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Resumen

En el presente trabajo se describe la metodologia para el ajuste de las curvas maestras del modulo
complejo (G*) a 25°C, de tres asfaltos convencionales (Apiay, Barrancabermeja y Boscéan), en su
estado inicial, envejecido en RTFOT vy envejecido en PAV, segin los modelos reol6gicos
propuestos por Christensen-Anderson, Christensen-Anderson-Marasteanu, asi como los modelos
Sigmoidal y Sigmoidal Generalizado. Mediante analisis de regresion no lineal se determinaron
los parametros de cada modelo. La capacidad predictiva de cada modelo se evalué con base en el
error cuadratico medio. A partir de este estudio, se observd que para los asfaltos analizados, el
Modelo Sigmoidal Generalizado mostré la mejor capacidad predictiva, seguido por los modelos
Christensen-Anderson-Marasteanu y Sigmoidal, los cuales mostraron similar capacidad
predictiva, y por ultimo el modelo propuesto por Christensen y Anderson. Los resultados indican
gue los modelos evaluados permiten describir el comportamiento viscoelastico lineal de los
asfaltos Apiay, Barrancabermeja y Boscan.

Resumo



Este artigo descreve a metodologia para definir as curvas mestras do modulo complexo a 25°C
para trés asfaltos convencionais (Apiay, Barrancabermeja y Boscén), em seu estado inicial,
envelhecidos em RTFOT e envelhecidos em PAV, baseado em modelos reoldgicos propostos por
Christensen-Anderson, Christensen-Anderson-Marasteanu, e modelos reoldgicos sigmoidal e
sigmoidal generalizado. A analise de regressao nao-linear foi usado para determinar o0s
parametros de cada modelo. A capacidade preditiva foi avaliada para cada modelo. O modelo
com melhor capacidade preditiva foi 0 modelo Sigmoidal Generalizado, seguido pelo modelo
proposto por Christensen-Anderson-Marasteanu e modelo Sigmoidal, cujas capacidades
preditivas foram similares. O modelo proposto por Christensen-Anderson teve a pior capacidade
preditiva. Estes resultados indicam que os modelos estudados descrevem corretamente o
comportamento viscoelastico de asfaltos Apiay, Barrancabermeja e Boscan.

INTRODUCCION

Los asfaltos son materiales viscoelasticos, por lo tanto sus propiedades mecénicas pueden ser
evaluadas de forma apropiada mediante analisis reoldgico; de esta manera es posible obtener la
curva maestra de un material asfaltico determinado, la cual describe qué tan eléstico o viscoso es
un asfalto, dependiendo de la magnitud y tiempo de aplicacion de un esfuerzo, asi como de la
temperatura (Bahia, 2008). EIl principio de superposicion tiempo-temperatura (Time-temperature
superposition principle, TTSP) relaciona la equivalencia entre estas magnitudes para un material
viscoelastico. La construccion de una curva maestra para cualquier material (incluidos los
asfaltos) se basa en la obtencién de curvas del médulo complejo versus la frecuencia a varias
temperaturas de interés. Se fija entonces una temperatura de referencia (To) y las demas curvas se
desplazan respecto de la frecuencia reducida, de manera que se superpongan sus extremos y se
obtenga una curva continua para un amplio intervalo de frecuencias, la cual es conocida como
curva maestra. De acuerdo con lo discutido por Christensen y Anderson (1992), el
comportamiento viscoelastico lineal de un asfalto no modificado manifiesta esencialmente dos
regiones: A frecuencias muy altas (lo que equivale a bajas temperaturas), el médulo complejo
tiende hacia un valor, conocido como el mddulo vitreo. A bajas frecuencias (que equivalen a altas
temperaturas) el material se comporta como un fluido newtoniano.

