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RESUMEN

TiTULO: DETERMINACION DE LA EVOLUCION REOLOGICA DE LAS FRACCIONES
PESADAS DEL PETROLEO SOMETIDAS A ENVEJECIMIENTO IN SITU EN UN
REO-REACTOR

AUTOR: Xiomara Andrea Vargas Arenas’

Palabras claves: Reologia in situ, reo-reactor, termo-oxidacion, envejecimiento, asfalto, fracciones
pesadas del petréleo, modelo viscoelastico, ley de potencia.

CONTENIDO

El objetivo principal de este trabajo de investigacion se fundamentd en relacionar cambios
estructurales de una fraccién pesada del petroleo sometida a procesos termo-oxidativos in situ a
temperaturas elevadas en un reo-reactor con cambios en sus propiedades viscoelasticas, para
obtener informacién acerca de la evolucion de la estructura compleja de los asfaltos inducida por el
envejecimiento a partir del seguimiento de propiedades faciles de determinar como las propiedades
viscoelasticas del material.

Se propuso una nueva metodologia de envejecimiento de asfaltos bajo agitaciéon continua en un reo-
reactor mediante la cual fue posible hacer un seguimiento in situ del cambio de la viscosidad del
asfalto a medida que se iba envejecimiento bajo condiciones controladas. Este proceso de
envejecimiento in situ en el reo-reactor permitié simular los procesos de mezclado en caliente del
asfalto bajo condiciones controladas proximas a la realidad.

La respuesta viscoelastica del asfalto inicial y envejecido pudo ser representada por primera vez en la
ventana de frecuencia experimental, por una ley de potencia cuyos valores decrecientes del
exponente ‘n’ sugirieron el grado de envejecimiento alcanzado por el asfalto. Se demostré que la
variacion de los valores de dicho exponente ‘n’ es un indicador de la evolucién de la estructura del
asfalto promovida por el envejecimiento y por el descenso de la temperatura que inducen un cambio
en el comportamiento viscoelastico del asfalto. EI nuevo modelo reoldgico representa el incremento
de la conectividad entre las moléculas de asfalto termo-envejecido. Un punto de ‘psedo-gel’ y un
exponente de relajacion critico ‘n’ andlogo al observado en los polimeros mediante el denominado
criterio de Winter-Chambon, fueron observados por primera vez en las muestras de asfalto termo-
oxidadas en el reo-reactor. El minimo del angulo de fase observado en el diagrama Black del asfalto
envejecido manifestd una relajacion hacia una mayor estructuracion del asfalto debida al
envejecimiento.

;Tesis Doctoral
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas
Doctorado en Ingenieria Quimica
Directores: Natalia Afanasieva, Ph.D y Mario Alvarez Cifuentes, Ph.D



ABSTRACT

TITLE: DETERMINATION OF RHEOLOGICAL EVOLUTION OF THE HEAVY
FRACTIONS OF PETROLEUM SUBMISSIVE AGING IN SITU IN A REO-
REACTOR

AUTHOR: Xiomara Andrea Vargas Arenas

Keywords: Rheology in situ, rheo-reactor, thermo-oxidation, aging, asphalt, heavy fractions of
petroleum, model viscoelastic, power law.

CONTENT

The main object of this work of the investigation was based on the relation of structural changes of an
asphalt aged to temperatures elevated in a rheo-reactor to changes in its viscoelastic properties, in
order to obtain data about the evolution of the complex structure of asphalts induced by the aging from
the detection of properties which are easy to determine like the viscoelastic properties of the material.

A new methodology of asphalt aging under continuous agitation in a rheo-reactor was proposed. The
rheo-reactor was used in an original research to study the asphalt aging phenomenon and to
determine the evolution of the viscoelastic properties based on a rheological model established for the
operation at thermal-oxidation conditions in situ. This methodology allows to follow in real time the
evolution of viscosity during the aging.

The viscoelastic behavior of initial and aged asphalt could be represented for the first time in the
window of experimental frequency, by a power law whose decreasing values of the exponent ‘n’
suggested the degree of aging reached by the asphalt. It was demonstrated that the variation of the
values of this exponent ‘n’ is an indicator of the evolution of the structure of the asphalt promoted by
the aging and the reduction of the temperature that induce a change in the viscoelastic behavior of the
asphalt. The new rheological model represents the increase of the connectivity among aged asphalt
molecules. A point of ‘pseudo-gel’ and an analogous exponent of critical relaxation ‘n’ to the observed
one in polymers by means of the denominated criterion of Winter-Chambon, were observed in the
aged asphalt samples in the rheo-reactor. The minimum of the angle of phase observed in the Black
diagram of aged asphalt showed a relaxation towards a greater structuring of the asphalt due to the

aging.

" Doctoral Thesis
Faculty of Engineering Physical-Chemistry
Doctorate in Chemical Engineering
Directors: Natalia Afanasieva, Ph.D y Mario Alvarez Cifuentes, Ph.D



INTRODUCCION GENERAL

El comportamiento reoldgico del asfalto depende fuertemente de la temperatura. A
temperaturas bajas (-20°C), los asfaltos se tornan fragiles y quebradizos, se dice entonces que
se encuentran en estado vitreo. A temperaturas superiores a 60°C, el asfalto es generalmente
un liquido Newtoniano. Entre estos dos extremos, los ligantes del petroleo presentan un
comportamiento viscoelastico.

Los investigadores del asfalto han empleado diversas técnicas de evaluacion de la respuesta a
la deformacion cuando estos materiales se someten a esfuerzos, adaptandolas a medida que
comprenden el comportamiento complejo del asfalto. Las medidas de penetracion, ductilidad,
punto de ablandamiento y pardmetros de susceptibilidad a la temperatura y a la aplicacion de
esfuerzos han sido gradualmente reemplazadas por la medida de propiedades reologicas como
las viscoelasticas lineales.

El fendmeno de envejecimiento termo-oxidativo altera la naturaleza de los asfaltos,
influyendo en su comportamiento reoldgico. La irreversibilidad del proceso, su manifestacion
en el cambio de las propiedades fisicoquimicas de los asfaltos y la tendencia a formar
asociaciones moleculares que originan diversos problemas durante la produccion, refinacion,
manejo y aplicacion de las fracciones pesadas del petréleo, hacen de éste un tema de gran
interés y objeto de investigaciones en los ultimos afios.

Por décadas, los investigadores han tratado de relacionar la composicion quimica de los
asfaltos mediante modelos que tratan de explicar la respuesta reoldgica. En el modelo micelar,
los asfaltenos existen como una fase discreta en el asfalto y son rodeados por las resinas que
actuan como agentes peptizantes. Las resinas y los asfaltenos se encuentran como islas que
flotan en la fraccion liviana del asfalto (‘aceites’). Traxler y Coombs (1936), propusieron que
el comportamiento no-Newtoniano de los asfaltos tipo gel, se debe al rompimiento de las
estructuras coloidales. De otra parte, en el modelo micro-estructural el asfalto es considerado
como una mezcla de diversas moléculas polares y no-polares las cuales interactiian unas con
otras. De acuerdo con Robertson (1991) y Petersen et al. (1994), las moléculas polares
interacttian y le confieren al asfalto propiedades elasticas, por su parte, las moléculas no-
polares contribuyen al comportamiento viscoso del asfalto y controlan sus propiedades a
temperaturas bajas. Sin embargo, estos modelos son idealizaciones y la respuesta reoldgica de
los asfaltos depende del origen y composicion del material, asi como de los procesos termo-
oxidativos a los cuales pueda verse sometido.

Dados los problemas que se presentan en la caracterizacion reoldgica de diversos materiales
como la separacion de las fases de los constituyentes de una muestra o la destruccion parcial
de su estructura interna a partir del uso de redmetros con geometrias tradicionales tipo cono-
plato, plato-plato y celdas de Couette, Choplin y Marchal (1996, 1997, 1999) reemplazaron,
por primera vez, las configuraciones geométricas tradicionales de los redmetros, por otras mas
complejas y desarrollaron sistemas del tipo recipiente-agitador con una variedad de agitadores
de tipo cinta helicoidal, doble cinta helicoidal, ancla y paleta entre otros. A este tipo de
dispositivo lo denominaron ‘reo-reactor’ el cual puede ser operado en condiciones batch o
semi-batch y permite efectuar operaciones de mezclado, seguimiento reoldgico in situ de



procesos quimicos y fisicos sin necesidad de muestreo e incluso monitorear en linea y en
tiempo real la caracterizacion reologica de fluidos complejos que normalmente no se puede
llevar a cabo con redmetros de geometrias convencionales. EI procedimiento se basa en una
analogia de Couette la cual permite analizar de manera cuantitativa los datos de
torque/velocidad angular de diferentes tipos de dispositivos de mezclado para asi obtener
curvas viscosidad/velocidad de cizalla y pardmetros reologicos de interés de fluidos
complejos con errores experimentales que coinciden con los obtenidos a partir de geometrias
estandares en un amplio intervalo de velocidades de cizalla (Ait-Kadi et al. 2002).

El reo-mezclador ha sido utilizado en otras aplicaciones por investigadores como Nachbaur et
al. (2001); Lacoste et al. (2005) y Tyrode et al. (2005), para evaluar las variables de mezclado
de polimeros y su influencia en las propiedades reoldgicas, el consumo de potencia en
sistemas reactivos o no, tiempo de mezclado, incorporacion de aditivos y dispersion entre
otros. En esta investigacion se utilizd un reo-reactor de manera original, no reportada en la
literatura, para envejecer los asfaltos y evaluar el efecto de diferentes condiciones de termo-
oxidacion in situ en el comportamiento reoldgico del material y asi ahondar en el
conocimiento del fendémeno de envejecimiento de las fracciones pesadas del petroleo, desde
un punto de vista reoldgico.

Este trabajo de investigacion doctoral es la primera demostracion de la aplicacion del reo-
reactor para estudiar el proceso de envejecimiento de los asfaltos. El objetivo principal de este
trabajo de investigacion se fundament6 en relacionar cambios estructurales de una fraccion
pesada del petroleo (asfalto) sometida a procesos termo-oxidativos in situ a temperaturas
elevadas en un reo-reactor con cambios en sus propiedades viscoeldsticas, con el fin de
obtener informacion acerca de la evolucion de la estructura compleja de los asfaltos inducida
por el envejecimiento a partir del seguimiento de propiedades faciles de determinar como las
propiedades viscoelasticas del material. Para alcanzar este objetivo fue necesario implementar
una nueva metodologia de envejecimiento de los asfaltos en un reo-reactor bajo diferentes
condiciones controladas de operacion, que permite hacer un seguimiento continuo in situ del
fenémeno de termo-oxidacion que no ha sido alcanzado todavia con el uso de técnicas
estandares de envejecimiento, y evaluar la respuesta viscoelastica de los materiales asfalticos
sometidos a dichos procesos termo-oxidativos.

Apoyados en los modelos del asfalto propuestos por otros autores denominados: micelar y
micro-estructural, se intento6 relacionar la respuesta reologica del asfalto termo-oxidado con su
estructura.

En el Capitulo I se presenta una revision de algunos fundamentos presentados por diversos
autores referentes a la composicion quimica del asfalto, sus propiedades fisicas y reoldgicas
asi como los efectos de la oxidacion y técnicas usadas para su evaluacion. Los materiales, una
nueva metodologia de envejecimiento y algunos fundamentos tedricos son dados en el
Capitulo II. En el Capitulo III se presenta los resultados y la discusion de las propiedades
reologicas del asfalto inicial. En el Capitulo IV se presenta el seguimiento de la viscosidad in
situ durante el envejecimiento del asfalto y se discute la influencia de procesos termo-
oxidativos llevados a cabo en el reo-reactor en el comportamiento reoldgico del asfalto.
Finalmente, en el Capitulo V se condensan los resultados obtenidos exclusivamente en este
trabajo de investigacion tal como la evolucion del comportamiento reologico del asfalto
termo-oxidado en el reo-reactor. Los Capitulos VI y VII son dedicados a la conclusién general
y a las perspectivas que surgen como resultado de esta investigacion.



CAPITULO I: EL ASFALTO, GENERALIDADES

En este capitulo se presenta una introducciéon de algunos fundamentos presentados por
diversos autores referentes a la composicion quimica del asfalto, sus propiedades fisicas y
reologicas asi como los efectos de la oxidacion y técnicas usadas para su evaluacion,
buscando de esta manera ubicar al lector en el contexto que conlleva a comprender la
necesidad de ahondar en el conocimiento del comportamiento de los materiales asfalticos
termo-oxidados desde un punto de vista reoldgico.

1.1 COMPOSICION QUIMICA DEL ASFALTO

El asfalto es considerado una mezcla compleja de una gran variedad de moléculas que
difieren en su forma, tamafio y composicion quimica dentro de las cuales se incluyen
parafinas, compuestos aromadticos, heterociclicos, algunos heteroatomos como oxigeno,
nitrégeno, azufre y en menor proporcion metales como niquel, vanadio, hierro entre otros.
Youtcheff y Jones (1994), afirmaron que las combinaciones e interacciones de estas
moléculas caracterizan el desempefio del material asfaltico y que el comportamiento del
asfalto depende de su origen y condiciones de procesamiento.

Debido a su complejidad quimica no es posible separar el asfalto en componentes
quimicamente puros, por esta razon los estudios se limitan a la separacion por grupos,
identificacion estructural y determinacion de pardmetros estructurales promedio tal como lo
reportaron investigadores como Yen et al. (1961, 1970, 1972), Dickie y Yen (1967); Dorrence
et al. (1974); Xu et al. (1995); Siddiqui et al. (2002) entre otros. Un aspecto importante de los
asfaltos radica en la polaridad de sus moléculas, de acuerdo con ésta y la solubilidad en
determinados solventes, el asfalto puede ser separado en fracciones genéricas como son:
saturados, nafteno-aromaticos, resinas y asfaltenos segun los métodos desarrollados por
Rostler y White (1962) y Corbett (1969). Otra manera de separar el asfalto de acuerdo con su
funcionalidad es a partir de técnicas de cromatografia de intercambio ionico (IEC) en
compuestos neutros, acidos, basicos y anfoteros. La técnica de cromatografia por exclusion de
tamafio (SEC) separa el asfalto en fracciones de diferente tamafio molecular asi mismo la
cromatografia de permeacion con gel (GPC), segun Branthaver et al. (1993).

La técnica de espectroscopia de infrarrojo (IR) ha sido ampliamente usada para identificar
grupos funcionales caracteristicos de los asfaltos y sus fracciones genéricas. Las frecuencias
caracteristicas de grupos fenolicos, pirrdlicos, carbonilos, sulféxidos, metilo, metileno,
aromaticos y acidos carboxilicos entre otras, han sido reportadas en la literatura por diversos
autores, Zapata (1943); Peterson et al. (1986); Blanco et al. (2001), Lamontagne et al. (2001)
son algunos de ellos. Los indices de aromaticidad, de alifaticos, carbonilos y sulféxidos son
asi mismo utilizados para determinar y comparar la composicion quimica de los ligantes del
petroleo como lo presentan en sus publicaciones Masmoudi et al. (2004) y Afanasieva y
Alvarez (2004).



Yen et al. (1961), se basaron en andlisis cuantitativo de datos de difraccion de rayos x (DRX),
para determinar la aromaticidad, el tamafio promedio de agrupaciones de compuestos
aromaticos, numero promedio de laminas de agrupaciones de aromaticos y la distancia
interlaminar e intercadena de laminas de agrupaciones aromaticas de asfaltenos extraidos de
muestras de asfalto. Las medidas de resonancia magnética nuclear (NMR) de protén (‘H) y de
carbono (*C) sirven para obtener informacion acerca de parametros estructurales promedio de
los asfaltos y sus fracciones como el porcentaje de carbonos aromaticos, carbonos alifaticos,
carbonos metilo, carbonos nafténicos, longitud de cadenas parafinicas y otros parametros
similares. Hay numerosas referencias en la literatura acerca del uso de NMR para el estudio
de materiales bituminosos, Hagen et al. (1989); Jennings et al. (1993); Jayaraj et al. (1996);
Siddiqui y Ali (1999) son algunas de ellas.

Interacciones pi-pi entre sistemas aromadticos, fuerzas de Van der Waals entre cadenas
alifaticas e interacciones polares como puentes de hidrogeno debidas a los heteroatomos
presentes en el asfalto son fuerzas intermoleculares que pueden influenciar el desempefio de
los ligantes del petréleo, Speight y Moschopedis (1981), discutieron la relacién entre la
estructura molecular y las interacciones moleculares del petroleo y sus derivados. Algunos
investigadores han intentado representar el asfalto mediante modelos por medio de los cuales
se pretende explicar el comportamiento del material asfaltico y asi relacionarlo con su
composicion quimica. A continuacion se presenta una breve descripcion de dos de los mas
aceptados.

1.1.1 Modelo Micelar

En este modelo los asfaltenos existen como una fase discreta en el asfalto y son rodeados por
las resinas que actian como agentes peptizantes. Las resinas y los asfaltenos se encuentran
como islas que flotan en la fraccion liviana del asfalto (‘aceites’). Nellensteyn (1924),
Pfeiffer y Saal (1939) y Eilers (1949), se basaron en este modelo para describir la estructura
del asfalto. Recientes desarrollos en el estudio de los coloides sugirieron la revision de esta
teoria del asfalto reemplazando gradualmente el modelo micelar por un modelo que trata de
relacionar de igual modo el comportamiento del asfalto con su composicion quimica. Este
modelo fue desarrollado en el marco del programa estratégico SHRP (Strategic Highway
Research Program) y se denomina modelo microestructural.

1.1.2  Modelo Micro-estructural

En este modelo el asfalto es considerado como una mezcla de diversas moléculas polares y
no-polares las cuales interactian unas con otras. Dichas moléculas polares y no-polares
pueden formar asociaciones débiles y redes que se dispersan en el asfalto y pueden existir
concentraciones localizadas de moléculas similares. Estas asociaciones se forman y se rompen
como una respuesta a los cambios en la temperatura y a los esfuerzos fisicos manteniéndose a
través de fuerzas intermoleculares (puentes de hidrogeno, Van der Waals del orden de 0.3-1.0
kcal/mol, enlaces pi-pi, enlaces O-H del orden de 3-10 kcal/mol). De acuerdo con Robertson
(1991) y Petersen et al. (1994), las moléculas polares interactian y le confieren al asfalto
propiedades elasticas, por su parte, las moléculas no-polares contribuyen al comportamiento
viscoso del asfalto y controlan sus propiedades a temperaturas bajas. Finalmente, el modelo



microestructural trata de explicar como y porqué el asfalto presenta un comportamiento
viscoelastico.

Petersen y co-investigadores (1994), sugirieron que ademés de los compuestos polares
presentes en los asfaltos la aromaticidad también es una propiedad importante porque se
relaciona con la formacién de redes. La aromaticidad es definida por Jennings et al. (1993),
como una medida de la cantidad de compuestos aromaticos en relacion con la cantidad de
moléculas alifaticas y ciclicas presentes en los asfaltos o en otras palabras es el grado de
condensacion de anillos aromaticos. Por su parte, Branthaver et al. (1993), confirmaron que la
presencia de heterodtomos y su localizacidon en las moléculas del asfalto pueden gobernar la
polaridad y afectar la planaridad de las moléculas.

En los parrafos precedentes se hizo una breve presentacion de la compleja composicion
quimica del asfalto y algunas de las técnicas mas empleadas para su estudio. Por su parte, el
envejecimiento oxidativo es un fenomeno que conduce a que las interacciones moleculares en
el asfalto sean mads significativas hecho reflejado en el desempefio del material. A
continuacion se presentan algunas definiciones, manifestaciones y factores que influyen en el
envejecimiento oxidativo de los asfaltos.

1.2 EL ENVEJECIMIENTO OXIDATIVO DE LOS ASFALTOS

El fenémeno de envejecimiento de los asfaltos es un tema que ha sido estudiado por mas de
cien afios, la primera documentacion acerca del estudio del envejecimiento del asfalto fue
realizada por Dow (1903). La irreversibilidad del proceso, su manifestacion en el cambio de
las propiedades fisicoquimicas de los asfaltos y en la formacion de asociaciones moleculares
que promueven diversos problemas durante la recuperacion, produccion y aplicacion de las
fracciones pesadas del petroleo, hacen de éste un tema de gran interés y objeto de
investigaciones en la industria del petrdleo y sus derivados.

En 1958, Fink demostrdé que la oxidacion del asfalto promueve el aumento de sitios polares
que facilitan la formacion de redes que le confieren ciertas propiedades elasticas al material
asfaltico que se relacionan con su ‘dureza’ después del envejecimiento, hecho que concuerda
con el concepto del modelo micro-estructural del asfalto.

Hughes (1962), oxid6 peliculas delgadas de muestras de asfalto y evalud los efectos
combinados del tiempo, la temperatura de oxidacion y el espesor de las peliculas de asfalto,
en el cambio de las fracciones de asfaltenos, resinas, saturados y material insoluble
determinadas mediante cromatografia liquida, asi como en el cambio del contenido de
oxigeno mediante analisis elemental. Logré relacionar los efectos de la temperatura y el
tiempo mediante una expresion tipo Arrhenius. Definio tres etapas de la oxidacién en el
intervalo de temperaturas estudiadas asi, la descomposiciéon de peroxidos, la difusion de
oxigeno y la deshidrogenacion.

Afios mas tarde, Petersen et al. (1975), publicaron que los grupos funcionales carbonilos
resultantes de la oxidacion del asfalto incluyen las cetonas que provienen de la oxidacion de
atomos de carbonos benzilicos presentes en el asfalto y también pequefias cantidades de
acidos carboxilicos y acidos carboxilicos anhidridos. En 1994, Petersen, Robertson et al.



concluyeron que la pérdida de compuestos de bajo peso molecular debido a la volatilizacién
es otro fendmeno que acompaiia el proceso de envejecimiento cuyo resultado es un descenso
del medio solvente del asfalto.

Bell y Sosnovske (1994), definieron el envejecimiento del asfalto como el resultado de un
conjunto de eventos complejos que involucran la oxidacion a nivel molecular y la
estructuracion a nivel intermolecular, en donde las principales especies quimicas formadas
son cetonas y sulfoxidos asi como anhidridos carboxilicos producidos bajo el efecto de una
oxidacion mas severa. De igual modo, formularon que el fendmeno de estructuracion del
asfalto puede inhibir el envejecimiento oxidativo y que a elevadas temperaturas dicha
estructuracion disminuye haciendo que la reactividad del asfalto aumente.

Por su parte, Youtcheff y Jones (1994), definieron el envejecimiento oxidativo como la
reaccion de grupos labil del asfalto con el oxigeno. Aseguraron que la reactividad del asfalto
depende de la accesibilidad del oxigeno a estos grupos reactivos que una vez consumidos
hacen que se disminuya la actividad quimica del material. Ademads, coincidieron con otros
autores en que la oxidacion del asfalto que resulta de la incorporacion del oxigeno en su
estructura da lugar a la apariciéon de grupos funcionales oxigenados que son facilmente
detectados mediante espectroscopia de infrarrojo.

Los estudios de la oxidacion térmica de los asfaltos incluyen el entendimiento de los
mecanismos de oxidaciéon. Branthaver y co-investigadores (1993), hicieron estudios
detallados de los procesos de oxidacion monitoreando la emision de luminiscencia quimica
(CL) en la region cercana del ultravioleta-visible de muestras de asfaltos, basados en
desarrollos previos presentados por Mill y Hendry (1980) y Mendenhall (1990). De los datos
obtenidos concluyeron que la oxidacion del asfalto viene acompafiada de la formaciéon de
radicales tipo peroxi (RO;), y que la oxidacion de los asfaltos no es un proceso de reacciones
en cadena sino que probablemente involucra radicales intermedios. No llegaron a establecer la
influencia directa de los radicales peroxi en el proceso global de oxidacion.

La oxidacion de los materiales asfalticos facilita la formacién de compuestos polares debido a
que se retiene mas oxigeno en las moléculas del asfalto, hecho reflejado en el contenido de
grupos funcionales oxigenados los cuales se clasifican como bases débiles mediante la técnica
IEC. Branthaver et al. (1993), encontraron un incremento en la cantidad de fracciones basicas
y anfoteros en asfaltos envejecidos, deduciendo que la oxidacién promueve la conversion de
moléculas monofuncionales a moléculas polifuncionales, las cuales tienen mayor posibilidad
de presentar interacciones tridimensionales que pueden ser la causa del fendmeno del
endurecimiento de los asfaltos. Detectaron que el incremento de estas asociaciones
moleculares en el asfalto se puede determinar mediante la separacién de dichas moléculas de
acuerdo con su tamafio molecular usando la técnica SEC.

Los cambios en la composicion quimica del asfalto debidos a la oxidacion se manifiestan en
respuestas fisicas como el aumento de la densidad y viscosidad, disminucion de la penetracion
y ductilidad. Con respecto a las propiedades viscoelésticas, algunos autores coinciden al
reportar un incremento en los modulos complejo (G*), de almacenamiento (G’) y de pérdidas
(G”’) y una disminucion del angulo de fase (8) después del envejecimiento de los asfaltos por
oxidacion (Cortizo et al. 2004; Airey et al. 2002, 2003, 2004).



