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INTRODUCCION

Con la necesidad de lograr mejores prestaciones en las mezclas asfalticas, como consecuencia
de las mayores exigencias que nuestros caminos han experimentado, se han disefiado asfaltos
modificados por la incorporacion de polimeros, los cuales evidencian una mejora en sus
propiedades.

La constitucion de un asfalto, actualmente basada en el modelo microestructural, es descripta
como una distribucién continua de moléculas de diversos tamafios y funcionalidades que
difieren en su polaridad [1]. Este modelo permite explicar el comportamiento reoldgico de los
asfaltos como un fluido viscoelastico. Dicho comportamiento depende fuertemente de la
temperatura.

Se observa que a muy altas temperaturas el sistema se comporta como un fluido Newtoniano,
y la relacion viscosidad-temperatura puede expresarse mediante una ecuacion tipo Arrhenius,
con una energia de activacion caracteristica del sistema. A temperaturas intermedias — por
encima de la temperatura de referencia 60 °C - el comportamiento del sistema es mejor
descripto por la expresion de Williams-Landel-Ferry (WLF). A temperaturas inferiores a 60
°C se estima que el efecto de la temperatura sobre la viscosidad sigue nuevamente una ley de
Arrhenius, con una energia de activacion a determinar.

La evaluacion de la misma, a partir de medidas viscosimétricas realizadas por encima de la
temperatura de referencia, dard informacion relevante respecto al comportamiento reoldgico
del sistema a bajas temperaturas.

DESARROLLO
1.- Parte experimental
1.1.- Descripcion de las muestras

Se han elaborado tres asfaltos modificados con polimeros SBS (copolimeros block estireno-
butadieno). El tipo de ligante base y el porcentaje de polimero utilizado, 4.5% en peso,
fueron iguales para todos.

La elaboracion de los tres ligantes modificados se llevo a cabo a partir de un molino de
laboratorio marca Silverston de elevado esfuerzo de corte.

Durante el mezclado la temperatura se mantuvo dentro del rango comprendido entre los 175 y
185°C. El tiempo que demando el proceso de incorporacion de los polimeros fue de unos 60
minutos aproximadamente, con una velocidad de 3500 rpm.



Los polimeros SBS utilizados se diferencian en estructura y peso molecular segiin se detalla
en la tabla 1. El analisis del asfalto base, denominado AB, se detalla en la tabla 2

Polimero SBS SBS1 | SBS2 | SBS3

Tipo de Estructura | Estrella | Estrella | Lineal

M,, (GPC) 1597001307 200 | 142 700

M, /M, 1,6 1,9 1,7

Tabla 1. Caracteristicas de los polimeros utilizados

Asfaltenos| Saturados N-A P-A

Asfalto base 5.7 26.5 57.7 10.1

Tabla 2. Composicion del asfalto base utilizado

Con el ligante base y los polimeros antes descriptos se obtuvieron tres asfaltos modificados
denominados AP1, AP2 y AP3. El asfalto base utilizado es caracterizado segun la norma
IRAM 6835 como CA-10.

Se estudiaron también asfaltos comerciales con y sin polimero.

Los asfaltos convencionales ensayados presentan distintas viscosidades y se clasifican segin
IRAM 6835 como CA-5, CA-10 y CA-30.Fueron denominados CA-5 2799, CA-10 2823 y
CA-302799.

Los asfaltos modificados estudiados son los siguientes: 2 modificados con SBS, denominados
SBS 2774 y SBS 2830, 3 modificados con EVA, denominados EVA 2487, EVA 2630 y EVA
2661. Uno modificado con SBR, denominado SBR 2842 y finalmente un Betin-Caucho,
denominado B-C 2155.

1.2- Medidas de viscosidades

La viscosidad fue medida por medio de un viscosimetro rotacional marca Brookfield modelo
DV III con sistema de calentamiento por equipo Thermosel. Se tomaron medidas desde los
60°C hasta los 190°C y en algun caso hasta los 200°C. La medicion de viscosidad fue
realizada cada 10 grados. Para tales mediciones se utilizaron dos rotores: SC4-29 hasta 130°C
y SC4-27 desde 140°C en adelante. Siempre con torque superior al 10%.

Para cada temperatura se procedio a realizar determinaciones a distintos rpm. El valor de
viscosidad reportado corresponde a la viscosidad de corte cero con el objetivo de independizar
al valor obtenido con el gradiente.

