlaciones entre propiedades fisicas y quimicas con
base en pardmetros quimicos y propiedades LVE, también es esencial entender
cémo la quimica el asfalto afecta las propiedades de fractura y de resistencia a la
fatiga. Hasta cierto punto, estas propiedades deberian relacionarse con las
propiedades LVE, por cuanto estas Ultimas determinardn en gran parte el
comportamiento esfuerzo-deformacion durante la deformacion, al menos hasta
gue se manifieste una no-linealidad significativa. En otros estudios realizados se
han obtenido correlaciones estadisticas para predecir propiedades fisicas tales
como penetracion, punto de ablandamiento, y ductilidad en mezclas de asfaltos
(Ermak et al, 2005). Otros autores (Lima y Leite, 2004, Glaser et al., 2008, 2009,
2010) han desarrollado metodologias para la determinacion de propiedades fisicas

de los asfaltos a partir de analisis infrarrojo y quimiometria.

3.5.1. Aspectos generales para el desarrollo de la s correlaciones fisico-

quimicas

La estrategia general adoptada en este estudio para el desarrollo de correlaciones
entre propiedades fisicas y quimicas de los asfaltos fue llevar a cabo experimentos
gue permitieran identificar las propiedades quimicas y fisicas de los asfaltos. Estos
experimentos se hicieron para los asfaltos Apiay, Barrancabermeja y Boscan, en
sus tres estados de envejecimiento (inicial, RTFOT y RTFOT+PAV). A partir de
dichos experimentos, es preciso identificar un subconjunto de las propiedades

guimicas y fisicas mas importantes.

De acuerdo con estudios realizados en el programa SHRP, se realizaron

experimentos quimicos extensivos mediante espectroscopia de infrarrojo,
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cromatografia liquida en columna empacada y osmometria de presion de vapor
para identificar parametros clave que describan la estructura molecular y el

desempefio de los asfaltos.

En el programa SHRP, el objetivo original de las correlaciones fisico-quimicas fue
el de relacionar la quimica del asfalto con el desempefio del pavimento (Petersen
et al.,, 1994a); sin embargo, se encontré6 que era necesario replantear este
objetivo, porque la respuesta del pavimento estd determinada principalmente por
las propiedades fisicas de los asfaltos. Asi, aunque es posible definir las
propiedades fisicas necesarias para proporcionar cierto nivel de desempefio, son
muy variadas las composiciones que pueden resultar en un valor dado para

cualquiera de las propiedades fisicas de desempefio deseadas en los asfaltos.

Las correlaciones entre la quimica del asfalto y el desempefio del pavimento
podrian desarrollarse empiricamente mediante correlacién simple de propiedades
guimicas con porcentaje de fractura y otras propiedades de desempefio, pero esto
representaria muy poco para el entendimiento de la contribucidn real de la quimica
en el desempefio del asfalto. Entonces, se optdé por una ruta indirecta entre la
guimica del asfalto y el desempefio del pavimento, como se ilustra en la Figura 41
(Petersen et al., 1994a).
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Criterios de

especificacion Figura No. 41 Correlacién
entre desempefio, modelo
reolégico y microestructural y
guimica de los asfaltos.
Fuente: Petersen et al.,

19942

Modelo
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A
\

Relaciones S~ v

desarrolladasen Quimica del
este proyecto asfalto

Los andlisis estadisticos de la experimentacién se hicieron con base en las
variables descritas en la Tabla 14. La base de datos resultante comprende los
datos de las Figuras 12 (pag 99) y 18 (pag. 104), y las Tablas 6 (pag. 112-113), 7
(pag. 123), 9 (pag. 126), 10 (pag. 131), 11 (pag. 135) y 12 (pag. 139). Estos datos
se emplearon para desarrollar las correlaciones entre los parametros reolégicos,

de composicion y FTIR, segun se explica en la siguiente seccion.
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Tabla No. 15 Parametros fisicos (modelo reolégico Christensen-Anderson) y parametros
guimicos

Parametros fisicos

Log wer, rad/s Loga_rit_r’no de la frecuencia de transicién a la temperatura de
’ definicion

R, Pa Indice reoldgico

Gg Médulo vitreo

Parametros quimicos
Parametros composicionales

A % Porcentaje de asfaltenos

PA, % Porcentaje de polar aromaticos
NA, % Porcentaje de nafteno aromaticos
SAT, % Porcentaje de saturados

Parametros estructurales
Indice de aromaticidad-1

Al (Lamontagne et al, 2001) Ao/ 2A

Al Indice de alifaticos-2* (Aggos + Aggss) I DA *

Br Indice de ramificacion-2* Aogss | (Azgas + Aogss) *
Indice de longitud de

Cl cadenas-2 (Borrego et al, A720 | (A1a60 + A1375)
1996)

Parametros quimicos
Parametros estructurales
Indice de 2,3 C adyacentes :
CHar, 3 Sustitucion aromatical Agio ! Ag7o
(Borrego et al, 1996)
Indice de 4 C adyacentes :
CHary, Sustitucién aromatica 2 Azs0 ! Ag7o
(Borrego et al, 1996)
Parametros de funcionalidad quimica
Indice de carbonilos-5
C=0 (Siddiqui et al, 1999) As7oo / Assoo
Indice de sulféxidos-1
S=0 (Lamontagne et al, 2001) Asozo / 2 A
OH Indice de hidroxilos-1* Assoo / DA *
*Indice calculado en esta investigacion. A, es el &rea de cada pico a una longitud de onda x ; YA
es la sumatoria de las areas de los picos considerados

Fuente:

Se obtuvo una base de datos de propiedades quimicas para un numero limitado
de asfaltos. Esta base de datos permite comprender mejor la estructura y
composicion de los asfaltos. Los resultados se discuten posteriormente en otra

seccion.
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3.5.2. Correlaciones entre propiedades fisico-quim icas, basadas en
parametros de los modelos reologicos

3.5.2.1. Coeficientes de Pearson

En el Anexo D se reportan los coeficientes de correlacion de Pearson entre las
variables de la base de datos descrita en la seccion 3.5.1, pagina 145. El
coeficiente de correlacion de Pearson se usa para determinar si existe una
relacion entre pares de variables medidas para el mismo individuo. Los valores de
este coeficiente varian entre +1,00 y -1,00. Ambos extremos representan
correlacion perfecta, mientras que un valor de 0,00 representa la ausencia de
correlacion. Hamzah y Shahaan (2011) emplearon el coeficiente de Pearson para
identificar la correlacion entre el indice de penetracion y el indice de
envejecimiento con base en el cambio de viscosidad. Sin embargo, no encontraron
correlacion significativa entre estos parametros y el area de la banda de carbonilos

(C=0) en los espectros infrarrojo.

Cada variable esta descrita en la lista de la Tabla 14 (pag.145). En el Anexo D se
resaltan (en amarillo) los coeficientes cuyo valor estd entre 0,60 y 1,00 o entre -
0,60 y -1,00 los cuales representan correlaciones significativas entre variables. A
continuacion se listan los parametros quimicos que representan mayor infuencia
para cada parametro fisico (reoldgicos y térmicos). En algunos parametros de
modelos reoldgicos se evalud la correlacion para el logaritmo de base 10, debido a

gue su magnitud es diferente de la magnitud de los parametros quimicos.

Parametros del modelo Christensen-Anderson

Gq lc (0,64); CI (-0,62)
Log Gy A (0,73) ; Ic (0,66)
AR A (-0,67)
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Log ara A (-0,71): Al (0,80); S=O (-0,76): OH (-0,61)
R A (0,82); PA (-0,61); Ic (0,81); Al (-0,61); Br (0,64): Cl (-0,61)

Parametros del modelo Stastna-Zanzotto-Kennepohl

o A (0,74); NA (-0,72); C=0 (0,65); S=0O (0,69)

Log 7 A (0,72); NA (-0,76); Al (-0,77); C=0 (0,73); S=O (0,85); OH (0,68)
A PA (-0,74) ; Ic (0,74) ; Ar (0,64) ; Br (0,74) ; CI (-0,67)
Log A1 PA (-0,64) ; Ic (0,64) ; Ar (0,60) ; CI (-0,74)

A OH (0,61)

Log A, No se identificé ninguna correlacion significativa

As Ar (0,63); Al (-0,79); S=0 (0,79); OH (0,73)

Log As C=0 (0,73); S=0 (0,84); OH (0,81)

A Ic (0,61); S=O (0,66)

Log A4 Al (-0,71); C=0 (0,69); S=0 (0,85); OH (0,80)

As Ic (0,63)

Log Js A (0,77); NA (-0,60); Ic (0,69); Al (-0,84); S=O (0,76)

As Ic (0,63)

Log Js A (0,84); Ic (0,76); Al (-0,67); S=0O (0,70)

pu NA (-0,81); C=0 (0,64)

Log 7 A (0,75); NA (-0,82); Al (-0,70): C=0 (0,69); S=0 (0,77)
As NA (-0,81); C=0 (0,65)

Log Js A (0,62); NA (-0,79); Al (-0,63); C=0 (0,74); S=0 (0,67)

Susceptibilidad térmica (Ecuacion de Arrhenius)

E. A (0,61); NA (-0,66); Al (-0,65); S=O (0,70)
Log E NA (-0,64); Al (-0,66); S=O (0,70)
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Susceptibilidad térmica (Ecuacién de WLF)

c1 NA (-0,76) ; C=0 (0,62)
c2 NA (-0,75) ; C=0 (0,61)

Propiedades térmicas (Analisis MDSC — regidn de transicidn vitrea)

Tg S=0 (0,66) ; OH (0,80)

Tiniciampsc ~~ S=0 (-0,65)

TfinaMpsc OH (0,74)

AT, Ar (0,61) ; S=O (0,71) ; OH (0,80)

Propiedades térmicas (Analisis TGA - estabilidad térmica)

Wlrca A (-0,85) ; PA (0,68) : Ic (-0,84) ; CI (0,64)
TiniciarTeA OH (0,78)
Tinarrea S (0,92) ; PA (-0,98) : Ic (0,88) ; Ar (0,77) : Br (0,62) ; Cl (-0,93)
 Sb1 (-0,68)
Sb2 (-0,69)
INE OH (-0,75)

Las correlaciones entre los pardmetros fisicos y los parametros quimicos son
consistentes con lo esperado, de acuerdo con lo explicado en las secciones
previas. A medida que un asfalto envejece aumenta su rigidez, debido a que se
forman nuevas estructuras complejas de hidrocarburos poliaromaticos; estas
estructuras complejas se forman, entre otros mecanismos, por la agregacion de
moléculas polares, gracias a las interacciones que establecen los grupos

oxigenados.

De la lista de parametros y coeficientes de Pearson, el tipo de correlacion (directa
o inversa) indica cuéles parametros quimicos contribuyen con una mayor o menor

rigidez del asfalto. Los parametros quimicos que tienen relacion directa con la
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consistencia del asfalto son: Contenido de asfaltenos (A), Indice de Inestabilidad
Coloidal (Ic), Indice de Aromaticidad (Ar), Indice de Ramificacién (Br), Indice de
Carbonilos (C=0), Indice de Sulfoxidos (S=0) e Indice de Hidroxilos (OH). Estos
contribuyen a que el asfalto tenga mayor resistencia al ahuellamiento, pues tienen
correlacion directa con el indice Reoldgico (R), los tiempos de relajacion (A), la
viscosidad en estado estable (1), y la energia de activacion para el flujo (Ea). A
su vez, manifiestan correlacion inversa con la frecuencia de transicion (wrq) Yy la

pérdida de masa (WLtca).

Los parametros quimicos que tienen relacion directa con el flujo de los asfaltos, es
decir, disminuyen su rigidez, son: Contenido de Saturados (S), Contenido de
Naftenoaromaticos (NA), Contenido de Polararomaticos (PA), Indice de
Hidrocarburos Alifaticos (Al) e Indice de Longitud de Cadenas (Cl). Estos
parametros manifiestan correlacion directa con el logaritmo de la frecuencia de
transicion (log arq) y la pérdida de masa (WLtga). Mientras que con el indice
Reoldgico (R), los tiempos de relajacion (4), la viscosidad en estado estable (1), y

la energia de activacion para el flujo (Ea), manifiestan correlaciones inversas.

El contenido de saturados (S) contribuye al flujo de los asfaltos. A pesar de que
aparece en la identificacion de algunas correlaciones segun el coeficiente de
Pearson, este indice no aparece en las expresiones estadisticas que se mostraran
posteriormente. Los indices de Aromaticidad (Ar) y Ramificacion (Br) también
aparecen en la identificacién de correlaciones segun el coeficiente de Pearson,

pero no aparecen en las expresiones estadisticas que se reportaran.

3.5.2.2 Obtencién de correlaciones estadisticas

Las correlaciones estadisticas fueron desarrolladas mediante andlisis de regresion
multiple por pasos hacia adelante. El software utilizado para este proposito fue
STATGRAPHICS®.
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Correlaciones estadisticas para la estimacion de pardmetros del modelo reolégico

de Christensen-Anderson

Para los pardmetros del modelo reolégico propuesto por Christensen-Anderson, la

mejor correlacion se obtuvo para el indice Reoldgico (R):

R =1,68861 + 0,0903188*A - 88,0478*Cl (Ecuacion 37)
R? = 82,49 % (ajustado para los grados de libertad)
MAE = 0,167585

Valor P de la correlacion = 0,0023

De las variables independientes que se usaron para obtener esta expresion (A,
PA, Ic, Al, Br, ClI), el contenido de asfaltenos (A) y el indice de longitud de cadenas
alifaticas (Cl) describen de forma adecuada (82,49%) los cambios en el indice
reoldgico (R). El coeficiente de correlacion ajustado para los grados de libertad es
apropiado al comparar correlaciones con diferente numero de variables
independientes. El promedio de los residuos esta dado por el error medio absoluto
MAE (Mean Absolute Error). El valor P es menor que 0,05, por lo tanto se puede
afirmar, con un 95% de confianza, que existe una relacion estadisticamente

significativa entre las variables (R, Ay Cl).

La Figura 42 ilustra el grado de correlacion entre el indice reolégico observado y

predicho.

