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Resumen

En este trabajo se presentan las correlaciones estadisticas para la estimacion de parametros reolégicos
a partir de parametros quimicos, para dos asfaltos colombianos y un asfalto venezolano, sometidos a
ensayos de envejecimiento acelerado en laboratorio. Las propiedades reoldgicas se evaluaron mediante
la obtencion de curvas maestras (analisis dinamico-mecanico), cuyo comportamiento se ajusta al modelo
reoldgico propuesto por Christensen y Anderson. Los parametros quimicos comprenden la composicion
genérica (analisis SARA), asi como caracteristicas estructurales y funcionales (andlisis FTIR).

Las correlaciones obtenidas muestran que el indice reolégico (R) puede ser estimado a partir del indice
de Inestabilidad Coloidal (Ic) y el indice de Sulféxidos (S=0) con un grado de correlacién de 83,81%,
mientras que el logaritmo de la frecuencia de transicion (log w,) puede ser estimado a partir del indice de
Alifaticos (4/) y el indice de Sulféxidos (S=0), con un grado de correlacion del 81,88%.

Palabras clave: asfaltos, reologia, analisis dinamico mecanico, curvas maestras, modelos reolégicos, regresion
lineal mdaltiple.

Abstract

In this work, the statistical relationships for prediction of rheological parameters from chemical parameters
were obtained. The asphalts studied were two asphalts produced in Colombia and an asphalt produced
in Venezuela. The three asphalts were subjected to accelerated aging by Rolling Thin Film Oven Test
(RTFOT) and Pressure Aging Vessel (PAV) procedures.

Master curves for each asphalt were obtained by Dynamic Mechanical Analysis (DMA). Rheological
parameters were obtained by non-linear regression analysis, to fit the master curves for each asphalt
to the rheological model proposed by Christensen-Anderson. Chemical parameters were those of
composition (SARA analysis), structural and functional features (FTIR analysis).

The obtained relationships show that the Rheological Index can be estimated from Sulfoxide Index and
Gaestel Index, with a correlation of 83,81% while the crossover frequency can be estimated from the
Aliphatic Index and Sulfoxide Index, with a correlation of 81,88%.

Keywords: asphalts, rheology, dynamic mechanical analysis, master curves, rheological models, multiple linear
regression analysis.
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Introduccioén

La importancia de las fracciones pesadas del
petrdleo ha venido en aumento en las ultimas
décadas debido a la creciente economia de los
crudos pesados y sus residuos, y el progreso que
se ha alcanzado en el andlisis de los mismos. El
impacto de este campo se debe a que la mayor
parte de los crudos que se estan produciendo
son pesados, con poca cantidad de componentes
livianos. Las tendencias de las investigaciones
adelantadas en los ultimos afios abarcan dos
aspectos principales: los derivados de crudos
pesados y la optimizacion en sus aplicaciones. Los
ligantes bituminosos, o asfaltos, constituyen una
fraccion pesada del petroleo, cuyas propiedades
dependen de su composicion quimica y sus
caracteristicas estructurales a nivel molecular,
propiedades que a su vez dependen del crudo
de origen y del proceso de obtencion del asfalto.
Con el fin de entender el comportamiento de
estos materiales, se han adelantado estudios para
establecer relaciones entre dichas caracteristicas
estructurales y funcionales a nivel molecular, con
las propiedades fisicas de los asfaltos [1,2]. Los
asfaltos encuentran aplicaciones diversas que en
su mayoria comprenden la construccion de vias,
la impermeabilizacién y los recubrimientos, y su
uso adecuado depende del conocimiento que
se tenga sobre sus propiedades. En la primera
mitad del siglo XX, los ensayos simples como la
penetracion, ductilidad y punto de ablandamiento,
fueron empleados para clasificar los asfaltos, y
posteriormente se introdujo la viscosidad como
una caracteristica fundamental [3]. Sin embargo,
estudios posteriores mostraron que las medidas
puntuales de viscosidad no eran suficientes para
describir el comportamiento de los asfaltos, los
cuales manifiestan propiedades viscoelasticas,
caracterizadas por su fuerte dependencia con la
temperatura y el tiempo de duracion de estimulos
externos. Como resultado, se implementaron las
mediciones reoldgicas dindmicas, que también
han sido ampliamente utilizadas en el campo de
los polimeros [4]. Con base en las mediciones
reolégicas dinamicas se ha establecido una
nueva clasificacion de los asfaltos, conocida
como Grado de Desempefio (PG por sus iniciales
en inglés, Grade Performance). El PG se denota
por dos temperaturas, la temperatura maxima
de desempefo y la temperatura minima de
desempefio, que a su vez indican el intervalo de
temperaturas en el que un asfalto determinado
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se puede desempefar satisfactoriamente. Por
ejemplo, los asfaltos colombianos son PG 64-
22, lo cual significa que estos asfaltos pueden
emplearse para pavimentacion de vias donde
la maxima temperatura del pavimento sea de
64°C, y la temperatura minima del pavimento
sea de -22°C. Esta clasificacion se basa en
propiedades fundamentales que permiten evaluar
la consistencia del asfalto a las temperaturas de
servicio, asi como su capacidad para disipar los
esfuerzos ocasionados por las cargas de los
vehiculos.

