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El desempefio de los asfaltos depende de las propiedades de sus materiales constituyentes. El concepto del
modelo del Fluido Polar Disperso (DPF, por sus siglas en inglés), propuesto por Anderson y otros en los 90,
define al asfalto como un fluido homogéneo simple, como alternativa ante el modelo coloidal o miscelar
anteriormente propuesto. La presente investigacion busca relacionar la composicién del asfalto, en
condicién original, RTFO, PAV y sus fracciones (asfaltenos y maltenos), con el comportamiento mecanico
del mismo medido mediante reologia. Para esto se buscé la construccién de las curvas maestras
correspondientes, a los asfaltenos y maltenos con el objetivo de contemplar los efectos temperatura y
velocidad de aplicacién de la carga sobre los valores dindmicos de moédulo que caracterizan sus
componentes, mostrandose en las colas de las curvas, el efecto del envejecimiento y la oxidacién del
material.
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The performance of asphalt depends on the properties of its constituents. The Disperse Polar Fluid Model
(DPF) that was proposed by Anderson in the 90’s defines asphalt as a simple homogeneous fluid, as an
alternative to the previously proposed colloidal and micellar models. The following research looks to
relate the composition of asphalt, in its neat-, RTFO-, PAV-aged, and corresponding fractions (asphaltenes
and maltenes) with the mechanical behavior of the material by means of rheology. Consequently, master
curves were developed for asphalt and its components (asphaltenes and maltenes) to study the effect
of temperature and loading frequency on the dynamic response of the material and its components. The
effect of aging and oxidation was captured mainly in the tails of the master curves.
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1 Introduccién

El asfalto es un producto obtenido como residuo de la destila-
cion del petroleo; lo que hace que su composicion quimica
pueda ser clasificada como compleja, y variante entre una
fuente y otra. Debido a que este factor afecta directamente sus
caracteristicas fisicas de desempefio, se hace importante consi-
derar el estudio que la constitucién quimica pueda generar, so-
bre el comportamiento mecanico general de este material.

A nivel molecular, los elementos mas abundantes en el

asfalto son: carbono, hidrégeno, heterodtomos -como el sul-

furo, nitrégeno y oxigeno- y algunos metales -tales como el
niquel, vanadio y el hierro-. Las moléculas de asfalto se ca-
racterizan por tener tres tipos de enlaces carbono-carbono:
alifaticos, fuertes y ramificadas cadenas de hidrocarbonos;
nafténicos, anillos de hidrocarbonos saturados; y aromaticos,
anillos estables no saturados de hidrégeno-carbono [2].

Por otro lado, a nivel intermolecular, la SHRP ha propues-
to el modelo del DPF, para clasificar al asfalto como un coloi-
de que contiene dispersas moléculas polares y no polares [2].
Tomando en cuenta este concepto, en la ingenieria de pavi-

mentos, con la finalidad de mejorar el disefio de los materia-
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les utilizados y por tanto la estructura en general, se hace ne-
cesario el estudio del desempefio mecénico que estos com-
ponentes puedan tener, para la propuesta de soluciones que
mejoren la calidad general de la infraestructura vial que se
construye con ellos, considerando la practicidad y economia
involucrada.

En este sentido, en la Unidad de Materiales y Pavimen-
tos, del Programa de Infraestructura del Transporte, del La-
boratorio Nacional de Materiales y Modelos Estructurales, de
la Universidad de Costa Rica (UMP-PITRA-LanammeUCR);
ha iniciado el desarrollo de investigaciones que pretenden
comprender el desempefio mecénico del asfalto, a través del
estudio de las curvas maestras de médulo dindmico de sus
dos principales compuestos: maltenos y asfaltenos, a fin de
comprender las bases que podrian ayudar a establecer me-
joras en ellos, que puedan ser soluciones a los problemas en
campo como es el caso del dafio por humedad, frecuente-

mente desarrollado en paises tropicales como Costa Rica.