Segun Bonaquist y Christensen (2005), la representacion del comportamiento viscoelastico de un
material es adecuada cuando no existen rearreglos estructurales de macromoléculas ni
transformaciones de fase, y cuando las mediciones se hacen en la region viscoelastica lineal. La
conveniencia de las mediciones del comportamiento viscoelastico lineal radica en que es posible
relacionar las propiedades mecéanicas con cambios que tienen lugar en el asfalto a nivel
molecular, como son los cambios debido al envejecimiento termooxidativo o fotooxidativo
(Puello et al., 2011). Varios autores han desarrollado modelos reolégicos para asfaltos no
modificados (Christensen y Anderson, 1992; Marasteanu y Anderson, 1999; Pellinen et al., 2002;
Rowe et al., 2008), con el fin de relacionar los parametros reoldgicos con las propiedades a nivel
molecular. Sin embargo, el interés principal reside en el desarrollo de modelos que permitan
describir adecuadamente el comportamiento de asfaltos modificados (Bahia, 2008). En este
trabajo se presenta la comparacion de la capacidad de prediccién de varios modelos propuestos
para el modulo complejo (|G*|) de tres asfaltos no modificados en sus estados inicial, envejecido
en RTFOT y envejecido en RTFOT+PAV. La metodologia usada es la misma que se describe en
el trabajo de Yussof et al., (2010).



Modelos reoldgicos
Modelo Sigmoidal

La ecuacion del modelo Sigmoidal, propuesto por Pellinen y Witczak (2002), es la siguiente:

w] _ a
log |G*| =6 + TP v (og@) (1)

Donde |G*| es la magnitud del mddulo complejo, log(w) es el logaritmo de la frecuencia
reducida, & es el valor de la asintota inferior, @ es la diferencia entre los valores de la asintota
superior e inferior, y By y son los que definen la forma entre asintotas.

Modelo Sigmoidal Generalizado

Esta generalizacion del Modelo Sigmoidal fue presentada por Rowe et al. (2008):

a
log |G*| =6+ 2
o8 1] [1+1eB+ ylogw1/2 )

Donde A es un parametro asociado a la asimetria de la curva del modulo complejo. Las
cantidades log(w), 6, a, By y son las mismas que para el modelo anterior.

Modelo de Christensen y Anderson

El modelo propuesto por Christensen y Anderson (1992) define la siguiente expresion para el

maodulo complejo:
R
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Donde G, es el modulo vitreo, el cual se define como el valor hacia el cual tienden el modulo
complejo, el modulo de almacenamiento y el modulo de relajacion a bajas temperaturas y altas
frecuencias (o tiempos cortos de carga). ElI pardmetro w,es la frecuencia de transicion, que se
define como la frecuencia a una temperatura dada, para la cual la tangente de pérdidas (tan d) es
1. En la frecuencia de transicion, el modulo de almacenamiento y el médulo de pérdidas son
iguales. Para la mayoria de los asfaltos, la frecuencia de transicion esta muy cerca del punto en el
cual la asintota viscosa intercepta el modulo vitreo. La frecuencia de transicion se puede
considerar como un parametro de dureza, indicando la consistencia general de un asfalto dado, a
una temperatura seleccionada. A medida que un asfalto envejece, la frecuencia de transicion es
menor, lo cual indica que se requiere de mayor temperatura para que el asfalto pase de un
comportamiento predominantemente elastico a un comportamiento predominantemente viscoso.
Por altimo, el parametro R es el indice reoldgico (Christensen y Anderson, 1992); este parametro
se define como la diferencia entre el médulo vitreo, Gg y el mddulo complejo dinamico para la
frecuencia de transicion, . Los estudios muestran que a mayor grado de envejecimiento,



aumenta el valor del indice reolégico R; a su vez, este parametro se ha relacionado con la
extension del espectro de relajacion, y por lo tanto, con una distribucién de pesos moleculares
mas compleja debido al envejecimiento.

Modelo de Christensen-Anderson-Marasteanu

El modelo propuesto por Christensen-Anderson-Marasteanu (Marasteanu y Anderson, 1999) fue
desarrollado para mejorar la descripcion de asfaltos modificados y no modificados.

w

167 =G, [1+ (%)v]_ (4)

Donde v = log2/R. El pardmetro w fue incluido en este modelo para mejorar la convergencia de
los datos de |G*| entre las asintotas superior e inferior.