Plot of R

Figura No. 42 Comparacion
3 del indice reoldgico observado y
E predicho mediante la Ecuacion
3 37.

i L L L L L L
[} 0,5 1 15 2 25 3
predicted
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Puesto que el indice Reoldgico (R) depende de dos factores (A y Cl), se puede
obtener la superficie de respuesta para la relacion entre estas tres variables, como
se muestra en la Figura 43. Las Figuras 42 y 43 se obtuvieron con el software
STATGRAPHICS®.

1,68861 +0,0903188*y - 88,0478*x

Figura No. 43 Superficie de
respuesta para el indice
reolégico (R) en funcion del
contenido de asfaltenos (A) y la
longitud de cadenas (CI).
(Functiones R, Xes Cl, Y es A)

Function

X (X 0,001)

En cuanto al modulo de transicion vitrea (Gg), el analisis de regresion multiple
proporcion6 como resultado un valor constante (G4 = 1,24 x 10° Pa), comparable
con el valor sugerido por Christensen-Anderson, quienes consideraron que el valor
de G4 puede tomarse como 1 x 10° Pa. Algunos autores (Da Silva et al., 2004;
Yusoff et al., 2010), han considerado el valor sugerido por Christensen-Anderson
para la descripcion del comportamiento viscoelastico lineal de los asfaltos. Sin
embargo, el valor obtenido en este trabajo indica que el mddulo vitreo depende del
tipo de asfalto (Ver Tabla 7, pag.123). Es de interés para un trabajo posterior el
analisis de la influencia de la temperatura de referencia para la construcciéon de la
curva maestra, sobre los valores de los parametros reoldgicos. En este estudio la
temperatura de referencia para la construccién de las curvas maestras fue de
25C.
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Correlaciones estadisticas para la estimacion de pardmetros del modelo reolégico

de Stastna-Zanzotto-Kennepohl

Las correlaciones mas significativas para los parametros del modelo Stastna-
Zanzotto-Kennepohl fueron las correspondientes al log As, log As, log A7 y log 7. El
logaritmo del tiempo de relajacién As depende del contenido de asfaltenos y del

indice de sulfoxidos, como se muestra en la ecuacion 38:

Log As = -6,84002 + 0,169383*A4 + 125,788*S=0 (Ecuacion 38)
R’ = 88,7666 % (ajustado para los grados de libertad)

MAE = 0,293932

Valor P de la correlacion = 0,0006

Las Figuras 44 y 45 muestran la comparacion entre el valor observado y el

estimado del logaritmo de As mediante la ecuacién 38 y la superficie de respuesta.

Plot of Log lambda5

05 F"

Figura No. 44 Comparacion del

logaritmo del tiempo de relajacién

As observado y predicho mediante
la Ecuacion 38

15

observed

-35 =1 L ' 1 1
-35 -25 -15 -05 05
predicted
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-6,84002 + 0,169383*Y + 125,788*X

Figura No. 45 Superficie de
respuesta para el logaritmo del
tiempo de relajacién A5 en funcién
del contenido de asfaltenos (4) y el
indice de sulféxidos (S=0).

(Function es logAs, X es =0, Y es 4,)

Function
oA LN B o Rk

8 12 16 20

24 1
X (X 0,002)

La correlacién para el logaritmo del tiempo de relajacién A también depende del
contenido de asfaltenos y del indice de sulfoxidos, como se muestra en la

ecuacion 39;

Log As =-7,38196 + 0,299522*4 + 164,344*S=0 (Ecuacion 39)
R’ =90,8774 % (ajustado para los grados de libertad)

MAE = 0,417464

Valor P de la correlacion = 0,0003

La Figura 46 muestra la comparacion de los valores estimados y observados del
logaritmo del tiempo de relajacion As, y la Figura 47 corresponde a la superficie de

respuesta para la Ecuacion 92.

Plot of Log lambda6

Figura No. 46 Comparacion del

logaritmo del tiempo de relajacién

As observado y predicho mediante
la Ecuacion 39.

observed

-22 -12 -0,2 0,8 18 28 38
predicted
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-7,38196 + 0,299522*y + 164,344*x

Figura No. 47 Superficie de
respuesta para el logaritmo del
tiempo de relajacién A4 en funcién
del contenido de asfaltenos (4) y
el indice de sulféxidos (S=0).

Function

(Function es logAs, X es $=0, Y es
4,)

El logaritmo del tiempo de relajacion A; depende del contenido de
naftenoaromaticos (NA), del indice de carbonos alifaticos, del indice de carbonilos
y de lindice de sulfoxidos (Ecuacion 40):

Log A7 = 16,4865 - 0,743386*NA + 15,644*Al - 4,49946*C=0 + 278,925*S=0
(Ecuacion 40)

R? = 97,8327 % (ajustado para los grados de libertad)

MAE = 0,163351

Valor P de la correlacién = 0,0003

La Figura 48 muestra la comparacion de los valores observados y predichos
mediante la Ecuacion 93:

Plot of Log lambda7

74

54 Figura No. 48 Comparacion
del logaritmo del tiempo de
relajacion A, observado y
predicho mediante la Ecuacion

40

34

observed

14

06 =70, . . 1 . . . 1 . L 1 . . L
-0,6 14 34 54 74
predicted
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La Ecuacion 41 describe la relacion entre el logaritmo de la viscosidad en estado
estable a 25T (log ny) y el indice de carbonilos (C=0), el indice de sulfoxidos

(S=0) y el contenido de asfaltenos (A4).

log ny = 2,53202 + 0,752469*C=0 + 91,6*S=0 + 0,103204*A (Ecuacion 41)
R’ =98,7394 % (ajustado para los grados de libertad)

MAE = 0,0644926

Valor P de la correlacion = 0,0000

La viscosidad de estado estable (/7)) se ha estudiado como parametro adicional
para la especificacion de asfaltos, aparte de los parametros de resistencia al
ahuellamiento y a la fractura (especificacion PG, ver Tabla 5, pag.96). Michalica et
al. (2008) reportaron la relacion directa entre la viscosidad en estado estable y el
contenido de asfaltenos para los asfaltos Urales de Rusia y Cold Lake de Canada.
Con este resultado se corrobora dicha relacion, a la vez que se manifiesta la
influencia de los grupos carbonilo y sulféxido en la viscosidad de estado estable.
Varios estudios adelantados en el Western Research Institute (Glaser, 2008;
Glaser et al., 2009, 2010; Farrar y Glaser, 2010) también han resaltado el rol que
los sulféxidos y carbonilos tienen en la estimacion de pardmetros reoldgicos,

especialmente para el modelo de Christensen-Anderson.

En la Figura 49 se comparan los valores observados y estimados a partir de la

Ecuacion 41.
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Plot of Log ETA

83
Figura No. 49 Comparacion
del logaritmo de la viscosidad

en estado estable logn,
observado y predicho mediante
la Ecuacion 41.

78
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63

58

53 58 6,3 6,8 73 78 83
predicted

De las correlaciones obtenidas se observa que ninguno de los dos modelos
reoldgicos analizados (Christensen-Anderson y Stastna et al.) puede ser descrito
completamente a partir de parametros quimicos. Sin embargo, la correlacién para
la viscosidad en estado estable (770, parametro del modelo de Stastna et al.) se
puede racionalizar con base en el contenido de asfaltenos, indice de carbonilos e
indice de sulfoxidos, que son parametros ampliamente discutidos en lo que
concierne al envejecimiento de los asfaltos, y cuyo mecanismo de contribucion a la

consistencia de los asfaltos se analizé en este estudio.

Correlaciones estadisticas para la estimacion de parametros de las ecuaciones de

Arrhenius v Williams-Landel-Ferry

Para los parametros de las ecuaciones de Arrhenius y Williams-Landel-Ferry no se
obtuvieron correlaciones satisfactorias (R* entre 41 y 52%). Los parametros
guimicos evaluados no permiten racionalizar la Energia de Activacion para el flujo
(Ecuacion de Arrhenius) ni los parametros asociados al volumen libre en los
asfaltos (Ecuacion WLF). En la propuesta del modelo de Christensen-Anderson,
se reportaban constantes universales para cada una de estas ecuaciones, pero en
este trabajo se encontré que tanto la Energia de Activacion como los parametros

C1ly C2 dependen del tipo de asfalto.
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Correlaciones estadisticas para la estimacién de pardmetros MDSC de asfaltos

En la pagina 148 se identificaron las correlaciones significativas entre parametros
MDSC y parametros quimicos, con base en el coeficiente de Pearson. Sin
embargo, mediante el andlisis de regresion multiple por pasos hacia adelante no
se obtuvieron expresiones estadisticas que permitieran  describir
satisfactoriamente el cambio en los parametros MDSC. Los coeficientes de
regresion (R?) estuvieron entre 46,2 y 58,9%.

Correlaciones estadisticas para la estimacién de pardmetros TGA de asfaltos

Los parametros TGA para los que se obtuvieron correlaciones satisfactorias (es
decir, coeficientes de correlaciéon R? mayores que 80%) fueron la pérdida de masa

(WL) y la temperatura de descomposicion (Tinarrca)-

WL = 85,9914 - 0,288482*4 + 286,903 *CI (Ecuacion 42)
R’ = 89,9784 % (ajustado para los grados de libertad)

MAE = 0,382296

Valor P de la correlacion = 0,0004

En la Figura 50 se comparan los valores estimados y observados del porcentaje
de pérdida de masa de los asfaltos, segun la Ecuacion 42:

Plot of WL TGA

Figura No. 50 Comparacion

del porcentaje de pérdida de

masa observado y predicho
mediante la Ecuacion 42.

observed

i . . . L . . . L . . . L . . . L
82 84 86 88 0
predicted
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La dependencia del porcentaje de pérdida de masa con dos parametros quimicos
(contenido de asfaltenos A y longitud de cadenas CI) permite graficar la superficie

de respuesta para la ecuacion 42 (Ver Figura 51):

85,9914 - 0,288482*X + 286,903"Y

Figura No. 51 Superficie de
respuesta para el porcentaje de
pérdida de masa en funcion del
contenido de asfaltenos (4) y del

indice de longitud de cadenas

(CD).

(Function es WL, Xes 4, Y es Cl,)

Function

21
19 X 0,001)

Los resultados de la Figura 51 concuerdan con lo reportado por Donvaband et al.
(1996), quienes encontraron que los asfaltenos contribuyen con la estabilidad
térmica de los asfaltos; por otra parte, Sonibare et al. (2003), reportaron que la
presencia de hidrocarburos alifaticos de cadenas largas disminuye dicha
estabilidad.

La Ecuacion 96 es la expresion estadistica para la estimacion de la temperatura
de descomposicion (Tfinarca)

Thinarea = 508,221 - 0,528129*PA (Ecuacion 43)
R? = 95,8402 % (ajustado para los grados de libertad)
MAE = 0,522363

Valor P de la correlacion = 0,0000
La temperatura de descomposicion de los asfaltos se puede estimar a partir del

contenido de polararomaticos, con el que guarda relacion inversa. El resultado es

consistente pues se ha encontrado que la fraccidén de resinas o polararomaticos es
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la més reactiva de las cuatro fracciones genéricas que constituyen los asfaltos, de
ahi que a partir de ellas se formen los nuevos asfaltenos durante el envejecimiento
termooxidativo (Afanasjeva y Alvarez, 2004). Si bien las fracciones de saturados y
naftenoaromaticos se degradan a menor temperatura, las resinas representan un
mayor porcentaje, haciendo que su degradacion predomine sobre las otras tres
fracciones. La degradacion de los asfaltenos se da en menor grado, pues cuentan

con las estructuras mas complejas en los asfaltos.
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CONCLUSIONES

En esta investigacion, se establecieron las relaciones mas significativas entre
parametros quimicos y fisicos de los asfaltos, considerando adicionalmente el
envejecimiento de los mismos. El aporte lo constituyen varios aspectos tales

como:

-La medicion de las propiedades viscoelasticas lineales de los asfaltos

colombianos en un intervalo de temperaturas representativo del pais.

- La construccion de curvas maestras para cada asfalto, en sus tres grados de
envejecimiento (Inicial, envejecido en RTFOT y envejecido en RTFOT seguido
por PAV), las cuales representan el comportamiento viscoelastico lineal de los

asfaltos en un amplio intervalo de frecuencias.

- La comparacion de las propiedades viscoelasticas de los asfaltos colombianos
con las propiedades de un asfalto de referencia, como es el asfalto Boscéan,

producido en Venezuela.

- La descripcion del comportamiento reologico de los asfaltos mediante ajuste
de las curvas maestras a los modelos reolégicos propuestos por Christensen-

Anderson y Stastna-Zanzotto-Kennepohl.

-La evaluacion de la susceptibilidad térmica de los asfaltos segun las

ecuaciones de Arrhenius y Williams-Landel-Ferry.

- La determinacion de pesos moleculares y el andlisis infrarrojo de los asfaltos
colombianos.

- La correlacién estadistica entre parametros quimicos, reoldgicos y térmicos de

los asfaltos estudiados.

- La determinacioén de propiedades térmicas de los asfaltos colombianos, y su

dependencia con el envejecimiento.
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Se determinaron propiedades reoldgicas y quimicas de los asfaltos, desde el
punto de vista del envejecimiento termooxidativo. Los cambios a nivel
macroscopico y molecular guardan relacion entre si; por lo tanto, es posible
obtener correlaciones para la prediccion de propiedades viscoelasticas a partir de

parametros infrarrojo.

La cromatografia liquida permitio evaluar la evolucién de la composicién genérica
de los asfaltos durante el envejecimiento. Sin embargo, la composicion genérica
no es suficiente por si sola para explicar el comportamiento macroscopico de un
asfalto. La espectroscopia de infrarrojo complementa la informacion de la

composicion genérica, y permite explicar sus cambios durante la termooxidacion.

La composicion genérica no es suficiente por si sola para explicar el
comportamiento macroscopico de un asfalto. La espectroscopia de infrarrojo
permite explicar los cambios en la composicion genérica durante la

termooxidacion.

Las tendencias halladas mediante analisis FTIR sugieren que durante el
envejecimiento termooxidativo aumenta el caracter aromatico de los carbonos. Los
cambios en los indices de aromaticidad indican que se presentan reacciones de
deshidrogenacion, dealquilacion y aromatizacion. EI aumento del indice de
aromaticidad también guarda relacién con la formacion de asfaltenos durante el

envejecimiento termooxidativo.

