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Miembros del Jurado

Presidente
D. FELx EDMUNDO PEREZ JIMENEZ

Doctor Ingeniero de Caminos, Canales y Puertos.

Catedrdtico de Caminos de la Escuela Técnica Superior de
Ingenieros de Caminos, Canales y Puertos de Barcelona
(Universidad Politécnica de Catalufia).

Medalla de Honor de la Carretera con Mencidn Especial (AEC).
| Premio Internacional a la Innovacién en Carreteras “Juan
Antonio Ferndndez del Campo”.

D. PasLo BuenO TOMAS

Ingeniero de Caminos, Canales y Puertos. Presidente y Consejero
Delegado de TYPSA. Presidente del Foro para la Ingenieria de
Excelencia (FIDEX). Miembro de la Junta de Gobierno del CICCP.
Presidente del Comité Técnico de Obras Publicas del CICCP. Miembro
de la Ejecutiva de AETOS. Presidente de la Federacion Internacional de
Ingenieros Consultores (FIDIC) (2013-2017). Vicepresidente de la
Federacién Europea de Asociaciones de Ingenieria y Consultoria (EFCA) (2004-2009).
Miembro del Comité Ejecutivo de TECNIBERIA (2003-2007). CEO del Afio 2015 por la
Asociacién Britdnica de Empresas de Ingenieria (ACE). Medalla de Honor del Colegio de
Ingenieros de Caminos, Canales y Puertos.

D. OscAR DE BUEN RICHKARDAY

Ingeniero Civil y Maestro en Ciencias. Anterior Presidente de la
Asociacién Mundial de la Carretera (AIPCR). Académico de Ndémero
de la Academia Mexicana de la Ingenieria. Miembro de la Junta de
Gobierno de la Universidad Nacional Auténoma de México. Medalla
al Mérito Internacional de la Asociacién Espafiola de la Carretera.

D. EsteBAN Diez Roux

Ingeniero Civil. Doctor en Filosofia y Maestro en Ciencias en Ingenieria.
Especialista Principal de Transporte del Banco Interamericano de
Desarrollo (BID). Coordinador del Area de Conocimiento e
Investigacién de la Division de Transporte del BID. Asesor de los
Gobiernos de Latinoamérica y el Caribe en Politica de Transportes.

D. FEDERICO FERNANDEZ ALONSO

Ingeniero de Caminos, Canales y Puertos. Ingeniero Técnico en
Construcciones Civiles. Master en Gestién Piblica Directiva y
Diplomado en el Curso Superior de Gestién Empresarial.
ExSubdirector General de Gestién de la Movilidad de la Direccién
General de Tréfico del Ministerio del Interior del Gobierno de
Espafia. Medalla al Mérito Profesional del Colegio de Ingenieros
de Caminos, Canales y Puertos. Medalla al Mérito de la Proteccién Civil y Medalla
al Mérito de la Guardia Civil. Medalla de Honor de la Carretera con Mencién
Especial (AEC).
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D? SOCORRO FERNANDEZ LARREA

Ingeniera de Caminos, Canales y Puertos. Consejera Ejecutiva de la Consultora
JUSTNOW, S.L. Ha sido Directora General en COPISA Constructora Pirenaica,
S.A. Vicepresidente de ANCI. Vocal de la Junta de Gobierno del CICCP.
Delegada Nacional de Ferrovial Conservacién, S.A., y Directora General de
Carreteras, Obras Hidrdulicas y Transportes de la Consejeria de Obras Piblicas
de la Junta de Comunidades de Castilla-La Mancha. En la actualidad, es
Miembro de los Consejos de Administracién de SEG, S.A. y ACR. Miembro del Consejo Asesor
de CAL Y MAYOR y Consejera Externa Independiente de la compafiia Red Eléctrica Espafiola.

D. CEsAR AUGUSTO PENA JIMENEZ

Ingeniero Civil por la Universidad Nacional de Colombia. Posgrado en
Ingenieria Civil por la Escuela Técnica Superior de Ingenieros de Caminos,
Canales y Puertos de Barcelona - Departamento de Ingenieria del Terreno,
Minera y Cartogrdfica (Universidad Politécnica de Catalufia). Executive
MBA por ESADE. Hasta mayo de 2017 Gerente de Obras y Conservacidn
del Grupo Abertis, responsabilidad también ostentada hasta 2015 en Abertis
Autopistas de Espafia. En la actualidad, Director de Ingenieria y Construccidn del Grupo Abertis.