Los investigadores Lu y Isacsson (2002), Afanasieva y Alvarez (2004), concluyeron que en el
caso de asfaltos usados para pavimentacion, algunos factores como la temperatura, tiempo,
contenido de asfalto en la mezcla, naturaleza de agregados, distribucion de tamafio de
particulas, contenido de vacios de la mezcla y factores climaticos entre otros, pueden operar al
mismo tiempo haciendo complejo el proceso de envejecimiento de los asfaltos. Estos
fenémenos resultan en una disminucion del tiempo de servicio del material asfaltico. En la
siguiente seccion se presenta de manera resumida las técnicas de envejecimiento mas usadas
para evaluar la durabilidad de los asfaltos y estimar su desempefio con el tiempo de servicio.

1.3 ALGUNOS METODOS ESTANDARES PARA EVALUAR EL
ENVEJECIMIENTO OXIDATIVO DE LOS ASFALTOS

Las pruebas de envejecimiento oxidativo tienen como finalidad simular en el laboratorio la
oxidacion del asfalto en servicio para analizar y evaluar cambios fisico-quimicos ocurridos, la
durabilidad y el desempefio del asfalto a temperaturas de interés.

Una de las técnicas mas usadas en la prediccion del envejecimiento del asfalto es la prueba
TFOT (ASTM D1754) (Thin Film Oven Test), en la cual se simula el envejecimiento durante
las operaciones de mezclado, tal como lo publicaron los autores Lewis y Welborn (1940). El
resultado es una combinacion de pérdida de volatiles y procesos oxidativos sin embargo,
segin los investigadores Pauls y Welborn (1952); Schmidt y Santucci (1969); Schmidt
(1973), esta técnica no predice adecuadamente la durabilidad del material a largo tiempo. La
prueba TFOT se lleva a cabo en un horno en el que se introduce una bandeja que contiene una
muestra de asfalto. El proceso dura 5 horas a una temperatura de 163°C que corresponde a la
temperatura promedio de mezclado del asfalto en planta. De otra parte, el ensayo RTFOT
(ASTM D 2872) (Rolling Thin Film Oven Test), también simula el proceso de mezclado del
asfalto pero en este caso las muestras son colocadas dentro del horno en recipientes
cilindricos de vidrio que pueden rotar, persiguiendo que una superficie de asfalto fresca sea
continuamente expuesta al aire con el fin de acelerar la pérdida de volatiles y la oxidaciéon del
asfalto. El proceso dura 85 minutos a 163°C.

Estos dos procedimientos causan una excesiva pérdida de voldtiles y no son adecuados para
predecir el envejecimiento del asfalto a bajas temperaturas. Kemp y Predoehl (1981),
propusieron ciertas modificaciones de las condiciones de operacion como bajar la temperatura
a 113°C y envejecer el asfalto durante 7 dias. Asi mismo, consideraron que el espesor de las
peliculas de asfalto no era adecuado, entonces propusieron disolver 0.5 g de asfalto en un
solvente para obtener una pelicula de asfalto de 20 um de espesor; la temperatura de la prueba
se redujo a 98.9°C pero la pérdida de volatiles sigui6é siendo excesiva. Por su parte, Schmidt
(1973), trat6 de minimizar la pérdida de volatiles adaptando un tapdén en los recipientes
cilindricos empleados en RTFOT. Esta prueba se conoce como RMF-C, con la cual el
investigador encontrd buenas correlaciones al comparar los resultados obtenidos después del
ensayo con el envejecimiento alcanzado por los asfaltos en servicio bajo condiciones reales.
La limitacion de esta prueba es la cantidad de muestra empleada 0.5 g de asfalto.

Petersen (1989), modificod la prueba RMF-C con el fin de obtener 4 g de asfalto envejecido
para luego ser caracterizado quimica y fisicamente. Esta prueba se conoce como prueba de
envejecimiento acelerado en pelicula fina (TFAAT) y es llevada a cabo en el horno de



RTFOT en los recipientes de vidrio correspondientes en los cuales se adapté un tapén con un
capilar como en RMF-C. Los asfaltos envejecidos mediante esta prueba exhiben propiedades
comparables con las del asfalto de pavimento envejecido durante 5 a 10 afios.

Ademas de los ensayos previamente descritos, el residuo obtenido de RTFOT se puede
someter a otra prueba estandar denominada prueba PAV (Pressure Aging Vessel) (ASTM
D6521-04), a 100°C y presiones superiores a la atmosférica durante 20 minutos, la cual
permite simular el envejecimiento del asfalto durante el tiempo de servicio. Asi mismo, se
emplea un ensayo alternativo (AASHTO PP1), en donde el asfalto se somete a radiacion por
microondas a 147°C durante 4 horas. El residuo de este procedimiento es considerado como
el obtenido a partir de las pruebas combinadas de RTFOT y PAV.

Investigadores como Sirin y colaboradores (1998, 2000), encontraron inconvenientes cuando
intentaron evaluar asfaltos modificados con polimeros mediante la técnica RTFOT como son:
envejecimiento irregular, formacion de peliculas en la superficie del asfalto y no
homogeneidades en los sistemas asfalto-polimero. En 1998, Bahia et al. documentaron un
nuevo protocolo RTFOT para asfaltos modificados.

Otra alternativa de método de envejecimiento fue propuesta por Glover y colaboradores
(2003), quienes plantearon un nuevo método para simular el envejecimiento al que es
sometido el asfalto en las plantas de mezclado en caliente denominado SAFT (Stirred Air-
Flow Test), en el cual los asfaltos se oxidan mediante agitacion y soplado con aire, evitando
los problemas encontrados en los asfaltos modificados. Con este nuevo método, los autores
intentan eliminar inconvenientes como inconsistencias debidas a la formacion de pieles en la
superficie del asfalto, dificultades en el procesamiento de asfaltos modificados con polimeros
y en la recuperacion del asfalto después del ensayo y limpieza de equipos. El procedimiento
dura la mitad del tiempo requerido en RTFOT.

En la mayoria de los casos de simulacion del envejecimiento de los asfaltos en laboratorio, la
respuesta del material se evaliia a partir de la caracterizacion fisico-quimica antes y después
de los ensayos estandares mediante pruebas reolodgicas o técnicas instrumentales, las cuales
proporcionan solamente indicaciones puntuales del proceso de envejecimiento. En la siguiente
seccion se presenta la manera como se ha abordado el estudio de las propiedades de flujo y el
comportamiento reologico de los asfaltos por diversos autores a través de los afios.

1.4 COMPORTAMIENTO REOLOGICO DEL ASFALTO

En secciones anteriores se presentaron dos modelos del asfalto més aceptados que tratan de
describir la estructura de este material. Dentro de estas corrientes, los investigadores intentan
dar explicacion a la respuesta reologica del asfalto. Nellensteyn (1924), fue el primero en
proponer que los residuos del petroleo son dispersiones coloidales de asfaltenos en maltenos
peptizados por las resinas. Traxler y Coombs (1936), propusieron que el comportamiento no-
Newtoniano de los asfaltos tipo gel, se debe al rompimiento de las estructuras coloidales.
Basado en estas afirmaciones, Labaout (1950), propuso que los asfaltos con maltenos
altamente aromaticos pueden dispersar bien los asfaltenos, y a este tipo de asfaltos lo
denomind tipo sol (Newtonianos). En los asfaltos con maltenos poco aromaticos los
asfaltenos no se dispersan bien y forman aglomerados, a este tipo de asfalto lo llamo gel (no-



Newtonianos); el término sol-gel representa un estado intermedio. Labaout trat6 de explicar
con ello el comportamiento reoldgico del asfalto y adicioné que los asfaltos tipo sol al
oxidarse podrian volverse tipo gel. Autores como Van der Poel (1954); Rostler y White
(1962); Brion (1984); Bukowska y Makaruk (1988); Storm et al. (1991); Lin et al. (1991);
Chatergoon et al. (1995); Bardon et al. (1996); Loeber et al. (1998); Pawelczyk et al. (1998);
Bonemazzi y Giavarini (1999); Mastrofini y Scarsella (2000); Efa et al. (2002) entre otros,
apoyaron sus trabajos en el modelo micelar.

Un aspecto que pone de manifiesto algunas debilidades del modelo micelar de los asfaltos
expuesto por Leuseur (2002), es que los asfaltos tipo gel no tienen las propiedades de los
geles, puesto que no presentan un comportamiento tipo eldstico representado por una region
de meseta (plateau) del médulo G’ en funcién de la temperatura o la frecuencia, como en el
caso de un gel coloidal (Russel et al. 1992). A pesar de lo anterior, en Europa la nocion de
asfaltos sol o gel es ampliamente usada.

Por su parte, en el SHRP se desarrollé el modelo microestructural. En este modelo se propone
que el asfalto es una mezcla de moléculas complejas sin estructura y que la reologia del
material esta relacionada con la intensidad de las fuerzas de las interacciones moleculares
polares. Existe en la literatura argumentos a favor y en contra de este modelo, mas aun sigue
vigente. Otros autores consideran que el asfalto es una mezcla de fases amorfas y cristalinas
como se vera mas adelante.

De cualquier modo, el comportamiento reoldgico de los asfaltos depende fuertemente de la
temperatura. A temperaturas bajas (-20°C), los asfaltos se tornan fragiles y quebradizos, se
dice entonces que se encuentran en estado vitreo. A temperaturas superiores a 60°C, el asfalto
es generalmente un liquido Newtoniano. Entre estos dos extremos, los ligantes del petrdleo
presentan un comportamiento viscoelastico. Ademas de la temperatura existen otros factores
que influyen en la reologia de los asfaltos como se presenta en la siguiente seccion.

1.4.1 Factores que afectan la reologia de los asfaltos

La dependencia de la temperatura de los asfaltos es un aspecto fundamental, dado que afecta
la evolucion de la estructura del material bituminoso. A temperaturas suficientemente altas
(>60°C), el asfalto sigue un comportamiento Newtoniano descrito por su viscosidad; si se
disminuye la temperatura, el asfalto continia comportandose de manera Newtoniana si los
tiempos de carga son suficientemente largos. A tiempos de carga cortos, el comportamiento
viscoelastico del material no se puede despreciar a temperaturas por debajo de 60°C, a partir
de la cual la reologia del asfalto se separa en dos regiones: una corresponde a la aparicion de
la viscoelasticidad y la otra a la vitrificacion.

De acuerdo con lo expuesto anteriormente, el asfalto exhibe un comportamiento mecénico
diferente con respecto a la temperatura. Schweyer (1973), clasifico el comportamiento del
asfalto segtn la temperatura asi: a temperaturas altas (>60°C) fluido Newtoniano, cerca de la
region de transicion (entre 0-60°C) viscoelastico, lejos de la region de transicion (entre la
temperatura de transicion vitrea y 0°C) elastico. Christensen y Anderson (1992), hicieron
interpretaciones semejantes, clasificando el asfalto en Newtoniano y viscoelastico. Por su
parte, Storm et al. (1996), analizaron muestras de asfaltos de varios origenes concluyendo que
en un intervalo de temperaturas entre 65-150°C, los asfaltos se comportan como fluidos



Newtonianos y entre 25-65°C el comportamiento es viscoeldstico. Algunos estudios del
comportamiento reoldgico del asfalto incluyen a autores como, Saal (1954); Dobson (1969);
Ramond y Such (1999); Lesueur et al. (1997); Lesueur (1999) y Krishnan y Rajagopal (2005).
Estos ultimos afirmaron que al aumentar la temperatura de los asfaltos progresivamente desde
-40°C hasta 100°C, el material experimenta las siguientes transiciones: de solido vitreo pasa a
solido viscoelastico, posteriormente a fluido viscoeléstico y finalmente a fluido Newtoniano.

Sin embargo, la temperatura especifica a la cual el asfalto pasa de una transicion a otra no es
facil de determinar, esto se debe a la composicion quimica compleja de los asfaltos. Asi, las
diferentes manifestaciones en el comportamiento mecénico de este material dependen entre
otros factores, de la naturaleza del asfalto (origen, condiciones de procesamiento, etc.) y de
las proporciones de las especies que lo constituyen. Diferentes estudios han considerado la
existencia de fases cristalinas y amorfas en el asfalto y en la mayoria se concluyd que las
propiedades de los asfaltos a temperaturas bajas dependen de la cantidad de fracciones
cristalizables, Smith et al. (1966); Noel et al. (1970); Claudy et al. (1992); Michon et al.
(1999); Edwards y Redelius (2003); Edwards et al. (2005) son algunos ejemplos. En
investigaciones realizadas por Chambrion et al. (1996); Masson y Polomark (2001); Masson
et al. (2002), se estudid el hecho que los asfaltos exhiben mas de una temperatura de
transicion vitrea.

En esta misma corriente, Krishnan y Rajagopal (2005), consideraron que el asfalto es una
mezcla de dos fases amorfas complejas a 100°C, cuando la temperatura desciende, una parte
de la mezcla empieza a cristalizar mientras la otra permanece en la fase amorfa. A las
temperaturas de servicio, se puede asumir que el asfalto estd constituido por una fase amorfa y
otra cristalina y la cantidad relativa de cada una de ellas determina el comportamiento
viscoelastico del material.

Por su parte, Lesueur (2002), propuso que los asfaltos pueden ser considerados como
suspensiones de particulas de asfaltenos dentro de una matriz de maltenos, con una fraccion
volumétrica efectiva de la fase soélida que disminuye con la temperatura. Concluyd que la
naturaleza bifésica, puesto que no tiene en cuenta fases adicionales aportadas por las parafinas
cristalizables, induce una reologia bimodal con una relajaciéon o asociada a la difusion
Browniana de los asfaltenos, que corresponde a la transicion entre el flujo Newtoniano y el
flujo viscoelastico y una transicion 3, que corresponde a la vitrificacidon y esta asociada con
los maltenos.

Desde otro punto de vista, afios atrds Griffin y co-autores (1959, 1961), analizaron la
influencia de la composicion quimica (separada en fracciones: saturados, aromaticos y
resinas) de muestras de asfalto en el moddulo esfuerzo-deformacion (stiffness) a bajas
temperaturas y tiempos cortos de carga obtenido a partir de datos de penetracion, punto de
ablandamiento e indice de penetracion. Encontraron que incrementar el contenido de resinas
cuando se mantiene constante la relaciéon aromaticos-saturados, aumenta la rigidez (stiffness)
de los asfaltos y el incremento de saturados a relacion resinas-aromaticos constante, promueve
un descenso del modulo de esfuerzo-deformacion bajo las condiciones de tiempo de carga y
temperaturas estudiadas.

Altgelt y Hade (1975), discutieron el rol de los asfaltenos y de los maltenos en el asfalto,

considerado como una solucién molecular en lugar de una suspension de pequeiias particulas.
Estudiaron la viscosidad de diferentes asfaltos puros y en solucion en funcion de la
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concentracion, la estructura y peso molecular de los asfaltenos y el poder solvente de los
maltenos. Notaron que la viscosidad de los asfaltos depende considerablemente del estado de
agregacion de los asfaltenos que es mas evidente a concentraciones altas y pesos moleculares
de asfaltenos altos y cuando el poder solvente de los maltenos es bajo. Afios mas tarde, Hagen
y co-autores (1984), afirmaron que aunque los asfaltenos son el principal componente que
afecta la viscosidad del petréleo y sus fracciones pesadas, y es responsable de sus propiedades
reoldgicas no newtonianas, el contenido de asfaltenos por si solo no es un buen indicador de
estas propiedades.

Por su parte, Robertson (1991) y més adelante Petersen et al. (1994), consideraron que el
comportamiento viscoelastico de los asfaltos se debe a los asfaltenos y la vitrificacion a la
fracciéon de maltenos desde el punto de vista del modelo microestructural del asfalto.
Adicionalmente, Peterson et al. (1994), concluyeron que las propiedades reologicas de los
asfaltos son gobernadas principalmente por el peso molecular, la polaridad y la distribucion
de los componentes del asfalto y que las asociaciones moleculares y el tamafio molecular son
esenciales para explicar el comportamiento reologico de los materiales bituminosos.

De otro lado, la dependencia de la temperatura y del tiempo del asfalto es afectada por los
procesos de envejecimiento que sufre el material, los cuales dependen a su vez de las
condiciones bajo las cuales se llevan a cabo especialmente de la temperatura. Los resultados
de varios autores muestran, como se presentd en parrafos anteriores, un incremento en los
modulos complejo (G*), de almacenamiento (G’) y de pérdidas (G’’) y un descenso del
angulo de fase de los asfaltos estudiados; la magnitud del cambio de estas propiedades
depende de la naturaleza del asfalto.

Autores como Mastrofini y Scarsella (2000), analizaron la evolucion de las propiedades
reologicas de muestras de asfalto y concluyeron que el envejecimiento causa modificaciones
en la estructura coloidal tanto de los asfaltos como de los maltenos los cuales presentan una
naturaleza tipo-gel y tipo-sol respectivamente después del envejecimiento, hecho que los
autores relacionaron con un incremento del mdédulo complejo G* a temperaturas moderadas.
Por su parte, Lu e Isacsson (2002), concluyeron que las propiedades mecanicas de los asfaltos
envejecidos son tipo-solido debido a los cambios quimicos ocurridos durante el
envejecimiento. En la Figura 1.1 se presenta un esquema que resume algunos factores que
influyen en el comportamiento reologico de los materiales asfalticos.

Adicionalmente, el proceso de modificacion de los asfaltos es otro factor que afecta la
reologia de estos materiales. En la literatura se encuentran numerosas publicaciones
relacionadas con el tema, algunas de ellas son: Kolb y Paulmann (1985); Ramond y Such
(1990); Bouldin et al. (1990); Bralé (1996); Hiuzhou et al. (1996); Lesueur et al. (1997,
1998); Partal et al. (1999); Chipps et al. (2001); Wen et al. (2002); Airey et al. (2002, 2003);
Pérez-Lepe et al. (2003); Ruan et al. (2003); Stastna et al. (2003); Socal da Silva et al. (2004);
Polacco et al. (2004); Cortizo et al. (2004); Garcia-Morales et al. (2004); Gonzalez et al.
(2004); Navarro et al. (2004); Polacco et al. (2005). Investigadores como Airey et al. (2004);
Navarro et al. (2004, 2005), encontraron que las respuestas reologicas de los asfaltos puros y
modificados dependen de las condiciones de oxidacidon y coincidieron con otros autores en
que la oxidaciéon del asfalto en el laboratorio a temperaturas elevadas, puede influenciar la
reologia del material de manera diferente a la oxidacion alcanzada bajo condiciones reales.
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1.4.2  Determinacion de las propiedades de flujo de los asfaltos

Las medidas utilizadas para la caracterizacion de los asfaltos han venido cambiando a medida
que los investigadores comprenden el comportamiento versatil del asfalto. Las medidas de
penetracion, ductilidad, punto de ablandamiento y la viscosidad fueron gradualmente
reemplazadas por la medida de propiedades reologicas como las viscoelasticas lineales.
Anderson et al. (1994), clasificaron las medidas de las propiedades fisicas de los asfaltos
efectuadas con el paso del tiempo por otros investigadores en tres metodologias generales:
medidas puntuales, parametros de susceptibilidad y medidas de propiedades viscoelasticas
lineales como se presenta a continuacion.

o Medidas Puntuales

Las medidas empiricas inicialmente utilizadas para caracterizar los asfaltos y medir el
endurecimiento debido al envejecimiento son: la penetracion, ductilidad, el punto de
ablandamiento y adicionalmente la viscosidad que es una propiedad fundamental de los
materiales.

El descenso en los valores de la penetracion y la ductilidad, el incremento en los valores de la
viscosidad y del punto de ablandamiento, fueron considerados por los investigadores como
buenos indicadores del fendémeno de endurecimiento del asfalto debido al envejecimiento;
algunos de ellos son, Nicholson (1937); Raschig y Doyle (1937); Shattuck (1940); Lewis y
Welbom (1940). Sin embargo, investigadores como Heithus y Johnson (1958) y Kemp y
Predoehl (1981), concluyeron que la determinacion de éstas medidas es, ademas de empirica,
insuficiente para evaluar el comportamiento reoldgico del asfalto.

Aun asi, Abushlhada y Farkh (1979), propusieron un modelo mateméatico que relaciona la
viscosidad de muestras de asfalto a 120°C con la penetracion a 25°C, con el fin de obtener de
una manera rapida la viscosidad a partir de medidas de la penetracion.

El coeficiente de viscosidad es una propiedad fundamental de los fluidos Newtonianos, y se
caracteriza por ser independiente del nivel de esfuerzo, carga y velocidad de corte aplicados
(Barnes 2002). No obstante, los asfaltos son solamente Newtonianos a elevadas temperaturas,
a temperaturas bajas, los asfaltos son no-Newtonianos y la medida de la viscosidad no es
suficiente para describir su comportamiento reoldgico. Es por esto que Traxler (1947),
propuso una nueva medida denominada ‘viscosidad aparente’, la cual depende del nivel de
esfuerzo, velocidad de corte y la temperatura, determinada a 25°C por conveniencia
experimental y porque se aproxima a temperaturas de servicio del asfalto. Otros autores como
Griffin et al. (1955), sugirieron la determinacion de la viscosidad aparente a 25°C y velocidad
de corte de 0,05 s, de igual modo por conveniencia experimental y las limitaciones de los
dispositivos de medida utilizados. En estudios realizados por Heithaus y Johnson (1958);
Halstead y Zenewitz (1961); Edler, et al. (1985) entre otros, se usaron estas condiciones de
medida a velocidad de deformacidn constante, propuesta por Griffin. Autores como, Mack
(1965), Chipperfield y Welch (1967), criticaron estas consideraciones y propusieron hacer la
determinacion de la viscosidad aparente a esfuerzo constante.

Sin embargo, la estimacion de la viscosidad de los asfaltos por si sola no es suficiente para
evaluar el comportamiento reologico complejo de este material, de acuerdo con Anderson et
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al. (1994), debido a que los valores de las viscosidades en estado estable a temperaturas altas
no pueden ser extrapolados a temperaturas bajas, y la viscosidad aparente es funcion del
tiempo de carga, del esfuerzo y la temperatura.

o Parametros de Susceptibilidad

Algunos investigadores fueron reconociendo las complejas propiedades reoldgicas de los
asfaltos y propusieron la medida de parametros viscoelasticos divididos en dos tipos:
parametros de susceptibilidad a la temperatura y parametros de susceptibilidad a la aplicacion
de esfuerzos (shear), no obstante, la mayoria de los problemas encontrados en las medidas de
los datos puntuales fueron trasladados a las determinaciones de estos pardmetros de
susceptibilidad.

La susceptibilidad a la temperatura se define como el cambio general de la consistencia del
asfalto con la temperatura. Dos de los parametros calculados con base en los valores de la
penetracion, punto de ablandamiento y la viscosidad medidos a diferentes temperaturas se
denominan, indices de penetracion (PI) y de susceptibilidad de la viscosidad a la temperatura
(VTS), respectivamente. Pfieffer (1936), reporté un descenso de la susceptibilidad a la
temperatura de muestras de asfalto envejecidas a partir del célculo del indice de penetracion.
La pendiente obtenida al graficar en escala semi-logaritmica la penetracion versus la
temperatura fue usada por Neppe (1952), para determinar la susceptibilidad de los asfaltos a la
temperatura.

En contraste, Halstead y Zenewitz (1961), apoyados en graficas de la viscosidad versus la
temperatura en escala logaritmica en un intervalo de temperatura de 60 a 95°C, encontraron
que algunos asfaltos presentan una disminucion de la susceptibilidad a la temperatura,
mientras otros muestran un incremento bajo la oxidacion. Puzinauskas (1979), calculé el VTS
para muestras de asfalto y concluyd que la mayoria de los asfaltos muestran un incremento en
la susceptibilidad a la temperatura.

Anderson et al. (1983), usaron tres parametros para estimar el efecto del envejecimiento en
varias muestras de asfalto, PI, VTS y PVN, este ultimo se calcula a partir de los valores de
penetracion y viscosidad. Los autores encontraron que los indices PI y VTS, indicaron un
aumento de la susceptibilidad a la temperatura de los asfaltos envejecidos, mientras que el
indice PVN no indic6 cambios significativos con el envejecimiento. Anderson y coautores,
concluyeron que estos indices no miden la misma propiedad y que la diferencia de los valores
de los indices no permite analizar el efecto del envejecimiento en los asfaltos. Asi, el
envejecimiento oxidativo causa cambios significativos en la reologia de los asfaltos que no
pueden ser descritos con un simple indice de envejecimiento.