Los pardmetros FTIR también indican que se presentan reacciones de oxidacion
durante el envejecimiento termooxidativo de los asfaltos, las cuales generan un
aumento en el contenido de grupos oxigenados polares, como son los carbonilos,
sulfoxidos e hidroxilos. Estos grupos a su vez generan interacciones tipo puente
de hidrégeno (en el caso de los carbonilos e hidroxilos) y dipolo-dipolo (en el caso

de los sulfoxidos). Estas interacciones promueven la agregacion de moléculas,
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gue al evolucionar en estructuras mas complejas, contribuyen a que el asfalto se

torne mas rigido.

El comportamiento viscoelastico lineal de los asfaltos colombianos puede ser
descrito mediante curvas maestras, construidas con base en el principio de
superposicion tiempo-temperatura. Los modelos de Christensen-Anderson y
Stastna-Zanzotto Kennepohl describen adecuadamente el comportamiento de las
curvas maestras para el médulo complejo y el angulo de fase de los asfaltos
estudiados.

La correlacion obtenida para la prediccion de la viscosidad en estado estable (70)
del modelo propuesto por Stastna et al., representa un resultado significativo de
este estudio. Este pardmetro de consistencia depende del contenido de

asfaltenos, del indice de carbonilos y del indice de sulféxidos.

Los parametros de susceptibilidad térmica dependen del tipo de asfalto y de su
grado de envejecimiento, a diferencia de lo planteado por otros estudios, en los
gue se afirma que es posible obtener constantes universales para estas
ecuaciones. La racionalizacion de la susceptibilidad térmica, asi como de las
propiedades térmicas de los asfaltos requiere de analisis adicionales para

complementar los analisis de composicion e infrarrojo.

La estabilidad térmica de los asfaltos se evalué mediante analisis TGA. Se
obtuvieron correlaciones satisfactorias para predecir la pérdida de masa durante la
degradacion térmica, y la temperatura de descomposicion a partir de pardmetros
guimicos. La pérdida de masa depende esencialmente del contenido de asfaltenos
e hidrocarburos alifaticos, y la temperatura de descomposicion puede predecirse

con base en el contenido de la fraccion de polar aromaticos (resinas).
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NOVEDAD CIENTIFICA

A continuacibn se resumen los aspectos novedosos reportados en esta

investigacion:

Se establecieron correlaciones de modelos ya existentes con propiedades
guimicas determinadas experimentalmente durante el proceso de

envejecimiento.

La correlacion para estimar la viscosidad compleja de corte cero muestra
gue esta propiedad guarda proporcion directa con el contenido de
asfaltenos, asi como del indice de carbonilos y de sulfoxidos. Para estimar
esta propiedad seria necesario un analisis infrarrojo para la determinacion
de los indices de carbonilo y sulféxido, puesto que el contenido de
asfaltenos los asfaltos Apiay y Barrancabermeja se mantiene practicamente

constante.

Los parametros de la ecuacion de Arrhenius y de Williams-Landel-Ferry
dependen del grado de envejecimiento y del tipo de asfalto, a diferencia de
lo expuesto en trabajos previos, en los que se considera que la
susceptibilidad térmica se puede describir mediante parametros

universales.

La informacién obtenida a partir de la region de transicion vitrea es
consistente con el comportamiento viscoelastico de los asfaltos
colombianos. Los pardmetros muestran una evolucion con el
envejecimiento. También se manifiesta la presencia de ceras cristalizables,

las cuales afectan el desempefio de los asfaltos a bajas temperaturas.
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RETOS Y EXPECTATIVAS

El andlisis reoldgico de los asfaltos y sus fracciones mediante Microscopia de
Fuerza Atémica (AFM) permitirA un mejor entendimiento de la relacion entre el

comportamiento viscoelastico de los asfaltos y su estructura a nivel molecular.

La evaluacion de la relacion entre el contenido de ceras cristalizables en los
asfaltos obtenido mediante MDSC y otros métodos instrumentales, mostrara si es
apropiado el uso de la técnica MDSC para simplificar los estudios de la influencia

de las ceras en el desemperio de los asfaltos.

La evaluacion de la capacidad predictiva de modelos reolégicos mas recientes
(Christensen-Anderson-Marasteanu, Sigmoidal modificado, Sigmoidal logistico
generalizado) permitird identificar los parametros que describen de forma

adecuada el comportamiento macroscopico de los asfaltos.
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Anexo No. A Comparacion entre graficas experimentales y estimadas de Médulo

Complejo |G*| y angulo de fase &, segun el modelo de Christensen-Anderson
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Figura A.1. Comparacién del
logaritmo del médulo complejo
(log G*) observado y predicho
segln el modelo de
Christensen-Anderson para el
asfalto APIAY Inicial

Figura A.2. Comparacioén del
angulo de fase (8) observado
y predicho segun el modelo de
Christensen-Anderson para el
asfalto APIAY Inicial

Figura A.3. Comparacion del
logaritmo del mddulo complejo
(log G*) observado y predicho
segln el modelo de
Christensen-Anderson para el
asfalto APIAY envejecido en
RTFOT

Figura A.4. Comparacion del
angulo de fase (8) observado
y predicho segun el modelo de
Christensen-Anderson para el
asfalto APIAY envejecido en
RTFOT
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Figura A.5. Comparacion del
logaritmo del mddulo complejo
(log G*) observado y predicho
segln el modelo de
Christensen-Anderson para el
asfalto APIAY envejecido en
RTFOT+PAV

Figura A.6. Comparacion del
angulo de fase (8) observado
y predicho segun el modelo de
Christensen-Anderson para el
asfalto APIAY envejecido en
RTFOT+PAV

Figura A.7. Comparacién del
logaritmo del mddulo complejo
(log G*) observado y predicho
segln el modelo de
Christensen-Anderson para el
asfalto BARRANCABERMEJA
Inicial

Figura A.8. Comparacion del
angulo de fase (8) observado
y predicho segun el modelo de
Christensen-Anderson para el
asfalto BARRANCABERMEJA
Inicial
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Figura A.14. Comparacion del
angulo de fase (8) observado
y predicho segun el modelo de
Christensen-Anderson para el
asfalto BOSCAN Inicial

Figura A.15. Comparacion del
logaritmo del médulo complejo
(log G*) observado y predicho
segln el modelo de
Christensen-Anderson para el
asfalto BOSCAN envejecido
en RTFOT

Figura A.16. Comparacion del
angulo de fase (8) observado
y predicho segun el modelo de
Christensen-Anderson para el
asfalto BOSCAN envejecido
en RTFOT

Figura A.17. Comparacion del
logaritmo del médulo complejo
(log G*) observado y predicho
segln el modelo de
Christensen-Anderson para el
asfalto BOSCAN envejecido
en RTFOT+PAV

Figura A.18. Comparacion del
angulo de fase (d) observado
y predicho segun el modelo de
Christensen-Anderson para el
asfalto BOSCAN envejecido
en RTFOT+PAV



Anexo No. B Analisis MDSC de maltenos

Tabla B.1. Caracteristicas de la region de transicién vitrea de los maltenos en sus
tres estados de envejecimiento.

Inicio Final

Maltenos Estado Tg () D.E. ©) D.E. ) D.E. ATg (C) D.E.
Original -28,67 -43,48 -13,86 29,62
Apiay RTFOT -35,21 -49,64 -20,77 28,27
RTFOT+PAV -28,32 -42,79 -13,84 28,95
Original -31,53 -49,81 -13,24 36,57
Barrancabermeja RTFOT -25,58 -45,16 -6,00 39,16
RTFOT+PAV -23,07 -42,31 -3,82 38,49
Original -27,24 -43,24 -11,23 32,01
Boscéan RTFOT -25,34 -41,81 -8,87 32,94
RTFOT+PAV -31,08 -49,27 -12,88 36,39

Tg = Temperatura de transicién vitrea ; ATg = extension de la region de transicion vitrea
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Anexo No. C Analisis de regresion multiple para la obtencién de correlaciones
estadisticas
Multiple Regression - log wcTd

Dependent variable: log wcTd
Independent variables:

A

Al

S=0

OH

Standard T

Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT -16,1115 5,32511 -3,02558 0,0192
Al 30,4219 8,62631 3,52664 0,0096
Analysis of Variance
Source Sum of Squares Df  |Mean Square F-Ratio P-Value
Model 6,60986 1 6,60986 12,44 0,0096
Residual 3,72022 7 0,531459
Total (Corr.) 10,3301

R-squared = 63,9866 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 58,8418 percent
Standard Error of Est. = 0,729013

Mean absolute error = 0,538099
Durbin-Watson statistic = 3,25811 (P=0,9899)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,680702

Stepwise regression
Method: forward selection
P-to-enter: 0,05
P-to-remove: 0,05

Step O:
0 variables in the model. 8 d.f. for error.

R-squared = 0,00% Adjusted R-squared = 0,00% MSE =1,29126

Step 1:
Adding variable Al with P-to-enter =0,00964123

1 variables in the model. 7 d.f. for error.
R-squared = 63,99%  Adjusted R-squared = 58,84% MSE = 0,531459
Final model selected.

The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship
between log wcTd and 4 independent variables. The equation of the fitted model is

log weTd = -16,1115 + 30,4219*Al
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Since the P-value in the ANOVA table is less than 0,05, there is a statistically significant relationship
between the variables at the 95,0% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 63,9866% of the variability in log
wcTd. The adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with different
numbers of independent variables, is 58,8418%. The standard error of the estimate shows the
standard deviation of the residuals to be 0,729013. This value can be used to construct prediction
limits for new observations by selecting the Reports option from the text menu. The mean absolute
error (MAE) of 0,538099 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson (DW) statistic
tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in which
they occur in your data file. Since the P-value is greater than 0,05, there is no indication of serial
autocorrelation in the residuals at the 95,0% confidence level.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the
independent variables is 0,0096, belonging to Al. Since the P-value is less than 0,05, that term is
statistically significant at the 95,0% confidence level. Consequently, you probably don't want to
remove any variables from the model.

Multiple Regression - R
Dependent variable: R
Independent variables:

A
PA
Ic
Al
Br
Cl
Standard |T
Parameter Estimate |Error Statistic |P-Value
CONSTANT (1,68861 |0,714092 |2,36469 |0,0559
A 0,0903188 (0,0191143|4,7252 |0,0032
Cl -88,0478 (29,9218 |-2,9426 |0,0259
Analysis of Variance
Source Sum of|Df |Mean F-Ratio |P-Value
Squares Square
Model 2,35052 2 |1,17526 19,84 |0,0023
Residual 0,35537 6 |0,0592283
Total (Corr.) [2,70589 8

R-squared = 86,8668 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 82,4891 percent
Standard Error of Est. = 0,243369

Mean absolute error = 0,167585
Durbin-Watson statistic = 2,08258 (P=0,3053)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,102278

Stepwise regression
Method: forward selection
P-to-enter: 0,05
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P-to-remove: 0,05

Step O:
0 variables in the model. 8 d.f. for error.

R-squared = 0,00% Adjusted R-squared = 0,00% MSE = 0,338236

Step 1:
Adding variable A with P-to-enter =0,00629915

1 variables in the model. 7 d.f. for error.
R-squared = 67,91%  Adjusted R-squared = 63,33% MSE = 0,124031

Step 2:
Adding variable ClI with P-to-enter =0,0258603

2 variables in the model. 6 d.f. for error.
R-squared = 86,87%  Adjusted R-squared = 82,49% MSE = 0,0592283

Final model selected.

The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship
between R and 6 independent variables. The equation of the fitted model is

R =1,68861 + 0,0903188*A - 88,0478*Cl

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0,05, there is a statistically significant relationship
between the variables at the 95,0% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 86,8668% of the variability in R.
The adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with different
numbers of independent variables, is 82,4891%. The standard error of the estimate shows the
standard deviation of the residuals to be 0,243369. This value can be used to construct prediction
limits for new observations by selecting the Reports option from the text menu. The mean absolute
error (MAE) of 0,167585 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson (DW) statistic
tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in which
they occur in your data file. Since the P-value is greater than 0,05, there is no indication of serial
autocorrelation in the residuals at the 95,0% confidence level.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the
independent variables is 0,0259, belonging to Cl. Since the P-value is less than 0,05, that term is
statistically significant at the 95,0% confidence level. Consequently, you probably don't want to
remove any variables from the model.

Multiple Regression - Gg
Dependent variable: Gg
Independent variables:

Ic
Cl
Standard T
Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT 1,24E9 2,05683E8 6,02869 0,0003

Analysis of Variance
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Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-Value

Model 0
Residual 3,046E18 8 3,8075E17

Total (Corr.) 3,046E18 8

R-squared = 0 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 0 percent
Standard Error of Est. = 6,17049E8

Mean absolute error = 4,35556E8
Durbin-Watson statistic = 0,822882 (P=0,0367)
Lag 1 residual autocorrelation = 0,301215

Stepwise regression
Method: forward selection
P-to-enter: 0,05
P-to-remove: 0,05

Step 0:
0 variables in the model. 8 d.f. for error.

R-squared = 0,00% Adjusted R-squared = 0,00% MSE = 3,8075E17
Final model selected.

The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship
between Gg and 2 independent variables. The equation of the fitted model is

Gg = 1,24E9

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 0,0% of the variability in Gg. The
adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with different numbers of
independent variables, is 0,0%. The standard error of the estimate shows the standard deviation of
the residuals to be 6,17049E8. This value can be used to construct prediction limits for new
observations by selecting the Reports option from the text menu. The mean absolute error (MAE)
of 4,35556E8 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson (DW) statistic tests the
residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in which they occur
in your data file. Since the P-value is less than 0,05, there is an indication of possible serial
correlation at the 95,0% confidence level. Plot the residuals versus row order to see if there is any
pattern that can be seen.

MODELO STASTNA ZANZOTTO KENNEPOHL

Multiple Regression - Log lambdal

Dependent variable: Log lambdal
Independent variables:

PA

Ic

Ar

Cl
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Standard T

Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT -4,73025 1,97042 -2,40063 0,0474
Cl -320,189 110,169 -2,90634 0,0228

Analysis of Variance

Source Sum of Squares Df  |Mean Square F-Ratio P-Value
Model 7,17645 1 7,17645 8,45 0,0228
Residual 5,94724 7 0,849606

Total (Corr.) 13,1237 8

R-squared = 54,6832 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 48,2093 percent
Standard Error of Est. = 0,921741

Mean absolute error = 0,700726
Durbin-Watson statistic = 1,81945 (P=0,2569)
Lag 1 residual autocorrelation = 0,0715757

Stepwise regression
Method: forward selection
P-to-enter: 0,05
P-to-remove: 0,05

Step O:
0 variables in the model. 8 d.f. for error.