Un problema inherente al estudio de la composicion
de los asfaltos es su complejidad quimica, que
hace practicamente imposible la separaciéon de un
asfalto en componentes puros. El analisis quimico
de los asfaltos se ha enfocado en su composicién
genérica, y se complementa con resultados de peso
molecular, analisis elemental y espectroscopia de
infrarrojo, como lo reportan Michalica et al. [5] en
un estudio de asfaltos provenientes de Rusia y
Canada. También se han establecido parametros
calculados a partir de los analisis instrumentales
mencionados, para su posterior correlacion con
parametros determinados a partir de analisis
reoldgicos [1,2,6]. La espectroscopia de infrarrojo
con transformada de Fourier (FTIR) se ha usado
frecuentemente para identificar los grupos
funcionales presentes en muestras de asfalto, asi
como en sus fracciones. Los trabajos de Borrego
[7], Siddiqui [6] y Lamontagne [8] describen de
forma detallada la posicion caracteristica de
grupos funcionales en los espectros FTIR tipicos
de asfaltos. Las asignaciones reportadas por
dichos autores incluyen la presencia de grupos OH
y NH, carbonilos, acidos carboxilicos, piridinas,
pirroles, enlaces tipo éter y otros.

La literatura reporta estudios de correlacion entre
las propiedades fisicas y quimicas de los asfaltos,
generalmente encaminados a elucidar la estructura
molecular de sus componentes y relacionar estas
caracteristicas con las propiedades a nivel macro
[9-13]. En el caso de asfaltos colombianos, se
reportan investigaciones sobre su comportamiento
viscoelastico, o sobre su composicion quimica,
y algunas reportan resultados de analisis
instrumentales, pero no se han establecido
correlaciones entre propiedades quimicas y fisicas.
Un estudio reporta el desarrollo de correlaciones
estadisticas entre el cambio de las propiedades
fisicas de los asfaltos colombianos envejecidos
naturalmente a la intemperie, y la incidencia de
factores climaticos tales como la temperatura,
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precipitaciones, radiacion solar total y ultravioleta,
entre otros. Afanasjeva et al. [14] concluyeron que
el factor que mas influye en el envejecimiento
de los asfaltos expuestos a la intemperie es la
temperatura, seguido porlaradiacion. Sinembargo,
las propiedades de los asfaltos (penetracion, punto
de ablandamiento, ductilidad entra otras) para las
cuales se desarrollaron dichas correlaciones, han
sido reemplazadas por propiedades reoldgicas,
las cuales describen el comportamiento mecanico
de los asfaltos de manera mas apropiada, pues
dichas propiedades estan definidas en principios y
unidades ingenieriles.

Los ensayos de consistencia, como la viscosidad
y el mdédulo complejo permiten cuantificar los
cambios a nivel macroscépico. Wu et al. [12]
relacionaron el cambio en la consistencia de
los asfaltos con su grado de asociacion. La
importancia de la fraccién de asfaltenos reside
en que se ha encontrado que esta fraccion es
responsable de las propiedades de consistencia
en los asfaltos. En un estudio mas reciente, Puello
et al. [15] mostraron que ademas del contenido
de asfaltenos, la presencia de compuestos
oxigenados (carbonilos, sulfoxidos e hidroxilos)
permite explicar el aumento en la consistencia de
los asfaltos. Mastrofini y Scarsella [16] realizaron
un estudio sobre los cambios reoldgicos en los
asfaltos durante el envejecimiento. Los autores
consideraron ensayos reoldgicos dinamicos y
ensayos convencionales, como penetracion y
punto de ablandamiento. Los resultados sobre
los cambios en el comportamiento viscoelastico
evidenciaron un aumento en el médulo complejo
de corte para frecuencias intermedias y bajas.
Estos cambios fueron explicados con base
en la composicion fraccional de los asfaltos,
especificamente el aumento en el contenido de
asfaltenos. Mastrofini y Scarsella [16] también
mostraron que la evolucion del comportamiento
viscoelastico con el envejecimiento se aprecia a
temperaturas intermedias y altas, mientras que
a bajas temperaturas no se aprecian cambios
significativos en las propiedades de consistencia
de los asfaltos.

Los resultados de Mastrofini y Scarsella [16]
fueron corroborados por Afanasieva y Puello
[17] y por Puello et al. [18]. Afanasjeva y Puello
[17] observaron que en los asfaltos se forma una
estructuratipo gel amedida que envejecen, debido
a un mayor numero de interacciones moleculares
tipo puente de hidréogeno. Estas interacciones
a su vez son originadas por la presencia de
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grupos oxigenados. Afanasjeva y Puello [19]
también mostraron que los grupos oxigenados se
forman por reacciones de termooxidacion de los
componentes del asfalto con el oxigeno presente
en la atmdsfera. Con base en estos antecedentes,
se plante6 el objetivo principal de este estudio, que
consistid en obtener correlaciones estadisticas
entre los parametros del modelo reoldgico para
asfaltos propuesto por Christensen y Anderson, y
la composicion genérica de los asfaltos, asi como
los indices que se obtuvieron mediante analisis
infrarrojo. Estas correlaciones se desarrollaron
para asfaltos no modificados, tanto en su estado
inicial, como envejecido aceleradamente segun
los procedimientos estandar conocidos como
envejecimiento en pelicula fina en horno rotatorio
(RTFOT por sus iniciales en inglés, Rolling Thin
Film Oven Test) y segun el procedimiento estandar
para envejecimiento acelerado en reactor a
presion (PAV por sus inicial en inglés, Pressure
Aging Vessel). Las correlaciones estadisticas que
se obtuvieron muestran la importancia del efecto
de los grupos oxigenados en el comportamiento
macroscopico de los asfaltos.

