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RESUMEN

La dependencia térmica de la viscosidad de ligantes asfalticos con temperaturas entre
los 80°C y 200°C, modificados y sin modificacion, se determiné utilizando la viscosimetria
rotacional. Por medio de la ecuacion de Arrhenius se determiné la energia de activaciéon de
flujo para ligantes asfalticos. La energia de activacion de flujo para los distintos ligantes
asfalticos oscila de 44 kJ/mol a 90 kJ/mol. Diferentes tipos y concentraciones de polimeros
fueron seleccionados para estudiar su efecto sobre la energia de activacion de flujo. Se
discuten los efectos de temperatura y de envejecimiento sobre los ligantes. Los resultados
indican que la energia de activacion de flujo se puede utilizar para diferenciar los distintos
ligantes asfalticos y ordenar su susceptibilidad térmica de manera cuantitativa. Esto sugiere
que se puede utilizar la correlacion por rango como elemento de prediccion del esfuerzo relativo
de compactacion para los ligantes asfalticos ensayados. Ademas, se utilizaron los resultados
de viscosidad en la relacion empirica de Vogel-Fulcher para correlacionar el contenido de

asfaltenos.

1. INTRODUCCION

El flujo de viscosidad en cualquier liquido puede considerarse como un proceso térmico
en el cual las moléculas tienen que sobrepasar una barrera de energia para desplazarse a un
sitio adyacente. Al incrementarse la temperatura, también se incrementa la energia térmica de
las moléculas, asi como los sitios vacantes o “huecos” en el liquido. En 1936, Henry Eyring,

describié este modelo de la barrera de energia de activacion de flujo (Eyring, 1936). Cuando



fluye un liquido, son las capas de moléculas liquidas que resbalan una sobre de otra para
sobreponerse a las fuerzas intermoleculares que causan resistencia al flujo. Fue bajo este
modelo que Eying afirmé que es posible modelar la relacion entre viscosidad y temperatura
utilizando la ecuacion de Arrhenius:
E,
n=Ae"" (1)

donde n es la viscosidad del material, T es la temperatura en grados Kelvin, A es el factor
preexponencial, E¢ es la energia de activacion de flujo, y R es la constante universal de gas
[8.314 J.mol".K™"] (Ward y Hadley, 1993; Painter y Coleman, 1997). Es de mayor utilidad
expresar la ecuacion (1) de la siguiente manera:

Inn=E:/RT+InA (2)
Graficando In 5 en relacion con 1/T, rinde los valores de la pendiente de E/R. El concepto de
energia de activacion fue aplicado recientemente al estudio de ligantes asfélticos y mezclas
asfélticas (Maze, 1996; Partl y Francken, 1998; Pellinen, Witczak y Bonaquist, 2002). Maze
midié la energia de activacion en ligantes modificados con EVA y sin modificacién con
viscosimetria rotacional. La energia de activacién promedio obtenido para el ligante modificado
con EVA fue de 67 kdJ/mol (Maze 1996). La energia de activaciéon medida por Pellinen et al. de
mezclas sin modificacion fue de 205 kd/mol y la de mezclas modificadas fue de 202 kJ/mol
(Pellinen, Witczak y Bonaquist, 2002).

En este estudio, se utilizé la viscosimetria rotacional para determinar la energia de
activaciéon de flujo de ligantes asfalticos modificados y sin modificacion, provenientes de
diferentes crudos. Se uso un asfalto base para modificar con diferentes polimeros y
concentraciones. La dependencia de la viscosidad en funcién de la temperatura se utilizo para
obtener la energia de activacion de flujo de la ecuacion de Arrhenius. La energia de activacién
de flujo determinada de esta manera se uso para catalogar la susceptibilidad de los ligantes a la
temperatura. Esta ordenacion de los ligantes asfalticos usando la energia de activacion de flujo
se puede emplear para catalogar el esfuerzo y energia de compactacion de mezclas (asfaltos y

aridos).



2. DISENO EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

Se estudiaron ligantes modificados y sin modificacion: tres grados de penetraciéon (0-pen,
85-100 y 300-400), seis diferentes grados de PG (PG 52-40, PG 58-28, PG 64-28, PG 70-28,
PG 76-28), ademas de cinco polimeros distintos de SBS (SBS Radial, SBS Lineal, SBS Diblock,
SBS-1 [20% Estireno], SBS-2 [30% Estireno], 1 al 5) y también se incluyé un polimero EMA en
los ensayos. Ademas, se estudiaron dos ligantes asfalticos modificados con aire (PG 70-28 AB

y PG 58-28 AB) y dos ligantes quimicamente modificados.

2.2 Mediciones reologicas

La viscosimetria de los ligantes asfalticos seleccionados se determind utilizando un
viscosimetro rotacional programable Brookfield DV-Ill+. Se usaron tres diferentes husillos:
SC4-18, SC4-21 y SC4-27. Las mediciones se hicieron a 110°C, 135°C y 160°C en todos los
materiales con la excepcion del 0-pen y ligantes de alto contenido polimérico (>6%) para los
cuales las mediciones se hicieron a 135°C, 160°C y 185°C. La susceptibilidad al cizallamiento
de los ligantes se midié en velocidades de cizallado de 0.5, 1, 2, 5, 10, 20 y 50 RMP. Se
generaron diez mediciones en intervalos de 1-minuto para cada taza de corte. Se tomo el

promedio de los ultimos tres minutos de lecturas y se utilizaron en el analisis.