RESULTADOS Y DISCUSION

El primer andlisis sera realizado en aquellos asfaltos que fueron elaborados en laboratorio y
denominados AP1, AP2 y AP3. Dichos asfaltos fueron formulados con el asfalto
convencional denominado AB y polimeros SBS ya descriptos.

Las medidas de viscosidad obtenidas en funcion del gradiente muestran que el asfalto base se
comporta como un fluido newtoniano en todo el rango de temperaturas analizadas (60 —160
°C). Por otro lado, todos los asfaltos modificados con polimero SBS exhiben un
comportamiento no-Newtoniano por debajo de 100 °C

Para todas las muestras se calcul6 la viscosidad a gradiente cero utilizando distintos modelos
de ajuste seglin se considerd mas conveniente



Para todas las muestras los valores de n asi obtenidos fueron graficados en escala logaritmica
en funcion de 1/T (Fig. 1). Es evidente que todas las muestras exhiben una curvatura positiva.

220265
81031 f
2981,0 f
1096,6 F
4034 F
1484 F
546 F
201 F
74
27
10
04F
01E =

T
AP1
AP2
AP3

[ 28 L]

AB

Viscosidad (Pa.s)

L L L L L
0,0022 0,0024 0,026  0,0028  0,0030
1T

Figural. Curvas de viscosidad versus 1/T para el asfalto base y los asfaltos modificados
con SBS.

La expresion de Arrhenius vincula la viscosidad con la temperatura y la energia de activacion.
ecuacion (1)
Ea

Donde n [Jes la viscosidad del asfalto (Pa.s) y Ea es la energia de activacion, independiente
de la temperatura.

Para el rango de temperaturas estudiado es evidente la falta de constancia de la energia de
activacion, razon por la cual es preciso ajustar dichos valores a una funcion que represente los
valores obtenidos. El apartamiento del comportamiento lineal en la Figura 1 exige un analisis
mas preciso del calculo de las energias de activacion en el rango de temperaturas estudiado.
Las viscosidades del asfalto base y los asfaltos modificados fueron ajustadas numéricamente
con la ecuacion de Williams, Landel y Ferry (WLF) [2].

Logio(W/O _ -Ci.(T-Ty)

1s) @
(CZ +(T - Ts))
donde 7 es la viscosidad a una temperatura de referencia Ts y C;, C, pardmetros a determinar.
La ecuacion WLF reproduce el comportamiento de asfaltos base no solo por arriba de la
temperatura de transicion vitrea sino a temperaturas por encima de la temperatura de
referencia Ts. Los parametros no son Unicos para todos los asfaltos analizados, aunque se han
encontrado algunas regularidades [3].
Sin embargo la ecuacion WLF es aplicable desde la temperatura de referencia hacia
temperaturas superiores, por debajo de dicha temperatura deja de tener validez y es necesaria
la aplicacion de la propia ecuacion de Arrhenius.
A fin de comprender el significado del ajuste WLF, hemos hecho un desarrollo de altas
temperaturas de la ecuacion WLF, obteniendo una expresion tipo Arrhenius:

n= Me 3)



donde Ea* (T) es la energia de activacion efectiva, que depende de la temperatura segun la
ecuacion:

Ea* (T) = Ew*(l-%) 4)
donde

E.=2303RC;C,

D=TS —C2

Lnn.=Lnn,-2303C

Los tres parametros de WLF contribuyen a la energia de activacion efectiva Ea* (T) y C,, en
particular, interviene en las dos constantes (E. y D).

La Figura 2 muestra la variacion de la energia de activacion efectiva para el asfalto base y los
3 asfaltos modificados en funcion de la temperatura:
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Figura 2. Dependencia de la energia de activacion efectiva con la temperatura para el asfalto
base y los asfaltos modificados elaborados en laboratorio.

Se observa que en todo el rango de temperaturas estudiado la energia de activacion del asfalto
base es menor que la correspondiente a los asfaltos modificados con copolimeros SBS. A su
vez, las energias de activacion de los asfaltos AP2 y AP3 practicamente coinciden entre 60 y
200 °C y se hacen menores que la del asfalto AP1. Dado que los tres asfaltos modificados han
sido preparados con el mismo asfalto base e igual porcentaje de polimero, estas diferencias
pueden atribuirse a las diferentes microestructuras debidas a la naturaleza lineal o radial de los
polimeros componentes y a los respectivos pesos moleculares.

En forma similar fueron estudiados los distintos asfaltos modificados y convencionales
comerciales.