Metodologia

En este trabajo se recopilaron los resultados de
analisis reoldgico y quimico de tres asfaltos en
tres diferentes grados de envejecimiento, con
el fin de obtener expresiones estadisticas que
permitieran estimar parametros reolégicos a
partir de parametros quimicos de facil medicién,
segun la metodologia expuesta por Glaser [1,2]
y Redelius [13]. A continuacién se describe
brevemente lo relacionado con las muestras,
la caracterizacién reolégica y quimica de
los asfaltos, y la obtencion de correlaciones
estadisticas.

Muestras

Los materiales estudiados comprendieron a un
asfalto venezolano (asfalto Boscan) y dos residuos
de vacio colombianos (Barrancabermeja y Apiay),
los cuales son usados en pavimentacion. El asfalto
Boscan se escogié como referencia, debido a
que fue uno de los asfaltos estudiados desde
las primeras etapas del programa denominado
Strategic Highway Research Program (SHRP), en
Estados Unidos, el cual estaba dirigido a mejorar
la calidad de las vias construidas con concreto
asfaltico.

Caracterizacion inicial de los asfaltos
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Los tres asfaltos fueron caracterizados segun la
norma AASHTO MP1, que consiste en una serie
de ensayos estandarizados para determinar
el intervalo de temperaturas de desempefio
de los asfaltos, también conocido como Grado
de Desempefio (PG por sus iniciales en inglés
Performance Grade).

Los ensayos comprendidos en la norma AASHTO
MP1 son: Punto de chispa, Viscosidad absoluta
a 135°C (mediante viscosimetro Brookfield),
Ensayo de corte dinamico en el asfalto inicial,
Envejecimiento RTFOT, Pérdida de masa, Ensayo
de corte dinamico en el asfalto envejecido en
RTFOT, Envejecimiento PAV, Ensayo de corte
dinamico en el asfalto envejecido en PAV y Ensayo
de Flexion de barra.

Envejecimiento acelerado de los asfaltos,
composicion genérica y analisis FTIR

Cada muestra de asfalto se envejecid siguiendo
el procedimiento AASHTO T240 (ensayo RTFOT)
y PP1 (ensayo PAV). La composicion genérica se
determind mediante fraccionamiento quimico de

fraccionamiento de maltenos en saturados,
nafteno-aromaticos y polararomaticos (también
conocidos estos Ultimos como resinas), segun la
norma ASTM D 4124-01. Se obtuvieron espectros
para cada muestra de asfalto (inicial y envejecido)
en un espectrofotémetro Nicolett Nexus IR, para
lo cual se prepararon soluciones, disolviendo
de 30 a 50mg de muestra de asfalto en 1ml de
tetrahidrofurano. Se us6 una celda de NaCl con
longitud de paso de 0,1mm. Se uso la siguiente
configuracién para la obtencion de los espectros:
numero de barridos: 64; ganancia: 4; apodizacion
débil; resolucion: 4. Los espectros fueron
analizados mediante métodos descritos en la
literatura [6-8]; se determinaron las areas de picos
de interés mediante el método de linea base, y se
calcularon los indices descritos en la Tabla 1.

En la Tabla 1, 4_es el area del pico localizado
en la longitud de onda x, y 24 se calcula con la
Ecuacion 1.

A= A2925 + A2855 + A1700+ A1600

las muestras iniciales y envejecidas, y consistio + Ao+ Apzrs T 1030 + A )
en la separacion de asfaltenos y posterior
Tabla 1. Determinacion de parametros FTIR.
iNDICE FTIR DETERMINACION DEL 5 GNACION Referencia
INDICE

indice de Aromaticidad Asr! 2A Ar Lamontagne et al. [7]
indice de Alifaticos (Ao T A5/ 2A Al Lamontagne et al.[7]
indice de Ramificacion Aess ! (Aogos T Asgss) Br Lamontagne et al. [7]
indice de Longitud de cadenas Ao’ (Ao T Arsrs) Cl Lamontagne et al. [7]
indice de Carbonilos A0 Pieoo C=0 Siddiqui [6]
indice de Sulféxidos A/ 2A 8=0 Lamontagne et al. [7]
indice de Hidroxilos A/ 2A * OH *
indice de Sustitucion 1 Ao’ Agro CHear,, Borrego et al. [5]
indice de Sustitucién 2 Ao’ Agro CHar, Borrego et al. [5]

* Indice calculado en este trabajo

Analisis reologico de asfaltos iniciales y construyeron las curvas maestras de cada asfalto,

envejecidos — DSR

Se hicieron barridos de frecuencia a cada muestra
de asfalto en su estado inicial y envejecido
(previa definicion de porcentaje de deformacion
mediante barridos de deformacién) a temperaturas
entre -5 y 75°C para cada asfalto inicial y
envejecido. A partir de las curvas obtenidas
en los barridos de frecuencia, y aplicando el
principio de superposicién tiempo-temperatura, se
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tomando la curva correspondiente a 25°C como
referencia. Para describir el comportamiento de
las curvas maestras (G* vs w) se han propuesto
modelos reoldgicos cuya complejidad depende
del numero de parametros y del significado fisico
que se le atribuye a estos. Christensen y Anderson
[4] propusieron un modelo reolégico sencillo que
describe el médulo complejo (G*) y el angulo de
fase 6 en términos de la frecuencia, segun la
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Ecuacion 2.