METODOLOGIA

Las muestras estudiadas fueron los asfaltos Apiay, Barrancabermeja y Boscan, cada uno en
estado inicial, envejecido en RTFOT y envejecido en RTFOT+PAYV, para un total de nueve
muestras. Las temperaturas establecidas para las mediciones reométricas fueron -5, 5, 15, 25, 35,
45, 55, 65 y 75°C; esto con el fin de evaluar el comportamiento viscoelastico lineal de los
asfaltos en el intervalo de temperaturas que es posible encontrar en Colombia. Se us6é un
redbmetro de corte dinamico de deformacién controlada para llevar a cabo las mediciones.
Inicialmente se hicieron barridos de deformacion a cada temperatura, para determinar el limite de
la regidn viscoelastica lineal. Posteriormente se hicieron barridos de frecuencia (log|G*| vs logw)
a cada temperatura y deformacion establecidas, de manera que los datos obtenidos
correspondieran al comportamiento viscoelastico lineal. Se construyeron las curvas maestras para
cada muestra, fijando 25°C como temperatura de referencia. A partir de las curvas maestras
obtenidas para los tres asfaltos, tanto en estado inicial como en estado envejecido en RTFOT y
envejecido en RTFOT+PAV, se determinaron los parametros para cada uno de los modelos
descritos previamente, aplicando el método de minimos cuadrados, como se describe en Yussof
et al., (2010). Para este fin se utiliz6 un software comercial que ofrece la funcion de minimos
cuadrados para ajuste de datos.

RESULTADOS
Determinacion de parametros para el Modelo Sigmoidal

Este modelo cuenta con cuatro pardmetros: a, &, § y y. Para la determinacion de parametros,los
valores iniciales fueron « = 10, § = —1, = —1 y y =1, segun lo reportado por Yusoff et al.
(2010). La Tabla 1 muestra los valores de los parametros para el Modelo Sigmoidal, en los tres
asfaltos, cada uno en estado inicial, RTFOT y RTFOT+PAV. Los valores del error cuadratico
medio indican que el Modelo Sigmoidal describe adecuadamente el comportamiento del modulo
complejo de los asfaltos estudiados. Los valores de los parametros y y 6 de la Tabla 1 son
comparables con los reportados por Yusoff et al., (2010).



Tabla 1: Parametros del Modelo Sigmoidal para los asfaltos Apiay, Barrancabermejay Boscan, en
sus estados iniciales, RTFOT y PAV

Parametros Asfalto Apiay Asfalto Barrancabermeja Asfalto Boscan
s?g;i?clf;u Inicial | RTFOT | RTFOT+PAV | Inicial | RTFOT | RTFOT+PAV | Inicial | RTFOT | RTFOT+PAV
o 17,06 | 13,24 | 1957 | 31,71 | 12,95 1262 | 1317 | 1570 | 16,89
B 0,90 | -0,75 1,50 | -1,53 | -0,95 1,12 0,65 | -098 | -1,16
v 022 | 024 | 018 |-022]| -030 0,27 027 | 024 | 019
8 705 | 360 | 997 |-2153| 3,75 3,51 3,58 | 598 | -6,83
ECM* 0,04 | 030 0,09 028 | 0,01 0,01 0,03 | 0,02 0,13

*ECM = Error cuadratico medio.

En el trabajo de Yusoff, los valores reportados muestran que existe influencia del grado de
envejecimiento y del tipo de asfalto. En el presente estudio, los valores encontrados para los
asfaltos Apiay, Barrancabermeja y Boscan no muestran tendencias definidas con el grado de
envejecimiento, y tampoco muestran relacion con el tipo de asfalto. Adicionalmente, Yusoff et al.
(2010, 2013) reportaron la capacidad predictiva del Modelo Sigmoidal Modificado, propuesto
por Garcia y Thompson (2007), en el que reemplazan el parametro a por la diferencia del
logaritmo del valor tipico del mddulo vitreo (log 1 GPa = 9, segun Bonaquist y Christensen,
2005) menos el valor del pardmetro §. Sin embargo, se observa en la Tabla 1 que esta diferencia
no es siempre de 9, lo cual sugiere que el Modelo Sigmoidal Modificado es una aproximacion
adecuada para casos especificos, mientras que el Modelo Sigmoidal considera variaciones en el
valor del médulo vitreo. El significado fisico de los pardmetros de los modelos es necesario para
poder relacionar el comportamiento reoldgico con los arreglos a nivel molecular.