Secretario

D. JAcoBO DiAz PINEDA

Ingeniero de Caminos, Canales y Puertos.

Secretario de la Fundacidn de la Asociacién Espafiola de la Carretera (FAEC).
Director General de la Asociacién Espafiola de la Carretera (AEC).
Presidente del Instituto Vial Ibero-Americano (IVIA).

Comité de Valoracion

D. PEDRO BERRUEZO MARTINEZ-ILLESCAS

Subdirector General de Planificacién, Proyectos y Construccién de la Direccién General
de Carreferas. COMUNIDAD DE MADRID - CONSEJERIA DE TRANSPORTES,
VIVIENDA E INFRAESTRUCTURAS

D* ELENA DE LA PENA GONZALEZ 3
Subdirectora General Técnica. ASOCIACION ESPANOLA DE LA CARRETERA (AEC)

D. FrANCISCO Jost LucAs OCHOA
Gerente Sénior de Asistencia Técnica y Desarrollo de Negocios de Asfaltos. REPSOL
LUBRICANTES Y ESPECIALIDADES, S.A.

D. VICENTE PEREZ MENA )
Director Técnico. CEPSA COMERCIAL PETROLEO, S.A.U.

D? MARTA RODRIGO PEREZ ) )
Secretaria de la Comision de Valoracion. FUNDACION DE LA ASOCIACION
ESPANOLA DE LA CARRETERA (FAEC)

D. INAKI ZABAIA ZUAZO
Director del Area Norte de IECA. OFICEMEN-IECA
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JUAN ANTONIO FERNANDEZ DEL CAMPO

Fallo del Jurado de

la VII Edicion del
“Premio Internacional

a la Innovacioén en
Carreteras Juan Antonio
Fernandez del Campo”,
adoptado en reunién
celebrada en Madrid,
el dia 13 de noviembre
de 2018

Séptima Edicién

El martes 13 de noviembre de 2018, a las 17:00 horas,
se reunian en Madrid los miembros del Jurado de la
VIl Edicion del “Premio Internacional a la Innovacion en
Carreteras Juan Antonio Ferndndez del Campo”, actuando
como Presidente D. Félix Edmundo Pérez |iménez, y
como Secretario D. Jacobo Diaz Pineda.

()

Tras una intensa deliberacion y por decisiéon unanime
del Jurado, cuyos miembros emiten su dictamen perso-
nalmente, se acuerda otorgar el galardén como mejor
trabajo de innovacion en carreteras presentado a la
“VII Edicién del Premio Internacional a la Innovacién
en Carreteras Juan Antonio Ferndndez del Campo” al
original que lleva por titulo “Estudio fisico-quimico de
la oxidacion del betun asfaltico y su relacion con la
fatiga a temperaturas intermedias de servicio” y del
que son autores D. Rafael Ernesto Villegas Villegas,
D? Alejandra Baldi Sevilla, D. José Pablo Aguiar Moya
y D. Luis Guillermo Loria Salazar.

Asimismo, el Jurado acuerda reconocer con un Accésit
el trabajo titulado “Inventarios de carreteras y recons-
truccion del trazado mediante video, receptores
GNSS v otras herramientas de bajo coste”, y del que
es autor D. Santiago Higuera de Frutos.
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INCERTIDUMBRE vs IMAGINACION

Juan Francisco Lazcano

Acedo

Presidente de la Fundacién
de la Asociacién Espafiola
de la Carretera (FAEC)

y del Comité de Gestidn
del “Premio Internacional a
la Innovacién en Carreteras

Juan Antonio Ferndndez
del Campo”

Conceptualmente, la Carretera atraviesa hoy una de las etapas mas tras-
cendentales de su historia. Y me atreveria a afirmar también -sin animo de
resultar desmedido y menos aun quimérico- que nuestras infraestructuras
viarias se enfrentan a un futuro incierto.

En poco mas de una década, la tecnologia ha experimentado una trans-
formacion sin precedentes. Y de su mano ha cambiado nuestra forma de
relacionarnos, de adquirir bienes de consumo, de acceder a servicios, de
formarnos, informarnos y comunicarnos. Nuestra forma de vivir y nuestras
vidas poco tienen que ver con lo que fueron hace apenas unos afos.

Hoy tenemos necesidades distintas a las de antafio, que los avances
tecnoldgicos han contribuido en buena medida a generar; demandamos
otros productos y prestaciones vinculados a valores que han llegado
para quedarse y que van a desembocar en nuevos modelos sociales,
econdmicos v culturales.