R-squared = 0,00% Adjusted R-squared = 0,00% MSE = 1,64046

Step 1:
Adding variable Cl with P-to-enter =0,0227791

1 variables in the model. 7 d.f. for error.
R-squared = 54,68%  Adjusted R-squared = 48,21% MSE = 0,849606

Final model selected.
The StatAdvisor

The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship
between Log lambdal and 4 independent variables. The equation of the fitted model is

Log lambdal = -4,73025 - 320,189*Cl

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0,05, there is a statistically significant relationship
between the variables at the 95,0% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 54,6832% of the variability in Log
lambdal. The adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with
different numbers of independent variables, is 48,2093%. The standard error of the estimate shows
the standard deviation of the residuals to be 0,921741. This value can be used to construct
prediction limits for new observations by selecting the Reports option from the text menu. The
mean absolute error (MAE) of 0,700726 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson
(DW) statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the
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order in which they occur in your data file. Since the P-value is greater than 0,05, there is no
indication of serial autocorrelation in the residuals at the 95,0% confidence level.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the
independent variables is 0,0228, belonging to Cl. Since the P-value is less than 0,05, that term is
statistically significant at the 95,0% confidence level. Consequently, you probably don't want to

remove any variables from the model.

Multiple Regression - Log lambda3

Dependent variable: Log lambda3
Independent variables:

Cc=0

S=0

OH

Standard T

Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT -6,10822 0,326099 -18,7312 0,0000
S=0 95,7496 23,7973 4,02355 0,0050
Analysis of Variance
Source Sum of Squares Df |Mean Square F-Ratio P-Value
Model 2,71576 1 2,71576 16,19 0,0050
Residual 1,17428 7 0,167754
Total (Corr.) 3,89004 8

R-squared = 69,8132 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 65,5008 percent
Standard Error of Est. = 0,409578

Mean absolute error = 0,288594
Durbin-Watson statistic = 1,477 (P=0,2149)
Lag 1 residual autocorrelation = 0,200676

Stepwise regression
Method: forward selection
P-to-enter: 0,05
P-to-remove: 0,05

Step 0:

0 variables in the model. 8 d.f. for error.
R-squared = 0,00% Adjusted R-squared = 0,00% MSE = 0,486255

Step 1:

Adding variable S=O with P-to-enter =0,00503686

1 variables in the model. 7 d.f. for error.

R-squared = 69,81%  Adjusted R-squared = 65,50% MSE = 0,167754
Final model selected.

The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship
between Log lambda3 and 3 independent variables. The equation of the fitted model is
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Log lambda3 = -6,10822 + 95,7496*S=0

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0,05, there is a statistically significant relationship
between the variables at the 95,0% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 69,8132% of the variability in Log
lambda3. The adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with
different numbers of independent variables, is 65,5008%. The standard error of the estimate shows
the standard deviation of the residuals to be 0,409578. This value can be used to construct
prediction limits for new observations by selecting the Reports option from the text menu. The
mean absolute error (MAE) of 0,288594 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson
(DW) statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the
order in which they occur in your data file. Since the P-value is greater than 0,05, there is no
indication of serial autocorrelation in the residuals at the 95,0% confidence level.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the
independent variables is 0,0050, belonging to S=0O. Since the P-value is less than 0,05, that term is
statistically significant at the 95,0% confidence level. Consequently, you probably don't want to
remove any variables from the model.

Multiple Regression - Log lambda4
Dependent variable: Log lambda4
Independent variables:

Al

Cc=0

S=0

OH

Standard T

Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT -5,20396 0,516501 -10,0754 0,0000
S=0 159,297 37,692 42263 0,0039
Analysis of Variance
Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-Value
Model 7,51684 1 7,51684 17,86 0,0039
Residual 2,94587 7 0,420838
Total (Corr.) 10,4627 8

R-squared = 71,8441 percent
R-squared (adjusted for d.f.) = 67,8218 percent

Standard Error of Est. = 0,64872

Mean absolute error = 0,490396
Durbin-Watson statistic = 1,69233 (P=0,3251)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,0501082

Stepwise regression
Method: forward selection
P-to-enter: 0,05
P-to-remove: 0,05
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Step O:
0 variables in the model. 8 d.f. for error.

R-squared = 0,00% Adjusted R-squared = 0,00% MSE =1,30784

Step 1:

Adding variable S=O with P-to-enter =0,00390601

1 variables in the model. 7 d.f. for error.

R-squared = 71,84%  Adjusted R-squared = 67,82% MSE = 0,420838

Final model selected.

The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship
between Log lambda4 and 4 independent variables. The equation of the fitted model is

Log lambda4 = -5,20396 + 159,297*S=0

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0,05, there is a statistically significant relationship
between the variables at the 95,0% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 71,8441% of the variability in Log
lambda4. The adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with
different numbers of independent variables, is 67,8218%. The standard error of the estimate shows
the standard deviation of the residuals to be 0,64872. This value can be used to construct
prediction limits for new observations by selecting the Reports option from the text menu. The
mean absolute error (MAE) of 0,490396 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson
(DW) statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the
order in which they occur in your data file. Since the P-value is greater than 0,05, there is no
indication of serial autocorrelation in the residuals at the 95,0% confidence level.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the
independent variables is 0,0039, belonging to S=0. Since the P-value is less than 0,05, that term is
statistically significant at the 95,0% confidence level. Consequently, you probably don't want to
remove any variables from the model.

Multiple Regression - Log lambda5

Dependent variable: Log lambda5
Independent variables:

A

NA

Ic

Al

S=0

Standard T

Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT -6,84002 0,664926 -10,2869 0,0000
A 0,169383 0,0344752 491319 0,0027
S=0 125,788 26,2347 479472 0,0030
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Analysis of Variance

Source Sum of Squares Df  |Mean Square F-Ratio P-Value
Model 12,2731 2 6,13653 32,61 0,0006
Residual 1,12914 6 0,188191

Total (Corr.) 13,4022

R-squared = 91,5749 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 88,7666 percent
Standard Error of Est. = 0,43381

Mean absolute error = 0,293932
Durbin-Watson statistic = 1,65167 (P=0,2309)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,0604761

Stepwise regression
Method: forward selection
P-to-enter: 0,05
P-to-remove: 0,05

Step 0:
0 variables in the model. 8 d.f. for error.

R-squared = 0,00% Adjusted R-squared = 0,00% MSE =1,67528

Step 1:
Adding variable Al with P-to-enter =0,00503982

1 variables in the model. 7 d.f. for error.
R-squared = 69,81%  Adjusted R-squared = 65,50% MSE = 0,57805

Step 2:
Adding variable A with P-to-enter =0,0316608

2 variables in the model. 6 d.f. for error.
R-squared = 86,85%  Adjusted R-squared = 82,46% MSE = 0,293789

Step 3:
Adding variable S=0O with P-to-enter =0,0486524

3 variables in the model. 5 d.f. for error.
R-squared =94,39%  Adjusted R-squared = 91,03% MSE = 0,150348

Step 4:

Removing variable Al with P-to-remove =0,173965

2 variables in the model. 6 d.f. for error.

R-squared =91,57%  Adjusted R-squared = 88,77% MSE = 0,188191

Final model selected.

The StatAdvisor

The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship
between Log lambda5 and 5 independent variables. The equation of the fitted model is

Log lambda5 = -6,84002 + 0,169383*A + 125,788*S=0

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0,05, there is a statistically significant relationship
between the variables at the 95,0% confidence level.
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The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 91,5749% of the variability in Log
lambda5. The adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with
different numbers of independent variables, is 88,7666%. The standard error of the estimate shows
the standard deviation of the residuals to be 0,43381. This value can be used to construct
prediction limits for new observations by selecting the Reports option from the text menu. The
mean absolute error (MAE) of 0,293932 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson
(DW) statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the
order in which they occur in your data file. Since the P-value is greater than 0,05, there is no
indication of serial autocorrelation in the residuals at the 95,0% confidence level.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the
independent variables is 0,0030, belonging to S=0O. Since the P-value is less than 0,05, that term is
statistically significant at the 95,0% confidence level. Consequently, you probably don't want to
remove any variables from the model.

Multiple Regression - Log lambda6
Dependent variable: Log lambda6
Independent variables:

A

Ic

Al

S=0

Standard T

Parameter

Estimate

Error

Statistic

P-Value

CONSTANT

-7,38196

0,921775

-8,00842

0,0002

A

0,299522

0,0477923

6,26716

0,0008

S=0

164,344

36,3688

451881

0,0040

Analysis of Variance

Source

Sum of Squares

Df

Mean Square

F-Ratio

P-Value

Model

29,5457

14,7729

40,85

0,0003

Residual

2,16997

0,361661

Total (Corr.)

31,7157

R-squared = 93,1581 percent
R-squared (adjusted for d.f.) = 90,8774 percent
Standard Error of Est. = 0,601383
Mean absolute error = 0,417464
Durbin-Watson statistic = 1,50238 (P=0,1680)
Lag 1 residual autocorrelation = 0,180408

Stepwise regression

Method: forward selection

P-to-enter: 0,05

P-to-remove: 0,05

Step O:

0 variables in the model. 8 d.f. for error.

R-squared = 0,00%

Adjusted R-squared = 0,00%

203

MSE = 3,96446




Step 1:

Adding variable A with P-to-enter =0,0050004

1 variables in the model. 7 d.f. for error.

R-squared = 69,87%  Adjusted R-squared = 65,57% MSE = 1,36499

Step 2:

Adding variable S=O with P-to-enter =0,00402265

2 variables in the model. 6 d.f. for error.

R-squared =93,16%  Adjusted R-squared = 90,88% MSE = 0,361661
Final model selected.

The StatAdvisor

The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship
between Log lambda6 and 4 independent variables. The equation of the fitted model is

Log lambda6 = -7,38196 + 0,299522*A + 164,344*S=0

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0,05, there is a statistically significant relationship
between the variables at the 95,0% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 93,1581% of the variability in Log
lambda6. The adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with
different numbers of independent variables, is 90,8774%. The standard error of the estimate shows
the standard deviation of the residuals to be 0,601383. This value can be used to construct
prediction limits for new observations by selecting the Reports option from the text menu. The
mean absolute error (MAE) of 0,417464 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson
(DW) statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the
order in which they occur in your data file. Since the P-value is greater than 0,05, there is no
indication of serial autocorrelation in the residuals at the 95,0% confidence level.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the
independent variables is 0,0040, belonging to S=0O. Since the P-value is less than 0,05, that term is
statistically significant at the 95,0% confidence level. Consequently, you probably don't want to
remove any variables from the model.

Multiple Regression - Log lambda7
Dependent variable: Log lambda7
Independent variables:

A

NA

Al

c=0

S=0

Standard T

Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT 16,4865 3,39161 4,86097 0,0083
NA -0,743386 0,0693838 -10,7141 0,0004
Al 15,644 5,63185 2,77777 0,0499
Cc=0 -4,49946 0,815254 -5,51908 0,0053
S=0 278,925 29,792 9,36241 0,0007
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Analysis of Variance

Source Sum of Squares Df |Mean Square F-Ratio  |P-Value
Model 27,3789 4 6,84473 91,28 0,0003
Residual 0,299945 4 0,0749864

Total (Corr.) 27,6789 8

R-squared = 98,9163 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 97,8327 percent

Standard Error of Est. = 0,273836

Mean absolute error = 0,163351

Durbin-Watson statistic = 2,74716 (P=0,7254)

Lag 1 residual autocorrelation = -0,497263

Stepwise regression

Method: forward selection

P-to-enter: 0,05

P-to-remove: 0,05

Step O:

0 variables in the model. 8 d.f. for error.

R-squared = 0,00% Adjusted R-squared = 0,00% MSE = 3,45986
Step 1:

Adding variable NA with P-to-enter =0,00681133

1 variables in the model. 7 d.f. for error.

R-squared = 67,22%  Adjusted R-squared = 62,54% MSE = 1,29602

Step 2:

Adding variable S=0O with P-to-enter =0,0091484
2 variables in the model. 6 d.f. for error.
R-squared = 90,32%  Adjusted R-squared = 87,09% MSE = 0,446662

Step 3:

Adding variable C=0 with P-to-enter =0,0239436
3 variables in the model. 5 d.f. for error.
R-squared = 96,83%  Adjusted R-squared = 94,92% MSE = 0,175708

Step 4:
Adding variable Al with P-to-enter =0,0499315

4 variables in the model. 4 d.f. for error.
R-squared = 98,92%  Adjusted R-squared = 97,83% MSE = 0,0749864
Final model selected.

The StatAdvisor

The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship
between Log lambda7 and 5 independent variables. The equation of the fitted model is

Log lambda7 = 16,4865 - 0,743386*NA + 15,644*Al - 4,49946*C=0 + 278,925*S=0

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0,05, there is a statistically significant relationship
between the variables at the 95,0% confidence level.
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The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 98,9163% of the variability in Log
lambda7. The adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with
different numbers of independent variables, is 97,8327%. The standard error of the estimate shows
the standard deviation of the residuals to be 0,273836. This value can be used to construct
prediction limits for new observations by selecting the Reports option from the text menu. The
mean absolute error (MAE) of 0,163351 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson
(DW) statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the
order in which they occur in your data file. Since the P-value is greater than 0,05, there is no
indication of serial autocorrelation in the residuals at the 95,0% confidence level.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the
independent variables is 0,0499, belonging to Al. Since the P-value is less than 0,05, that term is
statistically significant at the 95,0% confidence level. Consequently, you probably don't want to
remove any variables from the model.

Multiple Regression - Log lambda8

Dependent variable: Log lambda8
Independent variables:

A

NA

Al

Cc=0

S=0

Standard T

Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT 20,3117 4,89995 4,14528 0,0043
NA -0,521857 0,155321 -3,35986 0,0121

Analysis of Variance

Source Sum of Squares Df |Mean Square F-Ratio P-Value
Model 15,3635 1 15,3635 11,29 0,0121
Residual 9,52678 7 1,36097

Total (Corr.) 24,8903 8

R-squared = 61,725 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 56,2571 percent
Standard Error of Est. = 1,16661

Mean absolute error = 0,790763
Durbin-Watson statistic = 2,70105 (P=0,8301)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,391906

Stepwise regression
Method: forward selection
P-to-enter: 0,05
P-to-remove: 0,05
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Step O:
0 variables in the model. 8 d.f. for error.