2. Modelo del Fluido Polar Disperso

El modelo del Fluido Polar Disperso, propuesto por Anderson
y otros en 1992 [1], y que es utilizado actualmente por la
SHRP para la descripcion quimica del asfalto, considera que
este es un sistema de una sola fase, mientras que el modelo
micelar lo propone como sistema de dos fases, donde molé-
culas polares y no-polares, que se muestran como sélidos de
alto peso molecular, insolubles, del alta polaridad, no volatiles;
se encuentran dispersas en un coloide de bajo peso molecu-
lar, soluble y de baja polaridad [1,2,3].

De acuerdo con Christensen y Anderson [3] en el modelo
del DFP, las propiedades mecanicas del asfalto dependen de
la magnitud de los pesos moleculares constituyentes y la dis-
persién de las fuerzas intermoleculares, por lo que es posible
que ciertos asfaltos con altas concentraciones de moléculas
polares puedan ser mas propensos a una fase de separacion,
caso en que se establece como apropiado el uso del modelo
micelar; sin embargo, la mayoria de los asfaltos actualmente

es mejor tratarlos como un sistema de una sola fase.

2.1 Asfaltenos y maltenos

El asfalto es un compuesto orgénico, que ha sido clasificado

como un material complejo compuesto por hidrocarbonos,
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con pequenas cantidades de sulfuro, nitrégeno y oxigeno. Su
constitucién molecular, es muy variada; sin embargo, tradi-
cionalmente se caracteriza por dos de sus componentes prin-
cipales: los asfaltenos y los maltenos (saturados, resinas y aro-
maticos).

La reologia de los asfaltos puede ser influenciada por la
fraccion de sus componentes, por ejemplo, manteniendo
constante la cantidad de maltenos, es posible obtener un as-
falto mas duro al incrementar la cantidad de asfaltenos del
asfalto.

Por otro lado, al ser el asfalto un compuesto organico es
capaz de reaccionar con el oxigeno del medio ambiente du-
rante los procesos naturales de envejecimiento, haciendo su
estructura mas fragil. Otros factores que contribuye al efecto
de endurecimiento del asfalto son la polimerizacién -caso en
que las resinas se combinan con los asfaltenos y se comportan
como fluidos no-Newtonianos-, volatilizacién -evaporacién
de los compuestos mas livianos del asfalto- y tixotropia -dis-
minucién de la viscosidad en el tiempo- [4].

De acuerdo con las investigaciones realizadas por Leiva y
otros en 2014 [4], los asfaltenos constituyen cerca del 14.1%
del un asfalto tipico costarricense AC-30, por tanto los malte-
nos los predominan altamente en la constitucion del asfalto.
Adicionalmente, los mismo autores mencionan que ante el
envejecimiento mediante RTFO y PAV, no hay indicadores
que afirmen que las resinas, aromaticos o saturados se trans-
formen en asfaltenos ante procesos de envejecimiento, ya
que estos mismos reducen su aporte en la composicién del

asfalto entre un 3.0% y un 18.0% respectivamente.

3. El comportamiento viscoeldstico de los asfaltos
y las mezclas asfélticas

Los asfaltos y las mezclas asfélticas son materiales viscoe-
lasticos complejos, cuyo desempefio mecénico depende de
la carga ciclica aplicada y la temperatura.

Este comportamiento viscoelastico, es posible represen-
tarlo a través de los nimeros matematicos complejos, que
para una carga sinusoidal de una dimensién como la de la
Ecuacién 1, cuya respuesta de deformacion resultante es la
de la Ecuacién 2, define un médulo axial complejo como el
de la Ecuacion 3.
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donde o*: amplitud del esfuerzo, ¢*: amplitud de la de-
formacion, w: frecuencia angular, t: tiempo, ¢: angulo de fa-
se (O para materiales elastico y 90° para materiales viscosos) y
E*w): médulo complejo, del cual, la parte real representa al
moédulo de almacenamiento o médulo eldstico E1, y la parte
imaginaria el médulo de pérdida o médulo viscoso, Ez.

