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RESUMEN: En este articulo se presentan los resultados del proceso de termo-oxidacion de asfalto realizados por
primera vez en un reo-reactor. El comportamiento viscoelastico del asfalto pudo ser representado por una ley de
potencia (G (®) ~ 0", G’ (0) ~ ©"). La variacion del exponente ‘n’ reflejo los cambios estructurales del asfalto
inducidos por el proceso de termo-oxidacion. En el intervalo de frecuencia experimental y a 200 y 250°C, los
modulos elastico G” y viscoso G’ mostraron una relacion del tipo: G (o) ~ @" y G’ (®) ~ ®", este comportamiento
es equivalente a un ‘gel-débil’ y confirma los cambios estructurales del asfalto inducidos por el envejecimiento
termo-oxidativo.

PALABRAS CLAVE: asfalto, reologia, termo-oxidacion, reo-reactor.

ABSTRACT: The present work presents the results of thermo-oxidation process of asphalt realized for first time in a
rheo-reactor. The viscoelastic behavior of the asphalt it could be represented by a law of potency (G’ (®) ~ ®", G’
(®) ~ ©'). The variation of the exponent ‘n’ reflected the structural changes of asphalt induced by the thermo-
oxidation process. In the range of experimental frequency and to 200 and 250°C, the elastic G' and viscous G"
modules showed a relation of the type: G”’ (o) ~ ®" y G’ (w) ~ ®", this behavior is equivalent to ‘gel-weak’ and
confirms the structural changes of asphalt induced by the thermo-oxidation process.
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1. INTRODUCCION

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 aromaticos, heterociclicos,
algunos  heteroatomos como  oxigeno,
nitrogeno, azufre y en menor proporcioén
metales como niquel, vanadio, hierro entre
otros.

Dos de los modelos mas wusados para
representar y explicar el comportamiento
reologico del asfalto son: el modelo coloidal y
el microestructural. En el modelo coloidal el
asfalto es considerado como una dispersion
coloidal en la cual los asfaltenos son particulas
de soluto (con un tamafio promedio de 100 nm)
y las parafinas, aceites aromaticos y las resinas
constituyen la fase continua llamada maltenos
[1]. Las propiedades macroscopicas de esta
dispersion dependen de la temperatura y de la
fraccion de volumen de asfaltenos [2,3]. A baja
fraccion de volumen de asfaltenos y a
temperaturas  alrededor de  60°C, el
comportamiento  viscoso del asfalto es
esencialmente Newtoniano y la viscosidad
incrementa con la fraccion de volumen de las
particulas de soluto de acuerdo con una
ecuacion del tipo Roscoe-Brinkman [1,4].
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Donde, ¢, es la fraccion de volumen de
empaquetamiento maximo de asfaltenos, Mo m
es la viscosidad de la fase continua, los
maltenos y @ es la fraccion de volumen
efectivo de asfaltenos peptizados (el nucleo de
los asfaltenos es rodeado por una capa de
resinas).
A temperaturas superiores a 60°C, las
particulas de soluto se difunden libremente
cuando el asfalto es sometido a un esfuerzo y
se presenta una competencia entre el
movimiento Browniano y fuerzas
hidrodinamicas, resultando en un
comportamiento Newtoniano. A temperaturas
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por debajo de 60°C, el movimiento de las
particulas de soluto es inducido solamente por
el esfuerzo aplicado y la contribucion del
comportamiento Browniano desaparece. Esto
da lugar a un cambio drastico del
comportamiento reologico del asfalto con la
aparicion de efectos viscoelasticos.
Adicionalmente, debido a que los parametros
de la ecuacion (1) dependen de la temperatura
el principio de superposicion tiempo-
temperatura no se aplica ampliamente. Este
cambio en el comportamiento reoldgico de los
asfaltos a temperaturas cercanas a 60°C ha sido
llamado relajacion-a. [2].

En el modelo microestuctural desarrollado en
el marco del programa estratégico SHRP
(Strategic Highway Research Program), el
asfalto es considerado como una mezcla de
diversas moléculas polares y no-polares que
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 unidas a
través de fuerzas débiles. Las moléculas
polares interactiian y le confieren al asfalto
propiedades elasticas y las moléculas no-
polares contribuyen al comportamiento viscoso
del asfalto y controlan sus propiedades a
temperaturas bajas [5,6].