Estamos instalados en la incertidumbre y, contrariamente a lo que pare-
ciera légico, esta circunstancia esta siendo utilizada por sociélogos v
antropdlogos como un indicador de la vitalidad de nuestra sociedad.

“La imaginacién es mas importante que el conocimiento”, dijo Albert Einstein.
Un alegato que en el momento actual adquiere total vigencia, inmersos
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como estamos en una era en la que el ingenio vy la creatividad se han conver-
tido en valores esenciales para la creacién de riqueza. El pensamiento
basado en la légica v lo racional ha marcado hasta ahora el progreso de la
humanidad, pero ya no es suficiente. Para entender el mundo en el que
nos adentramos es necesario desarrollar el pensamiento intuitivo, la crea-
tividad vy la capacidad de establecer sintesis armonicas entre una enorme
variedad de innovaciones.

En este escenario, el sector de la carretera se debate entre el imprescin-
dible viraje hacia su adecuacion a las nuevas formas de movilidad que
también estan surgiendo, la vertiginosa celeridad con que otros sectores
transversales, como el del motor, se adaptan al cambio sin tener en cuenta
a la infraestructura, y la incégnita de como hacer compatibles esas nuevas
vias que han de surgir del proceso de transformacién antes referido con la
preservacion del patrimonio carretero construido en las Ultimas décadas
del pasado siglo con una perspectiva de vida Gtil superior a la centuria.

Hacer frente a esta encrucijada conceptual exige de profesionales multi-
disciplinares, capaces de crear vinculos y establecer interrelaciones mas
alld de su campo de estudio. Y es a ellos a quienes se dirige el "Premio
Internacional a la Innovacion en Carreteras Juan Antonio Ferndndez del
Campao”, a hombres y mujeres que buscan soluciones recurriendo a proce-
dimientos disruptivos, que destacan en su afan por hallar nichos alla
donde nunca antes se pensé que pudiera haberlos, que asumen riesgos y
cuyo pensamiento sortea con extraordinaria valentia los obstaculos que lo
desconocido pone ante ellos.

Me enorgullece comprobar que esta forma de ver el mundo, ese mundo
que en muy pocas cosas se parece al de ayer y que, probablemente, nada
tenga que ver con el de mafiana, se ha instalado en la comunidad cienti-
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fica y técnica del sector viario, un sector siempre dispuesto a fortalecer la
musculatura econémica v social, insuflando vigor para seguir afrontando
los retos de nuestro tiempo, sean cuales fueren su naturaleza y dificultad.
No es casual que las empresas espafiolas del ambito de la carretera sean
profusamente requeridas alli donde el reto no es otro que poner en pie
las infraestructuras mds audaces.

Es una enorme satisfaccién, pues, comprobar que la Ingenieria Civil en
lengua espafiola estd cosechando gran prestigio en la escena internacio-
nal, algo que puede apreciarse también en los paises latinoamericanos.

Desde 2005, afio de su creacién, el “Premio Internacional a la Innovacién
en Carreteras Juan Antonio Ferndndez del Campo” de la Fundacién de la
Asociacién Espafiola de la Carretera (FAEC) constituye la reivindicacion
de esta realidad. Y ademas de poner en valor la investigacion viaria en
lengua espanola alrededor del mundo, este Premio es también el recono-
cimiento y homenaje a un hombre que fue un visionario en su tiempo, un
hombre de pensamiento creativo que aportd altas dosis de innovacién
al campo viario de ibero-Latinoamérica. Me estoy refiriendo a quien da
nombre a este galarddn, el Doctor Ingeniero Juan Antonio Fernandez del
Campo y Cuevas, de cuya desaparicidon se han cumplido, en abril de 2018,
catorce afios.

La investigacidon ganadora de la presente Edicién del Premio, la séptima,
lleva por titulo “Estudio fisico-quimico de la oxidacion del betun asfdltico
v su relacién con la fatiga a temperaturas intermedias de servicio”, y se
reproduce integramente en estas paginas.

Desarrollada por un equipo de profesionales de Costa Rica procedentes
del dmbito universitario, se trata de un trabajo integral sobre la oxidacion
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de dicho material, esencial en la composicién de los pavimentos viarios. La
oxidacion es la causa de la fragilidad del betun, por lo que cominmente se
relaciona con la reduccién de la vida Gtil de las carreteras.