R
log2 log2
R
a)C

@

2

G'0)|=G, 1+(

Donde |G*(w)| es el médulo complejo de corte, en
Pa; w, es la frecuencia de transicion, en rad/s; y R
es el indice reoldgico. A su vez, el indice reolégico
R esta definido por la Ecuacion 3:

G
R=log|— s
G (a)) =,

El angulo de fase & se expresa mediante la
Ecuacion 4.

(€)

90
log2
R

o(w) =

1+

(4)

W

.

El parametro R (indice reoldgico) es un parametro
de forma, mientras que la frecuencia de transicion
(w,) es un parametro de localizacion de la curva
maestra. El valor de R y de »_ depende del tipo
de asfalto, su composicion quimica y su grado
de envejecimiento. En este trabajo se muestra
la estimacién de estos parametros a partir de
los indices obtenidos mediante el analisis FTIR,
descritos previamente (ver Tabla 1).

Obtencién de correlaciones estadisticas

El logaritmo de la frecuencia de transicién (log
o) y el indice reoldgico (R) de los tres asfaltos
estudiados, en sus tres estados (inicial, RTFOT y
PAV) se fijaron como variables dependientes. Los
parametros de composicién quimica e infrarrojo
se tomaron como variables independientes.
Se obtuvieron los coeficientes de correlacion
de Pearson para identificar pares de variables
(parametros reolégicos, porcentajes de fracciones
genéricas e indices infrarrojo) que manifestaran
una correlaciéon fuerte entre si. Un coeficiente
de Pearson cuyo valor esta entre 0,60 y 1,00
indica que las variables son directamente
proporcionales, mientras que un valor entre -0,65
y -1,00 indica que las variables son inversamente
proporcionales. Después de identificar los pares
de variables segun el coeficiente de Pearson, se
llevd a cabo una regresion lineal multiple por pasos
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hacia adelante, para seleccionar la(s) variable(s)
independientes cuya contribuciéon resultara mas
significativa para la descripcion de cada variable
dependiente, de acuerdo con la metodologia
descrita por Afanasjeva et al. [14].

Resultados y Discusidén

La Tabla 2 muestra los resultados de la
caracterizacion inicial de los asfaltos. La
caracterizacion inicial comprende la determinacion
del grado de desempeiio (Performance Grade
PG), la medicion de la penetracion y la medicion
del punto de ablandamiento por anillo y bola. Se
observa en la Tabla 2 que los asfaltos colombianos
tienen el mismo PG de 64-22. El limite superior
(64°C) indica la temperatura maxima a la que
el asfalto es resistente al ahuellamiento en
pavimentos, mientras que el limite inferior (-22°C)
indica la minima temperatura para la cual el asfalto
es capaz de disipar los esfuerzos térmicos o por
cargas sin presentar fracturas por fatiga. Segun
estos resultados, los pavimentos construidos
con asfaltos colombianos pueden resistir el
ahuellamiento o las fracturas en las diferentes
regiones del pais, puesto que las temperaturas
extremas reportadas que alcanzan los pavimentos
en Colombia estan entre 0° y 60°C [20]. El asfalto
venezolano puede desempenfiarse en un intervalo
mas amplio de temperaturas (entre -22 y 70°C).
Este asfalto proviene de un solo tipo de crudo,
lo cual se traduce en mayor compatibilidad entre
sus componentes [21]. La diferencia entre el
asfalto Boscan y los asfaltos colombianos se
explica por la dispersion y distribucion de los
componentes quimicos en los asfaltos. Varios
autores han mostrado la relaciéon existente entre
las propiedades de desempefio de los asfaltos,
y las caracteristicas estructurales y funcionales
de las fracciones genéricas (asfaltenos, resinas,
aromaticos y saturados) [5,22].

Tabla 2. Caracterizacion inicial de los asfaltos

Asfalto Penetracion Punto de
de origen PG @ 25°C ablandamiento
9 (0,1 x dm) A&B (°C)
APIAY 64-22 58 52
BAR 64-22 56 50,2
BOS 70-22 63 50,9
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Posterior a la caracterizacion inicial, se determiné
la composicion genérica (porcentaje de asfaltenos,
saturados, aromaticos y resinas). En la Tabla 3 se
reportan los porcentajes de las fracciones genéricas
para los tres asfaltos (Apiay, Barrancabermeja
y Boscan). A la vez, se observa la evoluciéon de
la composicion genérica en asfaltos iniciales,
envejecidos en RTFOT y PAV. Cada resultado
de la Tabla 3 corresponde al promedio de tres
réplicas, y se incluye la desviacion estandar para
el porcentaje de cada fraccion en los asfaltos
iniciales. De esta manera se confirma que los
resultados aqui reportados son reproducibles.
Los cambios en el contenido de fracciones

genéricas se pueden explicar por las reacciones
de aromatizacion y deshidrogenacién que tienen
lugar en los asfaltos durante su envejecimiento
por oxidacion, junto con la formacion de puentes
de hidrogeno inter e intramoleculares, entre
grupos funcionales polares. Estas reacciones
e interacciones promueven la formacion de
asfaltenos, haciendo que su contenido aumente
a medida que los asfaltos envejecen (Tabla 3). Al
comparar los grados de desempefio (Tabla 2) con
el contenido de fracciones genéricas (Tabla 3) se
explica la temperatura superior de desemperio del
asfalto Boscan (70°C) debido al alto porcentaje de
asfaltenos.