El asfalto depende fuertemente de la
temperatura. A temperaturas suficientemente
altas (>60°C) el asfalto sigue un
comportamiento Newtoniano descrito por su
viscosidad. Si se disminuye la temperatura el
asfalto continla comportindose de manera
Newtoniana si los tiempos de carga son
suficientemente largos. A tiempos de carga
cortos, el comportamiento viscoeldstico 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.

Ademas de la temperatura, la modificacion y el
envejecimiento  también influyen en el
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comportamiento reologico del asfalto. Se ha
reportado para asfaltos modificados con
butilmetacrilato y glicedilmetacrilato que el
modulo elastico (G’) varia en funcidon de la
frecuencia (o) asi: G’ (o) ~ ©'”: para asfalto
modificado sin curar, G’ (w) ~ ®'°~ ®'*: a2
y 6 horas de curado respectivamente y G’ (o)
~ G’ (o) ~ o"®: después de 10 horas de
curado [7]. Este mismo comportamiento
reologico tipo ley de potencia ha sido
observado en asfaltos modificados con
estireno-butadieno-estireno a concentraciones
altas asi: G’ (0)~»'” y G”’ (0)~o [8]. Los
autores atribuyen este alejamiento del
comportamiento Maxwelliano (G’ (0) ~ ©” y
G” (w) ~ o) al efecto de la adicién del
polimero al asfalto.

En este articulo se examina como las
propiedades reologicas del asfalto pueden ser
modificadas por termo-oxidacion usando un
reo-reactor de manera original también
denominado ‘mini reactor’ el cual es instalado
en un reémetro y permite ademas de hacer un
seguimiento in situ de la viscosidad bajo
diferentes condiciones de termo-oxidacion, la
caracterizacion reologica del asfalto. Este
trabajo tiene como objetivo profundizar el en
fendmeno de envejecimiento de los materiales
asfalticos desde un punto de vista reoldgico.

2.  PARTE EXPERIMENTAL

El asfalto de penetracion 70/90 usado en este
estudio proviene del Complejo industrial de
Barrancabermeja y se denomina CIB. Este
asfalto fue sometido a envejecimiento de
acuerdo con la norma ASTM D 1754 (TFOT)
y se denomina CIB-TFOT.

El mismo asfalto CIB fue sometido a termo-
oxidacion bajo condiciones de mezclado en un
reo-reactor, en el cual es posible reproducir
condiciones reales de mezclado (macro-
mezclado y una constante renovacion de la
superficie libre) y al mismo tiempo exponer la
superficie libre del asfalto a una velocidad de
fluyjo de gas constante (oxigeno) a ciertas
condiciones de temperatura como: 160°C,

200°C y 250°C. Los asfaltos termo-oxidados
en el reo-reactor se denominan CIB-160, CIB-
200 y CIB-250 respectivamente.

El reo-reactor consiste en un recipiente
cilindrico (43 mm de diametro y 75 ml de
volumen efectivo) equipado con un agitador
doble cinta helicoidal (40 mm de diametro y 45
mm de altura). Este tipo de agitador es de
espacio-cerrado y se sabe que es uno de los
mas apropiados para el macro-mezclado de
materiales altamente viscosos, ademas cuenta
con una buena agitacion axial del material en
el fondo y en el tope que asegura una
permanente renovacion de la superficie libre
del asfalto. Esta combinacion recipiente-
agitador es instalado en un reémetro RDA 1I
(Rheometric Scientific, ahora TA Instruments,
USA). El recipiente es conectado al motor del
reometro y el agitador al transductor del
esfuerzo. Un método analitico basado en una
analogia de Couette permite el analisis
cuantitativo de los datos de torque-velocidad
rotacional con el fin de obtener datos
reologicos ‘absolutos’ en esta geometria no-
convencional como reogramas Viscosos Y
espectros mecanicos [9, 10 11].

El reo-reactor fue instrumentado con un
controlador de flujo masico electronico (5850
E series, Brooks Instruments) para controlar la
velocidad de flujo de oxigeno a través del
horno de conveccion forzada del redmetro
RDA 1II, con la cual se garantiza ambiente
oxidativo.