Dentro del campo de aplicacion, podemos inferir en dos situaciones. Por un lado en la
intervencion de la energia de activacion para la confeccion de las curvas de modulo dindmico,
esto es a temperaturas bajas e intermedias. Por otro lado lo reportado por distintos autores [4,
5] en la utilizacion de este concepto en las temperaturas 6ptimas de mezclado y compactacion
de mezclas asfalticas en caliente.

En el estudio de mddulo dindmico de mezclas asfilticas se realizan curvas a una determinada
temperatura y con una frecuencia dada. Existe una ecuacioén que relaciona las frecuencias con
temperaturas. Esta expresion es la siguiente:

Ea 11
x - 5
2305k ) (Te ) ®)

f
Log (aT) = Log(f—£)= (

Donde
Log (aT) es denominado shift factor o factor de desplazamiento
fr = frecuencia de referencia



fe = frecuencia de ensayo

Ea = Energia de activacion
Te = temperatura de ensayo
Tr = temperatura de referencia

La ecuacion (5) proviene de restar dos expresiones tipo Arrhenius. Hemos demostrado que la
ecuacion original de Arrhenius (1) no es valida para altas temperaturas, debiendo ser
reemplazada por una expresion modificada obtenida a partir de la ecuacion de WLF. Dicha
expresion es aplicable muy por encima de la temperatura de transicion vitrea (Tg). Los
asfaltos modificados con SBS en mezclas compatibles presentan dos valores de Tg,
habiéndose reportado —34.5°C y — 4.6°C [6].

Utilizando la expresion de WLF se pueden obtener también valores de aT dados por la
expresion

-C1 (T-Ts)

Log @) = =71 1oTs))

(6)

Calculados los valores se pueden obtener graficos donde se representan los log (aT) en
funcion de la temperatura

A modo de ejemplo se representa en la Figura 3 el grafico del shift factor tedrico en funcion
de T-Ts con los parametros de ajuste de la viscosidad como funcién de la temperatura del
asfalto base que da origen al los asfaltos modificados AP1, AP2 y AP3.
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Figura 3. Shift factor en funcion de T-Ts del asfalto base

En la Figura 3 se aprecia el apartamiento de la ecuacion WLF respecto a la ecuacion de
Arrhenius para temperaturas menores a la TS

En la Figura 4 se ha graficado para este conjunto de asfaltos los valores de aT eliminando los
valores obtenido de la ecuacion WLF para temperaturas menores a la de referencia y también

los valores obtenidos por la ecuacion de Arrhenius para valores de temperatura mayores a los
de TS



La Figura 5 representa los valores de aT en funcidon de T-Ts para asfaltos convencionales

comerciales
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Dentro de este estudio se han elaborados graficos

modificados comerciales.
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polimeros SBR y Betiin-Caucho

En la Figura 9 se ha realizado un grafico para visualizar la dependencia con la temperatura de
aT de todos los asfaltos estudiados y asi poder observar la variacion de dichos parametros

Figura 7. Shift factor en funcién de T-Ts para
modificados

con



para cada tipo de asfalto y modificados. En la misma se evidencia el comportamiento casi
universal de aT para todos los asfaltos estudiados.
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Figura 9. Shift factor en funcion de T-Ts para distintos asfaltos comerciales

Durante muchos afos se ha seguido, para asfaltos sin modificar, las sugerencias del Instituto
del Asfalto y normalizado por las normativas ASTM D 2493 donde indican las temperaturas
optimas de mezclado y compactacion para las mezclas asfalticas a una viscosidad de 0.17 y
0.28 Pa.s. respectivamente. Estas sugerencias estin basadas por una gran experiencia en el
tema. Sin embargo, para asfaltos modificados, las mismas no son vélidas como ha sido
reportado por varios autores.

Con el objeto de racionalizar criterios para la eleccion de las temperaturas de trabajo
analizamos los cambios de la energia de activacion con la temperatura.

El concepto de esta aplicacion se basa en la igualacion del delta de energia (incremento de la
energia de activacion cada 5 grados centigrados) en funcion de los cambios de temperatura.
En este trabajo se incorporan dos conceptos, hasta hoy utilizados por separado, para justificar
la disminucion en la temperatura de compactacion de mezclas asfalticas. Por un lado algunos
autores han utilizado el concepto de viscosidad de corte cero [7] y por otro algunos
investigadores han intentados justificar dicho proceso por medio del concepto de la energia de
activacion [4]. En este trabajo se han obtenido las curvas de viscosidad en funcién de la
temperatura para el analisis del comportamiento reoldgico de los asfaltos estudiados, a partir
de las cuales se calculd la energia de activacion. Dicha energia es la necesaria para que las
moléculas que componen al asfalto y aplicado un esfuerzo, puedan vencer las fuerzas
intermoleculares y asi comience el flujo del material para una determinada temperatura.