Para lograr el desarrollo de la modelacién avanzada del
desempefio del asfalto y la mezcla asféltica, la ingenieria de
materiales inicié a incursionar en el estudio de sus propieda-
des reolégicas, clasificadas en dos tipos de parametros: sus-
ceptibilidad a la temperatura y susceptibilidad a la resistencia
al corte [5].

En este sentido, y bajo el concepto del principio de super-
posicion tiempo - temperatura, mediante ensayos de médu-
lo realizados a diferentes temperaturas, para un barrido de
frecuencias, se determina un factor de ajuste a(T), que per-
mite alinear las curvas obtenidas en una sola curva maestra
(variacién del médulo por cambios en la temperatura y velo-
cidad de carga), a una temperatura de referencia selecciona-
da. Mediante el uso de esta curva, se hace posible la inter-
polacion de valores de resistencia del material a una
temperatura y frecuencia especifica de carga. Entre las fun-
ciones de ajuste mas comunes se pueden mencionar las ecua-
ciones de Arrhenius y William-Landel-Ferry (WLF), utilizadas
comlnmente para asfaltos.

Para la construccion de las curvas maestras, el SHRP con
base en las trabajos de Christensen y Anderson en 1992 pro-
pone el modelo CA para asfaltos (Ecuacién 4 y Ecuacion 5), a
partir de la distribucién de Weibel [5].
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(Ecuacién 5)

donde, G*(w: médulo dindmico complejo de corte, Gg:
modulo de transicion vitrea, R: indice reolégico (factor de for-
ma), w: frecuencia de ensayo, wc: frecuencia crossover (pa-

rametro de localidad) y dw: a&ngulo de fase medido.

Siete afios mas tarde en 1999, como resultado de los
trabajos de Marasteanu y Anderson, el modelo CA fue me-
jorado bajo el modelo CAM (Ecuacién 6), que es considera-
do fenomenolégicamente efectivo para asfaltos sin modifi-
car, que conservan sus propiedades en el rango

viscoelastico lineal [5].
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donde, Gg: -definido anteriormente- se asume como

(Ecuacion 6)

3x10° Pa, o y wc: definidos previamente, y 8 y x: parametros
de forma que se obtienen por ajuste.

En el caso de mezclas asfalticas, existen tres formas fun-
cionales propuestas para la construccion de estas curvas: la
ley potencial generalizada para temperaturas bajas e inter-
medias, el ajuste polinomial para mayores temperaturas y
de manera mas completa la funcién sigmoidal de la Ecua-
cion 7 [5].

@
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(Ecuacion 7)

donde, IE*|: médulo dinamico, fr: frecuencia reducida,
8, a, By y: factores de forma de la curva, obtenidos por

ajuste.

4. Metodologia

El estudio consisti6 en la seleccién de un asfalto tipico costa-
rricense AC-30, en su condicién original, envejecido a corto
plazo, mediante el horno de pelicula delgada (RTFO); y a
largo plazo, a través de la cdmara a presion (PAV); que pos-
teriormente fue separado por precipitacién con n-heptano,
en sus principales componentes: maltenos y asfaltenos (Fi-
gura 1), para evaluar el impacto de su desempefio mecéni-
co al corte, en el comportamiento mecanico general del ma-
terial, cuando se aplican 6 temperaturas distintas (70 °F, 50
°F, 34 °F, 25 °F, 16 °F, y 10 °F), lo cual corresponde a un in-
tervalo aproximado entre los -12 a 21 °C, en un barrido de
frecuencias entre los 0.01 rad/seg y 10 rad/seg; ya que se
ha comprobado que pequefas variaciones en la composi-
cién quimica y estructural del material pueden generar efec-
tos sobre el comportamiento reolégico, viscoelastico y ter-

moplastico del material [4,6].
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MALTENOS

Figura 1. Maltenos y asfaltenos de ensayo.