R-squared = 0,00% Adjusted R-squared = 0,00% MSE = 3,11129

Step 1:
Adding variable NA with P-to-enter =0,0120866

1 variables in the model. 7 d.f. for error.
R-squared = 61,72%  Adjusted R-squared = 56,26% MSE = 1,36097

Final model selected.

The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship
between Log lambda8 and 5 independent variables. The equation of the fitted model is

Log lambda8 = 20,3117 - 0,521857*NA

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0,05, there is a statistically significant relationship
between the variables at the 95,0% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 61,725% of the variability in Log
lambda8. The adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with
different numbers of independent variables, is 56,2571%. The standard error of the estimate shows
the standard deviation of the residuals to be 1,16661. This value can be used to construct
prediction limits for new observations by selecting the Reports option from the text menu. The
mean absolute error (MAE) of 0,790763 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson
(DW) statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the
order in which they occur in your data file. Since the P-value is greater than 0,05, there is no
indication of serial autocorrelation in the residuals at the 95,0% confidence level.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the
independent variables is 0,0121, belonging to NA. Since the P-value is less than 0,05, that term is
statistically significant at the 95,0% confidence level. Consequently, you probably don't want to
remove any variables from the model.

Multiple Regression - log ETA
Dependent variable: log ETA
Independent variables:

NA

Al

Cc=0

S=0

OH

A

Standard T

Parameter Estimate |Error Statistic |P-Value
CONSTANT |2,53202 (0,196531 12,8836 |0,0001
C=0 0,752469 |0,206268 |3,64802 (0,0148
S=0 91,6 8,22556 11,136 |0,0001
A 0,103204 |0,00869203|11,8734 (0,0001
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Analysis of Variance

Source Sum of|Df |Mean F-Ratio |P-Value
Squares Square

Model 7,27657 3 12,42552 209,88 |0,0000

Residual 0,0577833 5 ]0,0115567

Total (Corr.) [7,33435 8

R-squared = 99,2122 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 98,7394 percent
Standard Error of Est. = 0,107502

Mean absolute error = 0,0644926
Durbin-Watson statistic = 2,99941 (P=0,8353)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,577631

Stepwise regression
Method: forward selection
P-to-enter: 0,05
P-to-remove: 0,05

Step 0:
0 variables in the model. 8 d.f. for error.

R-squared = 0,00% Adjusted R-squared = 0,00% MSE =0,916794

Step 1:
Adding variable S=0 with P-to-enter =0,00411191

1 variables in the model. 7 d.f. for error.
R-squared = 71,44%  Adjusted R-squared = 67,37% MSE = 0,299194

Step 2:
Adding variable A with P-to-enter =0,000335196

2 variables in the model. 6 d.f. for error.
R-squared = 97,12%  Adjusted R-squared = 96,15% MSE = 0,0352633

Step 3:
Adding variable C=0 with P-to-enter =0,014779

3 variables in the model. 5 d.f. for error.
R-squared =99,21%  Adjusted R-squared = 98,74% MSE = 0,0115567

Final model selected.

The StatAdvisor

The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship
between log ETA and 6 independent variables. The equation of the fitted model is

log ETA = 2,53202 + 0,752469*C=0 + 91,6*S=0 + 0,103204*A

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0,05, there is a statistically significant relationship
between the variables at the 95,0% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 99,2122% of the variability in log
ETA. The adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with different
numbers of independent variables, is 98,7394%. The standard error of the estimate shows the
standard deviation of the residuals to be 0,107502. This value can be used to construct prediction
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limits for new observations by selecting the Reports option from the text menu. The mean absolute
error (MAE) of 0,0644926 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson (DW) statistic
tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in which
they occur in your data file. Since the P-value is greater than 0,05, there is no indication of serial
autocorrelation in the residuals at the 95,0% confidence level.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the
independent variables is 0,0148, belonging to C=0. Since the P-value is less than 0,05, that term is
statistically significant at the 95,0% confidence level. Consequently, you probably don't want to
remove any variables from the model.

Multiple Regression - Lambdal
Dependent variable: Lambdal
Independent variables:

PA
Ic
Ar
Br
Cl
Standard [T
Parameter Estimate Error Statistic |P-Value
CONSTANT |-5,71848E- |0
10
Ic 1,82625E-9 |0
Analysis of Variance
Source Sum of|Df |Mean F-Ratio |P-Value
Squares Square
Model 0 1 |0
Residual 0 7 |0
Total (Corr.) [0 8

R-squared = 100,0 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 0 percent
Standard Error of Est. =0

Mean absolute error = 1,59952E-10
Durbin-Watson statistic = 2,4362 (P=0,6943)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,359265

Stepwise regression
Method: forward selection
P-to-enter: 0,05
P-to-remove: 0,05

Step 0:

0 variables in the model. 8 d.f. for error.
R-squared = 0,00% Adjusted R-squared = 0,00% MSE =0

Step 1:
Adding variable Ic with P-to-enter =0,0218477

1 variables in the model. 7 d.f. for error.
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R-squared =55,18%  Adjusted R-squared = 48,78% MSE =0

Final model selected.

The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship
between Lambdal and 5 independent variables. The equation of the fitted model is

Lambdal = -5,71848E-10 + 1,82625E-9*Ic

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 100,0% of the variability in
Lambdal. The adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with
different numbers of independent variables, is 0,0%. The standard error of the estimate shows the
standard deviation of the residuals to be 0,0. This value can be used to construct prediction limits
for new observations by selecting the Reports option from the text menu. The mean absolute error
(MAE) of 1,59952E-10 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson (DW) statistic
tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in which
they occur in your data file. Since the P-value is greater than 0,05, there is no indication of serial
autocorrelation in the residuals at the 95,0% confidence level.

Multiple Regression - L.og lambda 1

Dependent variable: Log lambda 1
Independent variables:

PA

Ic

Ar

Cl

Standard T

Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT -4,73025 1,97042 -2,40063 0,0474
Cl -320,189 110,169 -2,90634 0,0228
Analysis of Variance
Source Sum of Squares Df  |Mean Square F-Ratio P-Value
Model 7,17645 1 7,17645 8,45 0,0228
Residual 5,94724 7 0,849606
Total (Corr.) 13,1237

R-squared = 54,6832 percent
R-squared (adjusted for d.f.) = 48,2093 percent
Standard Error of Est. = 0,921741
Mean absolute error = 0,700726
Durbin-Watson statistic = 1,81945 (P=0,2569)
Lag 1 residual autocorrelation = 0,0715757

Stepwise regression

Method: forward selection
P-to-enter: 0,05
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P-to-remove: 0,05

Step O:
0 variables in the model. 8 d.f. for error.

R-squared = 0,00% Adjusted R-squared = 0,00% MSE = 1,64046

Step 1:
Adding variable ClI with P-to-enter =0,0227791

1 variables in the model. 7 d.f. for error.
R-squared = 54,68%  Adjusted R-squared = 48,21% MSE = 0,849606

Final model selected.

The StatAdvisor

The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship
between Log lambda 1 and 4 independent variables. The equation of the fitted model is

Log lambda 1 = -4,73025 - 320,189*Cl

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0,05, there is a statistically significant relationship
between the variables at the 95,0% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 54,6832% of the variability in Log
lambda 1. The adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with
different numbers of independent variables, is 48,2093%. The standard error of the estimate shows
the standard deviation of the residuals to be 0,921741. This value can be used to construct
prediction limits for new observations by selecting the Reports option from the text menu. The
mean absolute error (MAE) of 0,700726 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson
(DW) statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the
order in which they occur in your data file. Since the P-value is greater than 0,05, there is no
indication of serial autocorrelation in the residuals at the 95,0% confidence level.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the
independent variables is 0,0228, belonging to Cl. Since the P-value is less than 0,05, that term is
statistically significant at the 95,0% confidence level. Consequently, you probably don't want to
remove any variables from the model.

Simple Regression - Lambda2 vs. OH

Dependent variable: Lambda2
Independent variable: OH
Linear model: Y = a + b*X

Coefficients

Least Squares Standard |T MA.D.
Parameter  |Estimate Error Statistic P-Value  |Estimate
Intercept -1,29096E-7 0 -1,45048E-7
Slope 0,00000660869 0 0,00000660869
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Analysis of Variance

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-Value
Model 0 1 0

Residual 0 7 0

Total (Corr.) 0 8

Correlation Coefficient = 0,605112

R-squared = 36,6161 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 27,5612 percent
Standard Error of Est. =0

Mean absolute error = 6,57358E-8
Durbin-Watson statistic = 1,27857 (P=0,1091)
Lag 1 residual autocorrelation = 0,295942
Mean absolute deviation = 6,39634E-8

The StatAdvisor

The output shows the results of fitting a linear model to describe the relationship between Lambda2
and OH. The equation of the fitted model is

Lambda2 = -1,29096E-7 + 0,00000660869*OH

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 36,6161% of the variability in
Lambda2. The correlation coefficient equals 0,605112, indicating a moderately strong relationship
between the variables.

The mean absolute error (MAE) of 6,57358E-8 is the average value of the residuals. The Durbin-
Watson (DW) statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on
the order in which they occur in your data file. Since the P-value is greater than 0,05, there is no
indication of serial autocorrelation in the residuals at the 95,0% confidence level.

The model has also been fit using a method that is more resistant to outliers than least squares.
Using this method, the equation of the fitted model is:

Lambda2 = -1,45048E-7 + 0,00000660869*OH
Cannot compute Studentized residuals.
Multiple Regression - Lambda3

Dependent variable: Lambda3
Independent variables:

Ar

Al

S=0

OH

Standard T

Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT -0,0000444275 0,0000254082 -1,74855 0,1239
S=0 0,00630907 0,00185418 3,40262 0,0114
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Analysis of Variance

Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-Value
Model 1,17909E-8 1 1,17909E-8 11,58 0,0114
Residual 7,12883E-9 7 1,0184E-9

Total (Corr.) 1,89198E-8 8

R-squared = 62,3207 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 56,938 percent
Standard Error of Est. = 0,0000319124

Mean absolute error = 0,0000240097
Durbin-Watson statistic = 1,90668 (P=0,4491)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,107607

Stepwise regression
Method: forward selection
P-to-enter: 0,05
P-to-remove: 0,05

Step O:
0 variables in the model. 8 d.f. for error.

R-squared = 0,00% Adjusted R-squared = 0,00% MSE = 2,36497E-9

Step 1:
Adding variable S=0O with P-to-enter =0,0114017

1 variables in the model. 7 d.f. for error.
R-squared = 62,32%  Adjusted R-squared = 56,94% MSE = 1,0184E-9

Final model selected.

The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship
between Lambda3 and 4 independent variables. The equation of the fitted model is

Lambda3 = -0,0000444275 + 0,00630907*S=0

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0,05, there is a statistically significant relationship
between the variables at the 95,0% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 62,3207% of the variability in
Lambda3. The adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with
different numbers of independent variables, is 56,938%. The standard error of the estimate shows
the standard deviation of the residuals to be 0,0000319124. This value can be used to construct
prediction limits for new observations by selecting the Reports option from the text menu. The
mean absolute error (MAE) of 0,0000240097 is the average value of the residuals. The Durbin-
Watson (DW) statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on
the order in which they occur in your data file. Since the P-value is greater than 0,05, there is no
indication of serial autocorrelation in the residuals at the 95,0% confidence level.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the
independent variables is 0,0114, belonging to S=0. Since the P-value is less than 0,05, that term is
statistically significant at the 95,0% confidence level. Consequently, you probably don't want to
remove any variables from the model.
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Multiple Regression - Lambda4
Dependent variable: Lambda4
Independent variables:

Ic
S=0
Standard T
Parameter Estimate Error Statistic P-Value

CONSTANT 0,00627417 0,00451095 1,39087 0,2017

Analysis of Variance

Source Sum of Squares Df |Mean Square F-Ratio P-Value
Model 0 0

Residual 0,00146511 8 0,000183138

Total (Corr.) 0,00146511 8

R-squared = 0 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 0 percent
Standard Error of Est. = 0,0135329

Mean absolute error = 0,00873593
Durbin-Watson statistic = 2,43219 (P=0,7256)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,23412

Stepwise regression
Method: forward selection
P-to-enter: 0,05
P-to-remove: 0,05

Step 0:
0 variables in the model. 8 d.f. for error.

R-squared = 0,00% Adjusted R-squared = 0,00% MSE =0,000183138

Final model selected.

The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship
between Lambda4 and 2 independent variables. The equation of the fitted model is

Lambda4 = 0,00627417

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 0,0% of the variability in
Lambda4. The adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with
different numbers of independent variables, is 0,0%. The standard error of the estimate shows the
standard deviation of the residuals to be 0,0135329. This value can be used to construct prediction
limits for new observations by selecting the Reports option from the text menu. The mean absolute
error (MAE) of 0,00873593 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson (DW) statistic
tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in which
they occur in your data file. Since the P-value is greater than 0,05, there is no indication of serial
autocorrelation in the residuals at the 95,0% confidence level.
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Simple Regression - Lambda5s vs. Ic

Dependent variable: Lambda5

Independent variable: Ic
Linear model: Y = a + b*X

Coefficients

Least Squares Standard T M.A.D.
Parameter Estimate Error Statistic P-Value Estimate
Intercept -1,35541 0,801306 -1,6915 0,1346 -0,0244957
Slope 3,61173 1,69332 2,13293 0,0704 0,0808668
Analysis of Variance
Source Sum of Squares Df  |Mean Square F-Ratio P-Value
Model 1,92568 1 1,92568 4,55 0,0704
Residual 2,96298 0,423282
Total (Corr.) 4,88865

Correlation Coefficient = 0,627621

R-squared = 39,3908 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 30,7323 percent
Standard Error of Est. = 0,650601

Mean absolute error = 0,404755
Durbin-Watson statistic = 2,12248 (P=0,4945)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,131759
Mean absolute deviation = 0,284512

The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a linear model to describe the relationship between Lambda5
and Ic. The equation of the fitted model is

Lambda5 = -1,35541 + 3,61173*Ic

Since the P-value in the ANOVA table is greater or equal to 0,05, there is not a statistically
significant relationship between Lambda5 and Ic at the 95,0% or higher confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 39,3908% of the variability in
Lambda5. The correlation coefficient equals 0,627621, indicating a moderately strong relationship
between the variables. The standard error of the estimate shows the standard deviation of the
residuals to be 0,650601. This value can be used to construct prediction limits for new
observations by selecting the Forecasts option from the text menu.