Anderson et al. (1994), concluyeron que los problemas encontrados por diversos autores en
los parametros de susceptibilidad a la temperatura, se deben a que la reologia de los asfaltos,
al igual que los materiales viscoelasticos, depende de la temperatura y del tiempo de carga.
Sin separar estos dos factores cualquier parametro de susceptibilidad a la temperatura podria
ser diferente a diferentes tiempos de carga.
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Figura 1.1 — Algunos factores que afectan la respuesta reologica de los asfaltos.
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De otra parte, la susceptibilidad de los asfaltos a los esfuerzos fue representada por dos tipos
de pardmetros, el grado de complejidad del flujo y el indice de esfuerzo. El primer pardmetro
fue introducido por Traxler (1944, 1947), obtenido a partir de la pendiente de gréficas
esfuerzo de corte versus velocidad de deformacion en escala logaritmica. Un valor de la
pendiente igual a uno representa el comportamiento de un fluido Newtoniano, desviaciones de
uno indica el comportamiento de un fluido no-Newtoniano. El valor de este pardmetro fue
aceptado como un buen indicador del efecto del envejecimiento oxidativo en las propiedades
de flujo del asfalto por varios investigadores como Moavenzadeh y Stander (1967) y Jiménez
(1968). Otros estudios demostraron que el grado de complejidad del flujo del asfalto es un
parametro arbitrario. Majidzadeh y Schweyer (1968), determinaron este parametro para un
asfalto bajo las mismas condiciones pero utilizando dos secuencias de carga, una descendente
y otra ascendente; los autores encontraron valores diferentes en los pardmetros obtenidos de
esta forma.

El indice de esfuerzo se obtiene mediante la grafica de la viscosidad aparente versus la
velocidad de corte en escala logaritmica y fue usado por algunos investigadores para estudiar
el efecto del envejecimiento oxidativo. Khandal et al. (1973), compararon las gréaficas de la
viscosidad versus la velocidad de corte de asfaltos envejecidos y sin envejecer. Encontraron
que las graficas no eran lineales y eran dependientes de la temperatura. Adicionalmente,
notaron un incremento en la susceptibilidad al esfuerzo después de la oxidacion. De igual
modo, como el indice de esfuerzo depende fuertemente del rango de velocidad de corte
trabajado y de la temperatura de estudio, este parametro es considerado como un valor
arbitrario. En la misma década, Gokhman (1977), ya adelantaba estudios sobre las
propiedades reoldgicas de asfaltos bajo deformacion estatica y dindmica.

Investigadores como Kim et al. (1986), a pesar de las inconsistencias encontradas por otros
autores, continuaron con el uso de los viscosimetros capilares para determinar la viscosidad
de asfaltos envejecidos pese a que estos instrumentos no miden la dependencia del tiempo del
material. Por su parte, Such et al. (1985); Ramond et al. (1986); Brile et al. (1987); Ramond
et al. (1990), evaluaron el efecto del tiempo en las propiedades reoldgicas de asfaltos para
pavimentacion asi como la relacién entre la composicion, estructura y propiedades de los
asfaltos.

En los afios 1990, en el marco del SHRP se desarrollaron nuevos procedimientos y se
adoptaron nuevos equipos para evaluar las propiedades reologicas de los materiales
bituminosos. El viscosimetro rotacional Brookfield, reemplaz6 los viscosimetros de tubo
capilar con el fin de determinar curvas de viscosidad-temperatura para estimar las propiedades
de los asfaltos a temperaturas de mezclado, compactacion y bombeo. El reémetro de corte
dindmico (DSR), fue seleccionado para medir la rigidez de los asfaltos a temperaturas altas e
intermedias alcanzadas en los pavimentos y el reometro de viga de torsion, fue elegido para
medir las propiedades de flujo de los pavimentos asfalticos a bajas temperaturas. Con estos
dos dispositivos se intenta medir las propiedades reoldgicas de los asfaltos en un amplio
intervalo de temperaturas y tiempo de carga y han sido utilizados por algunos investigadores
como se presenta en la siguiente seccion.
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e Medida de las propiedades viscoelasticas lineales

Como se expuso anteriormente, el comportamiento reoldgico de los materiales viscoelasticos
varia con el tiempo y con la temperatura (Barnes, 2000). El comportamiento de un material
desde el dominio elastico hasta el viscoso se puede explorar variando pardmetros como
tiempo de carga (o frecuencia) a una temperatura fija o variando la temperatura a tiempo de
carga fijo, mediante la aplicacioén del principio de superposicion tiempo-temperatura para la
obtencion de las curvas maestras. Este principio considera que aumentar el tiempo de carga (o
disminuir la frecuencia) tiene el mismo efecto sobre las propiedades mecénicas de los
materiales que aumentar la temperatura.

La metodologia consiste basicamente en medir datos reologicos (modulo complejo versus
frecuencia; angulo de fase versus modulo complejo) a varias temperaturas y luego superponer
las curvas con respecto al tiempo con la ayuda de algunos factores de cambio para asi obtener
una funcion lisa. La curva principal del moddulo obtenida de esta forma describe la
dependencia del tiempo del material (Larson, 1999). A continuacion se presenta una breve
revision de algunos modelos que describen la dependencia del tiempo de los asfaltos
propuestos por diferentes investigadores.

Investigadores como Saal y Labout (1940), usaron una forma modificada del modelo de
Burgers para caracterizar asfaltos considerados como una mezcla gel-sol y predijeron con
exactitud aceptable ciertos resultados experimentales. Dos afios mas tarde, Lethersich (1942),
utiliz6 un modelo basado en una analogia mecénica que consiste de dos resortes y dos
pistones, percibiendo la necesidad de considerar més de un tiempo de relajacion para describir
la respuesta reoldgica del asfalto.

Van der Poel (1954), desarroll6 un nomograma con el que se intentd predecir la ‘rigidez’ de
varios asfaltos en un amplio intervalo de temperaturas y tiempos de carga usando como datos
de entrada valores del punto de ablandamiento y el indice de penetracion. Van der Poel
propuso una forma hiperbdlica para describir la ‘rigidez’ de los asfaltos en funcion del
tiempo, asumiendo que el asfalto se comporta como un material eldstico a temperaturas bajas
o a tiempos de carga cortos y como un fluido Newtoniano a temperaturas altas o tiempos de
carga largos. Sin embargo, este modelo se basa en medidas empiricas como la penetracion.
Gaskins et al. (1960), usaron el principio de superposicion tiempo-temperatura con la funcion
de William-Landel-Ferry para estudiar las propiedades reoldgicas de los asfaltos. Mas
adelante, algunos investigadores como Heukelom (1966) y McLeod (1972), modificaron el
nomograma propuesto por Van der Poel usando datos de viscosidad, no obstante, se han
encontrado discrepancias en los valores de rigidez estimados con el nomograma
especialmente a bajas temperaturas y tiempos largos de carga.

Sisko y Burnstrum (1968, 1969), fueron los primeros en comparar los efectos del
envejecimiento oxidativo de asfaltos en el laboratorio con los efectos del envejecimiento bajo
condiciones reales, mediante técnicas de caracterizacion de propiedades viscoelasticas.
Usaron un redémetro con geometria de cono y plato para medir el modulo complejo de asfaltos
envejecidos y sin envejecer en un amplio intervalo de temperaturas y frecuencias,
concluyendo que la oxidacion cambia la dependencia de la temperatura del material y que los
cambios tienden a aumentar con el incremento de la temperatura de envejecimiento,
coincidiendo con los resultados encontrados por Majidzadeh (1969).
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Dickinson y Witt (1969) y mas adelante Maccarone (1987), concluyeron que el
envejecimiento oxidativo resulta en una distorsion de la forma de la respuesta viscoeldstica de
las curvas maestras de los asfaltos al ser comparadas con las curvas de muestras sin envejecer.
Afirmaron que tales cambios dependen de la temperatura y més importante aun, del tipo de
envejecimiento.

Por su parte, Jongepier y Kuilman (1969), con base en curvas maestras, determinaron
espectros de relajacion de varios asfaltos para pavimentacion y sugirieron que estos presentan
una distribucion logaritmica normal a tiempos de relajacion largos y desviaciones
significativas de la distribucion logaritmica normal a tiempos de carga cortos, que
representaron mediante ecuaciones integrales logrando describir con ellas varias funciones
viscoelasticas de asfaltos que requieren de métodos numéricos para su solucion. Los autores
reportaron que aunque los valores predichos con el modelo se ajustan con los valores
observados en un margen de error experimental, la exactitud del modelo se ve influenciada
por los valores de los pardmetros del modelo, los cuales son funcion del tipo de asfalto.

Dobson (1969), desarroll6 un modelo matematico para describir las curvas maestras de
asfaltos para pavimentacion basado en relaciones empiricas entre el angulo de fase y el
modulo. El modelo se fundamentd en que la pendiente en escala logaritmica del modulo
complejo G* con respecto a la frecuencia (), es una funcion de la tangente de pérdidas
(tand). Adicionalmente, Dobson (1972), observd una relacion lineal entre la tangente de
pérdidas y el modulo complejo. Aunque el modelo propuesto por este autor no representa
directamente el mddulo G* en funcion de la frecuencia, sin embargo, desarrollé un expresion
razonable para caracterizar la dependencia de la temperatura de los asfaltos que la uso6 para los
datos de su modelo reoldgico.

Afos mas tarde, Dickinson y Witt (1974), desarrollaron un modelo hiperbolico para
representar las curvas maestras del mdédulo complejo de cementos asfalticos. La ecuacion
propuesta por los autores para determinar el mdédulo complejo en funcion de la frecuencia,
involucra parametros que se obtienen mediante regresion lineal. Adicionalmente, usaron la
expresion propuesta por Dobson para determinar la dependencia de la temperatura de los
cementos asfalticos evaluados. Los autores reportaron un error del 10% en la estimacion de
G*.

En estudios posteriores, DeBats et al. (1983), evaluaron los modelos desarrollados por
Jongepier-Kuilman y Dickinson-Witt, para predecir propiedades mecanicas dindmicas de
asfaltos para pavimentacion. Observaron que los datos reoldgicos se ajustan mejor al modelo
de Jongepier y Kuilman que al de Dickinson y Witt. Por su parte, Maccarone (1987), reporto
errores del 5% al usar el modelo de Dickinson y Witt para estimar las propiedades dindmicas
mecénicas de asfaltos para pavimentacion.

Schweyer et al. (1983), presentaron un nuevo modelo fisico para describir los materiales
bituminosos en funcidon de las componentes de flujo elastica y viscosa y propusieron que el
asfalto es un material termopléstico. Demostraron que el modelo se ajusta adecuadamente a
datos experimentales y discutieron que la aplicacion de los datos reologicos y el modelo
fisico, pueden ayudar al entendimiento del desempefio del asfalto en aplicaciones para
pavimentacion.
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Ademas de los modelos presentados, en la literatura se encuentran modelos propuestos por
otros autores como Brodnyan et al. (1960); Huet (1963); Sayegh (1965); Vinogradov (1977);
Verney et al. (1990); Christensen y Anderson (1992); Stastna y Zanzotto (1994); y Polacco et
al. (2003) entre otros, que describen la respuesta viscoeléstica del asfalto en funcién de la
frecuencia y temperatura, en su mayoria obtenidos con base en el desarrollo de las curvas
maestras. Gran parte de modelos que representan las curvas maestras de asfaltos para
pavimentaciéon dependen de un nimero limitado de parametros y son validos s6lo para
asfaltos sin modificar. A continuacion se presenta uno de ellos.

Christensen y Anderson (1992), propusieron expresiones matematicas relativamente simples
para describir funciones viscoelasticas dinamicas de asfaltos como la que se presenta a
continuacion para el médulo complejo:

G'(0)=G, ll + (o, /) 2" J— R/(log2)
G*(w): modulo dindmico complejo (Pa), a frecuencia ® (rad/s)
G, : modulo vitreo, tipicamente 1GPa. Es el valor del modulo complejo a temperaturas bajas

y frecuencias altas.
o, : frecuencia de cruce (rad/s). Es la frecuencia a una temperatura dada donde la tand es uno,

en este punto los modulo de almacenamiento y de pérdidas son iguales.
R: indice reologico. Es la diferencia entre el modulo G, y el médulo G'(®,) a la frecuencia

o, . Es una medida de la dependencia de la velocidad de corte del asfalto.
Para el angulo de fase propusieron la siguiente relacion:

8(e) = 90/[1 + (w/ao, )2 |

5(0))2 angulo de fase (°), a frecuencia ® (rad/s)

Este modelo puede ser usado en un amplio intervalo de temperaturas y frecuencias hasta la
region vitrea, sin embargo, no genera resultados consistentes en la region de flujo viscoso del
asfalto a altas temperaturas o tiempos de carga largos. Entonces, propusieron otro conjunto de
parametros a partir de los cuales es posible calcular las propiedades viscoelasticas lineales en
una segunda region donde,

5, = 90(nssmc/Gg );ogz/(R—o,gl)

d, : angulo de fase de transicion, (°)

1, : vViscosidad en estado estable, (Pa.s)

o, : frecuencia de cruce (rad/s)

G, : modulo vitreo, (Pa)

R: indice reolégico

Los autores intentaron demostrar que el modelo propuesto para la primera region de las

curvas maestras puede ser aplicado con confianza hasta una temperatura de 45°C. A altas
temperaturas la propiedad de mas interés en los asfaltos es la viscosidad en estado estable, por
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esta razon la determinacion de los parametros de la segunda region de las curvas maestras
podria no ser apropiada.

En estudios realizados por Anderson et al. (1994) y Petersen et al. (1994), se desarrollaron
algunas funciones obtenidas mediante barridos de deformacion a 10 rad/s en un redmetro de
corte dindmico (DSR), que relacionan datos de esfuerzo y de deformacioén con el mddulo
complejo G* (Pa) para un rango de asfaltos envejecidos bajo diferentes condiciones.

Anderson et al. (1994), obtuvieron las curvas maestras de muestras de asfaltos con base en el
principio de superposicion tiempo-temperatura y encontraron ciertas anomalias en los factores
de cambio usados en la construccion de las curvas que las atribuyeron a posibles causas como
el contenido de parafinas de los asfaltos y al cambio de solubilidad con la temperatura de
varios tipos de compuestos quimicos presentes en el asfalto. No obstante, Lesueur et al.
(1996), consideraron inadecuada la utilizacion de este principio para la obtenciéon de curvas
maestras de los asfaltos envejecidos y sin envejecer, debido a que la estructura del asfalto
evoluciona con la temperatura en comparacion con los polimeros lineales, para quienes este
principio es aplicable sin restricciones. La cristalizacion de parafinas y la naturaleza de los
asfaltenos presentes en los asfaltos, fueron otras razones por las cuales este principio no se
cumple para los asfaltos, segin Lesueur.

Por su parte, Shenoy (2002), intent6 predecir las propiedades reologicas a temperaturas altas
de asfaltos envejecidos a partir de datos de flujo de muestras de asfaltos sin envejecer, con
base en el desarrollo de curvas unificadas que seglin el autor son Unicas para todos los asfaltos
sin modificar. El procedimiento desarrollado pretende eliminar la necesidad de envejecer el
asfalto buscando predecir el comportamiento reologico dindmico que tendrian muestras de
asfalto envejecidas a partir del uso de datos de flujo, como una nueva alternativa que reduce el
tiempo que implica envejecer los asfaltos en el laboratorio. Las funciones usadas una vez
determinadas las curvas unificadas son,

(Ll/n /MVR )RTFOT — 14 o 00T (Ll/n /MVR)ORIG
(L"/MVR),,, =475 e (L'"/MVR Joric

L: carga aplicada (kg)
n: indice ley de potencia
MVR: velocidad de flujo volumétrico del material (cc/10 min), a las temperaturas de interés

Determinadas las funciones, el paso a seguir es estimar las propiedades reoldgicas de las
muestras envejecidas. Para el caso del criterio de resistencia a la deformacion permanente
propuesto en SHRP, el autor propuso la siguiente expresion,

PG *q _ 4370(eL""MVR "
sind | 10,5320 MvR [

Shenoy demostr6 en otros trabajos (Shenoy, 2000), que este parametro de especificacion de la
resistencia a la deformacidon permanente es inefectivo para predecir el desempefio de los
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asfaltos a altas temperaturas y propuso la siguiente expresion para el calculo de un nuevo
parametro de resistencia a la deformacion permanente a partir de las curvas unificadas,

G¥ | 4850(wl/MVR )"
1 = 033
- | hroriaformvrY|
tand sind

El error encontrado fue de = 10% a temperaturas entre 58-70°C, a 46°C el error entre el valor
calculado por las ecuaciones y los datos experimentales fue de +30 y +33% en la ventana de
frecuencia estudiada. Aunque con esta metodologia se intenta disminuir el tiempo de
envejecimiento en el laboratorio, se requiere de la previa obtencion de las curvas unificadas
ademas de la cantidad de error que debe ser tolerado.

De otra parte, Lesueur (2002), discutio que las propiedades reologicas de los asfaltos
requeridas para obtener un buen desempeno del material deben incluir buena facilidad de
bombeo a temperaturas altas (160°), suficiente rigidez a temperaturas elevadas de servicio
(60°C) para evitar el flujo viscoso y debe ser adecuadamente blando a temperaturas bajas de
servicio para resistir a las fisuras debidas a fatiga del material. Conseguir estas caracteristicas
de manera simultdnea en los materiales bituminosos no es facil, por eso se recurre a la
modificacion de los asfaltos y se seguira planteando en futuras investigaciones. Autores como
Y. Ruan et al. (2003); Polacco et al. (2004); Navarro et al. (2004); Pérez-Lepe et al. (2003);
Garcia Morales et al. (2004) entre otros, han estudiado el comportamiento reologico de
asfaltos modificados con diversos polimeros, asi como la durabilidad de los materiales
modificados evaluada a partir de técnicas convencionales de envejecimiento a pesar de las
dificultades reportadas por otros autores (Shalaby (2002), Bahia et al. 1998).

Los investigadores Krishnan y Rajagopal (2005), asumieron que el asfalto es un material que
tiene varios mecanismos de relajacion a temperaturas diferentes y los asociaron con: fases
cristalinas y amorfas, la interaccion entre ellas y cambios en la estructura interna del asfalto.
En el estudio, los autores se basaron en termodindmica estructural para modelar el asfalto,
considerando que éste puede existir con mas de una configuracion natural que esta asociada
con los mecanismos de relajacion. Los autores desarrollaron relaciones constitutivas para el
esfuerzo y ecuaciones de evolucion para las configuraciones naturales del asfalto consideradas
y ensayaron los modelos propuestos con datos experimentales obtenidos por otros autores.

Como se mencion6 en las secciones precedentes, los asfaltos tienen propiedades
excepcionales debido a la complejidad de su composicion quimica, que en un comienzo los
investigadores trataron de relacionar con ensayos empiricos pero que con el paso del tiempo
condujeron a evaluaciones mas completas con base en principios fundamentales como el
estudio de las propiedades viscoeldsticas de los asfaltos, todo esto orientado hacia el
conocimiento del comportamiento del material y para la obtencion de materiales que
respondan mejor a diversas aplicaciones.

La durabilidad de los materiales asfalticos estd relacionada con su resistencia a los cambios
causados por la exposicioén al ambiente o a las condiciones que involucran su manipulacion y
procesamiento, por tal razon, en necesario caracterizar los asfaltos expuestos a envejecimiento
para entender el comportamiento del material y asi predecir su desempefio en diversas
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aplicaciones. De acuerdo con lo que se discutido en secciones preliminares, las técnicas
aceptadas para la evaluacion de la durabilidad de los asfaltos presentan limitaciones bien sea
durante la simulacion de los procesos de mezclado a temperaturas altas o en muestras de
asfaltos modificados, en cuyo caso se presentan no homogeneidades, creando la necesidad de
buscar otras alternativas de evaluacion.

Actualmente el estudio de la resistencia de los asfaltos al envejecimiento termo-oxidativo va
acompafiado de la evaluacion de las propiedades reoldgicas determinadas en redmetros
convencionales en su mayoria como el redmetro de corte dindmico (DSR) y el reometro de
viga de torsidn a temperaturas altas y bajas respectivamente. En el estudio del envejecimiento
oxidativo de los asfaltos, algunos investigadores han tratado de explicar los cambios en las
propiedades fisicas de los asfaltos con cambios quimicos y han desarrollado expresiones que
relacionan por ejemplo, la variacion de la viscosidad en funcion del peso molecular o de
grupos carbonilos presentes en el asfalto. A continuacién se presenta algunas relaciones
propuestas por ciertos autores.

Un modelo empirico propuesto Petersen et al. (1994), para obtener variaciones en las
propiedades fisicas de asfaltos a partir de datos quimicos es del tipo:

logn=10.9+5.64H + 0.0663C - 6.52A

donde,

n : viscosidad (Pa.s) a 25°C

H: contenido de heteroatomos (numero de atomos de oxigeno, nitrogeno, azufre)
C: numero de atomos de carbono (relacionado con el peso molecular M,)

A: aromaticidad (H/C)

Con el fin de evaluar el envejecimiento oxidativo y relacionarlo asi mismo con parametros
microestructurales de los asfaltos, adicionalmente Petersen et al. (1994), plantearon una
relacion empirica que describe un indice de envejecimiento de asfaltos ‘Al’ en funcion del
modulo de pérdidas G’ y del peso molecular de las muestras:

Al=-7.9+2.6logG'"-0.0042M |

Al relacion del modulo de pérdidas a 25°C y 10 rad/s y el modulo de pérdidas después de
envejecimiento a 100°C y 10 rad/s

G’’: mddulo de pérdidas (Pa)

M,: peso molecular promedio (daltons)

De otra parte, Lin et al. (1995, 1996), estudiaron la formacién de asfaltenos y su impacto en
las propiedades fisicoquimicas de los asfaltos. Propusieron un modelo para describir la
velocidad de endurecimiento de los asfaltos mediante el cambio de la viscosidad compleja
expresada como un producto de tres funciones independientes:
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dlnn, olnn, OAS 0CA
ot OAS 0CA ot

olnm,
ot

= HSr,

donde,

n, : viscosidad compleja, (Pa.s)

As: porcentaje de asfaltenos (Yow/w)

t: tiempo de envejecimiento (dias)

CA: area del pico carbonilo (unidades arbitrarias)
HS: susceptibilidad al endurecimiento

rca: velocidad de formacion de carbonilos

Los autores concluyeron que el endurecimiento de los asfaltos se debe en gran parte al
crecimiento de los asfaltenos y al incremento de las interacciones entre ellos.

Adicionalmente, el término

A . . .
/i’ expresa que la formacion de carbonilos contribuye en la

produccion de asfaltenos.

Liu y co-autores (1996), examinaron el efecto del contenido de asfaltenos en la viscosidad
olnn’

AS y lo representaron como un modelo de Pal-Rhodes modificado expresado por:

T]* =ﬂ;(1—K(DAs)7V

D, = (LJ%AS

Pas
0
“L=fi-K(as)]"
nm
donde,

N : viscosidad compleja del asfalto (Poise)
n,, : viscosidad compleja de maltenos (Poise)

K: constante relacionada con la solubilidad de los asfaltenos (o poder solvente de los
maltenos)

® ,: fraccion de volumen de los asfaltenos en los asfaltos
p : densidad del asfalto (g/ml)
p s densidad de asfaltenos (g/ml)

v : factor de forma de las particulas de asfaltenos
%AS: porcentaje de asfaltenos (Yow/w)
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Los parametros 1, , K y v, dependen del asfalto.

Liu concluyd que el envejecimiento de asfaltos convencionales en servicio resulta del
crecimiento de grupos carbonilo. Esta reaccion produce asfaltenos los cuales endurecen el
material de acuerdo con el modelo propuesto por Pal- Rhodes.

A pesar de que estos autores trataron de relacionar los cambios en las propiedades
fisicoquimicas de los asfaltos con cambios en sus constituyentes y grupos funcionales, éstos
no son la Unica causa del aumento de la viscosidad puesto que la oxidacion involucra procesos
complejos que no pueden limitarse al aumento de los asfaltenos o al incremento de los
carbonilos detectados mediante espectroscopia de infrarrojo, no obstante, son buenos
indicadores de la oxidacion de los asfaltos.

Debido a los problemas que se presentan en la caracterizacion reologica de diversos
materiales como la separacion de las fases de los constituyentes de una muestra, la
destruccion parcial de su estructura interna o historia termo-mecanica cuando se emplean
redmetros con geometrias tradicionales tipo cono-plato, plato-plato y celdas de Couette, etc.,
Choplin y Marchal detectaron la necesidad de reemplazar las geometrias convencionales de
los redmetros por otras mas complejas tipo cinta helicoidal, doble cinta helicoidal, ancla,
paleta entre otras, para evaluar fluidos complejos cominmente encontrados en la industria. A
este tipo de dispositivo lo denominaron ‘reo-reactor’.