El protocolo de la termo-oxidacion en el reo-
reactor fue el siguiente: 75 ml de asfalto
previamente calentado a 110°C fueron
introducidos en el reo-reactor, entonces, la
temperatura se incrementd progresivamente

hasta la temperatura de termo-oxidacion
seleccionada. Seguidamente se fij6 una
velocidad  rotacional  (del  recipiente)

correspondiente a una velocidad de corte
efectiva y una velocidad de flujo de gas a
través del horno de conveccion forzada, e
inmediatamente el proceso de termo-oxidacion
fue puesto en marcha por un periodo de tiempo
de 7000 segundos. La viscosidad fue registrada
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durante el proceso de termo-oxidacion bajo
condiciones controladas de macro-mezclado.
Después del proceso de termo-oxidacion, la
temperatura fue reducida progresivamente
entre 40°C y 80°C y se realizd Ila
caracterizacion reologica del asfalto termo-
oxidado en el mismo reo-reactor: reograma
viscoso y espectro mecanico en el dominio
viscoelastico lineal del asfalto previamente
determinado  mediante un barrido de
deformacion a una frecuencia de 1 rad/s.

Adicionalmente, los asfaltenos del asfalto CIB
inicial y envejecido fueron extraidos usando
100 ml de n-heptano por gramo de asfalto. La
mezcla fue sometida a digestion con agitacién
por 1h y luego filtrada con papel filtro de 0,02
de poro. Los asfaltenos remanentes en el papel
filtro fueron lavados con n-heptano hasta que
el filtrado se torno incoloro.

3.  RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1, se presenta el espectro
mecanico (en el dominio viscoelastico lineal)
del asfalto CIB original a 60°C obtenido en
dos geometrias diferentes: platos paralelos
(convencional) con un espacio entre ellos de 1
mm y la configuracion del reo-reactor: doble
cinta helicoidal-recipiente  cilindrico. Se
observa que los datos concuerdan bien, en
otras palabras, la analogia de Couette es
suficientemente verificada. A esta temperatura
y en el intervalo de frecuencia ()
experimental, el asfalto CIB original alcanza la
region terminal (G’(w) ~ o y G’(0) ~o,
comportamiento Maxwelliano) y exhibe un
comportamiento viscoso Newtoniano.

En la Figura 2, se reporta el seguimiento de la
viscosidad relativa efectiva durante el proceso
de termo-oxidacion en el reo-reactor en
presencia de oxigeno y una velocidad de corte
efectiva de 300 s™'. A 100°C no hay evolucién
de la viscosidad mientras que un incremento
significativo (mas del 30% a 7000 segundos)
de la viscosidad es observado a 160°C. Por lo
tanto, se observa que la cinética del proceso de
termo-oxidacion en el reo-reactor es
influenciada por la temperatura y por las
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condiciones de mezclado en otras palabras, por
el valor impuesto de la velocidad rotacional del
recipiente cilindrico el cual corresponde a una
velocidad de corte efectiva.
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Figura 1. Comparacion del espectro mecéanico del
asfalto CIB inicial a 60°C obtenido con la
geometria platos paralelos y en el reo-reactor
equipado con un agitador doble cinta helicoidal
Figure 1. Comparison of mechanical spectra of
initial CIB asphalt at 60°C obtained with a parallel
plates geometry and in the rheo-reactor equipped
with a double helical ribbon impeller

En la Figura 3, se presenta el efecto de la
temperatura de termo-oxidaciéon en la
evolucion del modulo elastico G’ del asfalto
CIB a 40°C. Se aprecia que el envejecimiento
termo-oxidativo 'y el descenso de la
temperatura le proporcionan al asfalto un
efecto  ‘estructurante’ reflejado en el
alejamiento del comportamiento terminal
Maxwelliano del asfalto. En la ventana de
frecuencia estudiada: G’ (o) ~ ©'*', G’ (w) ~
601,16’ G’ (o) ~ (DO,%’ G’ (o) ~ 600,87’ G’ (o) ~
o®®! para los asfaltos CIB-inicial, CIB-TFOT,
CIB-160, CIB-200 y CIB-250 respectivamente.