Para este objetivo, se utilizaron los modelos CAM para
asfaltos y Sigmoidal general para mezclas, en combinacién
con la ecuacion de ajuste de Ahrrenius, para la construccion
de las curvas maestras que, en conjunto con el andlisis de los
diagramas de Black y Cole-Cole, permitieron observar y cuan-
tificar el aporte mecanico que cada componente del asfalto
le confiere en su desempefio.

Es importante mencionar que en el caso de la curva
maestra con la forma Sigmoidal, fue necesaria la realizacién
de un ajuste vertical adicional de los datos (que es caracteris-
tico de materiales termoreolégicamente complejos, que de
acuerdo a los términos quimicos se caracterizan por desarro-
llar transiciones de segundo orden en sus comportamientos
(entre sus caracteristicas no tienen un punto de fusién ni de
cristalizacion definidos)-, mediante el uso de un polinomio de
cuarto orden.

Para todos los casos, se realizé el andlisis estadistico de bon-
dad de ajuste, con la finalidad de garantizar modelos represen-
tativos, en términos de la significancia de los coeficientes de los

modelos calibrados, considerando un 95% de confianza.

5. Resultados

Como primer paso en el andlisis de los datos obtenidos de la-
boratorio, se construyeron los diagramas de Black y Cole-Co-
le para todas las condiciones realizadas, determinando como
se muestra en la Figura 2b y la Figura 2a, que los maltenos
son quienes aportan el comportamiento viscoso al asfalto,
por su mayor aporte de la componente viscosa, contrario a
los asfaltenos, donde domina la componente elastica; condi-
cién que se confirma en la Figura 3b y la Figura 3a en que los
maltenos desarrollan mayores angulos de fase. Consecuen-
temente, se concluye que la caracterizacién mediante mode-

los reolégicos para los maltenos es adecuada, pues sus ajus-
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tes, a través del valor de R2 en este caso, son buenas, con-
trariamente a los asfaltenos, donde el coeficiente que acom-
pafia al R2 es pequefio, lo que muestra una curva practica-
mente lineal, a causa de su comportamiento
predominantemente eldstico.

Adicionalmente, la Figura 2c y Figura 3¢ concuerdan en
el desempefio mecanico desarrollado por el asfalto como
mezcla de estos componentes, ya que las curvas del diagrama
de Black y Cole-Cole se ubican en medio, siendo mas cerca-
nas a la curva de los maltenos.

Posteriormente, en la Figura 4, Figura 5, Tabla 1 y Tabla
2 se muestra la curva maestra construida mediante ajuste
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Figura 2. Andlisis inicial de los datos. Diagrama de Cole-Cole
(a) asfaltenos, (b) maltenos y (c) comparacién con el asfalto



100 - ORIGINAL

RTFO
= PAV

388

y=-2.959%" + 14.21x - 12.52

Anuglo de fase
8

i ' ' ' R? = 0.040
30 ! |
20
10 id ¥ =-5.434x2 + 27.76x - 29.26
0 - R?=0.167
= O Ve e N T R
Log(G*), psi
(a)
A - ORIGINAL
% RTFO
20 ; - PAV
g 70
o 60 7
o 50 -2 i i y=-2.007x2 - 1.555x + 86.41
® a0 [ . R?=0.833
< 3 ;
20 .
10 “ y = -5.968x2 + 2.805x + 89.99
0 R?=0.691
g 8w o 0 sk 0 8 &
Log(G*), psi
(b)
s « ASFALTO
= MALTENOS
80 - ASFALTENOS
g 70 %\u
£ g0 I -‘
r ¢
% 50
$ a0
< 3 y=-2.050x7 - 1.675x + 80.91
R?=0.600
20
10 " y=-2.959x2 + 14.21x - 12.52
- R*= 0,040
0
4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
Log(G*), psi
e

Figura 3. Andlisis inicial de los datos. Diagrama de Black
(a) asfaltenos, (b) maltenos y (c) comparacion con el asfalto.

del modelo CAM y la forma Sigmoidal, en conjunto con los
pardmetros estadisticos de bondad de ajuste. Los valores de
R2ajustado obtenidos en la mayoria de los casos son cerca-
nos a 1, con una significancia estadistica de cada uno de sus
coeficentes de 95%, a excepcion del parametro del mode-
lo CAM de los asfaltenos envejecidos con RTFO, cuya sig-
nificancia fue de 75%, para un valor de R2ajustado de 0.76,
que puede considerarse aceptable en la determinacién del
modelo en este caso, a razon de la tendencia de las curvas
que la ubica en el intermedio de la condicién original y en-
vejecida con PAV.