Un reo-reactor es un sistema constituido por un dispositivo de mezclado con una geometria
compleja emplazado dentro de un recipiente cilindrico. Este sistema recipiente-agitador es
instalado en un redmetro y puede operar en configuraciones batch o semi batch, siendo
posible efectuar operaciones de mezclado, simular ciertas etapas de un proceso
(emulsificacion, polimerizacion, etc.) y seguir en tiempo real y de manera in situ la evolucion
de propiedades reologicas de productos sin necesidad de muestreo. De este modo, muchos
fluidos complejos pueden ser probados usando el redmetro como un reactor tipo batch
instrumentado con diferentes tipos de elementos de mezclado que permiten medir bajo
condiciones reales de flujo, incluso propiedades como por ejemplo la conductividad, lo que
denominaron ‘reologia sistematica’ (la reologia del sistema incluyendo al material y el
ambiente) (Choplin y Marchal, 1999).

Basados en una analogia de Couette, los coeficientes de deformacion y de esfuerzo promedios
pueden ser determinados relacionando la velocidad de rotacion del motor con la velocidad de
deformacion del material y la medida del torque con el esfuerzo, para asi obtener curvas
viscosidad/velocidad de cizalla y parametros reoldgicos de interés de fluidos complejos, con
errores experimentales que coinciden con los obtenidos a partir de geometrias estandares en
un intervalo amplio de velocidades de cizalla (Ait-Kadi et al. 1997, 2002). El analisis
cuantitativo de los datos torque/velocidad de rotacion de redmetros tipo mezclador fue
realizado por Bousmina et al. (1999).

1.4.3 Analogia de Couette
La analogia de Couette asume que un dispositivo de mezclado en una cdmara de mezclado es

un cilindro virtual en una camara cilindrica como se muestra en la Figura 1.2. EI método
consiste en determinar para el dispositivo de mezclado un cilindro interno equivalente con un
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radio R; y la altura L del agitador que generan el mismo torque C a la misma velocidad
rotacional N. El cilindro externo del reo-reactor tiene el mismo radio que el cilindro externo
del sistema equivalente de cilindros concéntricos.

Q. cC

qg. | —

Figura 1.2- Analogia de Couette para una geometria no convencional

Resolviendo las ecuaciones de cambio en esta geometria de Couette virtual, suponiendo
estado estacionario, régimen laminar y condiciones isotérmicas para un fluido de ley de
potencia para el cual,

on—1
n=ky
(1.1)

donde k y n son el indice de consistencia y de flujo respectivamente, es posible obtener una
expresion para R; asi:

R, = R, (1.2)

IRE:
+4nN(2nkLR§T
C

1

n

Para un conjunto de valores de (N, C) dados, R; es una débil funcion de n por lo tanto, la
determinacion de R; puede ser hecha para el caso particular n=1, es decir para un fluido
Newtoniano de viscosidad conocida. Ait-Kadi et al. (1997, 2002), demostraron que para un
radio r* dado, la velocidad de corte es esencialmente independiente de la naturaleza del
fluido, es decir, del indice n de la ley de potencia:

¢ - R+R) (1.3)

X *

donde,
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. . R,
x =2 para espacios pequenos, R—‘ >0,9

€

Una vez R; ha sido determinado para la geometria virtual de Couette, es posible calcular los
perfiles del esfuerzo y de velocidad de cizalla a partir de los cuales es facil deducir la
viscosidad en una posicion dada en un espacio virtual.

El esfuerzo de corte esta dado por:
C

’[:
2nLr?

(1.4)

y la velocidad de corte para un fluido de ley de potencia, por:

2
‘”‘(Rij“
* n\r
— N (1.5)

Para un gran espacio virtual en una posicion dada r=r*, la ecuacion (1.5) es independiente de
la reologia del fluido (n=1), asi, tanto la velocidad como el esfuerzo de corte son:

C
T.= 1.6
" 2mL(r*y (1-0)
2
47[N(Rij
. r*
Y=l (1.7)

Este método ha sido probado para varias combinaciones de agitadores y para un gran nimero
de sistemas reologicamente complejos como emulsiones, alimentos, aderezos o helados. El
método analitico ha sido asi mismo introducido a pruebas de deformacion oscilatoria de
pequetia amplitud. Para este caso el mddulo complejo se expresa asi:

G*=G+iG'= L e (1.8)
Y,

El moédulo de pérdidas (G’’) y de almacenamiento (G’) pueden ser calculados una vez
conocidos el esfuerzo t y la deformacion y, en la geometria virtual de Couette para r=r* y
n=1. El esfuerzo es obtenido directamente de la ecuacion (1.6) y la deformacion se convierte
de la ecuacion (1.7) a:
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o2 (8) w
)

donde @ es el angulo de deformacion. Los resultados experimentales obtenidos mediante esta
metodologia con diversos sistemas de agitadores, muestran buenos resultados con un error
menor al 5%, equivalente al obtenido con geometrias convencionales en régimen permanente
y oscilatorio (Choplin y Marchal 1996. 1997,1999).

Una de las aplicaciones del reo-reactor llevada a cabo por Choplin y Marchal (1999),
consistié en la formulacion de un asfalto modificado con un polimero y azufre, evaluada a
través del cambio de la viscosidad a partir del uso de un mezclador tipo cinta helicoidal bajo
rotacion estable. Los investigadores lograron seguir el efecto de la incorporacion de estos
compuestos durante el proceso de formulaciéon que en este caso es la dispersion y el
entrecruzamiento, mediante el monitoreo de valores absolutos de la viscosidad. Una vez
finalizado el proceso de formulacidn, evaluaron el desempefio del material mediante pruebas
oscilatorias con el mismo dispositivo de mezclado y el médulo G* fue determinado como una
funcién de la temperatura, logrando obtener los datos del criterio de deformacién permanente
(rutting) propuesto por SHRP en un tiempo minimo y sin necesidad de muestreo.

En este trabajo de investigacion se busca evaluar el envejecimiento de los asfaltos desde un
punto de vista reoldgico, utilizando para tal fin una nueva metodologia de envejecimiento que
permite hacer un seguimiento continuo in situ del fendémeno de termo-oxidacion que no ha
sido alcanzado todavia con el uso de técnicas estdndares de envejecimiento y de redmetros de
corte dindmico, mediante el uso de un reo-reactor, por ser un equipo disefiado para hacer el
seguimiento in situ de la viscosidad y de propiedades reoldgicas de diversos materiales bajo
condiciones controladas durante la simulacién de procesos de interés o una de sus partes. De
este modo, se persigue profundizar en el conocimiento del comportamiento reoldgico de los
asfaltos termo-oxidados desde un enfoque nuevo y a su vez reducir los problemas encontrados
en las técnicas convencionales de envejecimiento reportados por otros autores. Las variables
seguidas son: el cambio de viscosidad en estado estable durante el proceso termo-oxidativo y
propiedades viscoelasticas lineales del asfalto a temperaturas de servicio del material.

Con base en lo descrito anteriormente se formula la hipotesis si es posible envejecer de
manera in situ un asfalto en un reo-reactor y una vez terminado el proceso termo-oxidativo
evaluar las propiedades reoldgicas del material de modo que se reduzcan los problemas
encontrados en las técnicas convencionales de envejecimiento como la formacion de pieles y
no homogeneidades, buscando de esta manera aproximarse a las condiciones reales de
mezclado del asfalto a temperaturas altas.

CONCLUSIONES

En este capitulo se presentd un analisis bibliografico sobre la evolucién de las principales
caracteristicas del asfalto como: su composicion quimica, la influencia del envejecimiento en

26



el desempetio del asfalto y las técnicas aceptadas y ampliamente usadas para su evaluacion.
Se demuestra como el estudio de las propiedades viscoelasticas del asfalto surge como una
necesidad de reemplazar los ensayos empiricos debido al comportamiento reologico complejo
de los asfaltos. Se expuso que los modelos viscoelasticos propuestos por diversos autores, en
su mayoria fueron desarrollados con base en el principio de superposicion tiempo-
temperatura, no obstante, su aplicacion no es apropiada para asfaltos envejecidos ni
modificados. Adicionalmente, los modelos que relacionan el cambio de propiedades fisicas en
funcién de la composicion quimica del asfalto como por ejemplo, el aumento de la viscosidad
en funcion del contenido de asfaltenos y grupos carbonilos después del envejecimiento, no es
suficiente para justificar el cambio de estas propiedades puesto que el envejecimiento
oxidativo de los asfaltos es un proceso complejo resultado de un conjunto de variables que
operan al mismo tiempo. Es posible por lo tanto, definir los objetivos de este trabajo asi.

Relacionar cambios estructurales de una fraccion pesada del petrdleo (asfalto) sometida a
procesos de envejecimiento in situ a temperaturas elevadas en un reo-reactor con cambios en
sus propiedades viscoelasticas.

Implementar una nueva metodologia que permita envejecer muestras de asfalto en un reo-
reactor bajo diferentes condiciones controladas de operacion.

Evaluar bajo diferentes condiciones de operacion la respuesta viscoelastica de los materiales
asfalticos sometidos a envejecimiento in situ en un reo-reactor.

De los objetivos planteados surge la siguiente hipotesis: Es posible reconocer cambios en la
estructura de un asfalto envejecido a partir del seguimiento de sus propiedades viscoelasticas.
La respuesta viscoelastica del asfalto envejecido puede ser representada mediante un modelo
reoldgico establecido por las condiciones de operacion del proceso de envejecimiento in situ.
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CAPITULO II: MATERIALES Y METODOS

La ultima parte del capitulo anterior se dedicé al planteamiento de los objetivos perseguidos
en este trabajo de investigacion. Este capitulo estd orientado a la descripcion de los materiales
y el conjunto de acciones desarrolladas para el alcance de tal fin.

2.1 MATERIALES

Asfalto de origen colombiano proveniente del Complejo Industrial de Barrancabermeja (CIB)
fue usado como material para envejecer segiin la norma ASTM D1754 (Thin Film Oven Test)
denominado CIB-TFOT y en un reo-reactor a diferentes temperaturas.

2.2 ENVEJECIMIENTO IN SITU DEL ASFALTO EN UN REO-REACTOR

El principio del reo-reactor se fundamenta en un método de analisis basado en una analogia de
Couette segiin como se describio en el capitulo anterior. En esta seccion se presenta la
metodologia seguida para la termo-oxidacion in situ del asfalto CIB en un reo-reactor.

2.2.1 Instrumentos y equipos

El dispositivo usado en este trabajo denominado ‘reo-reactor’ esta conformado por un
recipiente cilindrico (43 mm de didmetro, 75 ml de volumen efectivo), acoplado al motor de
un reémetro RDA II (Rheometrics Scientific, USA) de deformacion controlada (o en un
redmetro de esfuerzo controlado SR200 (Rheometrics Scientific, USA)), equipados con un
horno de conveccion forzada o un bafio de calentamiento RHT (Bioblock Scientific)
respectivamente, para controlar la temperatura. (Figura 2.1, Anexo I).

El recipiente cilindrico fue equipado con un agitador de geometria tipo doble cinta helicoidal
(45 mm de altura y 40 mm de didmetro) el cual va acoplado al transductor del reometro. Este
agitador se selecciond porque permite una circulacion eficiente en el tope y en el fondo del
recipiente debido a la accion axial de las cintas. La cizalla producida por la cinta helicoidal se
localiza en las regiones dentro y fuera de la pala del agitador y la cizalla entre las paredes y el
seno del liquido es de naturaleza ciclica (Carrau et al. 1997), (ver Anexo I, Figuras I.1, 1.2 y
1.3). El espacio dejado entre el agitador y el fondo del recipiente cilindrico fue de 1 mm.

El reo-reactor fue instrumentado con un controlador electronico de flujo mésico 5850 E series
(Brooks Instrument), con el fin de inyectar oxigeno por la parte superior del recipiente
cilindrico a una velocidad de gasificacion constante (> 950 ml/min, 100% de apertura de la
valvula) para garantizar ambiente oxidativo durante el proceso de agitacion. Los detalles de la
calibracion de esta geometria especial se encuentran en (Ait-Kadi et al. 1997, 2002).
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Figura 2.1- Reo-reactor para el envejecimiento y para la caracterizacion reologica del asfalto

2.2.2 Temperatura de envejecimiento en el reo-reactor

En la literatura se encuentra un gran namero de publicaciones acerca del estudio del efecto de
la temperatura de soplado de asfaltos con aire, y su manifestacion en el calor de reaccion, la
composicion quimica y propiedades como la viscosidad, ductilidad, penetracion y punto de
ablandamiento de los asfaltos. Rescorla (1956); Dunning y Meeks (1968); Corbett (1975);
Bahl (1983); Gallagher (1996) son algunas de ellas.

Girdler (1965), reportd que soplar asfaltos a 232°C produce asfaltenos mas grandes que los
originales presentes en el asfalto, mientras que los asfaltenos de asfaltos soplados a 316°C
resultaron de tamafio semejante a los originales. Por su parte, Dickinson (1974), observd que
las muestras de asfalto soplado a 200°C envejecen mas lentamente que los asfaltos soplados a
245°C, notando que temperaturas de soplado elevadas (200-320°C), ejercen un fuerte efecto
en el envejecimiento del asfalto. Chaffin et al. (1997), soplaron asfaltos a 93, 121 y 149°C, y
concluyeron que la viscosidad de las muestras aumenta debido al crecimiento del contenido
de grupos carbonilos, el cual se favorece a temperaturas de soplado elevadas.

Vassiliev, Glover et al. (2001), concluyeron que el efecto de la temperatura de soplado de los
asfaltos depende de la composicion del material y aseguraron que el incremento de la
temperatura de soplado limita las propiedades de relajacion del material relacionadas con su
endurecimiento, hecho que lo atribuyeron a potenciales reacciones competitivas de
condensacion, oxidacion y formacion de agregados de asfaltenos. Adicionalmente expusieron
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que a temperaturas de soplado inferiores a 100°C, el mecanismo de las reacciones es
diferente.

Para la termo-oxidacion in situ del asfalto CIB se ensayaron temperaturas de 80, 100, 160°C
correspondientes a temperaturas de manejo y mezclado en caliente del asfalto y a 200 y
250°C, con el fin de evaluar el efecto de temperaturas elevadas en las propiedades reoldgicas
del asfalto. Las muestras se denominaron CIB-160, CIB-200, CIB-250.

2.2.3 Protocolo desarrollado para el envejecimiento in situ del asfalto en el reo-reactor

35 g de asfalto aproximadamente fueron calentados a 110°C en un horno, luego
cuidadosamente adicionados al recipiente cilindrico del reo-reactor (Figura 2.1, Anexo I). Una
vez alcanzada la temperatura de envejecimiento en todo el seno del asfalto se hicieron
barridos de velocidad de cizalla (s™")/esfuerzo (Pa) en estado permanente con el fin de
seleccionar la maxima velocidad de agitacion posible sin derrames de muestra. El proceso de
termo-oxidacion in situ propuesto para envejecer el asfalto en el reo-reactor se efectué como
se resume a continuacion:

« Seleccion de la temperatura de envejecimiento y estabilizacion del sistema recipiente-
agitador

« Adicion del volumen de asfalto previamente calentado en horno a 110 °C

. Estabilizacion del sistema recipiente-asfalto-agitador a la temperatura de envejecimiento

« Seleccion de la opcion ‘geometria especial’ disponible en el programa del redmetro e
introduccion de la constante (K1) que relaciona el torque N con el esfuerzo Ty (Ky) que
relaciona la deformacidén angular 6 con la deformacion y, previamente determinadas a
partir de la respuesta reologica de un fluido Newtoniano como se describe detalladamente
en el trabajo Ait-Kadi et al. (2002)

. Barrido de velocidad de cizalla (s™) /esfuerzo (Pa) en estado permanente (curva de flujo) a
la temperatura de envejecimiento para la seleccion de la maxima velocidad de cizalla
promedio equivalente a la velocidad de agitacion del proceso de envejecimiento

« Ajuste de la velocidad de gasificacion de oxigeno

o Puesta en marcha del proceso de envejecimiento bajo agitacion continua en estado
transitorio a velocidad de cizalla promedio, temperatura y velocidad de gasificacion
constantes. Obtencion de curvas viscosidad (Pa.s) versus tiempo de termo-oxidacion (s).

Se ensayaron las siguientes condiciones de envejecimiento:

Tabla 2.1-Condiciones de envejecimiento del asfalto CIB en el reo-reactor

Temperatura (°C) Velocidad de cizalla (s'l)

30
160 100

300
80 80
100 300
200 200
250 200
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Una vez finalizado el proceso de envejecimiento in situ se realizé la caracterizacion reologica
del asfalto a diferentes temperaturas de servicio (40, 50, 60, 70, 80 y 100°C). La geometria
disponible para la caracterizacion reologica de las muestras de asfalto fue la geometria
especial agitador-recipiente cilindrico utilizada en la termo-oxidaciéon sin necesidad de
muestreo o platos paralelos. La mayoria de las caracterizaciones de las propiedades
viscoelasticas lineales del asfalto se hicieron usando platos paralelos, debido a que la
temperatura de envejecimiento del asfalto es superior a las de servicio donde el material
presenta un comportamiento viscoelastico, evitdndose asi el tiempo de espera del enfriamiento
de la muestra a las temperaturas de interés. Otra razon se debe a que la consistencia del asfalto
envejecido es mayor a bajas temperaturas con respecto al asfalto inicial haciendo mas
adecuado el uso de platos paralelos.

2.2.4 Caracterizacion reologica del asfalto

El asfalto fue caracterizado mediante medidas oscilatorias en cuyo caso el material es sujeto a
un esfuerzo o una deformacion sinusoidal y la deformacion o el esfuerzo de respuesta es
monitoreada. Cada ciclo tiene un cierto tiempo o tiene una frecuencia que es inversamente
proporcional al tiempo (Figura 2.2).

Esfuerzo
1 Deformacion
Esfuerzo . / Deformacion
i
1
i I i
|a—|
)
Tiempo

Figura 2.2-Sefiales de esfuerzo y deformacion durante una prueba oscilatoria

Cuando se aplica un esfuerzo o una deformacion oscilatoria a un material, la respuesta de
salida tiene una cantidad de respuesta tipo so6lido la cual esta en fase con la sefial de entrada
caracterizada por el modulo eldstico G’ y otra cantidad correspondiente a una respuesta tipo
liquido descrita por el modulo de pérdidas G, la cual estd /2 (90°) fuera de fase con la sefial
de entrada (Barnes, 2000). El cambio de fase 0, es el tiempo de retraso entre el esfuerzo o la
deformacion aplicada y la deformacion o el esfuerzo de respuesta durante la prueba y se
considera como una medida de la cantidad de elasticidad presente en una muestra, un material
es igualmente elastico y viscoso si & = 45°.
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El modulo elastico G’ representa la energia almacenada en la estructura eléstica de la muestra
y el médulo de pérdidas G’, representa la parte viscosa o la cantidad de energia disipada por
la muestra. Un material viscoelastico puede exhibir ambos comportamientos elastico y
viscoso, en otras palabras, el cambio de fase 6 para la deformacioén puede variar entre 0° y
90°. La relacion G’’/G’ denominada tangente de pérdidas (tand ) es alta (>>1) para materiales
que son tipo liquido y baja (<<1) para materiales tipo sélido (Larson, 1999).

En general, un esfuerzo oscilatorio puede ser representado asi,

o(t)=7,|G (o) sin(wt)+ G () cos(wt)] (2.1)
donde,

o es la frecuencia (rad/s)
Yo, amplitud de la deformacion impuesta en el fluido
o, esfuerzo de corte (Pa)

En la Figura 2.3 se presenta una ilustracion de la variacién de los médulos G” y G*” con la
frecuencia para materiales prototipos ‘tipo sélido’ y ‘tipo liquido’. Para fluidos tipo liquido, el
moddulo de almacenamiento es mucho mas bajo que el médulo de pérdidas y en la escala de
frecuencias G’~w’, por su parte, el modulo de pérdidas es lineal con la frecuencia G”’~o. La
region a bajas frecuencias en donde G’ y G’ obedecen esta ley de potencia es llamada region
terminal. Para fluidos ‘tipo sélido” G’>>G’” y G’ es cercanamente independiente de la
frecuencia (Larson, 1999).

El comportamiento reologico general de un material en un experimento oscilatorio puede ser
descrito por un modelo de Maxwell. En la Figura 2.4 se presenta la representacion del modelo
viscoelastico lineal de Maxwell, el cual consiste en un arreglo en serie de un resorte que
representa un sélido idealmente elastico y un piston que representa un material puramente
viscoso. En este modelo el esfuerzo aplicado es el mismo en cada elemento y la deformacion
es aditiva.

Si se oscila un resorte ideal a todas las frecuencias ®, G’ es igual al modulo del resorte G
(G’=G) y G’= 0. Si se oscila un piston perfecto el modulo de pérdidas estaria dado por G’=
no, siendo N la viscosidad y el mddulo elastico G’= 0. La respuesta de la combinacién de
estos dos elementos en serie da un complejo comportamiento en un rango de frecuencias
descrito por,

2
1+ ((m) 1+ ((m)
donde, t =% es el tiempo de relajacion del material (2.2)
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Figura 2.3-Ilustracion de la dependencia de la frecuencia del modulo de almacenamiento G’ y
el modulo de pérdidas G’ para materiales prototipos tipo s6lido y liquido, tomada de Larson,
(1999)

=Gy LeyHooke

Y resorte

deformaCIOrl y = Yresone + Ypisto’n

Gisen = N7 LeyNewton esfuerzo 6=, =6

Figura 2.4-Representacion de un modelo viscoeléstico lineal tipo Maxwell

Este modelo mecénico no representa la estructura de un material pero proporciona un soporte
fisico para describir su comportamiento viscoelastico general. Un modelo mecénico
constituido por el arreglo de varios elementos de Maxwell en paralelo se aproxima a sistemas
reales, y los valores de los modulos G’ y G”’ a cierta frecuencia o estan dados por la suma de
las 1 contribuciones de i elementos de Maxwell asi, (Barnes, 2000).

0’1’
G'(CO)=ZGiﬁ y G”((D)ZZGi

2
i I+w T, i 1+(02T1

_on (2.3)

G;j correspondiente a la region de meseta
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o Barrido de deformacion/esfuerzo

Las propiedades viscoelésticas de los materiales se determinan convenientemente a niveles de
esfuerzo y deformacion en donde el comportamiento del material es lineal, es decir, cuando la
relacion entre el esfuerzo y la deformacion es solamente influenciada por la temperatura y el
tiempo de carga y no por la magnitud del esfuerzo y la deformacion (Barnes, 2000). Bajo
estas condiciones viscoeldsticas lineales se pueden hacer comparaciones entre diferentes
geometrias y configuraciones de equipos de prueba, asi como desarrollar modelos que
describan el comportamiento reoldgico de los asfaltos.

La primera prueba realizada para conocer el asfalto consiste en un barrido de deformacion o
de esfuerzo a frecuencia constante y se busca determinar la region viscoelastica lineal del
asfalto.

En este ensayo, el médulo medido, la viscosidad o el cambio de fase permanecen constantes
hasta tanto la deformacion/esfuerzo critico no ha sido alcanzado. El final de la region lineal
del asfalto esta dado por un descenso de las propiedades medidas. En la region viscoelastica
lineal, la estructura del material estd en equilibrio y la relacion entre el esfuerzo/deformacion
aplicado y las cantidades medidas es lineal. En la Figura 2.5 se muestra un barrido de
deformacion a 1 rad/s y 50°C para el asfalto CIB, la region viscoelastica lineal del asfalto se
encuentra acotada por dos deformaciones criticas de 10 y 50% aproximadamente, a partir de
las cuales el médulo G’ empieza a descender paulatinamente.

« Comportamiento viscoeldstico del asfalto

Para explorar el comportamiento viscoeldstico del asfalto en una gama de frecuencias, se
realizaron barridos de frecuencia en el dominio viscoelastico lineal del material, en donde no
se perturba significativamente su estructura a diferentes temperaturas de interés. El
comportamiento de flujo del asfalto fue determinado mediante barridos de esfuerzo
(Pa)/velocidad de cizalla (s™) en estado permanente.

Las pruebas descritas anteriormente fueron realizadas para caracterizar el asfalto a diferentes
temperaturas que puede alcanzar en servicio (40, 50, 60, 70, 80°C), muestras de asfaltos
iniciales y termo-oxidadas usando un redémetro de esfuerzo controlado SR200 o un redmetro
RDA 1II (Rheometrics Scientific, USA) de deformacion controlada equipado con geometria
doble cinta helicoidal dejando 1 mm entre el agitador y el fondo del recipiente o platos
paralelos de 25 mm de didmetro con una distancia entre platos de 0.5-1 mm en régimen
oscilatorio, (ver la Tabla 2.2). En la Figura 2.6 se presenta una buena superposicion de los
modulos G’, G’ y la viscosidad n* en funcion de la frecuencia del asfalto CIB a 60°C,
determinados usando la geometria doble cinta helicoidal y platos paralelos.