Modelo Sigmoidal Generalizado

Para la determinacién de los parametros del Modelo Sigmoidal Generalizado, los valores iniciales
fueron: §=0, =1y y=1; en la Tabla 2 se muestran los valores obtenidos para los

parametros.

Tabla 2: Parametros del Modelo Sigmoidal Generalizado para los asfaltos Apiay, Barrancabermeja
y Boscan, en sus estados iniciales, RTFOT y PAV

Parametros Asfalto Apiay Asfalto Barrancabermeja Asfalto Boscan
Modelo
Sigmoidal Inicial | RTFOT | RTFOT+PAV | Inicial RTFOT | RTFOT+PAV | Inicial | RTFOT | RTFOT+PAV
Generalizado
a 21,20 | 36,59 436,83 33146,00 | 10,35 10,23 11,93 16,66 17,13
B -1,07 | -1,94 -4,55 -8,40 -0,78 -0,95 -0,58 -1,02 -1,17
Y -0,24 | -0,13 -0,17 -0,25 -0,27 -0,26 -0,26 -0,24 -0,19
) -11,33 | -26,03 -427,04 -33136,08 | -1,06 -1,07 -2,32 -6,95 -7,11
A 2,18 -0,61 46,10 3845,89 0,16 0,29 0,63 1,22 1,13
ECM* 0,03 0,04 0,06 0,26 0,01 0,01 0,03 0,01 0,13

*ECM = Error cuadratico medio.



El error cuadratico medio muestra que el modelo describe adecuadamente la relacion entre el
modulo complejo y la frecuencia reducida. En algunos pardmetros (S, 8) se observa una leve
dependencia con el grado de envejecimiento. Igual que para el Modelo Sigmoidal, no se aprecia
dependencia entre los valores de los parametros y el tipo de asfalto.

Modelo Christensen-Anderson

En este modelo el valor de G4 se tom6 como variable y no como un valor constante de 1GPa, con
el fin de obtener un valor de error minimo en la determinacion de los parametros para cada
asfalto. En la Tabla 3 se muestran los resultados para el modulo vitreo (Gg), la frecuencia de
transicion () y el indice reoldgico (R).

Tabla 3: Parametros del Modelo Christensen-Anderson para los asfaltos Apiay, Barrancabermeja
y Boscén, en sus estados iniciales, RTFOT y PAV

Parametros Asfalto Apiay Asfalto Barrancabermeja Asfalto Boscan
Modelo RTFOT RTFOT RTFOT
Christensen Inicial RTFOT + Inicial RTFOT + Inicial RTFOT +
Anderson PAV PAV PAV
G, (Pa) 2,6x10° | 1,5x10° | 1,5x10° | 4,2x10° | 6,5x10° | 9,4x10° | 1x10° | 1,2x10° | 1,3x10’
Log o 3,51 2,66 0,59 4,40 2,76 1,66 3,44 2,95 1,88
R (Pa) 2,1 2,19 2,83 0,69 1,48 2,03 1,67 1,77 1,97
ECM* 0,02 0,37 0,18 3,69 0,12 0,03 0,10 0,16 8,19

*ECM = Error cuadratico medio. Las unidades de o, son rad/s.