The mean absolute error (MAE) of 0,404755 is the average value of the residuals. The Durbin-
Watson (DW) statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on
the order in which they occur in your data file. Since the P-value is greater than 0,05, there is no
indication of serial autocorrelation in the residuals at the 95,0% confidence level.

The model has also been fit using a method that is more resistant to outliers than least squares.
Using this method, the equation of the fitted model is:

Lambda5 = -0,0244957 + 0,0808668*Ic
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Simple Regression - Lambdab vs. Ic

Dependent variable: Lambda6
Independent variable: Ic
Linear model: Y = a + b*X

Coefficients
Least Squares Standard T MA.D.

Parameter Estimate Error Statistic P-Value Estimate
Intercept -3516,1 2086,64 -1,68505 0,1358 -41,8959

Slope 9367,8 4409,49 2,12446 0,0713 124,121
Analysis of Variance

Source Sum of Squares Df  |Mean Square F-Ratio P-Value
Model 1,29547E7 1 1,29547E7 4,51 0,0713
Residual 2,00922E7 7 2,87031E6

Total (Corr.) 3,30468E7 8

Correlation Coefficient = 0,626107

R-squared = 39,201 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 30,5154 percent
Standard Error of Est. = 1694,2

Mean absolute error = 1047,34

Durbin-Watson statistic = 2,13605 (P=0,5034)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,135017
Mean absolute deviation = 745,446

The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a linear model to describe the relationship between Lambda6
and Ic. The equation of the fitted model is

Lambda6 = -3516,1 + 9367,8*Ic

Since the P-value in the ANOVA table is greater or equal to 0,05, there is not a statistically
significant relationship between Lambda6 and Ic at the 95,0% or higher confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 39,201% of the variability in
Lambda6. The correlation coefficient equals 0,626107, indicating a moderately strong relationship
between the variables. The standard error of the estimate shows the standard deviation of the
residuals to be 1694,2. This value can be used to construct prediction limits for new observations
by selecting the Forecasts option from the text menu.

The mean absolute error (MAE) of 1047,34 is the average value of the residuals. The Durbin-
Watson (DW) statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on
the order in which they occur in your data file. Since the P-value is greater than 0,05, there is no
indication of serial autocorrelation in the residuals at the 95,0% confidence level.

The model has also been fit using a method that is more resistant to outliers than least squares.
Using this method, the equation of the fitted model is:

Lambda6 = -41,8959 + 124,121*Ic
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Multiple Regression - Lambda?7

Dependent variable: Lambda7
Independent variables:

NA
C=0
Standard T

Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT 689635, 185712, 3,71346 0,0075
NA -21163,1 5886,8 -3,59501 0,0088
Analysis of Variance
Source Sum of Squares Df |Mean Square F-Ratio P-Value
Model 2,52666E10 1 2,52666E10 12,92 0,0088
Residual 1,3685E10 7 1,955E9
Total (Corr.) 3,89516E10 8

R-squared = 64,8667 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 59,8476 percent
Standard Error of Est. = 44215,4

Mean absolute error = 31203,7

Durbin-Watson statistic = 2,01022 (P=0,4243)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,164158

Stepwise regression
Method: forward selection
P-to-enter: 0,05
P-to-remove: 0,05

Step 0:
0 variables in the model. 8 d.f. for error.

R-squared = 0,00%  Adjusted R-squared = 0,00%

Step 1:
Adding variable NA with P-to-enter =0,00879816

1 variables in the model. 7 d.f. for error.
R-squared = 64,87%  Adjusted R-squared = 59,85%
Final model selected.

The StatAdvisor

The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship
between Lambda7 and 2 independent variables. The equation of the fitted model is

Lambda7 = 689635, - 21163,1*NA

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0,05, there is a statistically significant relationship

between the variables at the 95,0% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 64,8667% of the variability in
Lambda7. The adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with
different numbers of independent variables, is 59,8476%. The standard error of the estimate shows
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the standard deviation of the residuals to be 44215,4. This value can be used to construct
prediction limits for new observations by selecting the Reports option from the text menu. The
mean absolute error (MAE) of 31203,7 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson
(DW) statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the
order in which they occur in your data file. Since the P-value is greater than 0,05, there is no
indication of serial autocorrelation in the residuals at the 95,0% confidence level.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the
independent variables is 0,0088, belonging to NA. Since the P-value is less than 0,05, that term is
statistically significant at the 95,0% confidence level. Consequently, you probably don't want to
remove any variables from the model.

Multiple Regression - Lambda8
Dependent variable: Lambda8
Independent variables:

NA
Cc=0
Standard T

Parameter Estimate Error Statistic P-Value
CONSTANT 4,3506E7 1,16071E7 3,74822 0,0072
NA -1,33433E6 367927, -3,62662 0,0084
Analysis of Variance
Source Sum of Squares Df |Mean Square F-Ratio P-Value
Model 1,00442E14 1 1,00442E14 13,15 0,0084
Residual 5,34577E13 7 7,63682E12
Total (Corr.) 1,539E14 8

R-squared = 65,2646 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 60,3024 percent
Standard Error of Est. = 2,76348E6

Mean absolute error = 1,94337E6
Durbin-Watson statistic = 1,99073 (P=0,4120)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,153962

Stepwise regression
Method: forward selection
P-to-enter: 0,05
P-to-remove: 0,05

Step 0:

0 variables in the model. 8 d.f. for error.
R-squared = 0,00% Adjusted R-squared = 0,00% MSE =1,92375E13

Step 1:
Adding variable NA with P-to-enter =0,00843566

1 variables in the model. 7 d.f. for error.

R-squared = 65,26%  Adjusted R-squared = 60,30% MSE = 7,63682E12

Final model selected.
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The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship
between Lambda8 and 2 independent variables. The equation of the fitted model is

Lambda8 = 4,3506E7 - 1,33433E6*NA

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0,05, there is a statistically significant relationship
between the variables at the 95,0% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 65,2646% of the variability in
Lambda8. The adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with
different numbers of independent variables, is 60,3024%. The standard error of the estimate shows
the standard deviation of the residuals to be 2,76348E6. This value can be used to construct
prediction limits for new observations by selecting the Reports option from the text menu. The
mean absolute error (MAE) of 1,94337ES6 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson
(DW) statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the
order in which they occur in your data file. Since the P-value is greater than 0,05, there is no
indication of serial autocorrelation in the residuals at the 95,0% confidence level.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the
independent variables is 0,0084, belonging to NA. Since the P-value is less than 0,05, that term is
statistically significant at the 95,0% confidence level. Consequently, you probably don't want to
remove any variables from the model.

Multiple Regression - ETA
Dependent variable: ETA
Independent variables:

A
NA
C=0
S=0
Standard |T
Parameter Estimate Error Statistic |P-Value
CONSTANT |-8,70503E7|2,24237E7 |-3,88207 |0,0082
A 3,77659E6 |1,16263E6 |3,24833 (0,0175
S=0 2,53795E9 [8,84729E8(2,86861 |0,0285
Analysis of Variance
Source Sum of|Df |Mean F-Ratio |P-Value
Squares Square
Model 5,65323E15 |2 |2,77662E15 12,97 |0,0066
Residual 1,28415E15 |6 |[2,14025E14
Total (Corr.) |6,83739E15 |8

R-squared = 81,2187 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 74,9582 percent
Standard Error of Est. = 1,46296E7

Mean absolute error = 9,64306E6

Durbin-Watson statistic = 2,1326 (P=0,4883)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,214552
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Stepwise regression
Method: forward selection
P-to-enter: 0,05
P-to-remove: 0,05

Step O:
0 variables in the model. 8 d.f. for error.

R-squared = 0,00% Adjusted R-squared = 0,00% MSE = 8,54673E14

Step 1:
Adding variable A with P-to-enter =0,0213359

1 variables in the model. 7 d.f. for error.
R-squared = 55,46%  Adjusted R-squared = 49,10% MSE = 4,35051E14

Step 2:
Adding variable S=0O with P-to-enter =0,0284787

2 variables in the model. 6 d.f. for error.
R-squared =81,22%  Adjusted R-squared = 74,96% MSE = 2,14025E14

Final model selected.

The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship
between ETA and 4 independent variables. The equation of the fitted model is

ETA =-8,70503E7 + 3,77659E6*A + 2,53795E9*S=0

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0,05, there is a statistically significant relationship
between the variables at the 95,0% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 81,2187% of the variability in
ETA. The adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with different
numbers of independent variables, is 74,9582%. The standard error of the estimate shows the
standard deviation of the residuals to be 1,46296E7. This value can be used to construct prediction
limits for new observations by selecting the Reports option from the text menu. The mean absolute
error (MAE) of 9,64306ES6 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson (DW) statistic
tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in which
they occur in your data file. Since the P-value is greater than 0,05, there is no indication of serial
autocorrelation in the residuals at the 95,0% confidence level.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the
independent variables is 0,0285, belonging to S=0O. Since the P-value is less than 0,05, that term is
statistically significant at the 95,0% confidence level. Consequently, you probably don't want to
remove any variables from the model.

SUSCEPTIBILIDAD TERMICA

Multiple Regression - Ea
Dependent variable: Ea
Independent variables:

A

NA

Al
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S=0

Standard (T

Parameter Estimate Error Statistic |P-Value
CONSTANT |204996, 13720,3 14,941 |0,0000
S=0 2,56664E6 (1,00125E6 |2,56344 |0,0374
Analysis of Variance
Source Sum of|Df [Mean Square |F-Ratio [P-Value

Squares
Model 1,9514E9 1 [1,9514E9 6,57 0,0374
Residual 2,07874E9 7 |2,96963E8
Total (Corr.) |4,03014E9 8

R-squared = 48,4202 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 41,0517 percent
Standard Error of Est. = 17232,6

Mean absolute error = 11934,3

Durbin-Watson statistic = 1,03409 (P=0,0616)
Lag 1 residual autocorrelation = 0,134441

Stepwise regression
Method: forward selection
P-to-enter: 0,05
P-to-remove: 0,05

Step O:

0 variables in the model. 8 d.f. for error.
R-squared = 0,00%  Adjusted R-squared = 0,00% MSE = 5,03767E8

Step 1:
Adding variable S=0O with P-to-enter =0,0373644

1 variables in the model. 7 d.f. for error.

R-squared = 48,42%  Adjusted R-squared = 41,05% MSE = 2,96963E8
Final model selected.

The StatAdvisor

The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship
between Ea and 4 independent variables. The equation of the fitted model is

Ea = 204996, + 2,56664E6*S=0
Since the P-value in the ANOVA table is less than 0,05, there is a statistically significant relationship
between the variables at the 95,0% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 48,4202% of the variability in Ea.
The adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with different
numbers of independent variables, is 41,0517%. The standard error of the estimate shows the
standard deviation of the residuals to be 17232,6. This value can be used to construct prediction
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limits for new observations by selecting the Reports option from the text menu. The mean absolute
error (MAE) of 11934,3 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson (DW) statistic
tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in which
they occur in your data file. Since the P-value is greater than 0,05, there is no indication of serial
autocorrelation in the residuals at the 95,0% confidence level.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the
independent variables is 0,0374, belonging to S=0. Since the P-value is less than 0,05, that term is
statistically significant at the 95,0% confidence level. Consequently, you probably don't want to
remove any variables from the model.

Multiple Regression - log Ea
Dependent variable: log Ea
Independent variables:

NA
Al
S=0
Standard |T
Parameter Estimate |Error Statistic |P-Value
CONSTANT |5,31405 |0,024756 |214,657 [0,0000
S=0 4,72983 |1,80659 |2,6181 |0,0345
Analysis of Variance
Source Sum of|Df |Mean F-Ratio |P-Value
Squares Square
Model 0,00662686 1 |[0,00662686 |6,85 0,0345
Residual 0,00676758 7 10,00096679
7
Total (Corr.) [0,0133944 8

R-squared = 49,4747 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 42,2568 percent
Standard Error of Est. = 0,0310934

Mean absolute error = 0,0216085
Durbin-Watson statistic = 1,02486 (P=0,0596)
Lag 1 residual autocorrelation = 0,143687

Stepwise regression
Method: forward selection
P-to-enter: 0,05
P-to-remove: 0,05

Step 0:
0 variables in the model. 8 d.f. for error.

R-squared = 0,00%  Adjusted R-squared = 0,00% MSE = 0,00167431

Step 1:
Adding variable S=0O with P-to-enter =0,0345047

1 variables in the model. 7 d.f. for error.
R-squared = 49,47%  Adjusted R-squared = 42,26% MSE = 0,000966797
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Final model selected.

The StatAdvisor

The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship
between log Ea and 3 independent variables. The equation of the fitted model is

log Ea = 5,31405 + 4,72983*S=0

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0,05, there is a statistically significant relationship
between the variables at the 95,0% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 49,4747% of the variability in log
Ea. The adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with different
numbers of independent variables, is 42,2568%. The standard error of the estimate shows the
standard deviation of the residuals to be 0,0310934. This value can be used to construct prediction
limits for new observations by selecting the Reports option from the text menu. The mean absolute
error (MAE) of 0,0216085 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson (DW) statistic
tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in which
they occur in your data file. Since the P-value is greater than 0,05, there is no indication of serial
autocorrelation in the residuals at the 95,0% confidence level.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the
independent variables is 0,0345, belonging to S=0O. Since the P-value is less than 0,05, that term is
statistically significant at the 95,0% confidence level. Consequently, you probably don't want to
remove any variables from the model.

Multiple Regression - C1

Dependent variable: C1

Independent variables:

NA
C=0
Standard |T
Parameter Estimate |Error Statistic |P-Value
CONSTANT (98,9774 |25,4292 |3,89227 |0,0060
NA -2,49792 10,806067 |-3,0989 |0,0173
Analysis of Variance
Source Sum of|Df |Mean F-Ratio |P-Value
Squares Square

Model 352,002 1 |352,002 9,60 0,0173
Residual 256,583 7 36,6547
Total (Corr.) 608,586 8

R-squared = 57,8394 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 51,8165 percent
Standard Error of Est. = 6,05432

Mean absolute error = 4,31053

Durbin-Watson statistic = 2,1591 (P=0,5194)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,312475

Stepwise regression
Method: forward selection
P-to-enter: 0,05
P-to-remove: 0,05
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Step O:
0 variables in the model. 8 d.f. for error.