2.3 ENVEJECIMIENTO DEL ASFALTO CIB EN PELICULA FINA

De acuerdo con la prueba TFOT, 50 gramos de asfalto CIB fueron envejecidos en un horno
durante 5 horas a una temperatura superior a 150°C, con el fin de evaluar el efecto del calor y
el aire en el asfalto y comparar los resultados con los obtenidos en el reo-reactor.
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Tabla 2.2-Ensayos reologicos para la caracterizacion del asfalto CIB inicial y envejecido en el
reo-reactor

Prueba Régimen Rango Informacion obtenida
Barrido de esfuerzo Oscilatorio 10" -10" Dominio viscoelastico
(Pa)/deformacion o =1 rad/s lineal (G’, G”)
](Brzlc‘ir/lscio de frecuencia Oscilatorio 107 -10° Espezg?’ rg(’ii:)amco
Barrido de esfuerzo Curva de fluio
gPa)/Velocidad de cizalla (s’ Permanente 10" -10* !

) m)

2.4 COMPOSICION QUIMICA DEL ASFALTO

El asfalto seleccionado es de origen colombiano proveniente del Complejo Industrial de
Barrancabermeja (CIB) de penetracion 70/90.

2.4.1 Espectroscopia de infrarrojo

Se obtuvieron las bandas de absorcion en el infrarrojo de muestras de asfalto CIB a 64
escaneres, dentro de un rango de 4000 a 400 cm™ en un espectrometro de infrarrojo modelo
Bruker IFS 25, con el fin de detectar cambios en los grupos funcionales del asfalto. Las
muestras disueltas en diclorometano (CH,Cl,), fueron escaneadas junto con el solvente en una
celda circular de ZnSe.

2.4.2 Precipitacion de asfaltenos

Los asfaltenos fueron extraidos del asfalto CIB con una relaciéon en volumen de 40:1 n-
heptano (n-C;) /asfalto, con el fin de determinar la distribucion de tamafio de agrupaciones de
asfaltenos y la morfologia relacionada a la superficie. La mezcla fue agitada durante 4 horas y
luego filtrada con un filtro de 0.22 pum de poro. Los asfaltenos remanentes en el papel filtro
fueron permanentemente lavados con n-C; hasta que el filtrado se torn6 incoloro.

2.4.3 Determinacion de la distribucion de tamario de agrupaciones de asfaltenos de n-
heptano.

La distribucion de tamafio de agrupaciones de asfaltenos precipitados en n-heptano, fue
determinada en un equipo de granulometria laser (Mastersizer 2000, Malvern Instruments),
que permite hacer la caracterizacion de distribucion de tamano de particulas entre 0,02 hasta
2000 um con base en la difraccion y difusion de la luz (Anexo II). Las medidas se realizaron a
temperatura ambiente. Un sistema de ultrasonido fue programado durante 15 minutos antes de
realizar las determinaciones de tamafio de particula con el fin de homogenizar la muestra y
eliminar la presencia de burbujas de aire. El medio dispersante utilizado fue etanol con un
indice de difraccion de 1,46. La densidad y el indice de refraccion de los asfaltenos fueron
1200 kg/m’ y 1,70 respectivamente.
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Figura 2.5-Barrido de deformacion a 1 rad/s y 50°C para el asfalto CIB
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Figura 2.6-Barrido de frecuencia a 60°C para el asfalto CIB usando las geometrias platos
paralelos y agitador tipo doble cinta helicoidal
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2.4.4 Morfologia y analisis elemental de asfaltenos de n-heptano.

Muestras de asfaltenos de (n-C;) de asfalto CIB fueron analizadas en un microscopio de
barrido electronico (Jeol JSM-T330A), para caracterizar la morfologia relacionada a la
superficie de los asfaltenos depositados en un porta muestras. Las imagenes producidas fueron
tratadas con un analizador de imégenes a diferentes escalas de 300, 20, 5 y 3 um. Los
resultados incluyen el analisis de la composicion elemental de los asfaltenos de n-heptano de
asfalto CIB inicial y envejecido (Anexo II). En la Figura 2.7 se presenta un esquema general
de la metodologia seguida para la determinacion de las propiedades fisicoquimicas del asfalto
CIB.
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CAPITULO III: PROPIEDADES REOLOGICAS DEL ASFALTO CIB INICIAL

Como se menciond en el capitulo I, los asfaltos tienen propiedades excepcionales
debido a la complejidad de su composicion quimica, en este capitulo se discuten los
resultados de las propiedades viscoelésticas y de flujo del asfalto CIB obtenidas con el
fin de conocer el comportamiento reologico del material.

En la Figura 3.1 se muestra un espectro mecanico del asfalto CIB inicial determinado a
40°C. En la ventana de frecuencia estudiada, el asfalto CIB inicial presenta un
comportamiento viscoso con G’’ siempre mayor que G’. A bajas frecuencias, este
comportamiento es generalmente descrito por el modelo de Maxwell para el cual los
modulos varfan con la frecuencia asi, G’ (0) ~ ®* y G”’(®) ~ @ y corresponde a la
llamada zona terminal.

No obstante, en la ventana de frecuencia estudiada y a temperaturas entre 40 y 70°C
(Figura 3.2), la variacién del modulo elastico G’ del asfalto CIB inicial con respecto a la
frecuencia difiere del comportamiento de la zona terminal descrito por el modelo de
Maxwell, y en su lugar la dependencia del modulo G’ de la frecuencia cambia segin, G’
(0) ~ ©'? a 40°C y con la temperatura como se presenta en la Figura 3.2.
Consecuentemente con base en los resultados observados, este comportamiento no
terminal puede ser descrito por una ley de potencia aproximada para la cual G’(®) ~ ®",
con ‘n’ que depende de la temperatura, pues a medida que ésta se incrementa el
exponente ‘n’ se acerca al comportamiento terminal y cuando la temperatura disminuye
este comportamiento aparentemente ‘andémalo’ viene siendo mas pronunciado. En otras
palabras, el asfalto CIB inicial probablemente se aproxime a un comportamiento tipo
ley de Hooke a medida que la temperatura disminuye (temperaturas inferiores a 0°C),
reflejado en valores bajos del exponente n para el médulo G’, y posiblemente el asfalto
muestre un comportamiento Maxwelliano simple con G’ (w) ~ ®° a temperaturas
superiores a 80°C. Aun asi, el comportamiento no-Maxwelliano del asfalto CIB inicial
revela que el material presenta un cierto grado de estructuracion.

Esta respuesta macroscopica del asfalto puede deberse a la inhibicién del movimiento
molecular de los constituyentes del asfalto con el descenso de la temperatura. El
movimiento molecular de los componentes del asfalto es funcién asi mismo, de la
composicion quimica, la configuracion estructural molecular y de las interacciones
moleculares presentes en el asfalto (Usmani 1997). El tipo y alcance del movimiento
molecular de un material puede ser obtenido de medidas de los tiempos de relajacion
mediante resonancia magnética nuclear de carbono y de hidrégeno, sin embargo, en la
literatura no existe suficiente informacion que relacione datos de resonancia magnética
nuclear con datos reoldgicos de asfaltos.
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Netzel (1995), intent6 relacionar los tiempos de relajacion debidos a la contribucion de
carbonos alifaticos flexibles con las propiedades reoldgicas de los asfaltos, sin embargo,
los carbonos aromaticos y los heteroatomos también pueden influenciar las propiedades
reologicas de los asfaltos, debido al tamafio de las agrupaciones de aromaticos y a las
asociaciones moleculares promovidas por los heteroatomos, sugiriendo una vez mas la
complejidad quimica de los asfaltos.

Este comportamiento ‘no terminal’ de materiales asfalticos modificados ha sido
reportado por otros autores como Polacco et al. (2004), quienes obtuvieron curvas
maestras de asfaltos modificados y encontraron que la dependencia de G’ de la
frecuencia cambia con el tiempo de curado de asfaltos modificados con butilmetacrilato
y glicedilmetacrilato asi, G’ (w) ~ »"” para asfalto modificado sin curar, G’(w) ~ ©'° ~
o'2a?2 y 6 horas de curado respectivamente y G’(0) ~ G”’(®) ~ ' después de 10
horas de curado. Recientemente, Polacco et al. (2006), encontraron este mismo
comportamiento tipo ley de potencia en asfaltos modificados con estireno-butadieno-
estireno a concentraciones mayores asi, G’ (0)~0'" y G”’(®)~o. Sin embargo, este
comportamiento reoldgico es atribuido al efecto del polimero utilizado como
modificador del asfalto.

Rosedale y Bates (1990), evaluaron la reologia de polimeros dibloque
poli(etilenopropileno)-poli(etiletileno) PEP-PEE en estado ordenado y desordenado, los
cuales se caracterizan por presentar propiedades reologicas cualitativas diferentes a
bajas frecuencias. Los autores encontraron que el polimero PEP-PEE-1 muestra un
tipico comportamiento viscoelastico lineal terminal similar a los homopolimeros con G’
(0) ~ 0 y G’ (®) ~ ®, mientras que muestras de PEP-PEE-4 en estado ordenado en el
intervalo de temperatura investigado, se caracterizan por presentar un comportamiento
no terminal asi: G’(0)~G’’(w)~»"". Los investigadores notaron que el principio de
superposicion tiempo-temperatura falla debido a fluctuaciones en la composicion de
muestras de materiales reolégicamente complejos tales como PEP-PEE-2 y PEP-PEE-4,
los cuales presentaron un comportamiento no terminal tipo ley de potencia a bajas
frecuencias, relacionado con estados ordenados de las muestras. Este comportamiento
‘no terminal’ ha sido encontrado asi mismo en sistemas poliméricos por otros autores
como Gouinlock y Porter (1977), Morrison et al. (1990), Winter et al. (1993) y Almdal
et al. (1992).

En los parrafos precedentes se mostrd que el asfalto es un material que tiene una
composicion quimica compleja que a su vez depende de la temperatura y es reflejada en
el comportamiento reologico. En la actualidad existen controversias acerca de la
consideracion o no del asfalto como un material termo-reoldgicamente simple. Por su
parte, Ramond y Such (1990), ratificaron un método simple para verificar la aplicacion
del principio de superposicion tiempo-temperatura en los asfaltos que consiste en
graficar los datos experimentales del angulo de fase en funcion del médulo complejo G*
a todas las temperaturas y frecuencias para obtener el denominado diagrama Black o
curva Black, (Figura 3.3). En el intervalo de temperatura experimental, se observa que
el asfalto CIB inicial tiene una respuesta reoldgica que depende de la temperatura,
puesto que las isotermas no se superponen en el diagrama formando una curva lisa, lo
que indica evidentemente la complejidad termo-reoldgica del asfalto CIB y por ende, la
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aplicacion del principio de superposicion tiempo-temperatura no es adecuada
impidiendo el trazo de las curvas maestras del asfalto.

La disminucién del angulo de fase en la curva Black refleja el paso de flujo Newtoniano
a flujo viscoelastico del asfalto a medida que la temperatura desciende. La dispersion de
los puntos experimentales significa que el tiempo y la temperatura no son equivalentes
en esta ventana de observacion. Este comportamiento es atribuido por Lesueur (1996), a
una transicion de movimiento Browniano (a temperatura igual o superior a 60°C) a no-
Browniano que experimentan los asfaltenos, considerando el asfalto como una
suspension de asfaltenos peptizados por las resinas en una matriz de maltenos. Lesueur
atribuye los movimientos Brownianos de los asfaltenos a una relajacion denominada
relajacion a, mientras que a temperaturas bajas la relajacion [ corresponde a la
vitrificacion de los maltenos y es atribuido al paso de un comportamiento viscoeldstico
a un comportamiento solido elastico de los asfaltos.
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Figura 3.3-Evolucion del Diagrama Black del asfalto CIB inicial

Gonzalez et al. (2002), construyeron las curvas maestras de funciones del modulo G’ y
la viscosidad compleja de muestras de asfalto puro y modificado con polietileno a una
temperatura de referencia de 30°C, sin embargo, los autores observaron que ningun tipo
de conclusion relevante puede ser obtenida de este tipo de curvas. Utilizaron el
diagrama Black de muestras de asfalto sin modificar para comprobar la aplicacion del
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principio de superposicion tiempo-temperatura y de igual modo concluyeron que el
asfalto es un material termo-reoldgicamente complejo.

No obstante, la aplicacion de las curvas maestras en los asfaltos es actualmente un tema
controvertido y hay autores a favor y en contra del uso de este principio. Como se
menciond en el capitulo I, las curvas maestras se construyen para tener informacioén
reoldgica de materiales en intervalos de frecuencia no accesibles experimentalmente a
una temperatura constante, con la ayuda de factores de cambio ar como la ecuacién
propuesta por Williams, Landel y Ferry (WLF) para la region de transicion vitrea y la de
Arrhenius para la region de flujo (Ferry, 1980).

Dekmezian et al. (1985), encontraron que los movimientos de segmentos de cadenas de
carbono principales determinados por °C NMR, obedecen a la ecuacion WLF. Sin
embargo, no todos los procesos de relajacion cambian de la misma manera y el
principio de superposicion tiempo-temperatura no puede ser aplicado a varios procesos
de relajacion. Aplicar la ecuacion de WLF para obtener curvas maestras de asfaltos
implica considerar que los tiempos de relajacion de los asfaltos cambian con el mismo
factor de cambio ar, es decir, es suponer que el asfalto es un material termo-
reologicamente simple, obviando con esto su composicion quimica compleja.

Los movimientos moleculares asociados con los asfaltos tipo rotacion de grupos metil
aromaticos y grupos terminales, rotacion de segmentos de cadenas de carbono
principales y giros de grupos fenil, dependen de igual modo de los metales y
heteroatomos presentes en el asfalto, es decir, de las interacciones moleculares, por lo
tanto tales movimientos moleculares pueden no ser descritos adecuadamente por la
ecuacion WLF, que es ampliamente usada para polimeros. Por estas razones, la
utilizacion de las curvas maestras del asfalto CIB debe evitarse.

Sin embargo, otro ejemplo de la aplicacion de este principio lo presentaron Storm et al.
(1996), quienes reportaron una transicion de fase de fluido Newtoniano a temperaturas
altas a fluido viscoelastico a 45°C de residuos de fondos de vacio de crudo pesado de
Arabia y la relacionaron con el contenido de asfaltenos. Los autores notaron asi mismo,
que el principio de superposicion tiempo-temperatura no puede ser aplicado en todos lo
intervalos de temperaturas y para varias concentraciones de asfaltenos, no obstante,
utilizaron la ecuacion de WLF para obtener dos factores de cambio, uno para la fase de
fluido viscoelastico y otro para la fase de fluido Newtoniano.

De los resultados expuestos anteriormente es posible concluir que el descenso de la
temperatura le confiere al asfalto CIB una mayor organizacion molecular, en otras
palabras, el asfalto experimenta una transicion a un estado mas ordenado que se
relaciona con el comportamiento reologico observado tipo ley de potencia a medida que
disminuye la temperatura y de acuerdo con Rosedale y Bates (1990), con el fallo de la
aplicacion del principio de superposicion tiempo-temperatura, aunque este principio se
siga aplicando en los asfaltos por algunos autores con fines practicos para comparar los
cambios que ocurren a bajas frecuencias. El comportamiento reoldgico tipo ley de
potencia de muestras de asfaltos modificados con polimeros observado por otros autores
como Polacco et al. (2004) entre otros, ha sido atribuido a la formacién de redes entre el
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asfalto y el polimero o a la tendencia a la gelificacion de los polimeros modificadores
mas no al asfalto por si solo, contrario al caso observado para el asfalto CIB inicial.

La termo-simplicidad reoldgica de los asfaltos considerada por algunos autores como
Stastna y Zanzotto (1999); Partal et al. (1999), ha sido fuertemente cuestionada por
investigadores como Leuseur (2002), sin embargo, muchos autores contindan
asumiendo que la respuesta reologica en la region viscoelastica lineal de asfaltos puros
y modificados puede ser representada razonablemente mediante curvas maestras
empiricas de funciones viscoelasticas lineales puesto que, segun los autores, permite
hacer una idea de su comportamiento en un amplio intervalo de temperatura y de
tiempo.

Navarro et al. (2004), obtuvieron las curvas maestras empiricas de muestras de asfalto
modificado con caucho reciclado, y calcularon los tiempos de relajacion (t;) de las
muestras asfalticas a partir de un modelo de Maxwell generalizado de 24 elementos, con
el fin de representar el comportamiento viscoeldstico de las muestras asfalticas. Los
autores observaron incrementos en los tiempos de relajacion de las muestras de asfalto
modificadas con mayor contenido de caucho en comparacioén con las muestras de asfalto
sin modificar. No obstante, el nimero de elementos del modelo de Maxwell se escoge
de manera arbitraria y cualquier funcion puede representar la zona terminal de un
material en un sentido estrictamente matematico, de manera que los tiempos de
relajacion calculados de este modo carecen de sentido fisico.

En el modelo de Maxwell, el término 1; hace referencia a un tiempo de relajacion global
que no permite distinguir entre procesos moleculares como vibracion de moléculas
(zona de meseta), separacion de moléculas (zona terminal), 6 en el caso particular
rotacion de grupos metil aromaticos, rotacion de segmentos de cadenas de carbono
principales o giros de grupos fenil entre otros, que puede experimentar un material
asfaltico sin contar con la influencia de heterodtomos y de metales presentes en la
estructura de un asfalto sin modificar, 0 mas complejo aun en el caso de asfaltos
modificados o envejecidos, como si es posible en sistemas poliméricos simples para los
cuales se han desarrollado modelos con la ayuda de otras técnicas que permiten conocer
la estructura del material.

A pesar del avance que se ha logrado en los ultimos afios en la caracterizacion de las
propiedades termo-mecanicas de los asfaltos dejando de lado los ensayos empiricos
como la penetracion y el punto de ablandamiento por la determinacion de las
propiedades viscoelasticas lineales de los materiales asfélticos al reconocer que las
propiedades reoldgicas de estos materiales dependen del tiempo y de la temperatura, nos
encontramos ante otra situacion y es la consideracion o no de la termo-simplicidad
reologica de los asfaltos y por ende la construccion de las curvas maestras de los
asfaltos. Sin embargo, como se expuso anteriormente, la aplicacion del principio de
superposicion tiempo-temperatura no es rigurosamente correcta para describir sistemas
complejos en donde existen interacciones fuertes como en el caso de asfaltos puros y
modificados con polimeros o mediante termo-oxidacion.

Redelius (2000), propuso un nuevo modelo de asfalto con base en parametros de
solubilidad, con los cuales intentd describir las interacciones entre las moléculas de

53



asfalto. Estos parametros de solubilidad propuestos inicialmente por Hansen et al.
(1967), consisten en tres componentes que describen las fuerzas dispersivas, puentes de
hidrégeno y las interacciones polares visualizados en un espacio tridimensional. Los
resultados obtenidos por el autor mostraron que las interacciones polares y los puentes
de hidrégeno juegan un rol importante no solo en las propiedades de solubilidad del
asfalto sino también en la estabilidad y propiedades mecanicas del material. Redelius
adicionalmente propuso que la ‘estabilidad coloidal’ de los asfaltos depende de la
solubilidad mutua de millones de moléculas diferentes presentes en el asfalto, en
contradiccion con el modelo comun que describe el asfalto como una ‘dispersion
coloidal de micelas de asfaltenos en maltenos’. De este modo, el trabajo desarrollado
por Redelius, pone de manifiesto la importancia de las interacciones moleculares
presentes en los asfaltos.

CONCLUSIONES

De acuerdo con el andlisis presentado, se pone de manifiesto que el asfalto CIB inicial
es un material altamente sensible a la temperatura, cuyo comportamiento reoldgico no
es descrito por el modelo de Maxwell sino, presenta un comportamiento viscoso G’’>G’
que puede ser representado por un modelo tipo ley de potencia en la ventana de
frecuencia experimental G’ () ~ ©", G’ (®) ~ @', lo sugiere que el asfalto inicial
presenta un cierto grado de estructuracion. Este resultado no habia sido reportado por
otros autores para asfaltos puros sino para asfaltos modificados, puesto que los autores
lo relacionan con el efecto de la modificacion sin reconocer la complejidad del asfalto
puro por si s6lo. Por otro lado, porque los autores limitan el analisis del comportamiento
reologico de los asfaltos construyendo curvas maestras y ajustando modelos
matematicos como el modelo de Maxwell generalizado que puede describir la zona
terminal de un material considerando de manera arbitraria un niimero de elementos
dado, pese a que los pardmetros obtenidos de esta forma carecen de sentido fisico.

La disminucion del angulo de fase en la curva Black del asfalto CIB refleja el paso de
flujo Newtoniano a flujo viscoelastico del asfalto a medida que la temperatura
desciende. La dispersion de los puntos experimentales significa que el tiempo y la
temperatura no son equivalentes en esta ventana de observacion, sugiriendo que las
interacciones moleculares del asfalto son significativas, razon por la cual debe evitarse
el trazo de las curvas maestras del asfalto y en su lugar es conveniente describir su
comportamiento reoldgico con un modelo ley de potencia sencillo como el propuesto,
obtenido directamente de los datos reoldgicos observados sin necesidad de asumir
factores de cambio como los de la ecuacion de WLF que son aplicados efectivamente en
sistemas poliméricos sencillos.

En el capitulo siguiente se discute la influencia de procesos termo-oxidativos llevados a
cabo en el reo-reactor en el comportamiento reoldgico del asfalto CIB reflejada en el
parametro ‘n’ del modelo ley de potencia propuesto con base en los resultados
experimentales observados en las propiedades viscoelasticas del asfalto CIB.
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CAPITULO IV: PROPIEDADES REOLOGICAS DEL ASFALTO CIB SOMETIDO A
ENVEJECIMIENTO IN SITU EN UN REO-REACTOR

En el capitulo anterior se expuso como el comportamiento viscoelastico del asfalto CIB
pudo ser expresado con una ley de potencia sencilla, lograndose demostrar que el asfalto
es un material complejo y que por esa razén debe evitarse el tratamiento de los datos
reoldgicos en forma andloga al de los polimeros usados como modificadores. En este
capitulo se comprueba que es posible llevar a cabo el proceso de termo-oxidacion in situ
del asfalto CIB en un reo-reactor, el cual es un fendmeno complejo por si sélo, y se
discute su efecto en el comportamiento de flujo y en el comportamiento viscoelastico
del asfalto CIB descrito por el modelo tipo ley de potencia propuesto.

4.1 ENVEJECIMIENTO DEL ASFALTO CIB EN EL REO-REACTOR

Los resultados que se presentan a continuacion son exclusivos de esta investigacion y
fueron obtenidos por primera vez gracias a la utilizacién del reo-reactor para llevar a
cabo el envejecimiento in situ del asfalto. En las Figuras 4.1 a 4.4 se presenta la
evolucion de la viscosidad durante la termo-oxidacion in situ del asfalto CIB en el reo-
reactor a diferentes condiciones de temperatura y velocidad de cizalla promedio
(equivalente a una velocidad de agitacion). En las Figuras 4.1 y 4.2 se aprecia una
primera region en donde la viscosidad cae hasta tanto no se homogeniza la temperatura
en todo el seno del asfalto y posteriormente la viscosidad presenta un incremento
paulatino como consecuencia del proceso termo-oxidativo a lo largo del tiempo.

Uno de los efectos del fenomeno de envejecimiento en los asfaltos es el incremento de
la viscosidad, por lo tanto, se esperaba que la medida de esta propiedad durante el
envejecimiento in situ en el reo-reactor mostrara un aumento como un indicador del
envejecimiento del asfalto, lo que permite concluir que si es posible llevar a cabo el
proceso de envejecimiento de un asfalto en un reo-reactor, como parte central de la
hipoétesis de trabajo de esta tesis.

En las Figuras 4.1 y 4.2 se observa el efecto de la temperatura en la evolucion de la
viscosidad del asfalto CIB durante la termo-oxidacion in situ en el reo-reactor. A 100°C
se observa que la viscosidad del asfalto CIB no aumenta apreciablemente, mientras que
a 160°C la viscosidad del asfalto aumenta con un patrén bien definido. A 200 y 250°C
se destaca un incremento paulatino de la viscosidad del asfalto mas acentuado a 250°C
que a 200°C al comparar los resultados a igual velocidad de cizalla promedio y
velocidad de oxigenacion.