Para los asfaltos CIB-200 y CIB-250 a 40°C y
en el intervalo de frecuencia examinada, los
moédulos G” y G’ son paralelos, es decir: G’
() ~0" yG” (0) ~®" (Figura 4), analogo al
comportamiento de  algunos  polimeros
observado por Winter y Chambon, también
denominado criterio de Winter-Chambon en
donde ‘n’ es un exponente critico de relajacion,
siendo este un método conveniente para
determinar el punto gel de los polimeros [12].
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Figura 2. Comparacién entre la cinética de termo-
oxidacion del asfalto CIB en el reo-reactor
(velocidad de corte efectiva: 300 s'1 y el gas usado
fue oxigeno puro) a dos temperaturas 100°C y
160°C
Figure 2. Comparison between thermo-oxidation
kinetics of CIB asphalt in the rheo-reactor
(effective shear rate: 300 s™', and the gas used was
pure oxygen) at two temperatures: 100°C and
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Figura 3. Modulo eléstico G* como una funcion de
la frecuencia a 40°C para el asfalto CIB inicial y
muestras de asfalto CIB termo- oxidadas a
diferentes condiciones
Figure 3. Elastic modulus as a function of
frequency at 40°C for initial CIB asphalt and
several CIB asphalts, thermo-oxidized in different
conditions

Sin embargo, para el caso del asfalto CIB
termo-oxidado en el reo-reactor, G’ sigue
siendo mayor que G’ en la ventana de
frecuencia observada y no corresponde al
comportamiento estricto de un gel en donde:
G’>G”’ en la region de meseta del espectro
viscoelastico del material. Este
comportamiento del asfalto puede ser
denominado tipo ‘pseudo gel’ puesto que los
modulos son paralelos en la ventana de

frecuencia estudiada a 40°C, comportamiento
analogo al punto gel de los asfaltos propuesto
por Winter y Chambon, pero G’’sigue siendo
mayor que G’.

A 4
G' . v 3
s CIB-200 v .
v CIB-250 1
o b4 10°
+ CIB-200 I 3 7 o
v CIB-250 ¥ vy & ° 52
vy ¢ v o o
1 * g 2
v
v z v oo 410°
v ¢ v oo =@
v ¢ Voo S =
v ¢ v oo e
vy ¢ v oo =
* v oo 110
v oo
\4 o
: : 10°
107" 10° 10' 102

Freq [rad/s]

Figura 4. Comparacién del espectro mecénico a
40°C del asfalto CIB termo-oxidado en el reo-
reactor a 200°C y 250°C
Figure 4. Comparison of mechanical spectra at
40°C for CIB asphalts thermo-oxidized in the rheo-
reactor at 200°C and 250°C

El incremento del contenido de la fraccion de
asfaltenos (fraccion polar del asfalto), en
porcentaje en peso (%w/w) de los asfaltos
CIB-250, CIB-160, CIB-TFOT con respecto al
asfalto CIB-inicial (8%) fue de: 16 % 12,3 % y
9% respectivamente. Lo cual demuestra un
incremento del contenido de la fraccion mas
polar del asfalto debido al envejecimiento que
induce mayores interacciones moleculares las
cuales explican el comportamiento reoldgico
observado. Se resalta una marcada diferencia
entre el contenido de asfaltenos del asfalto
envejecido en el reo-reactor a 160°C y el
asfalto CIB-TFOT.

En otras palabras, el incremento de las
interacciones moleculares en el asfalto
envejecido explica el comportamiento pseudo
gel del asfalto.

Consecuentemente, el comportamiento tipo gel
de un asfalto termo-oxidado debe relacionarse
con un aumento de la conectividad de las
moléculas del asfalto resultado del incremento
de las interacciones moleculares, mas no
estrictamente con una transicion de estado
liquido a solido para lo cual G’>G’’.

Un aspecto que pone de manifiesto algunas
debilidades del modelo micelar de los asfaltos
expuesto por Leuseur [2], es que los asfaltos
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tipo gel no tienen las propiedades de los geles,
puesto que no presentan un comportamiento
tipo elastico representado por una region de
meseta (plateau) del modulo G’ en funcion de
la temperatura o la frecuencia, como en el caso
de un gel coloidal [13]. A pesar de lo anterior,
en Europa la nocion de asfaltos sol o gel es
ampliamente usada.