El equipo ganador esta formado por Rafael Ernesto Villegas Villegas, Ale-
jandra Baldi Sevilla, José Pablo Aguiar Moya v Luis Guillermo Loria Salazar,
todos ellos investigadores del Laboratorio Nacional de Materiales y Modelos
Estructurales de la Universidad de Costa Rica (LanammeUCR).

Desde aqui les transmito mi mds sincera enhorabuena por el gran tra-
bajo que han presentado a concurso y que, finalmente, se ha alzado con
el Premio.

Ademas, el Jurado de la VIl Edicién del certamen ha concedido un Accésit
al original que lleva por titulo “Inventarios de carreteras y reconstruccion
del trazado mediante video, receptores GNSS y otras herramientas de
bajo coste”, del que es autor el espafol Santiago Higuera de Frutos,
Profesor del Departamento de Matematicas e Informatica Aplicadas a la
Ingenieria Civil y Naval de la Escuela Técnica Superior de Ingenieros de
Caminos, Canales y Puertos de la Universidad Politécnica de Madrid, a
quien también traslado mis felicitaciones.

Presidido por el prestigioso profesor Félix Edmundo Pérez Jiménez, Cate-
dratico de Caminos de la Escuela Técnica Superior de Ingenieros de Caminos,
Canales y Puertos de Barcelona (Universidad Politécnica de Catalufia), el
Jurado de esta convocatoria ha tenido que sortear importantes dificulta-
des asociadas a la alta calidad y nivel de los originales que han concur-
sado. Pero, sin duda, haciendo gala de una loable ecuanimidad vy gracias a
los vastos conocimientos de todos sus integrantes, bajo la batuta del Félix
Pérez, he de afirmar que el Jurado ha realizado una magnifica labor, que
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no puedo por menos que poner de manifiesto y agradecer en nombre del
Patronato de la FAEC y del Comité de Gestion del Premio.

No puedo finalizar estas lineas sin dejar constancia, asimismo, de mi grati-
tud y reconocimiento a todas las empresas e instituciones que patrocinan
y apoyan esta iniciativa: Banco Caminos, Cepsa v Repsol, la Direccién General
de Carreteras e Infraestructuras de la Consejeria de Transportes, Vivienda
e Infraestructuras de la Comunidad de Madrid, Oficemen (Agrupacion
de Fabricantes de Cemento de Espafa) y Dragados, Acciona Infraestruc-
turas, Eiffage Infraestructuras, Euroconsult, FCC Construccion, Ferrovial
Agroman, Lantania, OHL vy Sacyr.

Y, por supuesto, gracias también a todos los profesionales que han presen-
tado sus trabajos a esta séptima convocatoria de nuestro Premio. Su valia
es tal que es mi obligacién animarles a que prosigan su labor cientifica,
con optimismo y convencimiento.

En estos tiempos de incertidumbre, la imaginacion, la creatividad, la constan-

cia vy la dedicaciéon de las que todos ustedes hacen gala seran las que ayu-
den a despejar las incognitas del futuro.

En Madrid, a 23 de noviembre de 2018
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ENHORABUENA Y GRACIAS POR
VUESTROS TRABAJOS

Félix Edmundo Pérez
Jiménez

Presidente del Jurado
de la VII Edicién del

M . .
Premio Internacional a la
Innovacién en Carreteras
Juan Antonio Ferndndez

del Campo”

Seguimos avanzando. Aunque en principio parezca que esta todo practi-
camente resuelto en el disefio, construccién y conservacion de carreteras,
hay gran cantidad de factores y aspectos de las mismas en los que hemos
de seguir innovando y mejorando. No me refiero sélo a la incorporacion
de las nuevas tecnologias: coches eléctricos, coches auténomos, vision
por ordenador, comunicacién vehiculo-carretera, sefializacion variable,
etc., sino también al disefio y construccién de las propias infraestructuras
y, en particular, de sus pavimentos y firmes.

La red de carreteras supone uno de los principales patrimonios de un pais,
ya que es la infraestructura mas necesaria para su desarrollo. Facilita el
comercio, el transporte de mercancias y también la movilidad en libertad
de las personas. A su construccién y mantenimiento hay que dedicar cada
afio parte de los recursos del pais, sobre todo si éste se encuentra en la
fase inicial de la implementacion y mejora de la misma. Mas de la mitad de
la inversién anual de algunas administraciones de carreteras va dirigida al
mantenimiento v mejora de sus pavimentos. Estos no sélo presentan el
deterioro producido por las cargas que soportan, sino que aquél es debido
también al envejecimiento de los materiales por efecto de los agentes
atmosféricos. El trabajo que ha recibido el Premio a la Innovacion “Juan
Antonio Ferndndez del Campo” de esta séptima edicion trata precisa-
mente sobre esta materia.