El efecto de la velocidad de cizalla promedio (equivalente a una velocidad de agitacion)
se presenta en la Figura 4.3. A igual temperatura (160°C), una velocidad de cizalla
promedio mayor promueve el aumento de la viscosidad del material puesto que favorece
el contacto del asfalto con el oxigeno durante la termo-oxidacion.
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Figura 4.1-Evolucion de la viscosidad durante el envejecimiento del asfalto CIB en el
reo-reactor a 100 y 160°C e igual velocidad de cizalla promedio

57



0.026

0.024
MWM
L WWM
0.022
0.02
— | —— cIB200°C O,
0.018
'Z' L —— CIB 250°C O,
o
ﬁ 0.016 200 51
0.014
L el Y
0.012 \ M " AWWMMW
_M MW
M
0.01
0.008
0.0 1000.0 2000.0 3000.0 4000.0 5000.0 6000.0 7000.0 8000.0
time [s]

Figura 4.2-Evolucion de la viscosidad durante el envejecimiento del asfalto CIB en
el reo-reactor a 200 y 250°C e igual velocidad de cizalla promedio

0.085
—— CIB160°C 300s" O2
0.08 W
— . cB160°C 30s' O M
0.075 i’

!
i

[Pa-s]

Eta (

0.06 Wﬂ

0.055
0.0 1000.0 2000.0 3000.0 4000.0 5000.0 6000.0 7000.0 8000.0

time [s]

Figura 4.3-Evolucion de la viscosidad durante el envejecimiento del asfalto CIB en el
reo-reactor a igual temperatura (160°C) y diferente velocidad de cizalla promedio
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De otra parte, la influencia de la atmdsfera circundante se presenta en las Figuras 4.4 a'y
b, en donde se aprecia la evolucion de la viscosidad del asfalto CIB sometido a
agitacion continua a 100 y 80°C bajo atmosfera oxidante y en ausencia de ella. Notese
la diferencia de la evolucion de la viscosidad a 100°C sometida a atmosfera oxidante,
mientras que a 80°C no se detectaron diferencias significativas. Esto se debe a que la
pérdida de volatiles que reduce el medio solvente del asfalto se favorece a temperaturas
altas y en presencia ambiente oxidante. Sin embargo, la pérdida de volatiles en el asfalto
CIB no excede el 5% (Afanasieva y Alvarez, 2004) y el proceso de envejecimiento
llevado a cabo en el reo-reactor es el resultado de un conjunto de eventos complejos que
operan al mismo tiempo.

La importancia de esta metodologia propuesta para envejecer asfaltos radica en que es
posible medir cdmo cambia la viscosidad del asfalto cuando es sometido a procesos de
agitacion continua a temperaturas elevadas y bajo ambiente oxidativo o en ausencia de
¢l. En otras palabras, es posible hacer un seguimiento in situ de una propiedad
fundamental del asfalto como la viscosidad durante el envejecimiento sin necesidad de
muestreo, mientras que con las técnicas convencionales de envejecimiento no es
posible. Este proceso de envejecimiento in situ en el reo-reactor permite simular los
procesos de mezclado en caliente del asfalto bajo condiciones controladas proximas a la
realidad. A continuacion se discute el efecto de diferentes condiciones de
envejecimiento in situ del asfalto en el reo-reactor en las propiedades de flujo y las
propiedades viscoelasticas.

4.2 EFECTO DEL ENVEJECIMIENTO EN EL COMPORTAMIENTO DE FLUJO
DEL ASFALTO CIB

En la Figura 4.5, se muestra el efecto de condiciones de termo-oxidacion in situ como la
temperatura y la velocidad de agitacion en las curvas de flujo a 60°C del asfalto CIB
envejecido en el reo-reactor. Notese el incremento significativo de la viscosidad cuando
el asfalto se envejece a temperaturas elevadas y velocidades de agitacion altas en el reo-
reactor y de otra parte que la viscosidad del asfalto envejecido mediante TFOT no
presenta un aumento significativo comparado con la viscosidad del asfalto envejecido
en el reo-reactor a igual temperatura. Este resultado evidencia que la velocidad de
agitacion del asfalto promueve el envejecimiento del material.

El comportamiento de flujo del asfalto CIB inicial y envejecido en el reo-reactor y
TFOT (Figura 4.5) puede ser representado por un modelo tipo ley de potencia como el
de Ostwald-De Waele:
o N1
n=ky
donde,
k: indice de consistencia (Pa.s")
n: indice de flujo
7 : viscosidad (Pa.s)

7 : velocidad de cizalla (s™)

60



104

ALADDLAANANANAANDNDADALNANDAAA

ADLADNAANANADNADADADDANDNDNDNNAAAAN

Eta (4)
[Pa=s]
OOO

ADAADDAANANANADNDADNADNDNDNANADNDANAANAAA

,AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA
DAANAANAAALAALANANA

AN
AAANAAAANAAA

>

AANAANANANA

>
>

A CIB inicial
A CIB 160 300 s1-1

A CIB 160 30 s~
A CIB 200 200 s
102 A CIB TEOT., ‘ ‘

10" 102 103 10*
Stress [Pa]

Figura 4.5-Curvas de flujo a 60°C de muestras de asfalto CIB envejecidas en el reo-
reactor a diferentes temperaturas y velocidad de cizalla promedio e igual velocidad de
oxigenacion.

En la Tabla 4.1 se presenta los valores de los indices de flujo y de consistencia ajustados
para el modelo de de Ostwald-De Waele. Al comparar los valores del indice de flujo ‘n’
del asfalto, éste tiende a disminuir paulatinamente a mayor temperatura de
envejecimiento en el reo-reactor, sugiriendo que el asfalto presenta una ligera tendencia
a la pseudoplasticidad como consecuencia del envejecimiento termo-oxidativo.

Tabla 4.1-Parametros del modelo Ostwald-De Waele a 60°C de muestras de asfalto CIB
inicial, TFOT y envejecido in situ en el reo-reactor bajo diferentes condiciones

Velocidad de cizalla

Asfalto Tem[:eratura (velocidad agitacion) k (Pa.s") n
(°C) s
CIB-inicial - - 301.71 0.990
CIB-TFOT 163 - 395.09 0.987
CIB-160 160 30 646.66 0.984
CIB-160 160 300 1411.47 0.985
CIB-200 200 200 4131.45 0.978
CIB-250 250 200 5671.84 0.970
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En contraste, los valores del indice de flujo ‘n’ calculados para la muestra de asfalto
CIB envejecida a 160°C y dos velocidades de agitacion 30 y 300 s, no presentan una
diferencia significativa. En otras palabras, no se evidencia ninguna influencia del efecto
de la velocidad de cizalla promedio (equivalente a una velocidad de agitacion durante la
termo-oxidaciéon en el reo-reactor) en el comportamiento de flujo del asfalto CIB
envejecido, diferente al aumento de la viscosidad, en otras palabras, el asfalto sigue
siendo Newtoniano en la ventana de observacion, sin embargo este comportamiento se
observo solamente en las muestras de asfalto CIB envejecido a 160°C y probablemente
el efecto del incremento de la velocidad de agitacion en el comportamiento de flujo del
asfalto sea diferente cuando éste se envejece a temperaturas superiores.

Desde el punto de vista del modelo microestructural, el comportamiento de flujo
pseudopléstico podria explicarse como un resultado de la polaridad del asfalto, que
induce a las moléculas a organizarse por si solas en orientaciones preferidas y cuando el
esfuerzo de cizalla impuesto alcanza un valor critico, hace que las moléculas fluyan mas
facilmente reduciendo la viscosidad del material. Considerando el asfalto como un
sistema coloidal, la pseudoplasticidad podria deberse al rompimiento de las micelas o
agregados de micelas junto con la estructura coloidal del asfalto una vez el esfuerzo de
cizalla impuesto alcanza un valor critico.

Si bien el efecto de diferentes condiciones de envejecimiento del asfalto en el reo-
reactor no son tan evidentes en el indice de flujo ‘n’, si se aprecia un incremento
significativo de los valores del indice de consistencia ‘k’ del asfalto a medida que las
condiciones de envejecimiento del asfalto en el reo-reactor se hacen mas severas
(temperaturas y velocidades de cizalla equivalente a velocidad de agitacion altas),
nétese que ‘k’ incrementa un orden de magnitud en la muestra de asfalto envejecida a
250°C en comparacion con el asfalto inicial y envejecido TFOT. De este modo, el
indice de consistencia ‘k’ resulta ser un indicador del incremento de la estructuracion
del asfalto debida al envejecimiento. Temperaturas de envejecimiento y velocidades de
agitacion altas estadn relacionadas con valores altos del indice de consistencia ‘k’, es
decir, con una mayor estructuracion del asfalto inducida por el envejecimiento.

Garcia Morales et al. (2006), estudiaron la evolucion de las propiedades reologicas y la
microestructura de asfaltos modificados con polimeros durante su procesamiento,
utilizando para tal fin un ‘reo-mezclador’ el cual se basa en los mismos principios del
‘reo-reactor’. Los autores evaluaron la influencia de condiciones de procesamiento
como temperatura y velocidad de agitacion en el comportamiento de flujo a 50°C de
asfaltos modificados y encontraron al igual que en este trabajo, que la temperatura
ejerce una influencia mucho mas importante que la velocidad de agitacion en el
comportamiento de flujo de los asfaltos estudiados, logrando concluir adicionalmente
que temperaturas de procesamiento altas incrementan la viscosidad mas no modifican el
comportamiento de flujo del asfalto. Detectaron diferencias despreciables en las curvas
de flujo a 50°C de asfaltos modificados procesados a 120, 160 y 180°C, mientras que a
200°C reportaron un incremento de la viscosidad que fue atribuido a efectos oxidativos
de la fraccion de maltenos.

Al comparar los resultados obtenidos del asfalto CIB con los reportados por los autores
Garcia Morales et al. (2006), se detecta que el aumento de la temperatura de
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envejecimiento si modifica auque ligeramente, el comportamiento de flujo del asfalto
CIB contribuyendo al incremento de la pseudoplasticidad o en otras palabras, al
alejamiento del comportamiento de flujo Newtoniano del asfalto, contrario a Garcia
Morales et al. quienes no evidenciaron cambios en el comportamiento de flujo a
mayores temperaturas de procesamiento, solo un aumento de la viscosidad,
probablemente debido al efecto del agente modificador.

Adicionalmente, los autores no observaron una relacion directa entre el indice de
consistencia ‘k’ y el incremento de la temperatura y de la velocidad de agitacion de los
asfaltos modificados, mientras que en el asfalto CIB envejecido si se detecta una
relacion entre las condiciones de envejecimiento y el indice de consistencia ‘k” como
consecuencia de la termo-oxidacion in situ en el reo-reactor. En la Tabla 4.1 se aprecia
el incremento de éste indice con la temperatura de envejecimiento y la velocidad de
agitacion, que es acorde con el aumento de la viscosidad del asfalto observado.

El reo-mezclador ha sido utilizado en otras aplicaciones por investigadores como
Nachbaur et al. (2001); Lacoste et al. (2005) y Tyrode et al. (2005), para evaluar las
variables de mezclado de polimeros y su influencia en las propiedades reologicas, el
consumo de potencia en sistemas reactivos o no, tiempo de mezclado, incorporacion de
aditivos y dispersion entre otros. En este trabajo, el reo-reactor fue utilizado de manera
original para envejecer los asfaltos y evaluar el efecto de diferentes condiciones de
termo-oxidacion in situ en el comportamiento reoldgico del material, lograndose
evidenciar que el fenomeno de envejecimiento es un proceso complejo capaz de
modificar el comportamiento de flujo de los asfaltos bajo condiciones de termo-
oxidacion severas.

De acuerdo con Branthaver et al. (1993), la temperatura a la cual se llevan a cabo los
procesos termo-oxidativos del asfalto es un factor importante puesto que puede afectar
tanto la velocidad de formacion de especies producto de la oxidacidon como la naturaleza
de las especies formadas. No obstante, si bien el comportamiento de flujo observado del
asfalto CIB sometido a termo-oxidacion bajo diferentes temperaturas no permite
diferenciar el tipo de especies formadas durante el envejecimiento, ademas porque los
numerosos compuestos presentes en los asfaltos hacen del fenémeno de envejecimiento
un proceso complejo que involucra no sélo formacidén de especies oxigenadas sino
compiten reacciones de deshidrogenacion y condensacion entre otras, ayuda a
comprender la influencia de los procesos termo-oxidativos en la movilidad molecular
del asfalto CIB, reflejada en una mayor resistencia al flujo después de la termo-
oxidacion en el reo-reactor.

La variacion de la viscosidad con la temperatura tanto para el asfalto CIB inicial como
envejecido puede ser representada mediante una relacion tipo Arrhenius como se
presenta en escala semilogaritmica en la Figura 4.6. En la Tabla 4.2 se reportan las
energias de activacion del flujo de muestras de asfalto CIB inicial y envejecido TFOT y
en el reo-reactor, se aprecia que las muestras de asfalto envejecidas presentan valores
superiores de la energia de activacion de flujo, es decir, las moléculas del asfalto
envejecido requieren de una mayor energia para poder escapar de sus vecinas y asi
empezar a fluir. En otras palabras, la termo-oxidacion resulta en una pérdida de la
movilidad molecular del asfalto y esto explica los valores altos de la viscosidad después
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del envejecimiento. Por su parte, los modelos micelar y micro-estructural intentan
explicar la pérdida de la movilidad molecular del asfalto CIB envejecido como se
describe a continuacion.

Tabla 4.2-Energias de activacion de flujo de los asfaltos CIB inicial, TFOT y envejecido
en el reo-reactor a 160, 200 y 250°C

Asfalto Energia de activacion (kJ/mol)
CIB-inicial 117
CIB TFOT 121

CIB-160 133

CIB-200 139

CIB-250 145

Desde el punto de vista del modelo micelar, el aumento de la viscosidad del asfalto CIB
envejecido en el reo-reactor puede deberse a la disminucion de la fraccion liviana del
asfalto (‘aceites’), que induce a la aproximacion de los asfaltenos entre si aumentando la
resistencia al flujo. En otras palabras, los asfaltos tipo sol presentan una buena
dispersion de los asfaltenos en la fraccion de maltenos pudiendo explicar el
comportamiento de flujo Newtoniano del asfalto CIB inicial, mientras que los asfaltos
tipo gel, o asfaltos envejecidos, poseen una estructura tridimensional que puede ser
destruida a una velocidad de cizalla dada. Sin embargo, de acuerdo con Leuseur (2002),
en la actualidad un asfalto gel hace referencia a un nivel de dispersion diferente, mas no
a una gelificacion del asfalto propiamente como se vera mas adelante.

Por su parte, el modelo micro-estructural explica el incremento de la viscosidad como el
resultado de las interacciones moleculares las cuales son mas significativas debido al
aumento de la polaridad del asfalto expuesto al oxigeno durante la agitacion en el reo-
reactor. Estas interacciones moleculares promueven asociaciones débiles que podrian
aumentar la resistencia al flujo. De cualquier modo, temperaturas elevadas y
velocidades de cizalla promedio altas promueven la pérdida de las fracciones livianas,
favorece la dispersion del oxigeno en el asfalto porque se disminuye la viscosidad (altas
viscosidades estan relacionadas con bajos coeficientes de difusion) y de acuerdo con
Bell y Sosnovske (1994), aumenta la reactividad del asfalto que conduce al
envejecimiento termo-oxidativo del material, puesto que la concentracion de especies
reactivas puede incrementar a temperaturas elevadas.

Por lo tanto, los modelos micelar y micro-estructural describen el comportamiento de
flujo del asfalto CIB envejecido, y en cierta forma llegan a complementarse, sin
embargo, como se vera en la siguiente seccion, el comportamiento tipo gel de un asfalto
envejecido descrito por el modelo micelar no corresponde exactamente con el concepto
de gel en un sentido estrictamente reoldgico, y por otra parte, el modelo micro-
estructural no puede asegurar que exista o no una buena dispersion de asfaltenos en
maltenos propuesta en el modelo micelar, solamente a partir de la respuesta reoldgica de
los asfaltos y explicarla con base exclusivamente en las interacciones moleculares.
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Figura 4.6-Dependencia de la temperatura de la viscosidad del asfalto CIB inicial,
TFOT y envejecido en el reo-reactor a 160, 200 y 250°C

De otra parte, como se menciond en el capitulo I, algunos autores han intentado
relacionar la velocidad de oxidacion de los asfaltos con el incremento del area de grupos
carbonilos detectados entre 1820 y 1650 cm™ mediante espectroscopia de infrarrojo.
Fink (1959), dedujo que el envejecimiento oxidativo del asfalto promueve el aumento
de sitios polares (grupos funcionales oxigenados) que facilitan la formacion de redes
que le confieren al asfalto ciertas propiedades elasticas relacionadas con la ‘dureza’ del
material después del envejecimiento. En este sentido, un ejemplo de las bandas de
absorcion en el infrarrojo del asfalto CIB envejecido en el reo-reactor a 250°C y 160°C
se presenta en las Figuras 4.7 a b. En la primera figura se observa la presencia de la
banda de absorcion alrededor de 1700 cm™ correspondiente a la banda de carbonilos
(C=0) y la banda alrededor de 1031 cm™ de grupos sulfoxidos (S=O) en el asfalto
envejecido en el reo-reactor a 250°C.

A 160°C no fueron detectadas las bandas de absorcion de grupos oxigenados, de manera
que temperaturas elevadas aumentan la reactividad del asfalto con el oxigeno como se
discutio anteriormente, no obstante, el modelo micro-estructural no puede explicar que
el asfalto CIB envejecido a 160°C no presente grupos oxigenados relacionados con la
polaridad del asfalto y aun asi aumente su viscosidad, mientras que el modelo micelar
explica el aumento de la viscosidad de un asfalto debido a que los asfaltenos no se
encuentran bien dispersos en los maltenos, aumentando la resistencia al flujo.
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En esta misma direccion, Chaffin et al. (1997), en el marco del SHRP (Strategic
Highway Research Program) soplaron asfaltos con aire a 93, 121 y 149°C y
relacionaron el incremento de la viscosidad con el aumento del contenido de carbonilos
a temperaturas de soplado altas. Sin embargo, cabe resaltar que la presencia de estos
grupos oxigenados no es la tnica causa del aumento de la viscosidad en el asfalto
después del envejecimiento ya que el proceso de envejecimiento oxidativo es un
conjunto de eventos complejos y adicionalmente, no se puede asegurar que todo el
oxigeno presente en el asfalto esté en forma de grupos carbonilos y sulféxidos, como en
el caso del asfalto CIB envejecido en el reo-reactor a 160°C en el cual a pesar de que no
se detectd la presencia de grupos oxigenados la viscosidad del asfalto aument6 como
una consecuencia del envejecimiento termo-oxidativo.

Por su parte, Vassiliev, Glover et al. (2001), estudiaron los efectos de la temperatura en
los mecanismos de envejecimiento de asfaltos soplados con aire, concluyeron que
alrededor de 100°C se favorece las interacciones moleculares entre compuestos
aromaticos polares que promueven la formacion de asfaltenos sin la presencia de grupos
oxigenados pero cuando la temperatura de soplado incrementa, dichas interacciones
entre moléculas aumentan al mismo tiempo que se promueve la formacion de grupos
oxigenados en los sitios reactivos del asfalto, esto explica el comportamiento observado
en las muestras de asfalto CIB envejecidas en el reo-reactor a 160 y 250°C. De este
modo, el trabajo desarrollado por Vassiliev, Glover y colaboradores ayuda a entender y
corroborar las respuestas observadas en el comportamiento de flujo del asfalto CIB
envejecido en el reo-reactor que los modelos micelar y micro-estructural no pueden
explicar de manera individual.

De los resultados expuestos anteriormente es posible concluir que al llevar a cabo el
proceso de envejecimiento termo-oxidativo de los asfaltos en un reo-reactor es posible
observar la influencia de variables de procesamiento de los asfaltos como la temperatura
y la velocidad de agitacion cuando operan al mismo tiempo y que promueven el
envejecimiento termo-oxidativo del material, permitiendo comprobar la existencia del
fendmeno de termo-oxidacion en los asfaltos y evaluar su influencia en las propiedades
reologicas que con las técnicas convencionales de envejecimiento no es posible
alcanzar, como se expuso anteriormente en el caso del asfalto CIB envejecido en el reo-
reactor a 160°C, cuya temperatura de envejecimiento es similar a la temperatura
utilizada en TFOT (163°C), para el cual no se evidenci6é cambio alguno en el
comportamiento de flujo del asfalto a 60°C, mientras que a temperaturas de
envejecimiento superiores si.

Ademas el envejecimiento del asfalto en el reo-reactor promete reducir los problemas
encontrados al evaluar la durabilidad de los asfaltos mediante técnicas convencionales
de oxidacion puesto que el proceso termo-oxidativo in situ en el reo-reactor se lleva a
cabo bajo agitacion continua, hecho que inhibe la formacion de pieles en el asfalto y
posiblemente reduzca las no-homogeneidades cuando se intente envejecer asfaltos
modificados.

En la siguiente seccion se presenta los resultados de las propiedades viscoelasticas

lineales del asfalto CIB envejecido TFOT y en el reo-rector, asi como la influencia de
las condiciones de termo-oxidacion in situ en la respuesta viscoelastica lineal del asfalto
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CIB envejecido, expresada mediante el modelo tipo ley de potencia propuesto en el
capitulo anterior.
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Figura 4.7-Bandas de absorcion en el infrarrojo de muestras de asfalto envejecidas en el
reo-reactor a) 250°C y b) 160°C
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43 EFECTO DEL ENVEJECIMIENTO EN LAS PROPIEDADES
VISCOELASTICAS DEL ASFALTO CIB

En la Figura 4.8 se presenta un espectro a 60°C del asfalto CIB inicial y envejecido en
el reo-reactor a 160°C. Los resultados indican que la termo-oxidacion le confiere al
asfalto un efecto viscoelastico marcado que resulta en un incremento de los modulos G’
y G”’, aunque permanece el predominante comportamiento viscoso con G’’>G’ después
del envejecimiento en la ventana de frecuencia experimental, sugiriendo que contrario a
las conclusiones de otros autores que apoyan el modelo micelar el asfalto no presenta un
comportamiento tipo gel después del envejecimiento, puesto que no exhibe una region
de meseta del modulo G’ en la ventana de frecuencia y temperatura estudiada. Sin
embargo, en la actualidad el concepto de gel hace referencia a una conectividad entre
las moléculas de un material como el asfalto. Adviértase que los médulos G’ y G’
tienden a aproximarse después del envejecimiento.

Desde el punto de vista del modelo micro-estructural el incremento del modulo G’
observado en el asfalto CIB envejecido se debe a la presencia de moléculas polares las
cuales forman asociaciones débiles y le confieren al asfalto propiedades elasticas. Las
moléculas no polares contribuyen al comportamiento viscoso del asfalto. En otras
palabras, de acuerdo con este modelo, el incremento de los mdédulos G*” y G’ del asfalto
CIB después del envejecimiento son el resultado del aumento de las interacciones
moleculares del asfalto. Entre tanto, el modelo micelar sugiere que el incremento del
modulo eldstico G’ es el resultado de la gelificacion que debe entenderse como un
incremento de la conectividad de las moléculas del asfalto y no estrictamente como el
paso de un estado liquido a s6lido debido al envejecimiento.

El efecto de la temperatura de termo-oxidacion en el asfalto CIB se muestra en la Figura
4.9, el incremento de G’ sugiere que la termo-oxidacion proporciona al asfalto un efecto
‘estructurante’ que se acent@ia cuando el material se envejece a temperaturas mas
elevadas. De igual modo, el efecto de la temperatura de termo-oxidacion en el
exponente n (G’ ~ ®") se presenta en la Figura 4.10, en ella se observa que valores bajos
de ‘n’ estdn relacionados con temperaturas de envejecimiento altas y cuando el asfalto
se evalia a temperaturas mas bajas. En otras palabras, el envejecimiento termo-
oxidativo y el descenso de la temperatura promueven el alejamiento del
comportamiento terminal tipo liquido Maxwelliano del asfalto CIB envejecido,
impartiéndole un efecto estructurante.

Cabe resaltar que los cambios encontrados en el exponente ‘n’ de las propiedades
viscoelasticas del asfalto CIB debidos al envejecimiento termo-oxidativo no habian sido
determinados por otros autores, puesto que el asfalto es normalmente envejecido a
ciertas condiciones Unicas estandares que no permiten la apreciacion de la evolucion
reologica del material asféltico desde este punto de vista, otras razones se expusieron en
el capitulo anterior. Ademads, volviendo a la Figura 4.10, la diferencia entre los valores
de ‘n’ obtenidos a varias temperaturas del asfalto CIB inicial y CIB TFOT no es
significativa, mientras que hay diferencias apreciables entre los valores de ‘n’ del
asfalto CIB envejecido en el reo-reactor.
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Asi mismo, adviértase que la muestra de asfalto CIB envejecida en TFOT tiene valores
de G’ préximos a la muestra de asfalto CIB inicial (Figura 4.9), demostrando de igual
modo, que las condiciones de termo-oxidacion mas severas son alcanzadas en el reo-
reactor. Esta diferencia puede deberse, de acuerdo con Youtcheff y Jones (1994), a que
la reactividad del asfalto durante el envejecimiento depende de la accesibilidad del
oxigeno a los grupos reactivos del material, los cuales una vez consumidos disminuyen
la actividad quimica del asfalto. Durante el envejecimiento en el reo-reactor el proceso
de agitacion del asfalto con un agitador tipo doble cinta helicoidal, garantiza que la
superficie de asfalto expuesta al oxigeno sea renovada continuamente gracias a la accion
de recirculacion axial ejercida por las cintas del agitador.