R-squared = 0,00% Adjusted R-squared = 0,00% MSE = 76,0732

Step 1:

Adding variable NA with P-to-enter =0,017349

1 variables in the model. 7 d.f. for error.

R-squared =57,84%  Adjusted R-squared = 51,82% MSE = 36,6547

Final model selected.

The StatAdvisor

The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship
between C1 and 2 independent variables. The equation of the fitted model is

C1=98,9774 - 2,49792*NA

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0,05, there is a statistically significant relationship
between the variables at the 95,0% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 57,8394% of the variability in C1.
The adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with different
numbers of independent variables, is 51,8165%. The standard error of the estimate shows the
standard deviation of the residuals to be 6,05432. This value can be used to construct prediction
limits for new observations by selecting the Reports option from the text menu. The mean absolute
error (MAE) of 4,31053 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson (DW) statistic
tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in which
they occur in your data file. Since the P-value is greater than 0,05, there is no indication of serial
autocorrelation in the residuals at the 95,0% confidence level.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the
independent variables is 0,0173, belonging to NA. Since the P-value is less than 0,05, that term is
statistically significant at the 95,0% confidence level. Consequently, you probably don't want to
remove any variables from the model.

Multiple Regression - C2
Dependent variable: C2
Independent variables:

NA
C=0
Standard [T
Parameter Estimate |Error Statistic |P-Value
CONSTANT |557,627 |136,792 |4,07647 |0,0047
NA -13,1565 (4,33608 (-3,03418 |0,0190
Analysis of Variance
Source Sum of|Df |Mean F-Ratio |P-Value
Squares Square

Model 9764,86 1 (9764,86 9,21 0,0190
Residual 7424,75 7 11060,68
Total (Corr.) [17189,6 8
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R-squared = 56,8068 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 50,6363 percent
Standard Error of Est. = 32,5681

Mean absolute error = 21,8241

Durbin-Watson statistic = 2,27565 (P=0,5938)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,379011

Stepwise regression
Method: forward selection
P-to-enter: 0,05
P-to-remove: 0,05

Step O:
0 variables in the model. 8 d.f. for error.

R-squared = 0,00% Adjusted R-squared = 0,00% MSE =2148,7

Step 1:
Adding variable NA with P-to-enter =0,0190022

1 variables in the model. 7 d.f. for error.
R-squared = 56,81%  Adjusted R-squared = 50,64% MSE = 1060,68

Final model selected.

The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship
between C2 and 2 independent variables. The equation of the fitted model is

C2 =557,627 - 13,1565*NA

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0,05, there is a statistically significant relationship
between the variables at the 95,0% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 56,8068% of the variability in C2.
The adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with different
numbers of independent variables, is 50,6363%. The standard error of the estimate shows the
standard deviation of the residuals to be 32,5681. This value can be used to construct prediction
limits for new observations by selecting the Reports option from the text menu. The mean absolute
error (MAE) of 21,8241 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson (DW) statistic
tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in which
they occur in your data file. Since the P-value is greater than 0,05, there is no indication of serial
autocorrelation in the residuals at the 95,0% confidence level.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the
independent variables is 0,0190, belonging to NA. Since the P-value is less than 0,05, that term is
statistically significant at the 95,0% confidence level. Consequently, you probably don't want to
remove any variables from the model.

ANALISIS TERMICO
MDSC

Multiple Regression - Tg
Dependent variable: Tg
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Independent variables:

S=0
OH
Standard [T
Parameter Estimate |Error Statistic |P-Value
CONSTANT [-22,3005 |1,6434 [-13,5698 |0,0000
OH 160,269 |45,5933 |3,5152 |0,0098
Analysis of Variance
Source Sum of|Df |Mean F-Ratio |P-Value
Squares Square

Model 17,1584 1 17,1584 12,36 |0,0098
Residual 9,72024 7 11,38861
Total (Corr.) (26,8787 8

R-squared = 63,8366 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 58,6704 percent
Standard Error of Est. = 1,17839

Mean absolute error = 0,819012
Durbin-Watson statistic = 1,59876 (P=0,2503)
Lag 1 residual autocorrelation = 0,182612

Stepwise regression
Method: forward selection
P-to-enter: 0,05
P-to-remove: 0,05

Step O:
0 variables in the model. 8 d.f. for error.

R-squared = 0,00% Adjusted R-squared = 0,00% MSE = 3,35984

Step 1:
Adding variable OH with P-to-enter =0,0097907

1 variables in the model. 7 d.f. for error.
R-squared = 63,84%  Adjusted R-squared = 58,67% MSE = 1,38861

Final model selected.

The StatAdvisor

The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship
between Tg and 2 independent variables. The equation of the fitted model is

Tg =-22,3005 + 160,269*OH

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0,05, there is a statistically significant relationship
between the variables at the 95,0% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 63,8366% of the variability in Tg.

The adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with different
numbers of independent variables, is 58,6704%. The standard error of the estimate shows the
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standard deviation of the residuals to be 1,17839. This value can be used to construct prediction
limits for new observations by selecting the Reports option from the text menu. The mean absolute
error (MAE) of 0,819012 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson (DW) statistic
tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in which
they occur in your data file. Since the P-value is greater than 0,05, there is no indication of serial
autocorrelation in the residuals at the 95,0% confidence level.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the
independent variables is 0,0098, belonging to OH. Since the P-value is less than 0,05, that term is
statistically significant at the 95,0% confidence level. Consequently, you probably don't want to
remove any variables from the model.

Polynomial Regression - OnsetGTR versus S=0
Dependent variable: OnsetGTR

Independent variable: S=0O

Order of polynomial = 2

Standard [T
Parameter Estimate |Error Statistic |P-Value
CONSTANT [-41,9578 |1,83676 [-22,8434 |0,0000
S=0 590,598 336,59 [1,75465 |0,1299
S=0"2 -29678,4 |13104,9 |-2,26468 |0,0641
Analysis of Variance
Source Sum of|Df |Mean F-Ratio |P-Value
Squares Square
Model 12,4245 2 16,21225 6,73 0,0293
Residual 5,5396 6 |0,923266
Total (Corr.) |17,9641 8

R-squared = 69,1629 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 58,8839 percent
Standard Error of Est. = 0,960868

Mean absolute error = 0,533566
Durbin-Watson statistic = 0,807276 (P=0,0382)
Lag 1 residual autocorrelation = 0,212991

The StatAdvisor

The output shows the results of fitting a second order polynomial model to describe the relationship
between OnsetGTR and S=0. The equation of the fitted model is

OnsetGTR =-41,9578 + 590,598*S=0-29678,4*S=0"2

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0,05, there is a statistically significant relationship
between OnsetGTR and S=0 at the 95% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 69,1629% of the variability in
OnsetGTR. The adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with
different numbers of independent variables, is 58,8839%. The standard error of the estimate shows
the standard deviation of the residuals to be 0,960868. This value can be used to construct
prediction limits for new observations by selecting the Forecasts option from the text menu. The
mean absolute error (MAE) of 0,533566 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson
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(DW) statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the
order in which they occur in your data file. Since the P-value is less than 0,05, there is an indication
of possible serial correlation at the 95% confidence level. Plot the residuals versus row order to see
if there is any pattern that can be seen.

In determining whether the order of the polynomial is appropriate, note first that the P-value on the
highest order term of the polynomial equals 0,0641344. Since the P-value is greater than or equal
to 0,05, that term is not statistically significant at the 95% or higher confidence level. Consequently,
you should consider reducing the order of the model by 1 using the Analysis Options dialog box.
(DA MENOR EL R=42,8035%)

Polynomial Regression - EndGTR versus OH

Dependent variable: EndGTR
Independent variable: OH
Order of polynomial = 2

Standard [T
Parameter Estimate |Error Statistic  |P-Value
CONSTANT (8,11605 |15,5355 |0,522419 |0,6201
OH -442,104 |920,278 |-0,480403 |0,6480
OH"2 10943,2 |13064,3 |0,83764 |0,4343
Analysis of Variance
Source Sum of|Df |Mean F-Ratio |P-Value
Squares Square
Model 75,6378 2 37,8189 4,44 0,0655
Residual 51,0902 6 |8,51503
Total (Corr.) (126,728 8

R-squared = 59,6852 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 46,2469 percent
Standard Error of Est. = 2,91805

Mean absolute error = 1,73482

Durbin-Watson statistic = 1,51702 (P=0,1969)
Lag 1 residual autocorrelation = 0,20302

The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a second order polynomial model to describe the relationship
between EndGTR and OH. The equation of the fitted model is

EndGTR = 8,11605-442,104*OH + 10943,2*OH"2

Since the P-value in the ANOVA table is greater or equal to 0,05, there is not a statistically
significant relationship between EndGTR and OH at the 95% or higher confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 59,6852% of the variability in
EndGTR. The adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with
different numbers of independent variables, is 46,2469%. The standard error of the estimate shows
the standard deviation of the residuals to be 2,91805. This value can be used to construct
prediction limits for new observations by selecting the Forecasts option from the text menu. The
mean absolute error (MAE) of 1,73482 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson
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(DW) statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the
order in which they occur in your data file. Since the P-value is greater than 0,05, there is no
indication of serial autocorrelation in the residuals at the 95% confidence level.

In determining whether the order of the polynomial is appropriate, note first that the P-value on the
highest order term of the polynomial equals 0,434324. Since the P-value is greater than or equal to
0,05, that term is not statistically significant at the 95% or higher confidence level. Consequently,
you should consider reducing the order of the model by 1 using the Analysis Options dialog box.
(DA MENOR RSQUARED=54,97088%)

Multiple Regression - DeltaTg
Dependent variable: DeltaTg
Independent variables:

Ar

S=0

OH

Standard | T
Parameter Estimate |Error Statistic |P-Value
CONSTANT |32,4228 |4,34067 |7,46954 |0,0001
OH 417,665 120,425 |3,46826 |0,0104
Analysis of Variance
Source Sum of|Df |Mean F-Ratio |P-Value
Squares Square

Model 116,528 1 (116,528 12,03 10,0104
Residual 67,8118 7 19,68741
Total (Corr.) |184,34 8

R-squared = 63,2138 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 57,9586 percent
Standard Error of Est. = 3,11246

Mean absolute error = 2,13197

Durbin-Watson statistic = 0,885683 (P=0,0225)
Lag 1 residual autocorrelation = 0,41059

Stepwise regression
Method: forward selection
P-to-enter: 0,05
P-to-remove: 0,05

Step 0:
0 variables in the model. 8 d.f. for error.

R-squared = 0,00% Adjusted R-squared = 0,00% MSE = 23,0425

Step 1:
Adding variable OH with P-to-enter =0,0104303

1 variables in the model. 7 d.f. for error.
R-squared = 63,21%  Adjusted R-squared = 57,96% MSE = 9,68741
Final model selected.

The StatAdvisor
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The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship
between DeltaTg and 3 independent variables. The equation of the fitted model is

DeltaTg = 32,4228 + 417,665*OH

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0,05, there is a statistically significant relationship
between the variables at the 95,0% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 63,2138% of the variability in
DeltaTg. The adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with
different numbers of independent variables, is 57,9586%. The standard error of the estimate shows
the standard deviation of the residuals to be 3,11246. This value can be used to construct
prediction limits for new observations by selecting the Reports option from the text menu. The
mean absolute error (MAE) of 2,13197 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson
(DW) statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the
order in which they occur in your data file. Since the P-value is less than 0,05, there is an indication
of possible serial correlation at the 95,0% confidence level. Plot the residuals versus row order to
see if there is any pattern that can be seen.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the
independent variables is 0,0104, belonging to OH. Since the P-value is less than 0,05, that term is
statistically significant at the 95,0% confidence level. Consequently, you probably don't want to
remove any variables from the model.

ANALISIS TGA

Multiple Regression - WL TGA
Dependent variable: WL TGA
Independent variables:

A

PA

Ic

Cl

Standard T

Parameter Estimate Error Statistic  [P-Value
CONSTANT |85,9914 1,68302 51,0935 |0,0000

A -0,288482 |0,0450498 (-6,40362 |(0,0007

Cl 286,903 70,5218 4,06829 [0,0066
Analysis of Variance

Source Sum of Squares |Df [Mean Square |F-Ratio |P-Value
Model 24,2895 2 12,1448 36,91 0,0004
Residual 1,97402 6 0,329003

Total (Corr.) 26,2636 8

R-squared = 92,4838 percent
R-squared (adjusted for d.f.) = 89,9784 percent

Standard Error of Est. = 0,573588

Mean absolute error = 0,382296
Durbin-Watson statistic = 2,09019 (P=0,3099)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,0964517
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Stepwise regression
Method: forward selection
P-to-enter: 0,05
P-to-remove: 0,05

Step O:
0 variables in the model. 8 d.f. for error.

R-squared = 0,00% Adjusted R-squared = 0,00% MSE = 3,28294

Step 1:
Adding variable A with P-to-enter =0,00395355

1 variables in the model. 7 d.f. for error.
R-squared = 71,75%  Adjusted R-squared = 67,71% MSE = 1,0599

Step 2:
Adding variable Cl with P-to-enter =0,00658856

2 variables in the model. 6 d.f. for error.
R-squared = 92,48%  Adjusted R-squared = 89,98% MSE = 0,329003

Final model selected.

The StatAdvisor

The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship
between WL TGA and 4 independent variables. The equation of the fitted model is

WL TGA = 85,9914 - 0,288482*A + 286,903*Cl

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0,05, there is a statistically significant relationship
between the variables at the 95,0% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 92,4838% of the variability in WL
TGA. The adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with different
numbers of independent variables, is 89,9784%. The standard error of the estimate shows the
standard deviation of the residuals to be 0,573588. This value can be used to construct prediction
limits for new observations by selecting the Reports option from the text menu. The mean absolute
error (MAE) of 0,382296 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson (DW) statistic
tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in which
they occur in your data file. Since the P-value is greater than 0,05, there is no indication of serial
autocorrelation in the residuals at the 95,0% confidence level.