Es importante mencionar que las tendencias de la Fi-

gura 4y la Figura 5 son concordantes con el comporta-

miento dado en los diagramas de Black y Cole-Cole, posi-
cionando la curva del asfalto original en el medio de las
curvas de asfaltenos y maltenos, siendo mas cercano a es-
tos ultimos, que constituyen un mayor porcentaje en su
composicion. Igualmente se afirma el hecho de que los as-
faltenos desarrollan un comportamiento principalmente
elastico lineal, mientras que los maltenos un comporta-
miento viscoso. Adicionalmente, ante el envejecimiento del
material, se observa que las curvas cierran el espacio ver-
tical entre las colas, siendo mas visible en el caso de los
maltenos para la curva sigmoidal, generando pérdida del
comportamiento viscoso por el aumento en la rigidez que
experimenta del material.

Es importante mencionar que para el caso del ajuste con
la forma sigmoidal de los asfaltenos, fue necesario realizar
adicionalmente un ajuste vertical, caracteristico de materia-
les calificados como termoreol6gicamente complejos -cono-
cidos porque pueden desarrollar transiciones de segundo or-
den(entre sus caracteristicas no tienen un punto de fusién ni
de cristalizacién definidos)-, situacién que se reitera en el po-
bre ajuste de las curvas de segundo orden, de los diagramas
de Black y Cole-cole de la Figura 2 y Figura 3.
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=== ASFALTENOS RTFO
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=== MALTENOS RTFO
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Figura 4. Curvas maestra ajuste modelo CAM.
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Figura 5. Curvas maestra ajuste con la forma Sigmoidal.
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Tabla 1 Bondad de ajuste del modelo CAM.

‘ lambda H 0.002 H 5.569 H 0.107 H 7.949 H 0.161 H 81.336 ‘

‘ beta H 0.007 H 16.702 H 0.015 H 1.152 H 0.011 H 5.431 ‘

‘ AEa H 200000 H 473975847.914 H 200000 H 14919835.263 H 200000 H 101326508.070‘

Asfaltenos | kappa || 0111 || 263089 || 025 | 19086 | 0170 | 86188 |
|SSE/(n-K) | 0.00 I 0.01 I 0.00 |

SST/(n-1) | 0.01 | 0.06 | 0.02 |

‘ R2 ajus= H H 0.76 H 0.91 ‘
0w [ wo [ |
--
‘ lambda H 0.000 H 0.000 H 0.000 H 0.000 H 0.000 H 0.000 ‘

| beta || 0145 || 5490 || om9 | 1938 || 0120 [ 3174 |

| AEa | 200000 || 7583426108 | 200000 || 3243475158 | 200000 || 5268243349 |

Maltenos ‘ kappa H 1176 H 44.603 H 1.094 H 17.743 H 1.094 H 28.810 ‘
|SSE/(n-K) | 0.03 | 0.08 | 0.01 |

‘SST/(n 1)H 213 H 254 H 1.07 ‘

‘ R2 ajus= H H 0.97 H 0.99 ‘

o oem [ o [
--
i 0 B R

e | omw a7 | H H H |

‘ AEa H 199997 H 4439036.121 H H H H ‘

Asfalto | kappa || 1162 || 25787 || | | | |
s o | H H H |

L = H H H |
waw|om | H H H |

6. Conclusiones y recomendaciones

Los andlisis realizados en la investigacion permitieron realizar
la caracterizacion del comportamiento mecénico de los prin-
cipales componentes del asfalto: maltenos y asfaltenos.
Para el caso de los maltenos, se evidencia que predomina
el comportamiento viscoso en la tendencia de las curvas de
modulo dindmico de la Figura 4 y la Figura 5, con respecto a
los asfaltenos, que muestran ser practicamente constantes

ante variaciones en los valores de frecuencia aplicados.