En el envejecimiento TFOT, la superficie de asfalto expuesta al oxigeno no es renovada
permanentemente y el acceso del oxigeno al ligante asfaltico puede verse limitado una
vez que ¢éste ha reaccionado con los grupos 1abil del asfalto presentes en la superficie
expuesta a la oxigenacion, de esta manera, la cantidad de moléculas con posibilidad de
presentar interacciones con otras moléculas para formar agrupaciones puede verse
reducida, hecho que es posible relacionar con los valores inferiores de G’ del asfalto
TFOT con respecto al asfalto envejecido en el reo-reactor.

En la Figura 4.11 se presenta el diagrama Black del asfalto CIB inicial y envejecido a
250°C. Al comparar el diagrama Black del asfalto inicial y envejecido se observa que en
el asfalto envejecido aparecen efectos elasticos a partir de 80°C, mientras que en el
asfalto inicial a esta temperatura su comportamiento es netamente ViSCOSO.
Adicionalmente, la deficiente superposicion de las isotermas en el diagrama Black es
caracteristico de un material estructurado hecho relacionado con el alejamiento del
comportamiento Maxwelliano del asfalto.

El cambio de curvatura de las isotermas del diagrama Black sugiere la presencia de
fuertes interacciones en el asfalto envejecido, lo cual traduce que aumentar o disminuir
la temperatura en la muestra de asfalto CIB envejecido no tiene un efecto ‘sencillo’
como en el caso de sistemas poliméricos bien conocidos como se discutid en el capitulo
anterior, en otras palabras, el asfalto envejecido tiene una respuesta reoldgica que
depende de la temperatura, por lo tanto como era de esperarse, se ratifica que no es
adecuado aplicar el principio de superposicion tiempo-temperatura en asfaltos
envejecidos.

El minimo del angulo de fase observado en el diagrama Black del asfalto envejecido
especialmente alrededor de 40°C en comparacion con el asfalto inicial manifiesta una
relajacion que corresponde al paso hacia una mayor estructuracion del asfalto, o el
incremento de conectividad entre moléculas del asfalto debido al envejecimiento. Con el
fin de reforzar este resultado se presenta la siguiente discusion.
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Winter y Chambon (1986, 1987), encontraron que los modulos de pérdidas y de
almacenamiento G*> y G’ de polimeros exhiben una dependencia de la frecuencia
angular o tipo ley de potencia en el punto gel asi:

G (0)~G” (o) ~®"
n: exponente critico de relajacion

La tangente de pérdidas derivada de la expresion anterior es:

"

tand = — =tan (ﬂ)
G 2

'

Un gel con n que se aproxima a 1 es un gel puramente viscoso mientras que si n se
aproxima a 0, sugiere un gel puramente elastico. El punto gel de un polimero es
considerado una transicion entre el estado liquido y el solido (Winter, 1986). De este
modo, la tand independiente de la frecuencia proporciona un método conveniente de
interpolacion para determinar el punto gel y el exponente critico de relajacion n,
denominado el criterio de Winter-Chambon.

En este sentido, en la Figura 4.12 se observa en la ventana de frecuencia estudiada que
los modulos G’ y G”’ del asfalto CIB envejecido en el reo-reactor tienden a ser paralelos
como consecuencia de la termo-oxidacion a temperaturas elevadas (200 y 250°C), es
decir, al igual que en los polimeros G’ (®) ~ G”” (®) ~ ®". Esta respuesta resulta ser la
primera la aplicacion del criterio de Winter-Chambon en asfaltos envejecidos en un reo-
reactor para demostrar el incremento de la conectividad de las moléculas del asfalto
inducida por el envejecimiento termo-oxidativo.

Este resultado es relacionado con el punto gel de los asfaltos modificados por algunos
autores como Giavarini et al. (2000) y Garcia Morales et al. (2004). Sin embargo, en el
asfalto CIB termo-oxidado en el reo-reactor, G’’>G’, respuesta que no corresponde con
el comportamiento puramente eldstico de un gel para el cual G’>G’’, sino, el material
asfaltico conserva su naturaleza viscosa después de la termo-oxidacion en el intervalo
de temperatura experimental.

Giavarini et al. (2000), modificaron residuos de fondos de refineria y asfaltos con
compuestos fosforosos y encontraron este mismo tipo de comportamiento observado en
el asfalto CIB envejecido a 200 y 250°C. Concluyeron que aunque las muestras
modificadas resultaron ‘gelificadas’ después de la modificacion, no alcanzaron un
estado propiamente eldstico puesto que al igual observaron que G’’>G’. No obstante a
pesar de los resultados encontrados, estos autores adjudicaron este comportamiento al
efecto de la modificacion del material asfaltico, desconociendo el comportamiento del
asfalto por si solo.

Si bien el asfalto CIB termo-oxidado no presenta una transiciéon de estado liquido a
solido en el sentido estricto de una gelificacion, el envejecimiento termo-oxidativo en el
reo-reactor ocasiona cambios en la respuesta viscoelastica del asfalto que
probablemente sean mas pronunciados a temperaturas inferiores a 40°C, es decir, en
ciertas regiones de temperatura el efecto de la termo-oxidacion del asfalto CIB es mas
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evidente que en otras. Estos cambios en la respuesta reoldgica del asfalto son el
resultado del incremento de las interacciones moleculares que inducen una mayor
conectividad de las moléculas relacionadas con el comportamiento tipo gel segin el
criterio de Winter-Chambon, aunque se conserva el comportamiento viscoso del asfalto
con G’>@’ en el intervalo de frecuencia estudiada.
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Figura 4.12-Dependencia de la frecuencia de los modulos G” y G’ a 40°C del asfalto
CIB envejecido en el reo-reactor a 200 y 250°C

En otras palabras, la respuesta viscoelastica del asfalto CIB termo-oxidado sugiere que
el envejecimiento termo-oxidativo en el reo-reactor promueve en el asfalto CIB un
grado de organizacion molecular o una transicion hacia un estado mas ordenado que
puede ser mas evidente a temperaturas inferiores a 40°C que la mayoria de autores
interpretan como una transicion de estado liquido a sélido o gelificacion, pero para el
caso de los asfaltos una gelificacion hace referencia a una mayor conectividad. No se
encontraron evidencias en la literatura de la manifestacion de una ‘gelificacion’ de los
asfaltos puros envejecidos desde este punto de vista, es decir, G’(0)~G”’(®)~®", sino
solamente para asfaltos modificados y esto se debe, como se mencion6 en parrafos
anteriores, a que el asfalto se envejece a temperaturas estdndares que no permiten
evidenciar este tipo de respuestas reologicas, mientras que en el reo-reactor si es
posible.

Este comportamiento reoldgico que podria denominarse corresponde a una
‘pseudogelificacion’ del asfalto CIB envejecido puesto que G’’>G’, es el resultado del
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incremento de las interacciones moleculares que conducen a una reduccién de la
movilidad molecular del asfalto ocasionada por el envejecimiento termo-oxidativo a
temperaturas altas (200 y 250°C) especialmente cuando el asfalto se evaltia a 40°C, ya
que a temperaturas superiores este comportamiento de ‘pseudo gel’ no fue observado.
Este punto ‘pseudo gel’ o de estado ‘estructurado’ del asfalto CIB termo-oxidado es
termo-reversible, en otras palabras, el envejecimiento termo-oxidativo promueve el
incremento de las interacciones moleculares del asfalto que a una temperatura dada
alcanza un punto de ‘estructuracion’ o ‘pseudo gel’ pero al incrementar la temperatura
desaparece.

En conclusion, valores del exponente n<2 del modulo G’ (G’ (0) ~ ®") se relacionan
con un mayor nivel de estructuracion del asfalto o un mayor grado de envejecimiento y
el comportamiento G* (w) ~ G’ (®) ~ " se relaciona con un punto ‘pseudo gel’ o
punto de estructuracién o incremento de la conectividad de moléculas del asfalto CIB
envejecido en el reo-reactor.

Se puede llegar a las observaciones anteriores desde otro punto de vista. La dependencia
de la frecuencia de la tangente de pérdidas (tand) se presenta en las Figuras 4.13 a) y b)
para el asfalto CIB inicial y envejecido en el reo-reactor. La forma como varia la
tangente de pérdidas en funcion de la frecuencia a diferentes temperaturas podria sugerir
el cambio de las propiedades del asfalto debido a la termo-oxidacion. En el intervalo de
temperatura experimental, los valores de tand del asfalto CIB inicial decrecen con el
incremento de la frecuencia, sin embargo, a 40°C el asfalto envejecido CIB-250
presenta valores de tand independientes de la frecuencia entre 10° y 10" rad/s y este
comportamiento es relacionado por otros autores con el punto gel de los asfaltos
modificados.

La tangente de pérdidas es un parametro de interés en los asfaltos puesto que es una
indicacion del grado relativo de disipacion de energia. Por su parte, Ruan et al. (2003),
relacionaron la formacién de redes poliméricas en asfaltos modificados con regiones de
meseta de las curvas maestras de la tangente de pérdidas en funcion de la frecuencia. En
la Figura 4.14, el envejecimiento termo-oxidativo conduce a una disminucioén de la
tangente de pérdidas, lo cual es una consecuencia del incremento de los modulos G’ y
G’ debido al envejecimiento, en otras palabras, la termo-oxidacién acentua las
propiedades viscoelasticas del asfalto impartiendo estabilidad elastica al material que se
evidencia cuando es evaluado a temperaturas intermedias.

Una elasticidad alta es deseable a temperaturas elevadas para evitar el fenomeno de
deformacion permanente (rutting) del asfalto, de manera que es un efecto positivo para
el desempefio del material a temperaturas elevadas pero puede no serlo a temperaturas
bajas ya que probablemente se aumente la susceptibilidad al fisuramiento.

En los parrafos precedentes se examiné el efecto de la temperatura de termo-oxidacion
en el comportamiento reoldgico del asfalto CIB. En la Figura 4.15 se aprecia que la
elasticidad del asfalto CIB se favorece cuando el material se envejece en el reo-reactor a
velocidades de agitacion mayores.

74



10*

F CIB incial
C O 40°C
i O 50°C
I O 60°C
10° §
)
. - O
O ® O o
S g2 ©
© — s O ~
° . o ° 5 o
S r O O
= ) o o O
- O o
(@] Qo ¢
© o 4 © o o o o O©
10" ] .
£ ~ O o
C O
C 0] o
L @]
- O o
¢
100 1 1 1 [ N R 1 1 1 I R B B 1 1 1 R B B A
107 10° 10" 102
Freq [rad/s]
a)
10° ¢
- CIB-250
L O 40°C
L O 50°C
L O 60°C
i O 80°C
@)
102 | o
— ¥ O
9 - O
8 i (@
glz 10} O 5
5 [ © o
O
10’ ° 0 T oo o oo d
P 5 o
L O & O
O @]
D ] 0]
O O o Qo ©
' ° o o o 3 8 8 & &6 8 8 ¢
100 1 1 1 [ N R 1 1 1 R B B R 1 1 1 I R R A
107 10° 10" 102
Freq [rad/s]
b)

Figura 4.13-Variacion de la tangente de pérdidas con la frecuencia a diferentes
temperaturas del asfalto a) inicial, b) envejecido en el reo-reactor a 250°C.
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Figura 4.15-Efecto de la velocidad de agitacion en la respuesta elastica a 40 y 60°C del
asfalto CIB envejecido en el reo-reactor a 160°C , 30 y 300 s™
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Este resultado es de esperarse, puesto que mayores velocidades de agitaciéon promueven
la pérdida de fracciones livianas y la dispersion del oxigeno en el asfalto como se
expuso en secciones anteriores. Notese que el valor del exponente ‘n’ (G’ (©) ~ ®") es
proximo en los dos casos, resultado que concuerda con la similitud entre los valores
calculados del indice de flujo ‘n’ de la muestra de asfalto envejecida a 160°C y 30 y 300
s (Tabla 4.1), es decir, el efecto del aumento de la velocidad de cizalla promedio en las
propiedades viscoeldsticas del asfalto termo-oxidado a 160°C no es otro que el
incremento de los médulos G’ y G, es decir siguen el mismo perfil y el asfalto CIB
termo-oxidado continuia siendo viscoso.

En esta seccion se discutié la influencia de la termo-oxidacién en las propiedades
viscoelasticas del asfalto CIB envejecido en el reo-reactor que basicamente se resume
en que la termo-oxidacion realza la viscoelasticidad del asfalto el cual conserva su
naturaleza viscosa y le confiere un efecto estructurante que se refleja en una
disminucion de la tand, aumento de la viscosidad y la aproximacion de los modulos G’
y G’ que tienden a presentar pendientes iguales cuando el ligante asfaltico se evalta a
temperaturas intermedias. Esta respuesta macroscopica del material puede deberse a las
interacciones moleculares del asfalto promovidas por la termo-oxidacion las cuales
generan cambios en la movilidad molecular del asfalto.

La oxidacion del asfalto es un proceso complejo que depende no so6lo de las condiciones
de reaccion sino de la naturaleza del material. El asfalto CIB presenta en su estructura
ademas de compuestos alifaticos y aromaticos, heteroatomos como oxigeno y azufre en
mayor proporcion y metales como oro, aluminio, paladio, cobre y zinc (ver Anexo II)
que experimentan interacciones tipo pi-pi, fuerzas de Van der Walls e interacciones
polares las cuales son fuerzas intermoleculares que rigen el comportamiento del asfalto,
siendo la respuesta reoldgica del material termo-oxidado una medida indirecta de la
fuerza de dichas interacciones que son funcion asi mismo de la temperatura.

Las moléculas de asfalto compuestas de carbono e hidrogeno tienden a asociarse unas
con otras menos fuertemente que las moléculas de asfalto compuestas de carbono,
hidrégeno y heterodtomos como oxigeno y nitrégeno las cuales son polares y forman
agrupaciones o asociaciones de moléculas relativamente fuertes dependiendo de
factores tales como temperatura y esfuerzos de cizalla (Branthaver et al. 1993). Los
asfaltenos son la fraccion mas polar de los asfaltos y estan constituidos por
agrupaciones de compuestos aromaticos condensados que contienen la mayoria de
heteroatomos y metales presentes en el asfalto.

En la Figura 4.16 se presenta la distribucion de tamaio de agrupaciones de asfaltenos de
n-heptano del asfalto CIB inicial y envejecido en el reo-reactor a 250°C determinados
originalmente mediante granulometria laser. La distribucion del tamafio de particulas de
asfaltenos de n-heptano es unimodal con un pico alrededor de 100 (m aproximadamente
y tiende a desplazarse hacia la derecha como consecuencia del proceso termo-oxidativo
del asfalto CIB. El diametro medio de Sauter D(3,2) definido como el diametro de una
esfera de area superficial equivalente a las agrupaciones de asfaltenos de n-heptano, es
mayor en los asfaltenos de asfalto CIB envejecido en el reo-reactor a 250°C con
respecto al asfalto CIB inicial (Figura 4.16).
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Figura 4.16-Distribucion de tamafo de agrupaciones de asfaltenos de n-heptano de asfalto CIB
inicial y envejecido en el reo-reactor a 250°C
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Figura 4.17-Didmetros medios en superficie D(3,2) y volumen D(4,3) de agrupaciones de
asfaltenos de n-heptano de asfalto CIB inicial y envejecido en el reo-reactor a 250°C
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Gawrys y Kilpatrick (2005), evaluaron varios modelos de factores estructurales para
determinar el tamafio de agregados de asfaltenos a partir de resultados obtenidos de
curvas de intensidad SANS (Small-angle neutron scattering) de soluciones de
asfaltenos. Los factores de forma tipicamente aplicados a los agregados de asfaltenos
incluyeron esferas, cilindros y elipsoides, aunque no todos los modelos evaluados por
estos autores reflejaron con exactitud la morfologia de los agregados de asfaltenos en
solucion.

A pesar de estas aproximaciones, el aumento del diametro medio de superficie de las
agrupaciones de asfaltenos de n-heptano de asfalto CIB envejecido en el reo-reactor,
sugiere que la termo-oxidacion le confiere a esta fraccion la facilidad de agruparse
hecho que puede relacionarse asi mismo con los resultados de espectroscopia de
infrarrojo, los cuales confirmaron la presencia de grupos funcionales oxigenados que le
confieren cierta polaridad al asfalto CIB envejecido que facilita la formacion de puentes
de hidrégeno a la vez que promueve la atraccion entre moléculas aromaéticas. En la
Figura 4.17, los didmetros medios de las agrupaciones de asfaltenos del asfalto CIB
envejecido en el reo-reactor son notablemente mayores con respecto a los reportados
por los asfaltenos del asfalto CIB inicial, hecho que ratifica la presencia de las
interacciones moleculares en el asfalto CIB que explican la respuesta viscoelastica
observada en el asfalto CIB envejecido.

Estos resultados experimentales son congruentes con los obtenidos por otros autores
quienes trabajaron con las mismas muestras de asfalto CIB y analizaron la
correspondiente fraccion de asfaltenos a partir de analisis de difraccion de rayos X.
Afanasieva y Alvarez (2004), detectaron cambios ocurridos en los parametros del
cristalito de asfaltenos provenientes de muestras de asfalto CIB envejecido naturalmente
durante tres afios, con base en los pardmetros propuestos por Yen et al. (1961).
Encontraron que la distancia interlaminar (dm) cambi6 de 3.63 a 3.56 A, la distancia
intercadena (d() de 4.7 a 5.14 A, el nimero efectivo de hojas aromaticas de 4.77 a 7.52
y el didmetro promedio de agrupaciones aromaticas (Lc) de 17.37 a 26.77 A, al ser
comparados con los pardmetros de una molécula de asfaltenos CIB antes del
envejecimiento.

Al confrontar los resultados de difraccion de rayos X con los obtenidos de manera
original en este trabajo mediante granulometria ldser, se corrobora que el
envejecimiento termo-oxidativo del asfalto CIB resulta en un incremento de las
agrupaciones de asfaltenos debido al aumento de las interacciones moleculares las
cuales influyen en el comportamiento reologico del asfalto. En el modelo coloidal el
aumento del contenido de la fraccion de asfaltenos es un resultado del envejecimiento
de los asfaltos, sin embargo, el modelo micro-estructural logra explicar adecuadamente
el crecimiento de agrupaciones de asfaltenos mediante las interacciones moleculares.

Cabe resaltar que aunque no es aconsejable precipitar los asfaltenos en hidrocarburos
como n-heptano, puesto que los asfaltenos pueden contener moléculas no polares de alto
peso molecular ademés de especies polares, resulta practico para fines comparativos
porque permite evidenciar que las interacciones moleculares que inducen una mayor
conectividad de las moléculas son mas significativas como consecuencia de la termo-
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oxidacion. Finalmente, en el capitulo siguiente se presenta una discusion y se condensan
los resultados obtenidos exclusivamente en este trabajo de investigacion.

CONCLUSIONES

Este trabajo de investigacion doctoral es la primera demostracion de la aplicacion del
reo-reactor para estudiar el proceso de envejecimiento de los asfaltos. La importancia
de la metodologia de envejecimiento de asfaltos propuesta radica en que es posible
medir como cambia la viscosidad del asfalto cuando es sometido a procesos de
agitacion continua a temperaturas elevadas y bajo ambiente oxidativo o en ausencia de
¢l. Este proceso de envejecimiento in situ en el reo-reactor permite simular los procesos
de mezclado en caliente del asfalto bajo condiciones controladas proximas a la realidad.

El comportamiento de flujo del asfalto envejecido en el reo-reactor pudo ser
representado por una ley de potencia cuyo indice de consistencia ‘k’ resultd ser un
indicador del aumento de la estructuracion del asfalto debido al envejecimiento. El
incremento de la energia de activacion de flujo refleja la pérdida de la movilidad
molecular del asfalto debida al envejecimiento termo-oxidativo.

El efecto de las condiciones de envejecimiento in situ en el reo-reactor en el
comportamiento reoldgico del asfalto pudo ser evidenciado por primera vez en el
cambio del exponente ‘n’ de la ley de potencia propuesta para los moédulos G’ y G”’.
Valores de ‘n’<2 se relacionan con una mayor estructuracion del asfalto debido al
envejecimiento termo-oxidativo especialmente a temperaturas y velocidad de cizalla
elevadas.

El cambio de curvatura de las isotermas del diagrama Black sugiere la presencia de
fuertes interacciones en el asfalto envejecido, que impide el trazo de las curvas maestras
del asfalto. E1 minimo del 4angulo de fase observado en el diagrama Black del asfalto
envejecido especialmente alrededor de 40°C en comparacion con el asfalto inicial
manifiesta una relajacion que corresponde al paso hacia una mayor estructuracion del
asfalto, o el incremento de conectividad entre moléculas del asfalto debido al
envejecimiento, el cual fue comprobado mediante la observacion por primera vez del
criterio Winter-Chambon del asfalto puro envejecido en el reo-reactor para el cual
G’(0)~G”’(w)~m" aunque en la ventana de frecuencia experimental G*’>G’, y a este
comportamiento se denominé en este trabajo ‘pseudogelificacion’.

El incremento de las interacciones moleculares inducidas por el envejecimiento termo-
oxidativo fue comprobado mediante el aumento del didmetro medio de superficie de las
agrupaciones de asfaltenos de n-heptano del asfalto envejecido en el reo-reactor,
obtenido por primera vez mediante granulometria laser. Estos resultados experimentales
son congruentes con los obtenidos por otros autores quienes trabajaron con las mismas
muestras de asfaltenos a partir de analisis de difraccion de rayos X.
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CAPITULO V: EVOLUCION DEL COMPORTAMIENTO REOLOGICO DEL
ASFALTO CIB SOMETIDO A ENVEJECIMIENTO IN SITU EN UN RE-REACTOR

En el capitulo III se demostrdo que el asfalto CIB inicial tiene un comportamiento
reologico con G’’>G’ para el cual se propuso una ley de potencia donde G’ (®) ~ ®" y
G” (w) ~ ®'. Valores de ‘n’<2 se relacionan con la disminucién de la movilidad
molecular de los asfaltos promovida por el descenso de la temperatura. Este
comportamiento reoldgico puede ser explicado desde el punto de vista del modelo
micro-estructural el cual se fundamenta en las interacciones moleculares del asfalto.

En el capitulo IV se discutio el efecto del envejecimiento in situ en el reo-reactor en el
comportamiento reoldgico del asfalto CIB, reflejado en el cambio del exponente ‘n’ del
modelo viscoelastico tipo ley de potencia propuesto. Asi mismo, valores de ‘n’<2 se
relacionan con la disminucion de la movilidad molecular del asfalto CIB inducida por el
envejecimiento termo-oxidativo y por el descenso de la temperatura.

Por su parte, el modelo micro-estructural logra describir adecuadamente el
comportamiento reoldgico del asfalto CIB termo-oxidado en el reo-reactor a partir del
aumento de las interacciones moleculares las cuales se corroboran mediante los
resultados de granulometria laser, puesto que revelan un aumento de la distribucion del
tamaio de agrupaciones de asfaltenos del asfalto CIB envejecido, siendo ¢€sta la fraccion
mas polar del asfalto.

Desde otro angulo, el modelo micelar explica el comportamiento reoldgico del asfalto
CIB envejecido como el resultado de una transicion sol-gel. No obstante, los resultados
reologicos demuestran que en la ventana de frecuencia y temperatura experimental, el
asfalto CIB envejecido no se ‘gelifica’ puesto que no muestra una region de meseta del
modulo G’ y el asfalto CIB envejecido sigue siendo viscoso con G’’>G’ por lo tanto, en
su lugar debe considerarse que la gelificacion en la cual se fundamenta el modelo
micelar hace referencia a una mayor conectividad de las moléculas del asfalto
envejecido y no al paso de un estado liquido a sélido.

Pese a que los resultados reoldgicos objetan una posible transicion sol-gel del asfalto
CIB termo-oxidado en el reo-reactor en el intervalo de temperatura experimental, en las
Figuras 5.1 a) a e) se demuestra que el asfalto CIB envejecido en el reo-reactor presenta
una transicion hacia un estado mas ordenado y probablemente tienda hacia la region de
meseta caracteristica del comportamiento tipo gel a temperaturas mas bajas. Como se
expuso anteriormente, la gelificacion de un asfalto envejecido se relaciona con una
mayor conectividad de las moléculas, en otras palabras con el incremento de las
interacciones moleculares que inducen la formacion de estructuras, de manera que los
dos modelos micro-estructural y micelar explican el efecto del envejecimiento en el
comportamiento reoldgico del asfalto de forma analoga desde un punto de vista
microscopico.
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Figura 5.1-Evolucion de los modulos G’ y G’ a 1 rad/s en funcion de la temperatura del
asfalto CIB a) inicial, b) CIB-TFOT y en envejecido en el reo-reactor a c) 160°C, d)
200°C, e) 250°C

En la ventana de frecuencia y de temperatura experimental, la Figura 5.1-a) corresponde
a la region terminal o viscosa del asfalto CIB inicial en donde el médulo G’’ predomina.
Este comportamiento reoldgico es anadlogo al del asfalto CIB envejecido TFOT (Figura
5.1-b)) y puede ser descrito por una ley de potencia como se expuso en parrafos
anteriores. Sin embargo, en el mismo intervalo de temperatura, las muestras de asfalto
CIB envejecido en el reo-reactor exhiben un comportamiento diferente al de la region
terminal a medida que la temperatura desciende.