{ » bremio internacional

JUAN ANTONIO FERNANDEZ DEL CAMPO

Enhorabuena a Rafael Ernesto Villegas Villegas, Alejandra Baldi Sevilla,
José Pablo Aguiar Moya vy Luis Guillermo Loria Salazar, autores del trabajo
premiado: “Estudio fisico-quimico de la oxidacion del betun asfdltico y su
relacién con la fatiga a temperaturas intermedias de servicio”. €l Jurado ha
valorado en este estudio, ademas de la importancia e interés del tema
tratado, la rigurosidad vy la profundidad con que ha sido llevado a cabo por
este equipo de profesionales. Analiza y compara los métodos usados en
laboratorio para el envejecimiento del pavimento con el proceso real que
ocurre en la carretera, y cdmo varia su composicién quimica y comportamiento
fisico en ambos casos. El conocimiento aportado por esta investigacion
permite profundizar en los mecanismos de deterioro de las carreteras por
efecto del envejecimiento y ayudard a alargar su vida de servicio.

Enhorabuena también al Doctor Ingeniero de Caminos por la Universidad
Politécnica de Madrid Santiago Higuera de Frutos, a cuyo estudio titulado
“Inventario de carreteras y reconstruccion del trazado mediante video,
receptores GNSS vy otras herramientas de bajo coste”, el Jurado del VII
“Premio Internacional a la Innovacién en Carreteras Juan Antonio Ferndn-
dez del Campo” ha otorgado un Accésit. Este trabajo es una muestra de
la introduccién de las nuevas tecnologias en la carretera, que innova el
tratamiento y recogida de datos y facilita su inventario y gestion. Propone
alternativas de bajo coste para inventariar y filmar carreteras, habiendo
desarrollado algoritmos para sincronizar estas filmaciones con la traza del
camino y para la obtencidén de su perfil longitudinal.

Felicitaciones v, sobre todo, agradecimiento a los autores ganadores vy a
todos los que han enviado sus trabajos a esta séptima convocatoria de
nuestro certamen. Son ellos quienes, con la calidad de sus aportaciones,
dan prestigio y cada dia mas valor a este Premio promovido por la Fundacién
de la Asociacion Espafiola de la Carretera.
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A esta convocatoria se han presentado 33 trabajos de distinta tematica:
seguridad vial, ligantes y mezclas bituminosas, actuaciones de conser-
vacion, gestién de la conservacion, cartografia y vehiculo auténomo, todos
ellos de gran valia técnica. Los 77 autores que suscriben estos estudios
proceden de doce paises. A todos ellos reitero mi felicitacion y agradeci-
miento.

Gracias también a los componentes de la Comisién de Valoracién y a los
vocales del Jurado por su labor para seleccionar y otorgar los premios. Se
trata de profesionales del mundo de la carretera de reconocido prestigio
internacional, lo que refuerza el crédito técnico del certamen.

El Premio ha pasado ya su séptima edicion, lo que da idea de su solidez
y arraigo, v ello es fruto de la labor realizada por los anteriores jurados
y presidentes, D. José Luis Elvira Mufioz y D. Alberto Bardesi Orte-Eche-
varria, que fueron sus impulsores y lograron su consolidacién. Sobre todo,
D. José Luis Elvira, quien presidié el Jurado desde la creacién del Premio
hasta la celebracién de su quinta convocatoria.

No puedo terminar esta presentacion sin hacer mencién a mi profesor,
mentor y amigo, Juan Antonio Fernandez del Campo. €l fue mi Director de
Tesis y la persona que me inicié en este entorno tan interesante de la
tecnologia de las carreteras, con tantos claroscuros y nuevos y viejos temas
sobre los que trabajar y en los que profundizar. No me cabe ninguna duda
de que se sentiria muy satisfecho al saber que un Premio que lleva su
nombre estd motivando a los técnicos de carreteras para innovar e inves-
tigar en la mejora de nuestro patrimonio viario.