Por su parte, en el modelo microestructural se
propone que el asfalto es una mezcla de
moléculas complejas sin estructura y que la
reologia del material estd 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.

La disminucion del exponente ‘n’ a medida
que la termo-oxidacion se lleva a cabo a
temperaturas mas altas es el resultado de una
mayor pérdida de fracciones volatiles,
reacciones de condensacion, aromatizacion y el
incremento del contenido de compuestos
polares  que  promueven  asociaciones
moleculares las cuales son reflejadas en la
‘estructuracion’ del asfalto, en el consecuente
incremento del modulo G’ y en el alejamiento
del comportamiento Maxwelliano o de la zona
terminal en la ventana de frecuencia estudiada.
En otras palabras, valores bajos de ‘n’<2 se
relacionan con un mayor grado de
envejecimiento del asfalto.

El comportamiento observado en los asfaltos
CIB-200 y CIB-250 a 40°C sugiere una vez
mas el alejamiento de la zona terminal del
asfalto inducida por envejecimiento llevado a
cabo en el reo-reactor.

En las Figuras 5 a) a d) se presenta la
evolucion de los modulos elastico G’ y viscoso
G’ para el asfalto CIB original, CIB-TFOT,
CIB-160 y CIB-250 obtenidos a una frecuencia
de 1 rad/s. Se observa que los modulos G’ y
G’ del asfalto termo-oxidado tienden a
aproximarse a medida que la temperatura
desciende y especialmente en el asfalto CIB-
250, lo que sugiere que probablemente a
temperaturas mas bajas (< 40°C) el asfalto
termo-oxidado alcance un punto de cruce en
donde G’>G’ hacia un estado mas
estructurado inducido por el proceso de termo-
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oxidacion. En otras palabras, una transicion de
la zona terminal donde G’’>G’ a la zona de
transicion a fluyjo o punto de cruce de los
modulos G” y G”” que precede a la region de
meseta donde G’>G”’.

Con base en lo expuesto anteriormente, los
modelos micelar y micro-estructural intentan
explicar adecuadamente el comportamiento
reoldgico del asfalto desde un punto de vista
microscopico, puesto que la posible transicion
sol-gel propuesta en el modelo micelar y que
puede ser relacionada con el paso de la zona
terminal hacia la zona de transicion a flujo en
el espectro viscoelastico del asfalto envejecido
observado en este trabajo, no puede ser
refutada porque es posible que a temperaturas
inferiores a 40°C los modulos eléstico y
viscoso alcancen un punto de cruce
caracteristico de los geles y adicionalmente, se
observd un incremento del contenido de la
fraccion de asfaltenos las cuales inducen
interacciones moleculares propuestas en el
modelo microestructural.

Este cambio de la respuesta viscoelastica del
asfalto CIB inducida por la termo-oxidacion
fue detectada gracias al uso del reo-reactor, ya
que en el asfalto CIB-TFOT no se observaron
cambios relevantes con respecto a la repuesta
del asfalto CIB-160. 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. 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. Por otra parte, mediante el
envejecimiento TFOT no es posible detectar la
evolucion reologica del material asfaltico en la
misma ventana de observacion, por lo tanto, las
conclusiones obtenidas acerca de la durabilidad
y de la respuesta reologica de los asfaltos son
limitadas cuando se evalua el asfalto mediante
TFOT.
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Figura 4. Evolucion de los modulos G’y G’ a 1

rad/s en funcion de la temperatura del asfalto CIB

a) inicial, b) CIB-TFOT c) CIB-160, d) CIB-250

Figure 4. Evolution of G’ and G’” modulus as a

function of temperature for CIB a) initial b) CIB-
TFOT c) CIB-160, d) CIB-250

4. CONCLUSIONES

La respuesta viscoelastica del asfalto CIB
termo-oxidado pudo ser representada por
primera vez en la ventana de frecuencia
experimental, por una ley de potencia (G’ (®)
~ 0", G (0) ~ ®") cuyos valores decrecientes
del exponente ‘n’ sugieren el grado de
envejecimiento alcanzado por el asfalto. 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,
reflejado en la formacion de un ‘gel-débil’
denominado en este trabajo ‘pseudo-gel’.
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