Los resultados muestran que la frecuencia de transicion (@) disminuye con el grado de
envejecimiento de los asfaltos. A su vez, la frecuencia de transicion depende del tipo de asfalto.
El indice reoldgico (R), de acuerdo con lo esperado, aumenta a medida que el asfalto se envejece.
Estas tendencias son acordes con las reportadas por Christensen y Anderson (1992), mientras que
en las tendencias reportadas por Yusoff et al. (2010, 2013), la frecuencia de transicion () vy el
indice reoldgico (R) tienen una evolucion contraria a la esperada. Ahora, en cuanto a los
resultados para el mdédulo vitreo (Gg), en la literatura se ha observado que éste es
aproximadamente 1 GPa, y por lo tanto en varios estudios se ha fijado este valor como constante,
para la determinacion de los otros parametros del modelo Christensen-Anderson. Sin embargo, en
la Tabla 3 se observa que el mddulo vitreo (Gg) no es constante, ni es igual a 1 GPa en todos los
casos. Solamente el valor de Gg del asfalto Boscan en sus tres estados de envejecimiento es el
que manifiesta correspondencia con la aproximacion de Gg como constante. Esto se debe a que el
asfalto Boscan fue estudiado junto con otros asfaltos, como asfalto de referencia en el desarrollo
del programa SHRP y a su vez en el desarrollo del modelo propuesto por Christensen y
Anderson. Las diferencias en los valores de los pardmetros en los asfaltos Barrancabermeja y
Apiay se pueden explicar si se considera el asfalto Boscan como referencia, como se describe a
continuacion: El valor del indice reoldgico R indica que el asfalto de Apiay tiene, entre los tres
asfaltos estudiados, la distribucién méas amplia en sus pesos moleculares. El hecho de los valores
de Gg del asfalto Apiay sean mayores que 1 GPa indica que los compuestos presentes en el
asfalto Apiay tienen mayor peso molecular que los del asfalto Boscan y Barrancabermeja;
finalmente, el asfalto Apiay tiene los menores valores de frecuencia de transicion (), lo cual




indica que, debido a la presencia de compuestos de mayor peso molecular, se requiere de mayor
temperatura para que el asfalto de Apiay pase de tener un comportamiento predominantemente
elastico a predominantemente viscoso. Ahora, el asfalto de Barrancabermeja tiene el menor valor
de Gg y de R en sus tres estados. Esto indica que en este asfalto es méas uniforme la composicién
en cuanto a pesos moleculares, a la vez que dichos pesos moleculares son menores. La frecuencia
de transicion tiene el mayor valor entre los tres asfaltos estudiados, lo cual equivale a menores
temperaturas asociadas a la transicion del comportamiento predominantemente elastico a
predominantemente viscoso. El analisis de estas diferencias muestra la ventaja de las mediciones
reoldgicas, pues éstas permiten explicar de forma racional el comportamiento de asfaltos de
diferente procedencia.

Modelo Christensen-Anderson-Marasteanu

En la Tabla 4 se presentan los valores de los pardmetros para el modelo propuesto por
Christensen-Anderson-Marasteanu. Los valores del error cuadratico medio son, en general,
menores que los reportados para el modelo Christensen-Anderson, lo cual indica una mejor
capacidad predictiva. La frecuencia de transicion depende del tipo de asfalto y del grado de
envejecimiento. De acuerdo con lo esperado, la frecuencia de transicién disminuye con el grado
de envejecimiento. En cuanto al modulo vitreo (Gg), los resultados muestran que el valor de este
parametro difiere de 1 GPa en el caso de los asfaltos Apiay y Barrancabermeja; el analisis de los
resultados para el mddulo vitreo y la frecuencia de transicion difiere de lo mostrado para el
modelo de Christensen-Anderson, especialmente en el caso del asfalto de Barrancabermeja. Esta
diferencia se puede atribuir al uso de las variables v y w en el modelo. Los valores de los
parametros v y w son comparables con los reportados por Yusoff et al. (2010), pero no muestran
una dependencia definida respecto del tipo de asfalto ni del grado de envejecimiento.