Si bien el comportamiento viscoso del asfalto CIB continta después de la termo-
oxidacion en el reo-reactor en la ventana de temperatura experimental, los médulos G’ y
G’’ se aproximan especialmente cuando el asfalto es envejecido a temperaturas elevadas
(Figura 5.1-e)), hecho que sugiere el paso de la region terminal hacia la regién de
transicion a flujo en el espectro viscoeldstico del material. En otras palabras, este
comportamiento observado corresponde a una transicion hacia un estado mas ordenado
inducida por el envejecimiento termo-oxidativo en el reo-reactor.

Al igual que en el asfalto CIB inicial, el comportamiento viscoelastico del asfalto CIB

termo-oxidado puede ser descrito por una ley de potencia, sin embargo, para el caso del
asfalto CIB-250 la respuesta viscoeldstica se caracteriza por presentar el

86



comportamiento: G’(®)~G”’(0)~»" a medida que la temperatura desciende (40°C),
donde ‘n’ corresponde a un exponente critico de relajacién. Este comportamiento se
relaciona con el paso hacia la region de transicion y se denomina en este trabajo punto
‘pseudo gel’ puesto que hasta 40°C en el asfalto CIB envejecido en el reo-reactor
G’>G’ y no G’>G’’ como en el caso de los geles, en otras palabras, a 40°C los
modulos G’ y G’ no han alcanzado un punto de cruce.

Como se indico, el asfalto CIB envejecido bajo condiciones severas en el reo-reactor
experimenta una transicion de la zona terminal hacia la region de transicion, sin
embargo, a temperaturas mas bajas no se puede asegurar que el modulo G’ del asfalto
CIB termo-oxidado no alcance una regiéon de meseta, de manera que no es posible
descartar solamente con base en los datos experimentales que el asfalto CIB temo-
oxidado experimente o no una transicion sol-gel sugerido en el modelo micelar,
mientras que el modelo micro-estructural puede explicar el comportamiento reologico
observado a lo largo de toda la ventana experimental.

<> —>
Comportamiento de flujo: Comportamiento Transicién hacia
Newtoniano viscoelastico: estado més
No-Newtoniano: Ley de G”, G ‘estructurado’
potencia Ley de potencia de CIB envejecido

Punto ‘pseudogel’

250°C 163°C 1Q0°C 60°C 40°C

Envejecimiento in situ
en reo-reactor

G'(®) ~ o

TFOT G (w) ~ o! G ()~G(w)~on

Figura 5.2-Ventana de observacion del comportamiento reologico del asfalto CIB

Las respuestas viscoelasticas observadas en el asfalto CIB fueron detectadas gracias al
proceso de envejecimiento llevado a cabo en el reo-reactor el cual permite envejecer el
asfalto bajo condiciones severas que inducen la evolucion de las propiedades
viscoelasticas del material, permitiendo ahondar en el conocimiento del comportamiento
reologico de mezclas de hidrocarburos como los asfaltos sometidas a condiciones
termo-oxidantes, que no habia sido posible alcanzar mediante las técnicas
convencionales de envejecimiento como es TFOT. Es asi como la objecion de una
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posible gelificacion de los asfaltos a causa del envejecimiento discutida por otros
autores puede ser refutada, puesto que con técnicas convencionales de envejecimiento
de los asfaltos como TFOT no se logra evidenciar en el espectro viscoelastico del
asfalto envejecido, ninguna transiciéon hacia un estado mas ordenado inducida por el
envejecimiento como si es posible mediante el envejecimiento en el reo-reactor (Figuras
S5.1bye).

Adicionalmente, la evoluciéon del comportamiento viscoelastico del asfalto CIB
inducida por el cambio de la temperatura y por el envejecimiento termo-oxidativo de la
region terminal hacia la region de transicion, puede ser observada a partir de la
variacion del exponente ‘n’ de la ley de potencia propuesta para los modulos elastico y
viscoso del asfalto CIB, y es detectada mediante el envejecimiento in situ y la
caracterizacion reologica del asfalto en el reo-reactor y sin la aplicacion del principio de
superposicion tiempo-temperatura.

Como ya se hizo notar, el exponente de relajacion ‘n’ del asfalto CIB termo-oxidado en
el reo-reactor es un indicador de la transicion del comportamiento viscoelastico del
asfalto termo-oxidado la cual no es posible alcanzar mediante el envejecimiento TFOT,
hecho que demuestra que la informacion obtenida al envejecer asfaltos usando esta
técnica es restringida y las conclusiones obtenidas acerca de la durabilidad y de la
respuesta reoldgica de los asfaltos puros y modificados es limitada, mientras que en el
reo-reactor es posible ampliar el intervalo de las variables de observacion permitiendo
explorar adecuadamente el comportamiento reoldgico de los asfaltos. En la Figura 5.2
se presenta en forma esquemadtica la ventana de observacion del comportamiento
reologico del asfalto CIB inicial, envejecido TFOT y en el reo-reactor.

Con base en los andlisis expuestos anteriormente, se demuestra que la respuesta
viscoelastica del asfalto CIB termo-oxidado puede ser representada mediante un modelo
reoldgico establecido por las condiciones de operacion del proceso de termo-oxidacion
in situ, como es la ley de potencia sencilla.

Una vez mas se comprueba que las interacciones moleculares rigen el comportamiento
reoldgico de los asfaltos y que si bien bajo condiciones de termo-oxidacion severa en el
reo-reactor el asfalto CIB termo-oxidado no presenta una transicion sol-gel en el
intervalo de temperatura experimental, no se puede descartar la validez del modelo
micelar a temperaturas mas bajas, indicando que tanto el modelo micelar como el
micro-estructural pueden describir adecuadamente el comportamiento reoldgico del
asfalto envejecido en condiciones de reo-reactor. Por otra parte, mediante el
envejecimiento TFOT no es posible detectar la evolucion reoldgica del material en la
misma ventana de observacion. Finalmente como se indicd, los modelos micro-
estructural y micelar describen el comportamiento reologico del asfalto CIB desde un
punto de vista microscopico.
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CONCLUSIONES

La evolucion del comportamiento viscoelastico del asfalto envejecido se evidencid por
primera vez como el paso de la zona terminal hacia la region de transicion a flujo,
inducida por el envejecimiento termo-oxidativo bajo condiciones severas en el reo-
reactor y pudo ser observada en la aproximacion de las modulos eldstico G’ y viscoso
G’ y en la variacion del exponente ‘n’ de la ley de potencia propuesta para los modulos
G’ y G del asfalto y sin la aplicacion del principio de superposicion tiempo-
temperatura. Por otra parte, mediante el envejecimiento TFOT no es posible detectar la
evolucion reoldgica del material asfaltico en la misma ventana de observacion, hecho
que demuestra que la informacién obtenida al envejecer asfaltos usando esta técnica es
restringida y las conclusiones obtenidas acerca de la durabilidad y de la respuesta
reoldgica de los asfaltos puros y modificados es limitada cuando se evalua el asfalto
mediante TFOT.

La transicion hacia un estado més ordenado observada y debida al envejecimiento
termo-oxidativo del asfalto apoya el modelo micelar refutado por otros autores puesto
que la gelificacion del asfalto envejecido debe relacionarse con el incremento de la
conectividad de las moléculas de asfalto y no con una transicion de estado liquido a
solido. Por lo tanto, los modelos micelar y micro-estructural intentan explicar
adecuadamente el comportamiento reologico del asfalto desde un punto de vista
microscopico.
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CAPITULO VI: CONCLUSION GENERAL

Los investigadores del asfalto han empleado a través de los afios medidas puntuales,
parametros de susceptibilidad y recientemente la estimacion de las propiedades
viscoelasticas lineales para evaluar la respuesta a la deformacion de los materiales
asfalticos iniciales, modificados y envejecidos mediante técnicas estandares de
envejecimiento. Sin embargo, con estas técnicas estdndares de envejecimiento
desarrolladas para evaluar la respuesta de los materiales asfalticos a la termo-oxidacion,
no es posible hacer un seguimiento continuo del proceso de envejecimiento de los
asfaltos. En este trabajo de investigacion doctoral se utilizd un reo-reactor de manera
original, no reportada en la literatura, para envejecer asfaltos bajo agitacion continua
equivalente a una velocidad de cizalla promedio que permite simular condiciones reales
de flujo y de este modo evaluar su efecto en el comportamiento reologico del material
con el fin de ahondar en el conocimiento del fendémeno de envejecimiento y su
influencia en la estructura de las fracciones pesadas del petréleo, desde un punto de
vista reologico.

Este trabajo de investigacion doctoral es la primera demostracion de la aplicacion del
reo-reactor para estudiar el proceso de envejecimiento de los asfaltos. La importancia de
la metodologia de envejecimiento de asfaltos propuesta radica en que es posible medir
como cambia la viscosidad del asfalto cuando es sometido a procesos de agitacion
continua a temperaturas elevadas y bajo ambiente oxidativo o en ausencia de ¢l, como
una metodologia de envejecimiento que integra los conocimientos de la reologia y de
las propiedades fisicoquimicas de las fracciones pesadas del petroleo. Dicha
metodologia propuesta permite evidenciar en tiempo real como influyen diferentes
condiciones de envejecimiento proximas a la realidad como temperatura, velocidad de
agitacion, velocidad de oxigenacion y tiempo de envejecimiento en la viscosidad del
material asfaltico, ademas de su influencia en las propiedades viscoelasticas.

La comparaciéon de los resultados reoldgicos del asfalto envejecido en el reo-reactor y
mediante la metodologia estindar TFOT, permite dar cuenta que mediante esta técnica
convencional de envejecimiento de los asfaltos no es posible evidenciar cambios
significativos en el comportamiento viscoelastico del asfalto termo-oxidado
relacionados con cambios estructurales del material, demostrando que la informacion
obtenida al evaluar la durabilidad de un material mediante TFOT es restringida, hecho
que ratifica la utilizacion del reo-reactor para envejecer asfaltos bajo condiciones
controladas de operacion y su posterior caracterizacion reologica que contribuye no sélo
a un mejor entendimiento del proceso complejo de termo-oxidacion y del
comportamiento reologico de las fracciones pesadas del petroleo, puesto que es un
proceso dindmico que ademds permite trabajar en un intervalo mas amplio de variables
de observacion, sino que también provee un procedimiento conveniente que puede ser
extendido en el estudio de otros materiales.

El comportamiento de flujo del asfalto envejecido en el reo-reactor pudo ser
representado por una ley de potencia del modelo Ostwald-De Waele cuyo indice de
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consistencia ‘k’ resulté ser un indicador del aumento de la estructuracion del asfalto
debido al envejecimiento. Temperaturas de envejecimiento y velocidades de agitacion
altas estan relacionadas con valores altos del indice de consistencia ‘k’, es decir, con
una mayor estructuracion del asfalto inducida por el envejecimiento. El incremento de
la energia de activacion de flujo es un indicador de la pérdida de la movilidad molecular
del asfalto debida al envejecimiento termo-oxidativo.

La respuesta viscoeldstica del asfalto inicial y envejecido pudo ser representada por
primera vez en la ventana de frecuencia experimental, por una ley de potencia (G’ ()
~®", G’ (w) ~ ") cuyos valores decrecientes del exponente ‘n’ sugieren el grado de
envejecimiento alcanzado por el asfalto. Se demostrd que la variacion de los valores de
dicho exponente ‘n’ es un indicador de la evolucion de la estructura del asfalto
promovida por el envejecimiento termo-oxidativo y por el descenso de la temperatura
que inducen un cambio en el comportamiento viscoelastico del asfalto.

La evolucion del comportamiento viscoelastico del asfalto envejecido se evidencid por
primera vez como el paso de la zona terminal hacia la regidon de transicion a flujo,
inducida por el envejecimiento termo-oxidativo bajo condiciones severas en el reo-
reactor y fue observada en la aproximacion de las modulos elastico G’ y viscoso G”°, en
el minimo del angulo de fase observado en el diagrama Black del asfalto envejecido
especialmente alrededor de 40°C que manifiesta una relajacion hacia una mayor
estructuracion del asfalto y en valores del exponente ‘n’ iguales para los modulos
viscoso y elastico (G’ (w) ~ G’ () ~ ") del asfalto envejecido, demostrando con este
ultimo la aplicacion del criterio Winter-Chambon por primera vez para el asfalto puro
envejecido en el reo-reactor. A este comportamiento se denomind en este trabajo
‘pseudogelificacion’ puesto que refleja una mayor conectividad en la estructura del
asfalto debida al envejecimiento aunque el modulo viscoso sigue siendo predominante
G ’>G’ yno G’>G’’ como en el caso de los geles propiamente (Figura 6.1), no obstante
se espera que los modulos G* y G’ del asfalto envejecido alcancen un punto de cruce a
temperaturas mas bajas.

La gelificacion de un asfalto envejecido esté relacionada con una mayor conectividad de
las moléculas del material que no es mas que el resultado del incremento de las
interacciones moleculares. La posible transicion sol-gel propuesta en el modelo micelar
y asi mismo relacionada con el paso hacia la zona de transicion a flujo en el espectro
viscoelastico del asfalto envejecido, no pudo ser refutada puesto que es posible que a
temperaturas inferiores a 40°C los mddulos elastico y viscoso alcancen un punto de
cruce caracteristico de los geles, adicionalmente puesto que la gelificacion del asfalto
envejecido debe relacionarse con el incremento de la conectividad de las moléculas de
asfalto y no estrictamente con una transicion de estado liquido a sélido. Por lo tanto, los
modelos micelar y micro-estructural intentan explicar adecuadamente el
comportamiento reologico del asfalto desde un punto de vista microscopico.

Las interacciones moleculares en las cuales se apoya el modelo micro-estructural
explican la ‘estructuracién’ del asfalto inducida por el envejecimiento temo-oxidativo
reflejada en el incremento de los modulos elastico y viscoso, en la disminucion del
exponente ‘n’ y en el incremento de la distribucion de diametro de agrupaciones de
asfaltenos. Los modelos micelar y micro-estructural pueden explicar por qué el
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envejecimiento y el descenso de la temperatura inducen una mayor estructuracion del
asfalto con base en la conectividad y las interacciones moleculares de moléculas polares
y no-polares del asfalto las cuales se hacen mas significativas con el envejecimiento.

Algunos autores han asumido la termo-simplicidad reologica de los asfaltos para la
construccion de las curvas maestras y asi describir el comportamiento reoldgico de los
asfaltos iniciales y envejecidos. Sin embargo, la dispersion de los puntos experimentales
en el diagrama Black evidencid la complejidad termo-reologica del asfalto inicial y
envejecido, hecho que significa que el tiempo y la temperatura no son equivalentes en
esta ventana de observacion, sugiriendo que las interacciones moleculares del asfalto
son significativas las cuales fueron confirmadas con los resultados de granulometria
laser que reportaron el aumento del tamafo de agrupaciones de asfaltenos de n-heptano
del asfalto envejecido en el reo-reactor y mediante espectroscopia de infrarrojo que
revel6 la presencia de grupos funcionales oxigenados. Por lo tanto, debe evitarse el
trazo de las curvas maestras del asfalto con base en la aplicaciéon del principio de
superposicion tiempo-temperatura y en su lugar es conveniente describir el
comportamiento reoldgico del asfalto con un modelo ley de potencia sencillo como el
propuesto, obtenido directamente de los datos reoldgicos observados sin necesidad de
asumir factores de cambio como los de la ecuacion de William-Landal-Ferry que son
aplicados efectivamente en sistemas poliméricos sencillos.

Las condiciones de termo-oxidacion en el reo-reactor como son temperaturas elevadas y
velocidades de cizalla promedio altas (equivalente a una velocidad de agitacion) al
operar en conjunto promueven la pérdida de las fracciones livianas, favorecen la
dispersion del oxigeno en el asfalto e incrementan la concentracion de especies reactivas
del asfalto. La temperatura de termo-oxidacion alta tiene mayor influencia en el
comportamiento reologico del asfalto que la velocidad de cizalla promedio por si sola.
En este sentido, a igual temperatura, una velocidad de cizalla promedio alta no modifica
el comportamiento de flujo ni el comportamiento viscoelastico del asfalto envejecido y
su efecto se refleja solamente en el incremento de la viscosidad y de los moddulos
elastico y viscoso, mientras que el aumento de la temperatura de envejecimiento en el
reo-reactor promueve una transicion de la zona terminal a la region de transicion a flujo
en el espectro viscoelastico del asfalto termo-oxidado y un cambio paulatino en el
comportamiento de flujo del asfalto termo-oxidado de Newtoniano a pseudopléstico, el
cual pudo ser representando por una ley de potencia como el de Ostwald-De Waele y
explicado adecuadamente mediante los modelos micelar y micro-estructural.
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Figura 6.1-Regiones en el espectro viscoelastico del asfalto envejecido en el reo-reactor
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CAPITULO VII: PERSPECTIVAS

El proceso de envejecimiento in situ bajo condiciones de agitacion controladas de
fracciones pesadas del asfalto propuesto en este trabajo puede ser extendido con el fin
de reemplazar las técnicas convencionales de envejecimiento puesto que ademas de
poder hacer reologia in situ en el reo-reactor, es posible hacer estudios de cinéticas en
condiciones de agitacion controladas de envejecimiento y de modificacion de fracciones
pesadas del petroleo bajo diferentes condiciones de interés.

El reo-reactor puede ser aplicado en el estudio de la incorporacion de aditivos para
obtener materiales asfalticos con propiedades caracteristicas haciendo el seguimiento in
situ de las propiedades viscoelasticas (reologia in situ), adicionalmente se puede evaluar
consumo de potencia, tiempo de mezclado, dispersion, cinética en condiciones de
mezclado controladas y posteriormente evaluar la durabilidad al envejecimiento
(envejecimiento in situ) del material modificado en el mismo equipo sin necesidad de
muestreo, puesto que la medida del torque puede ser usada para decidir el progreso de
reacciones presentes durante los procesos de modificacion y envejecimiento de dichos
materiales.

El proceso de soplado de asfaltos es un procedimiento mediante el cual se puede obtener
materiales con ciertas caracteristicas deseables, en consecuencia es necesario hacer
estudios de consumo de potencia, tiempo de mezclado y reologia in situ en el reo-
reactor de este proceso de soplado de asfaltos bien sea con aire u oxigeno con el fin de
obtener informacion pertinente del proceso que permita mejorar las condiciones para su
implementaciéon a escala industrial. El reo-reactor puede ser utilizado para la
formulacion de emulsiones asfalticas.

Definir y cuantificar la movilidad molecular de los componentes de materiales asfalticos
no es facil sin embargo, los indices de consistencia ‘k’ y de potencia ‘n’ pueden ser
monitoreados facilmente con el fin de seguir el progreso desde un punto de vista
reologico de procesos de modificacion y envejecimiento de los materiales asfalticos
puesto que sirven como indicadores del nivel de estructuracion del asfalto. Para
complementar la informacién obtenida de estos pardmetros reologicos es recomendable
hacer estudios de la dindmica molecular de los asfaltos mediante resonancia magnética
nuclear y su relacion con las propiedades reoldgicas de asfaltos envejecidos y
modificados.
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ANEXO I

Figura 1.2 - Patrones de flujo producidos por un agitador tipo cinta helicoidal (Carrau,
1997).
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Figura 1.3 - Reo-reactor constituido por el sistema recipiente cilindrico-agitador cinta
helicoidal instalados en un redmetro de deformacioén controlada RDA II (Rheometrics
Scientific, USA).
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ANEXO II

Resultados de Espectroscopia de Infrarrojo
Distribucion de tamafio de agrupaciones de asfaltenos de n-heptano
Morfologia de asfaltenos de n-heptano

97



| g8 38
& ol o3
| ﬁ'ﬁ @

s 1602.01 |
— 145722
— 137835

0.6

Absarbance Units

Wavenumber cm-1

Figura I1.1-Bandas de absorcion en el infrarrojo del asfalto CIB inicial

18 ZSE8BE 2 28
58 g258305 =3
|| 1] ||
Q|
s |
o
-]
5
83
8
2
£
=
o
=
ol . | S
= T T
4000 3500 3000 2500 2000
Wavenumber cm-1

Figura I1.2- Bandas de absorcion en el infrarrojo del asfalto CIB envejecido en el reo-
reactor a 80°C, 90 !
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Figura I1.3- Bandas de absorcion en el infrarrojo del asfalto CIB envejecido en el reo-
reactor a 100°C, 300 !
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Figura I1.4- Bandas de absorcion en el infrarrojo del asfalto CIB envejecido en el reo-
reactor a 200°C, 200 s™
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Figura I1.5- Bandas de absorcion en el infrarrojo del asfalto CIB envejecido en el reo-
reactor a 250°C, 200 !
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Figura I1.6- Bandas de absorcion en el infrarrojo del asfalto CIB envejecido en el reo-
reactor a 160°C, 100 !
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Figura I1.7- Bandas de absorcion en el infrarrojo del asfalto CIB envejecido en el reo-
reactor a 160°C, 300 !
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Figura I1.8- Bandas de absorcion en el infrarrojo de asfaltenos de n-heptano de asfalto
CIB envejecido en el reo-reactor a 250°C, 200 s
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Figura I1.9- Bandas de absorcion en el infrarrojo de asfaltenos de n-heptano de asfalto
CIB inicial

Grupos funcionales del asfalto CIB obtenidos mediante espectroscopia de infrarrojo

Las bandas de absorcion en el infrarrojo del asfalto CIB inicial y envejecido en el reo-
reactor se presentan en la Figura IL.1 a I1.9. Las muestras de asfalto CIB inicial y
envejecido presentan las mismas bandas de absorcion, por ejemplo, los picos alrededor
de 2923,60 y 2852,66 cm™ son debidos a tensiones de estrechamiento de grupos
alifaticos correspondientes a CH; y CH,. Los picos cercanos 1457,22 y 1376,35 cm’™
corresponden a la absorcion de grupos metilo, (-CH3). La banda alrededor de 1603,01
cm™ corresponde a la presencia de tensiones de vibracion de estiramiento de carbones
aroméaticos. El pico cercano a 744,99 cm™ se relaciona a la vibracion de 4 atomos de
hidrégeno adyacentes a un anillo aromatico. Dos 0 mas picos cercanos a 812,84 y 870
cm™ se relacionan con la deformacion fuera del plano de un 4tomo simple de hidrogeno
de enlaces C-H aromaticos. Se observa la presencia exclusiva de las bandas alrededor de
1720-1700 cm™ asignadas al estiramiento de compuestos oxigenados tipo carbonilo
C=0 caracteristicos de la oxidacion del asfalto asi como la banda alrededor de 1030 cm’
! correspondiente al estrechamiento de grupos sulfoxidos S=O en el asfalto CIB
envejecido en el reo-reactor.
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Figura II.10-Distribucion tamafio de particula de agrupaciones de asfaltenos de n-
heptano de asfalto CIB inicial
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Figura II.11-Distribucion tamafio de particula de agrupaciones de asfaltenos de n-
heptano de asfalto CIB envejecido a 250°C y 200 s™
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Figura I1.12 — Elementos presentes en la fraccion de asfaltenos de n-heptano de asfalto
(a) CIB inicial y (b) CIB envejecido en el reo-reactor a 250°C.

En la Figura II.12 (a) a (¢) se muestran la morfologia relacionada a la superficie de
asfaltenos de n-heptano de asfalto CIB inicial y envejecidos en el reo-reactor a 250°C.
La imagen IL.12 (a) muestra que los asfaltenos precipitados en n-heptano estan
constituidos por particulas de forma irregular. La precipitaciéon de asfaltenos en n-
heptano induce a la formacién de dos tipos de superficie una lisa y otra rugosa con
poros o cavidades que se presenta en los asfaltenos tanto de asfalto CIB inicial como
envejecido. No se apreciaron diferencias significativas en la morfologia relacionada a la
superficie de asfaltenos de n-heptano del asfalto CIB inicial y envejecido en el reo-
reactor.
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(a) Imagen de asfaltenos de asfalto CIB inicial en la cual se apreci la forma iegular
como precipitan en n-heptano

3.00 pm
(b) Imagen de asfaltenos de n-heptano de asfalto CIB inicial la cual muestra una
superficie rugosa y una delgada zona lisa en arreglo de capas
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(c) Imagen de asfaltenos de n-heptano de asfalto CIB inicial que revela la presencia de
cavidades

(d) Imagen de asfaltenos de n-heptano de asfalto CIB inicial que muestra una superficie
lisa
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superficie con una parte lisa y otra rugosa.

Figura II.13 — Imagenes de asfaltenos de n-heptano de asfalto (a) - (d) CIB inicial y (e)
CIB envejecido en el reo-reactor a 250°C.
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