Tabla 3. Parametros del modelo Christensen-Anderson y composicion genérica de los asfaltos iniciales y
envejecidos en laboratorio. Temperatura de referencia=25°C (Los valores entre paréntesis son las desviaciones

estandar).
Asfalto (raczcls) (Ifa) Asfa(lgsnos Satl(x’;:l)dos Agif\téet?:os Aro?eli“t‘ircos Ic
(%) (%)
Apiay Inicial 3237,6 2,10 18,85 (1,47) 16,69 (0,71) 32,79 (1,2) 31,67 (0,8) 0,55
Apiay RTFOT 4551 2,19 21,81 16,77 32,25 29,17 0,63
Apiay PAV 3,9 2,83 24,56 16,14 31,42 27,88 0,68
B.bermeja Inicial 24867,7 0,69 11,32 (1,76)  13,34(1,47) 35,20 (0,14) 40,14 (0,15) 0,33
B.bermeja RTFOT 575,7 1,48 14,14 13,12 33,29 39,46 0,37
B.bermeja PAV 45,2 2,03 17,63 13,02 29,57 39,78 0,44
Boscan Inicial 2741,2 1,67 17,91 (1,62) 5,98 (1,09) 31,97 (0,67) 44,14 (0,47) 0,31
Boscan RTFOT 888,5 1,77 19,95 5,46 30,77 43,82 0,34
Boscan PAV 76,0 1,97 25,80 5,20 25,77 43,23 0,45

En los tres asfaltos, el contenido de nafteno-
aromaticos y polar aromaticos disminuye con el
envejecimiento. De forma general, los cambios
observados en el contenido de las fracciones,
concuerdan con los reportados por Siddiqui y Al
[23], quienes sugirieron un mecanismo de cambio
en la composicion genérica de los asfaltos:

SATURADO
NAFTENOA%?OMATICOS
POLAR ARlOMA TICOS
ASFALlTENOS
Al considerar la proporcion y evolucion de las

fracciones en los tres asfaltos, se observa que el
asfalto Boscan tiene un alto contenido de resinas
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(polar-aromaticos) en comparacion con los asfaltos
Apiay y Barrancabermeja. El alto contenido de
resinas en el asfalto Boscan permite que los
asfaltenos se mantengan dispersos [23,24]. La
presencia de las resinas contribuye al flujo de
los asfaltos, balanceando de esta manera la
consistencia o rigidez causada por el contenido de
asfaltenos. Otro aspecto que explica la estabilidad
del asfalto Boscan a largo plazo es su bajo
contenido de saturados. Las investigaciones han
mostrado la baja compatibilidad entre asfaltenos e
hidrocarburos saturados [22,25]. De los resultados
del analisis SARA, se tiene que la proporcién
saturados:asfaltenos del asfalto Barrancabermeja
es la mayor, seguido por los asfaltos Apiay y
Boscan, teniendo este Ultimo una proporcion
saturados:asfaltenos significativamente menor
que los dos asfaltos colombianos. En la Tabla 3
se reporta también un parametro frecuentemente
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asociado con la composicién genérica de los
asfaltos, que es el indice de Gaestel o indice de
inestabilidad coloidal (/c):

_ Asfaltenos + Saturados
¢ Nafteno aromaticos + Polar aromdticos

)

Mientras mas alto sea el indice /, menor sera la
estabilidad coloidal del asfalto [3]. Se observa
en términos generales que el asfalto Apiay
tiene el mayor valor /, mientras que los asfaltos
Barrancabermeja y Boscan exhiben valores
similares. Un alto contenido de asfaltenos y
saturados afecta la estabilidad de la dispersion
de los primeros en el ligante asfaltico, debido a la
incompatibilidad entre estas dos fracciones. Dicha
incompatibilidad se debe a la diferencia en la
polaridad de asfaltenos y saturados. Por otra parte,
un alto contenido de saturados se refleja en mayor
susceptibilidad a la deformaciéon permanente
de los asfaltos, asociada a los problemas de
ahuellamiento en pavimentos. También se observa
en la Tabla 3 que el indice de inestabilidad coloidal
(/) aumenta a medida que el asfalto envejece. Este
aumento se debe esencialmente a la formacion de
nuevos asfaltenos a expensas de las resinas. La
disminucion del contenido de resinas se traduce en
menor capacidad del sistema coloidal del asfalto
para la dispersion de los asfaltenos. Debido a que
se observa una tendencia definida en el contenido
de las fracciones genéricas, asi como en el indice
de Inestabilidad Coloidal, estos se consideran
como variables independientes para la obtencion
de las correlaciones estadisticas que permitan
estimar los valores de los parametros reoldgicos,
los cuales se mencionan a continuacion. Enla Tabla
3 también aparecen los valores de Frecuencia de
Transicion (w,) e indice Reoldgico (R). Estos son
los parametros que aparecen en las ecuaciones
del modelo reoldgico propuesto por Christensen y
Anderson para el médulo complejo G* y el angulo
de fase 6 (Ver Ecuaciones 2 y 4).