3. DISCUSSION

3.1 Resultados experimentales

3.1.1 Dependencia a la tasa de corte

La figura 1 muestra la dependencia de la viscosidad con relacion a la tasa de corte en el
asfalto modificado PG58-34. En el rango de temperatura bajo el cual se estudiaron los ligantes
de asfaltos modificados, estos tienen un comportamiento no newtoniano. La dependencia a la
tasa de corte es tipica para todos los ligantes modificados que se estudiaron. A una alta tasa

de corte, la viscosidad alcanza una meseta. Las mesetas de viscosidad (regién newtoniana)



que se utilizaron en este andlisis de datos se midieron a las mas altas tazas de corte para
minimizar los efectos del cizallamiento en cada temperatura.
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Figura 1. Viscosidad con relacion a la tasa de corte del PG 58-34



3.1.2 Energia de activacion de flujo
La figura 2 es un ejemplo tipico de las graficas Arrhenius obtenidas de los ligantes

asfalticos ensayados.
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Figura 2. Grafica de Arrhenius de ligante asfaltico

La energia de activacion de flujo, E, se obtuvo multiplicando la pendiente de la recta por

la constante de gas, R, como se discutié anteriormente en la ecuacion (2).
3.2 Factores que afectan la energia de activacion de flujo

3.2.1 Tipo de asfalto
La figura 3 muestra los efectos obtenidos de los diferentes crudos en referencia a la

energia de activacién de flujo. Aun cuando tres de los ligantes asfalticos tienen el mismo grado
PG, cada ligante tiene su energia de activacion de flujo que muestran diferencias significativas.
El asfalto modificado con aire cuenta con la mas alta energia de activacion. Esto indica que la
composicion quimica de los ligantes asfalticos, asi como el contenido de asfaltenos puede tener

influencia sobre la energia de activacion. Los resultados de viscosidad de estos ligantes



asfalticos a 135°C y 20 RPM se muestran en la figura 3. Los cambios de viscosidad son

pequenos con relacion a sus respectivas energias de activacion de flujo.
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Figura 3. Efecto del tipo de asfalto sobre la energia de activacion de flujo



3.2.2 Envejecimiento
La figura 4 muestra los efectos del envejecimiento sobre la energia de activacion de

flujo.
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Figura 4. Efecto del envejecimiento sobre la energia de activacion de flujo

Los ligantes asféalticos envejecidos muestran una energia de activacion mas alta.
Después del envejecimiento PAV, la energia de activacion es por lo menos de 10 kd/mol, mayor
que la del ligante original. La oxidacion incrementa la cantidad de moléculas polares en el
ligante asféltico. La concentracion elevada de moléculas polares incrementa las fuerzas
intermoleculares que conducen a interacciones mas fuertes. Estas interacciones dentro del
ligante asfaltico resultan en una mayor resistencia al flujo y por consecuencia a una mayor
barrera de energia de activacion de flujo. El ligante 0-pen, con un contenido de asfaltenos del
25%, muestra la energia de activacion mas elevada. Claramente, la energia de activacion de
flujo de este ligante puede atribuirse directamente a una mayor concentracion de fracciones

polares de asfaltenos.

3.2.3 Tipo de polimero
La figura 5 muestra los efectos de distintos polimeros sobre la energia de activacion de

flujo. Las modificaciones se llevaron acabo usando la misma cantidad de base asfaltica y
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polimero. Todos los ligantes de asfaltos modificados son del mismo grado PG : PG 70-28. Se

incluyé un asfalto modificado con aire del mismo grado PG para comparar el efecto de las

distintas modificaciones. Como se discutié anteriormente, la energia de activacion mas elevada

del asfalto modificado con aire es el resultado de una interaccidon intermolecular mas fuerte

entre moléculas polares.
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Figura 5. Efectos de varios tipos de polimeros sobre la energia de activacion
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3.2.4. Influencia del contenido de polimero

La figura 6 muestra el efecto del contenido de polimero sobre la energia de activacion de

flujo. Cuando el contenido de polimero es menor al 4%, la energia de activacion de flujo

permanece fija a 10 kJ/mol. Cuando el contenido del polimero es mayor al 4%, la energia de

activacion de flujo disminuye significativamente; del 4% al 14% la energia de activacion cambia



de 68 kJ/mol a solamente 44 kJ/mol. Cuando el contenido de polimero esta por encima del
valor critico, la energia de activacién de flujo del asfalto tiene mayor dependencia al contenido
de polimero. Puede haber una concentracién critica de polimero que cambia la naturaleza de la
interaccion entre los componentes de los asfaltos y polimeros. En comparacion con el polimero
EVA, el polimero SBS muestra una disminucion mucho mayor en la energia de activacion a la
que se reporto anteriormente (Maze 1996). Esto es indicativo de que tanto el contenido como el
tipo de polimero influencia la interaccion entre el ligante asfaltico y los aditivos poliméricos. Se
requiere de mayores estudios para comprender el impacto del contenido de polimero sobre la
energia de activacion de flujo.
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Figura 6. Efecto del contenido de polimero sobre la energia de activacién de flujo