In determining whether the model can be simplified, notice that the highest P-value on the
independent variables is 0,0066, belonging to Cl. Since the P-value is less than 0,05, that term is
statistically significant at the 95,0% confidence level. Consequently, you probably don't want to
remove any variables from the model.

Simple Regression - OnsetTGA vs. OH
Dependent variable: OnsetTGA
Independent variable: OH

Linear model: Y = a + b*X
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Coefficients

Least Squares |Standard | T M.A.D.

Paramete [Estimate Error Statistic |P-Value |Estimate
r
Intercept |135,577 16,1932 |8,37251 |0,0001 |131,635
Slope 1505,09 449,252 |3,35021 |0,0122 [1691,29
Analysis of Variance
Source Sum of|Df |Mean F-Ratio |P-Value

Squares Square
Model 1513,22 1 |1513,22 11,22 ]0,0122
Residual 943,745 7 134,821
Total (Corr.) |2456,96 8

Correlation Coefficient = 0,784786

R-squared = 61,589 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 56,1017 percent
Standard Error of Est. = 11,6112

Mean absolute error = 8,89383

Durbin-Watson statistic = 1,84703 (P=0,3968)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,00349841
Mean absolute deviation = 8,60774

The StatAdvisor

The output shows the results of fitting a linear model to describe the relationship between
OnsetTGA and OH. The equation of the fitted model is

OnsetTGA = 135,577 + 1505,09*OH

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0,05, there is a statistically significant relationship
between OnsetTGA and OH at the 95,0% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 61,589% of the variability in
OnsetTGA. The correlation coefficient equals 0,784786, indicating a moderately strong relationship
between the variables. The standard error of the estimate shows the standard deviation of the
residuals to be 11,6112. This value can be used to construct prediction limits for new observations
by selecting the Forecasts option from the text menu.

The mean absolute error (MAE) of 8,89383 is the average value of the residuals. The Durbin-
Watson (DW) statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on
the order in which they occur in your data file. Since the P-value is greater than 0,05, there is no
indication of serial autocorrelation in the residuals at the 95,0% confidence level.

The model has also been fit using a method that is more resistant to outliers than least squares.
Using this method, the equation of the fitted model is:

OnsetTGA = 131,635 + 1691,29*OH
Multiple Rearession - EndTGA

Dependent variable: EndTGA
Independent variables:
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PA

Ic

Ar

Br

Cl

Sh2

Shi

Standard | T
Parameter Estimate |Error Statistic |P-Value
CONSTANT (508,221
PA -0,528129
Analysis of Variance
Source Sum of Df |Mean F-Ratio |P-Value
Squares Square

Model 91,6086 1 ]91,6086 185,32 |0,0000
Residual 3,46031 7 10,494329
Total (Corr.) (95,0689 8

R-squared = 96, 3602 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 95,8402 percent
Standard Error of Est. = 0,703086

Mean absolute error = 0,522363
Durbin-Watson statistic = 2,74249 (P=0,8209)
Lag 1 residual autocorrelation = -0,405954

Stepwise regression
Method: forward selection
P-to-enter: 0,05
P-to-remove: 0,05

Step O:
0 variables in the model. 8 d.f. for error.

R-squared = 0,00% Adjusted R-squared = 0,00% MSE = 11,8836

Step 1:
Adding variable PA with P-to-enter =0,00000271607

1 variables in the model. 7 d.f. for error.

R-squared = 96,36%  Adjusted R-squared = 95,84% MSE = 0,494329
Final model selected.

The StatAdvisor

The output shows the results of fitting a multiple linear regression model to describe the relationship
between EndTGA and 8 independent variables. The equation of the fitted model is

EndTGA = 508,221 - 0,528129*PA

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0,05, there is a statistically significant relationship
between the variables at the 95,0% confidence level.

233



The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 96,3602% of the variability in
EndTGA. The adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with
different numbers of independent variables, is 95,8402%. The standard error of the estimate shows
the standard deviation of the residuals to be 0,703086. This value can be used to construct
prediction limits for new observations by selecting the Reports option from the text menu. The
mean absolute error (MAE) of 0,522363 is the average value of the residuals. The Durbin-Watson
(DW) statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the
order in which they occur in your data file. Since the P-value is greater than 0,05, there is no
indication of serial autocorrelation in the residuals at the 95,0% confidence level.

Simple Regression - DeltaTTGA vs. OH
Dependent variable: DeltaTTGA
Independent variable: OH

Linear model: Y = a + b*X

Coefficients

Least Squares |Standard | T M.A.D.
Paramete [Estimate Error Statistic |P-Value |Estimate
r
Intercept 354,285 18,3952 19,2596 |0,0000 |324,524
Slope -1549,4 510,345 |-3,03599 |0,0190 |[-674,98
Analysis of Variance
Source Sum of|Df |Mean F-Ratio |P-Value

Squares Square

Model 1603,63 1 [1603,63 9,22 0,0190
Residual 1217,87 7 173,982
Total (Corr.) |2821,5 8

Correlation Coefficient = -0,753897

R-squared = 56,836 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 50,6698 percent
Standard Error of Est. = 13,1902

Mean absolute error = 9,73934

Durbin-Watson statistic = 1,72003 (P=0,3188)
Lag 1 residual autocorrelation = 0,0778696
Mean absolute deviation = 11,2

The StatAdvisor
The output shows the results of fitting a linear model to describe the relationship between
DeltaTTGA and OH. The equation of the fitted model is

DeltaTTGA = 354,285 - 1549,4*OH

Since the P-value in the ANOVA table is less than 0,05, there is a statistically significant relationship
between DeltaTTGA and OH at the 95,0% confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 56,836% of the variability in
DeltaTTGA. The correlation coefficient equals -0,753897, indicating a moderately strong
relationship between the variables. The standard error of the estimate shows the standard
deviation of the residuals to be 13,1902. This value can be used to construct prediction limits for
new observations by selecting the Forecasts option from the text menu.
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The mean absolute error (MAE) of 9,73934 is the average value of the residuals. The Durbin-
Watson (DW) statistic tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on
the order in which they occur in your data file. Since the P-value is greater than 0,05, there is no
indication of serial autocorrelation in the residuals at the 95,0% confidence level.

The model has also been fit using a method that is more resistant to outliers than least squares.
Using this method, the equation of the fitted model is:

DeltaTTGA = 324,524 - 674,98*OH
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Anexo No. D Coeficientes de Pearson para la identificacion de relacion entre

pares de variables

Tabla D.1. Coeficientes de Pearson entre parametros del modelo reoldgico de

Christensen-Anderson

parametros quimicos

A S |NA|PA | Ic | Ar | Al | Br | Cl |[C=0|S=0| OH | Sbl |Sb2

Modelo CA
Gg 0,54 0,31 (-0,16 |-0,56 | 0,64 | 0,14 |-0,14| 0,50 |-0,62 |-0,39|-0,22|-0,47 |-0,16 | 0,03
log Gg 0,73 0,16 |-0,36 |-0,50| 0,66 | 0,11 |-0,26| 0,55 |-0,54|-0,22|-0,15|-0,38| 0,01 (0,19
wcTd -0,67| 0,12 | 0,58 | 0,15 |-0,38|-0,10| 0,41 |-0,45| 0,15 |-0,23|-0,14|-0,08 |-0,11 O,_26
log «.74 |-0,71(-0,10| 0,60 | 0,34 |-0,60-0,45| 0,80 |-0,48| 0,30 |-0,54|-0,76|-0,61| 0,02 | 0,00
R 0,82 0,26 |-0,45|-0,61|0,81 | 0,41 |-0,61| 0,64 |-0,62| 0,09 | 0,33 | 0,09 |-0,03|0,02

Tabla D.2. Coeficientes de Pearson entre parametros del modelo reoldgico de Stastna-
Zanzotto-Kennepohl y parametros quimicos

A S

NA

PA

Ic

Ar

Al Br

cl

C=0

S$=0

OH

Sbl

Sb2

o

0,74 |-0,19

-0,72

-0,09

0,40

-0,01

-0,50 | 0,06

-0,03| 0,65

0,69

0,44

0,18

0,35

log 17,

0,72 |-0,07

-0,76

-0,15

0,46

0,27

-0,77 | 0,34

-0,08| 0,73

0,85

0,68

0,02

0,15

Al

0,35 | 0,60

0,07

-0,74

0,74

0,64

-0,371 0,74

-0,67 |-0,32

0,05

-0,12

-0,36

-0,39

log A,

0,27 | 0,57

0,04

-0,65

0,64

0,60

-0,33| 0,54

-0,74 | -0,22

0,10

-0,13

-0,31

-0,40

A2

-0,31| 0,01

-0,24

0,32

-0,27

0,32

-0,45| 0,13

0,25

0,51

0,44

0,61

-0,28

-0,30

log A,

-0,37(-0,30

-0,17

0,57

-0,55

-0,16

-0,08 | -0,40

0,42

0,50

0,27

0,42

0,07

0,03

As

0,28 | 0,28

-0,25

-0,32

0,43

0,63

-0,79| 0,33

-0,38 | 0,49

0,79

0,73

-0,10

-0,32

log A;

0,14 |-0,02

-0,34

0,06

0,08

0,33

-0,60 | -0,04

0,00

0,73

0,84

0,81

0,06

-0,13

A4

0,44 | 0,34

-0,12

-0,53

0,61

0,50

-0,57| 0,24

-0,56 | 0,23

0,66

0,47

-0,04

-0,23

log A4

0,42 | 0,01

-0,47

-0,12

0,32

0,41

-0,71| 0,24

-0,05| 0,69

0,85

0,80

0,03

-0,06

As

0,47 | 0,32

-0,06

-0,56

0,63

0,39

-0,41| 0,16

-0,58 | 0,12

0,56

0,32

0,00

-0,16

log As

0,77 | 0,15

-0,60

-0,42

0,69

0,47

-0,84 | 0,54

-0,35| 0,51

0,76

0,57

-0,04

0,00

As

0,50 | 0,30

-0,08

-0,55

0,63

0,35

-0,39| 0,14

-0,56 | 0,13

0,56

0,31

0,02

-0,12

log A¢

0,84 | 0,18

-0,59

-0,50

0,76

0,39

-0,67| 0,53

-0,37 | 0,38

0,70

0,42

-0,14

0,04

A

0,56 |-0,49

-0,81

0,31

0,00

-0,38

-0,21 |-0,09

0,41

0,64

0,36

0,22

0,24

0,59

log A\,

0,75 |-0,11

-0,82

-0,12

0,45

0,19

-0,70| 0,36

-0,01| 0,69

0,77

0,59

-0,04

0,21

As

0,56 |-0,49

-0,81

0,30

0,01

-0,37

-0,22 | -0,09

0,40

0,65

0,37

0,22

0,24

0,59

log Ag

0,62 |-0,25

-0,79

0,07

0,24

0,01

-0,63| 0,12

0,06

0,74

0,67

0,55

0,18

0,32
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Tabla D.3. Coeficientes de Pearson entre parametros de susceptibilidad térmica
(ecuacion de Arrhenius) y parametros quimicos

S

NA

PA Ic

Ar

Al

Br

cl

C=0

S=0

OH

Sb1l

Sb2

E,

0,61|0,15

-0,66

-0,28

0,53(0,31

-0,65

0,43

-0,22

0,47

0,70

0,44

-0,31

-0,01

log E,

0,590,19

-0,64

-0,31

0,55(0,35

-0,66

0,45

-0,24

0,45

0,70

0,45

-0,34

-0,05

Ty
Arrhenius

0,11|0,21

0,36

-0,40

0,30(0,08

0,23

0,25

-0,33

-0,58

-0,48

-0,50

0,06

-0,04

Tabla D.4. Coeficientes de Pearson entre parametros de susceptibilidad térmica

(Ecuacion de Williams-Landel-Ferr

) y parametros quimicos

A

S

NA

PA

Ic

Ar

Al

Br

cl

C=0

S=0

OH

Sb1

Sb2

Cl |0,45

-0,28

-0,76

0,20

0,07

-0,11

-0,44

0,08

0,18

0,62

0,43

0,32

0,06

0,33

C2 |041

-0,36

-0,75

0,29

-0,02

-0,20

-0,38

0,02

0,23

0,61

0,33

0,25

0,16

0,40

Tywir|0,39

0,03

0,09

-0,34

0,35

-0,05

0,11

0,29

-0,35

-0,45

-0,53

-0,56

0,31

0,22

Tabla D.5. Coeficientes de Pearson entre parametros de la regién de transicion vitrea
parametros quimicos

(Andlisis MDSC)

A

S

NA

PA

Ic

Ar

Al

Br

cl

C=0

S=0

OH

Sbl

Sb2

0

-0,39

0,09 |-0,08

0,25

-0,25

0,39

-0,39

0,02

0,30

0,53

0,66

0,80

-0,38

-0,43

Inicio

0

-0,11

-0,39(-0,02

0,39

-0,39

-0,63

0,59

-0,21

0,49

-0,27

-0,65

-0,58

0,13

0,44

Final
O

-0,43

0,22 | 0,01

0,14

-0,18

0,50

-0,39

0,10

0,16

0,41

0,61

0,74

-0,48

-0,55

ATg
Y

-0,32

0,30 | 0,01

-0,01

-0,02

0,61

-0,51

0,15

-0,02

0,43

0,71

0,80

-0,43

-0,59

Tabla D.6. Coeficientes de Pearson entre parametros de estabilidad térmica (Analisis

TGA)

P,

parametros quimicos

S

NA

PA

Ic

Ar

Al

Br

Cl

C=0

S=0

OH

Sbl

Sb2

WL (%) | -0,85 |-0,26

0,31

0,68

-0,84

-0,19

0,28

-0,54

0,64

0,21

-0,03

0,29

0,02

-0,15

Thniciarrca -0,50 |-0,03

6Y)

0,01

0,38

-0,41

0,28

-0,30

-0,10

0,44

0,52

0,55

0,78

-0,22|-0,35

TFinaTGa

(69)

0,19

0,92

0,35

-0,98

0,88

0,77

-0,26

0,63

-0,93

-0,53

0,20

-0,12

-0,68|-0,69

ATrga
(9]

0,50

0,20

0,05

-0,54

0,54

-0,12

0,23

0,21

-0,58

-0,58

-0,47

-0,75

0,08

0,20
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