La Frecuencia de Transicion y el indice Reoldgico
fueron determinados mediante regresion no lineal,
a partir de los datos de las curvas maestras de cada
asfalto, las cuales estan reportadas en trabajos
previos [15,17,18]. De esta forma, la Frecuencia
de Transicion y el indice Reoldgico representan las
variables dependientes para las cuales se desea
encontrar una correlacion que permita estimar su
valor, a partir de los indices FTIR y de los valores
de composicién genérica de cada asfalto.
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En la Tabla 4 se presentan los resultados de
indices FTIR. Con base en estos resultados se
identificaron las propiedades quimicas que mejor
describen los cambios en las propiedades fisicas
de los asfaltos con el envejecimiento, para luego
obtener las ecuaciones estadisticas que permitan
la estimacion de los parametros reoldgicos w_y R.
Cada valor reportado en la Tabla 4 corresponde
al promedio de doce espectros. Los valores entre
paréntesis corresponden a la desviacion estandar
para cada indice. Los valores de “Aromaticidad”
indican la proporcion de carbonos aromaticos
presentes en un asfalto. El indice de alifaticos
representa la proporcion de hidrocarburos de
cadenas abiertas (alcanos, alquenos y alquinos).
“Ramificacion” indica el grado de sustituciones
alquilicas en los hidrocarburos alifaticos. El
indice “longitud de cadenas” permite comparar
de forma relativa la longitud de las cadenas que
constituyen los hidrocarburos alifaticos. El indice
de “carbonilos” se relaciona con la presencia
combinada de compuestos oxigenados (grupos
C=0 tales como acidos carboxilicos, anhidridos y
cetonas), mientras que el indice sulfoxido (grupos
S=0) muestra la presencia de tioéteres [5-8].
La presencia de grupos hidroxilo —OH y grupos
carbonilo -COOH es importante por la formacién
de puentes de hidrogeno que generan entre si
mismos y con compuestos tipo carbonilo. Estas
interacciones moleculares inciden en el cambio
de las propiedades macroscopicas a medida que
los asfaltos envejecen [6,7,8,23,26]. El indice de
Sustitucién 1 es la asignacion para dos o tres
enlaces C-H aromaticos adyacentes, mientras que
el Indice de Sustitucién 2 indica la presencia de
cuatro enlaces C-H aromaticos adyacentes [7]. Con
base en los valores de los indices Sustitucion
1 y Sustitucién 2, es posible afirmar que, entre
los tres asfaltos, el asfalto Barrancabermeja
tiene el mayor grado de sustitucion de sus
estructuras aromaticas, pues sus valores del
indice de Sustitucion 1 son predominantes
en comparacion con los valores del indice de
Sustitucién 2. Al analizar la evolucion de los
indices reportados en la Tabla 4, se observa
que la evolucién de cada indice depende del
tipo de asfalto. Se observa por ejemplo, que el
indice de Aromaticidad aumenta a medida que
el asfalto envejece. Este aumento en el indice
de Aromaticidad se explica por las reacciones
de dealquilacion y aromatizacion que ocurren
durante el envejecimiento de los asfaltos.
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Tabla 4. indices FTIR para asfaltos iniciales y envejecidos en RTFOT y PAV (Los valores entre paréntesis indican
la desviacion estandar de cada resultado).

Asfalto Aromaticidad Alifaticos Ramificacion d:t;::?ii:r‘\:s Carbonilos Sulféoxidos Hidroxilo Sustit1uci6n Sustitzucién
Apiay Inicial 0,046 (0,004) (gzg% 0,375 (0,012) 0,005 (0,001) (&gii) (8388:) (8:853) (g:gg% (8:332)
o cosaom S55 owaom owsows O o oo om oo
Apiay PAV 0,050 (0,001) (gzggé) 0,372 (0,003) 0,005 (0,000) (gzgig) (8:83;) (8:835) (g:ggi) (8132’2)
S oo 038 ossnom somomn 5 O 0% 4D A%
m om0 owoom omeon O, O 0N 0B O
By 0,052 (0,00 (&ggg) 0,383 (0,020) 0,007 (0,002) ((1)23?2) (828(1)49;) (8:823) (8%431) (g:ggg)
o omom 05 osenom somome O 0% O 5 459
gﬁcgg 0,039 (0,003) (818?2) 0,366 (0,011) 0,008 (0,000) (gigg;) (8:881) (g:ggg) ((;:ggg) (g:ggg)
Boscan PAV 0,039 (0,002) (&g?;) 0,363 (0,009) 0,008 (0,000) ((1):832) (8:8(1)?) (8283?) ((1):822) (gzgg%

El aumento en el indice de aromaticidad en
los asfaltos con el envejecimiento incide en la
evolucioén de las propiedades viscoelasticas de los
asfaltos con el envejecimiento. La formacién de
nuevas y mas complejas estructuras aromaticas
con el envejecimiento es una de las causas del
aumento en el moédulo de almacenamiento del
ligante. También se observa en la Tabla 4 que
el asfalto Boscan tiene menor valor de indice
de aromaticidad, comparado con los de Apiay
y Barrancabermeja, los cuales entre si tienen
valores similares de este indice. Los indices
Carbonilos, Sulfoxidos e Hidroxilos también
muestran un aumento con el envejecimiento.
Estas tendencias concuerdan con resultados de
otras investigaciones [8]. Por otra parte, el indice
de Alifaticos manifiesta una disminuciéon con el
grado de envejecimiento. Por esta razén, estos
indices (Aromaticidad, Carbonilos, Sulfoxidos,
Hidroxilo, Alifaticos) se seleccionaron, junto con
las fracciones genéricas y el indice de inestabilidad
coloidal, como variables independientes para la
obtencion de las correlaciones estadisticas. Por
otra parte, la proporciéon de grupos carbonilo es
mas alta en el asfalto Boscan en sus tres estados de
envejecimiento. Como se menciond previamente,
los grupos carbonilo promueven interacciones tipo
puente de hidrégeno, que se manifiestan en una
mayor rigidez de los asfaltos. Los indices S=0
y -OH manifiestan también un aumento con el
envejecimiento. Los compuestos con grupos S=0
generan interacciones dipolo-dipolo con moléculas
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polares vecinas; también establecen interacciones
dipolo-dipolo inducido con moléculas no polares.
Si bien estas interacciones (dipolo-dipolo y dipolo-
dipolo inducido) son de menor magnitud que la
atraccioén tipo puente de hidrégeno, representan
una contribucion significativa en las propiedades
de consistencia de los ligantes.