El estudio a nivel molecular consiste en evaluar el nivel energético en funcion de la
temperatura en los asfaltos convencionales para los valores de equi-viscosidad recomendada
por el Instituto del Asfalto. Para una mejor visualizacion se ha elaborado graficos y se ha
establecido, en los asfaltos convencionales, la temperatura Optima de compactacion segun
ASTM D 2493. Figura 10.

En la Figura 11 se ha representado la variacion de la energia de activacion en funcion de los
cambios de temperatura para los asfaltos convencionales. En ella se puede observar que para
todos los asfaltos estudiados su temperatura de compactacion es aquella en la cual el delta de
energia es inferior a 0.4 KJ/mol. Esto significa que al pasar de una temperatura inferior a otra
superior, en el entorno de la temperatura de compactacion, se necesita un delta de energia
menor de 0.4 KJ/mol para vencer las fuerzas intermoleculares.



Variacion de la Energia de Activacion con la Variacion de
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Figura 10. Perfil de viscosidades en
asfaltos convencionales

En las siguientes figuras se analizan todos los asfaltos modificados bajo este mismo concepto.

La Figura 12 muestra que para asfaltos modificados con polimero SBS la temperatura de

compactacion es del orden de 150 °C.

Es de destacar el comportamiento observado para el asfalto modificado con SBS 2774 donde
a primera vista la temperatura minima de compactacion es inferior al grupo de los restantes
estudiados. Esto podria deberse a diferencias microestructurales, lo cual ha sido demostrado

en el caso de los asfaltos elaborados en laboratorio.
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Figura 12. Variacién de la energia de activacion en funcion de los
cambios de la temperatura para asfaltos modificados con SBS

En la Figura 13 se observa que los asfaltos modificado con SBR y Betin-Caucho la
temperatura minima de compactacion estaria dentro del entorno de los 145 °C.

La Figura 14, que representa la variacion del delta de energia con los cambios de la
temperatura para asfaltos modificados con EVA. Se observa que la temperatura minima de

compactacion estaria dentro del entorno de los 145 °C

Figura 11. Variacion de la energia de
activacion en funcion de los cambios de
temperatura para asfaltos convencionales
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Es de considerar que todos los valores de temperaturas estimados como minimo para su
compactacion, son orientativos y de laboratorio. En estos valores no se considera el efecto del
tipo de agregado, la energia de compactacion, como tampoco los procesos constructivos. Para
lo cual deberd realizarse, como es recomendado, un tramo de prueba y alli ajustar
especificamente las temperaturas a las condiciones de trabajo.

CONCLUSIONES

Tanto el asfalto base como los asfaltos modificados exhiben una relacién no lineal entre el
logaritmo de la viscosidad a gradiente cero y la temperatura. Este comportamiento indica que
es necesario utilizar otro tipo de ajuste de los datos experimentales a fin de poder
interpretarlos correctamente.

La ecuacion de WLF permite derivar una expresion que demuestra la dependencia de una
energia de activacion efectiva con la temperatura. Esta interpreta con precision los resultados
experimentales.

La ecuacion de WLF es valida para temperaturas superiores a la Tg del asfalto y por encima
de la temperatura de referencia, mientras que para temperaturas inferiores el comportamiento
es tipo Arrhenius y en las expresiones utilizadas para la realizacion de curvas de modulo
dindmico deberia considerarse esta situacion.

La justificacion de la disminucion en la temperatura de elaboracion y compactacion de
mezclas asfalticas con ligantes modificados con polimeros SBS seria la disminucion en la
energia de activacion, causada por la desaparicion de los dominios formados por el estireno
[8] y del pasaje de un sistema heterogéneo a uno homogéneo en el resto de los ligantes
estudiados. Esto conduce a una temperatura minima de trabajo. El limite superior esta
determinado por la temperatura de degradacion del sistema polimero-asfalto [9]. Por lo tanto
la temperatura de trabajo estaria delimitada por un rango de temperaturas. Esta situacion tiene
como implicancia una importante disminucion en el consumo de combustibles utilizados en
las plantas asfélticas para la elaboracion de las mezclas, una mayor durabilidad de los asfaltos
y consecuentemente una mayor vida util de los pavimentos en general, llevando esto a un
menor costo de inversion en mantenimiento de la red vial.
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