ASFALT“ Ndmero 28 « Volumen VIII « Primer trimestre « 2018

En este sentido, se hace evidente de la Figura 4 y la Figu-
ra 5, que al constituir los maltenos la mayor parte del asfal-
to, son quienes le confieren las caracteristicas de su compor-
tamiento principalmente viscoso, sobre el elastico conferido
por los asfaltenos.

Adicionalmente se afirma que durante el proceso de en-
vejecimiento del asfalto, ambos componentes tienden a rigi-
dizarse, siendo el comportamiento mds critico ante la aplica-
cién de altas frecuencias.

Con respecto a la bondad de ajuste de las curvas, se ob-



Tabla 2 Bondad de ajuste del con la forma sigmoidal.

‘ delta H -7.411 H -537.362 H -3.909 H -295.381 H -3.279 H -207.885 ‘
‘ Max H 6.230 H 451.726 H 4223 H 319.059 H 3.356 H 212.764 ‘
‘ beta H 0.094 H 6.815 H 0518 H 39.119 H 0.801 H 50.773 ‘
\ gama H -0312 H -22.596 H -0.506 H -38.270 H -0.624 H -39.573 \
Maltenos
| OEa || 200000 || 14501260431 || 200000 || 15112142.681 || 196542 || 12459980.088 |
| SSE/(n-K) | 0.01 | 0.01 | 0.02 |
‘SST/(n 1)H 1.83 H 1.41 H 122 ‘
0.99 H 0.99 H 0.99 ‘
e [ w0 T |
| delta H 0.139 H 217044 | 0154 | 59.823 H 0046 || 2003 |
| Max || 3497 || 5453313 || 3026 | 1175297 || 3863 | 169190 |
| beta || 0001 | 1960 | -0005 | -1960 || -0046 | 2003 |
‘ gama H -0.075 H -116.543 H -0.187 H -72.466 H -0.091 H -3.965 ‘
‘ H 204095 H318255837.636H 200226 H 77763127.591 H 200000 H 8758900.149 ‘
‘ ba H 180455.302 H28’I392655.313H 624.114 H 242391572 H 11.901 H 521.193 ‘
Asfaltenos ‘ b3 H -42447.181 H-66189936.735H -973.107 H -377932.665 H -12.887 H -564.358 ‘
‘ b2 H 356.086 H 555261.675 H 1695.851 H 658629.862 H 24.296 H 1064.046 ‘
| b1 || 9466244 || 14761170.031 | -3048.137 || -1183826964 | 43159 || -1890120 |
‘ bo H -19216.247 H-29964820.730H 5435.191 H 2110904.347 H 64.200 H 2811.630 ‘
| SSE/(n-K) | 0.00 | 0.01 | 0.00 |
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Moédulo de los componentes del asfalto: asfaltenos y maltenos
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Figura 6 Curvas maestra maltenos envejecidos en RTFO con (a) ajuste CAM y (b) ajuste Sigmoidal.

serva que ambos modelos de ajuste: CAM y Sigmoidal, son
estadisticamente significativos para representar el comporta-
miento dinamico del médulo, con una menor significancia en
los datos de los asfaltenos envejecidos con RTFO, cuya sig-
nificancia para el modelo CAM fue de 76% en uno de sus
coeficientes; lo anterior, junto con la distribucién de los da-
tos, en las colas que se presentan en la Figura 6, muestran
que a pesar de que este modelo sea especifico para asfaltos,
podria para este caso ser mejor el ajuste obtenido mediante el
ajuste Sigmoidal

Complementariamente, se recomienda realizar para es-
tudios posteriores, el andlisis de la topografia del asfalto y sus

componentes.
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