Para la obtencién de las correlaciones estadisticas,
primero se evaluo el grado de correlacion entre el
contenido de fracciones genéricas y los indices
FTIR, con base en el coeficiente de Pearson. El
coeficiente de Pearson entre dos variables se
define como la covarianza de las dos variables,
dividida por el producto de sus desviaciones
estandar. Se obtuvo un coeficiente de Pearson de
0,66 entre el indice de aromaticidad y el indice de
inestabilidad coloidal (7 ), lo que es consistente con
el hecho de que a mayor cantidad de estructuras
aromaticas existe menor compatibilidad entre
las fracciones genéricas de los asfaltos. Las
estructuras aromaticas tienden a agregarse entre si
para formar clusters, los cuales son caracteristicos
de la fraccion de asfaltenos.

Correlacion entre propiedades quimicas y
reolégicas

Con base en el coeficiente de correlacion producto-
momento de Pearson entre parametros reoldgicos
y parametros FTIR, se identificaron los pares de
variables que manifestaron una fuerte correlacion
entre si. Como se menciond previamente, el
coeficiente de Pearson entre dos variables se
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define como la covarianza de las dos variables,
dividida por el producto de sus desviaciones
estandar. Las correlaciones identificadas para el
logaritmo de la frecuencia de transicion (log w,) y
el indice reolégico (R) fueron:

log w: A1 (0,80) ; S=0 (-0,88) ; OH (-0,73)
R: Ic (0,75) ; Al (-0,71) ; $=0 (0,76)

Se observa que el logaritmo de la frecuencia de
transicion (log w,) es directamente proporcional
al indice de alifaticos (Al), e inversamente
proporcional a los indices de sulféxidos (S=0) e
hidroxilo (OH). Estas relaciones son consistentes
con los efectos de la presencia de grupos
oxigenados y la presencia de hidrocarburos de
tipo alifatico en los asfaltos. Wu [12] reporta que el
contenido de compuestos oxigenados (sulféxidos,
hidroxilo y carbonilos) esta relacionado con el grado
de envejecimiento de la muestra, porque estos
grupos funcionales promueven las interacciones
moleculares, haciendo que el ligante asfaltico
se torne mas rigido. Ademas, de acuerdo con lo
expuesto por Christensen y Anderson [14] segun
los principios del comportamiento viscoelastico,
una menor frecuencia de transicion indica que se
requiere de mayor temperatura para que el asfalto
cambie su comportamiento de flujo de elastico a
Viscoso.

El analisis anterior puede aplicarse también para
los parametros que tienen correlacidn con el indice
reoldgico R. Las proporcionalidades sugeridas por
los coeficientes de Pearson aqui reportados son
consistentes con resultados de otros autores que
se discuten ampliamente en la literatura, como son
los trabajos de Glaser et al. [1], Glaser [2], Redelius
[13] y Elseifi et al. [27]. Estas relaciones permiten
explicar las propiedades fisicas asociadas con
las fallas de los asfaltos en pavimentos, como
son el envejecimiento oxidativo, la fractura
por fatiga, la fractura térmica y la deformacion
permanente. El trabajo de Christensen y Anderson
[4] muestra como el conocimiento adquirido sobre
la fenomenologia relacionada con las fallas en
los pavimentos ha sido base para el desarrollo de
especificaciones de asfaltos segun su desempefio.

Obtencion de correlaciones estadisticas

Los parametros indice de alifaticos (4!/), indice
de sulfoxidos (S=0) e indice de hidroxilos (OH)
se especificaron como variables independientes
para la descripcion del log o pues los coeficientes
de Pearson correspondientes mostraron mayor
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relacion con el logaritmo de la frecuencia de
transicion. Mediante regresién lineal multiple
por pasos hacia adelante se seleccion6 entre el
indice de alifaticos, indice de sulféxidos e indice
de hidroxilos cual(es) permite(n) describir de
forma mas adecuada las variaciones en log o,.
La correlacién obtenida para el logaritmo de la
frecuencia de transicion (o) es:

logw,. =-3,47536+12,2929 - 117,297 S=0 (6)

R?=81,88%

Valor-P para el analisis de Varianza ANOVA =
0,0060

Valor-P para la constante = 0,073 ; Valor-P para
el indice Al = 0,0512 ; Valor-para el indice S=0 =
0,0484.

De la Ecuacién 6 se observa que los parametros
quimicos que mejor describen el cambio en el
log w_ son el indice de Sulfoxidos (S=0) y el indice
de alifaticos (4/). El indice hidroxilo se incluyé
inicialmente en la ecuacion, pero su valor-p fue de
0,4518. Al ser mayor que 0,1, el indice hidroxilo
no resulté ser estadisticamente significativo
para un nivel de confianza del 90% o superior,
por esta razon no aparece en la Ecuacién 6. En
la Ecuacién 6 se observa que la frecuencia de
transicion guarda una correlacion inversa con
el Indice S=0, porque el signo del coeficiente es
negativo, mientras que la correlacién con el Indice
Al es directa. Por otra parte, el valor P de 0,0060
para el analisis de varianza ANOVA, es menor
que 0,05. Esto indica que existe una relacion
estadisticamente significativa entre las variables
con un nivel de confianza del 95%. La Figura 1
muestra la capacidad predictiva de la Ecuacion 6
para la estimacion del logaritmo de la frecuencia
de transicion a 25°C.