Tabla 4: Parametros del Modelo Christensen-Anderson-Marasteanu para los asfaltos Apiay,
Barrancabermejay Boscan, en sus estados inicial, RTFOT y PAV

Pardmetros Asfalto Apiay Asfalto Barrancabermeja Asfalto Boscan
Modelo
Christensen- . RTFOT . RTFOT - RTFOT
Anderson- Inicial RTFOT + Inicial RTFOT + Inicial RTFOT +
Marasteanu PAV PAV PAV
G, (Pa) 2,1x10° | 1,5x10° | 1,5x10° | 53x10° | 1x10° | 9,3x10° | 1,1x10° | 1,1x10° | 1,3 x10’
Log o 3,71 3,13 0,68 2,11 2,07 1,30 3,44 3,18 3,22
v 0,15 0,14 0,11 0,12 0,16 0,14 0,18 0,18 0,16
w 0,97 0,94 0,99 1,96 1,12 1,05 1,00 0,97 0,79
ECM* 0,04 0,35 0,17 0,26 0,04 0,02 0,09 0,12 0,18

*ECM = Error cuadratico medio. Las unidades de . son rad/s.

Comparacion grafica de los parametros medidos y estimados

Las Figuras 1, 2, 3 y 4 muestran los valores del modulo complejo medido y estimado para el
asfalto de Apiay, segin los cuatro modelos analizados. En cada figura, los marcadores de la
convencion indican el valor medido para el modulo complejo, y la linea para cada conjunto de




marcadores representa la prediccion segun el modelo reoldgico. Se observa que para los asfaltos

estudiados, los modelos ofrecen una buena capacidad predictiva.

Figura 1: Médulo
complejo |G*| medido
y estimado — Modelo
Sigmoidal - Asfalto
Apiay inicial, RTFOT y
RTFOT+PAV

Figura 2: Mddulo
complejo |G*| medido
y estimado - Modelo
Sigmoidal
Generalizado - Asfalto
Apiay inicial, RTFOT y
RTFOT+PAV

Figura 3: Mddulo
complejo |G*| medido
y estimado — Modelo
Christensen y
Anderson — Asfalto
Apiay inicial, RTFOT y
PAV
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Figura 4: Médulo
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CONCLUSIONES

Se determinaron los pardmetros de cuatro modelos reoldgicos para el modulo complejo de tres
asfaltos en tres estados de envejecimiento, y se evalud la capacidad predictiva de cada modelo
mediante el error cuadratico medio obtenido con el método de minimos cuadrados. Se observé
que los cuatro modelos evaluados permiten describir apropiadamente el modulo complejo de los
asfaltos Apiay, Barrancabermeja y Boscan a 25°C. La mejor capacidad predictiva, con base en el
error cuadratico medio, correspondié al modelo Sigmoidal Generalizado, seguido por el modelo
Christensen-Anderson-Marasteanu, Sigmoidal y Christensen-Anderson.

Los valores de los pardmetros y y & obtenidos para los asfaltos Apiay, Barrancabermeja y Boscan
segun el Modelo Sigmoidal, son similares a los reportados por Yusoff et al. (2010). Los otros
parametros (o y B) difieren, debido a que en el presente estudio se considerd el modulo vitreo
(Gg) como parametro variable. Los valores de los parametros del Modelo Sigmoidal y Sigmoidal
Generalizado no muestran dependencia con el grado de envejecimiento de los asfaltos estudiados.
La no linealidad de los modelos Sigmoidal y Sigmoidal Generalizado dificulta la racionalizacion
del significado fisico de los parametros. Adicionalmente, la no linealidad de los modelos hace
que los valores de los parametros dependan de los valores iniciales para el método de minimos
cuadrados.

Se observaron diferencias en los resultados de los asfaltos colombianos para el modelo de
Christensen-Anderson, al ser comparados con los resultados del asfalto Boscan. Estas diferencias
pudieron ser explicadas con base en el significado fisico atribuido a los parametros del modulo
vitreo, indice reoldgico y frecuencia de transicion. EI modelo de Christensen-Anderson-
Marasteanu mejora la capacidad predictiva por la inclusion de la variable v, pero a su vez este es
un parametro matematico, lo cual dificulta la atribucion de un significado fisico.
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