4. Evaluacién de energias de activacion

La figura 7 representa el resumen de las energias de activacién de flujo para los

diferentes grados de ligantes asfalticos en relacion con asfalto base PG 64-28.
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Figura 7. Energia de activacion de flujo de diferentes ligantes asfalticos

Se obtienen diferentes energias de activacion de flujo para los distintos ligantes

asfalticos. El rango de valores es de 55 kd/mol hasta 90 kJ/mol. Las energias de activacion de

flujo de los diferentes ligantes asfalticos pueden ser significativamente distintas aun para los

Los asfaltos modificados con aire tienen energias de activacion

mismos grados de PG.

superiores a los ligantes de asfalto del mismo grado. Esto se atribuye al hecho de que los

ligantes asfalticos originales se derivan de diferentes crudos y por lo tanto tienen diferente

susceptibilidad a la oxidacion.

La orden de las energias de activacion de flujo indican la susceptibilidad relativa a la

Una energia de activacién baja indica que el ligante

temperatura de los diferentes ligantes.

asfaltico tiene menor sensibilidad, mientras que una energia de activacion mas elevada muestra

mayor sensibilidad a la temperatura. Esfuerzos de compactacion diferentes, tales como los de

rango de temperatura de compactacion, presion de compactacion (fuerza de corte) y patrén de
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rodadura, pueden ser necesarios para lograr un desempeno 6ptimo y requieren densidad de
mezcla. Son necesarias las pruebas de mezclas utilizando el compactador giratorio para seguir
evaluando las influencias de la energia de activacion de flujo sobre los esfuerzos de

compactacion de las mezclas.
5. Temperatura Vogel-Fulcher con relacion a ligantes y su contenido de asfalteno

En el estudio del comportamiento de materiales se utiliza una relacién donde la
viscosidad n puede describirse empleando la expresién empirica de Vogel-Fulcher-Tammann
(VFT) (Vogel 1921, Fulcher 1923 and Tammann 1926).

B

n=Ae™™ o en forma logaritmica Inn=InA +B/(T-T.) (3)
donde B y T. son parametros de ajuste. Cuando T« = 0 K la expresion de Vogel-Fulcher-

Tammann es equivalente a la ecuacion de Arrhenius. En general, T» < T4, donde Tw es la

temperatura del material cuando tiene comportamiento puramente elastico. Utilizando los datos
de viscosidad de los ligantes asfalticos de la ecuacién 3 y ajustando los parametros obtenemos
las temperaturas de VFT. La grafica 8 muestra la relacion entre el porcentaje de asfalteno y la
temperatura de Vogel en asfaltos sin modificacion. Este hallazgo preliminar sugiere lo que ya
se conoce intuitivamente, que mientras menos asfaltenos tenga el asfalto menor es la

temperatura VFT y por extension su Tg.

11



Temperatura Vogel (K)

255.0

250.0

245.0

240.0

235.0

230.0

225.0

-18.15
"0" Pen

1 - -23.15
T, =2.214 x + 200.0 —_
R?=0.93 L:{
1 2815
(e}
>
8 + 3315 &
PG 64-22 CX A9 5
©
o
1 1-3815 &
Q 3
PG 64-22 M =

| O pees4osH 4315

-48.15

0 5 10 15 20 25 30

Contenido de asfalteno (%)

Figura 8. Temperatura Vogel y contenido de asfaltenos

6. CONCLUSIONES

Diferentes fuentes de asfaltos y tipos de polimeros dan por resultado diferentes
energias de activacién de flujo. Esto puede estar relacionado a las diferentes
composiciones de los ligantes asfalticos y a las diferentes interacciones entre los

componentes de polimeros y asfaltos.

El envejecimiento incrementa la energia de activacién de flujo. La oxidacion
incrementa el numero de moléculas polares en los ligantes asfalticos, resultando
en un incremento de las fuerzas intermoleculares. Esto explica las energias de
activacion mas altas de los ligantes asfalticos modificados con aire que se

estudiaron.

Cuando el contenido polimérico rebasa la concentracion de polimero critica, la
energia de activacion de flujo disminuye. La concentracion critica de polimero es
diferente para los distintos tipos de modificadores. Esto puede ser por causa de
la variacion de interacciones entre las moléculas de los polimeros y los
componentes de los asfaltos.
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4. La energia de activacion de flujo puede utilizarse para ordenar y diferenciar
ligantes asfalticos. Se sugiere que este ordenamiento de ligantes se puede
utilizar para predecir el orden del esfuerzo y energia de compactacion de las

mezclas de estos ligantes.

5. En forma muy preliminar se observa que hay una relacién entre el contenido de
asfaltenos de los ligantes sin modificacion con la temperatura Vogel-Fulcher-

Tammann.
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