Grdicodelogwe

ohservado

predchn

Figura 1. Capacidad predictiva del modelo de
regresion para el log w_a 25°C.
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Para obtener la correlacion que permite estimar
el valor del indice Reolégico, las variables
independientes consideradas fueron: indice de
alifaticos (4/), indice de sulféxidos (S=0) e indice
de inestabilidad coloidal (/c), con base en los
valores del coeficiente de Pearson obtenido. Al
realizar la regresion lineal multiple por pasos hacia
adelante, se obtuvo la siguiente expresion:

R=0,686367 + 1,57625 *Ic + 35,9828 *S=0 )
R?=83,81%
R?=83,81%
Valor-P para el analisis de Varianza ANOVA =
0,0042
Valor-P para la constante = 0,0247 ; Valor-P del
indice Ic = 0,0205 ; Valor-P del indice S=0 =
0,0188.
La expresion resultante muestra que el indice de
sulféxidos (S=0)y el indice de Inestabilidad Coloidal
(Ic) son los que mejor describen los cambios en
el indice reoldgico (R). El indice de alifaticos (47)
se incluyo inicialmente en la ecuacion, pero su
valor-p fue de 0,8682. Al ser mayor que 0,1, el
indice de alifaticos no resulté ser estadisticamente
significativo para un nivel de confianza del 90% o
superior, por esta razén no aparece en la Ecuacion
7. Se mantiene la proporcionalidad que indico
previamente el coeficiente de Pearson, es decir,
el indice Reolégico es directamente proporcional
al indice de Sulfoxidos y al indice de Inestabilidad
Coloidal, pues ambos coeficientes son positivos.
La Figura 2 muestra la capacidad predictiva de la
expresion estadistica obtenida.

Gréfico deR

observado

13 1.6 19 22 25 28

predicho

Figura 2. Capacidad predictiva del modelo de
regresion para el R a 25°C.

La correspondencia observada entre el valor
predicho y el observado de la frecuencia de
transicion y del indice reoldgico (Figuras 1y 2),
corrobora que las mediciones reoldgicas a partir
de las cuales se obtuvieron estos parametros,

corresponden al comportamiento viscoelastico
dentro de la region lineal, para los asfaltos
estudiados. De acuerdo con Graessley [28],
en el dominio de la regiéon de viscoelasticidad
lineal, la respuesta mecanica es un reflejo de los
procesos que tienen lugar a nivel molecular, por
lo tanto, los parametros quimicos considerados
para la estimacion de los parametros reoldgicos
representan adecuadamente los cambios en las
propiedades de consistencia de los asfaltos Apiay,
Barrancabermeja y Boscan. También se observa
que en las Ecuaciones 6 y 7 aparecen el indice de
inestabilidad coloidal (I¢), el indice de alifaticos (Al)
y el indice de sulféxidos (S=0). Este ultimo es un
indicador de interacciones moleculares tipo dipolo,
debido la naturaleza polar de este grupo funcional
oxigenado. Este resultado corrobora la relacién
entre propiedades macroscopicas (en este caso
las propiedades reoldgicas) y las interacciones
moleculares.

Conclusiones

Se obtuvieron los valores de los parametros
reolégicos del modelo propuesto por Christensen
y Anderson mediante analisis de regresién no
lineal, para tres asfaltos de diferente origen.
Estos parametros reologicos (indice reolégico y
frecuencia de transicion) mostraron una correlacion
del 80% con parametros quimicos de composicion
y de funcionalidad. El porcentaje de correlacion
indica que los datos reolégicos obtenidos
experimentalmente representan el comportamiento
viscoelastico lineal de los tres asfaltos estudiados,
puesto que fue posible establecer correlaciones
entre dicho comportamiento viscoelastico y las
propiedades quimicas.

El aporte de este trabajo consiste en la
identificacion de parametros quimicos que
describen adecuadamente los cambios en las
propiedades de consistencia de los asfaltos. Se
encontré que ningun parametro quimico por si
solo permite predecir las propiedades reoldgicas.
Los parametros quimicos que permiten describir
los cambios en la frecuencia de transicion (o)
son el indice de carbonos alifaticos (4/) y el indice
de Sulféxidos (S=0), mientras que el indice de
Inestabilidad Coloidal (Ic) y el indice de Sulféxidos
(S=0) permiten describir los cambios en el
indice Reoldgico (R). Este resultado corrobora la
importancia de los grupos funcionales oxigenados,
por las interacciones que éstos generan entre
los componentes de los asfaltos, lo cual a su vez
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se manifiesta en mayor consistencia de éstos
materiales.

Las expresiones obtenidas corroboran la influencia
que tienen los grupos funcionales oxigenados
sobre las propiedades macroscépicas de los
asfaltos. Las interacciones moleculares que se
encuentran inicialmente en el asfalto, asi como las
que se forman debido al envejecimiento oxidativo,
determinan el comportamiento macroscépico de
los asfaltos. De igual forma, la compatibilidad entre
los componentes del asfalto favorece la durabilidad
del material.

Finalmente, el analisis realizado muestra que
el porcentaje de las fracciones genéricas no
es suficiente para describir el comportamiento
macroscopico del asfalto. Es necesario
complementar el analisis de fraccionamiento
con oftras técnicas instrumentales, como la
espectroscopia de infrarrojo, para formular
parametros que describan el desempefio de los
asfaltos.
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