En Barcelona, a 21 de noviembre de 2018
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RESUMEN EJECUTIVO

La oxidacion del betin ha sido un tema importante de
investigacion durante décadas. Es bien conocido que
la oxidacion causa la fragilidad del bettn, por lo que
comunmente se le relaciona con la fatiga, una falla que
reduce significativamente la vida util del pavimento.
Adicionalmente, se ha encontrado que las transforma-
ciones quimicas que ocurren durante la oxidacion son las
responsables del desempefio del bettn a largo plazo. Tales
transformaciones incluyen el aumento en el contenido de
oxigeno y de insaturaciones en las moléculas, lo cual
aumenta la polaridad y rigidez del material. Como con-
secuencia, su respuesta elastica incrementa y se altera su
reologfa. Estas transformaciones son importantes para
determinar el desempefio del pavimento. Sin embargo,
tales procesos quimicos y reolégicos no han sido carac-
terizados completamente, debido a la ineficiencia de los
procedimientos actuales de envejecimiento. Por tal razén,
el objetivo de este trabajo es caracterizar de manera
integral la oxidacion del bettn y relacionar los cambios
observados con su respuesta mecanica. Para lograr esto,
varias muestras fueron expuestas a la oxidacion real de
campo, asi como al envejecimiento térmico en laborato-
rio. Se encontrd una correlacion en el contenido de cier-
tas especies quimicas en el material y su comportamiento
mecanico a temperaturas intermedias. En este sentido, es
necesario sefialar que la forma en que se concibe la fatiga
del bettn en los paises que proponen las normativas
internacionales, esta ligado a condiciones de tempera-
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tura muy baja. El concepto de fatiga a temperaturas
intermedias de servicio no es aceptado por la mayoria,
sin embargo, este fenémeno esté presente las carreteras
Latinoamericanas, incluso en paises con clima tropical.

Con el presente trabajo se pretende tener un mayor
entendimiento del fenémeno de la fatiga a temperaturas
intermedias de servicio. Adicionalmente, se plantea una
nueva forma de evaluar el comportamiento de los betu-
nes desde el punto de vista reoldgico, por lo que puede
representar una herramienta util en la toma de decisio-
nes referentes a la eleccion del material y a la planeacion
e intervencion de proyectos de infraestructura vial.

CAPITULO 1
METODOS DE OXIDACION ASFALTICA

1.1. Introduccion

La oxidacién del bettin se caracteriza por la oxigenacion
de las moléculas, asi como por el incremento en la canti-
dad de dobles enlaces y aromaticidad (Yang, 2015). Tales
transformaciones alteran las respuestas reoldgicas y
mecanicas del material, puesto que lo vuelven mas fragil
y susceptible a la fractura (Petersen, 2009). A nivel de
laboratorio, la oxidacion del betin se simula mediante
tratamientos térmicos llevados a cabo en hornos, tales

15
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como el Horno Rotatorio de Pelicula Delgada (RTFO,
por sus siglas en inglés) y el Horno de Envejecimiento a
Presion (PAV, por sus siglas en inglés). En este tipo de
tratamiento, el betiin es sometido a temperaturas altas
y flujo continuo de aire (Bahia, 1995). Por ejemplo, se
espera que el bettin se oxide el equivalente de 7 a 10 afos
en campo tras haber sido expuesto al PAV (Wu, 2008).
Sin embargo, varios estudios sugieren que el tratamiento
térmico no logra la oxidacion completa del bettn, puesto
que ignora la contribucién de la radiacién ultravioleta
(foto-oxidacion) (Durrieu, 2007). En consecuencia, la
foto-oxidacion ha sido propuesta para complementar y
mejorar este tipo de simulaciones (Huang, 2010). Tal
procedimiento propone someter al betin previamente
oxidado mediante el método térmico convencional, a
radiacion UV. A pesar de que este tratamiento adicional
ha resultado ser una aproximacion mas certera de la oxi-
dacion, atn es una simulacion incompleta ya que hay
una serie de factores ambientales que podrian contribuir
a la oxidacion que no son tomados en cuenta, tales como
el agua, impurezas en el aire y la radiacion del espectro
electromagnético completo. En consecuencia, en el pre-
sente estudio se pretende estudiar de manera completa
los cambios quimicos que le ocurren al bettin bajo condi-
ciones ambientales y relacionarlos con las consecuencias
mecanicas de la oxidacion en el material. Adicional-
mente, con base en los resultados, se analizara la eficien-
cia de los tratamientos de envejecimiento acelerados
(RTFO, PAV) aplicados comtinmente en el laboratorio.

1.2. Marco teorico

La oxidacion del bettin ocurre en dos etapas: 1) durante
la extraccion, produccion de la mezcla asfaltica y colo-
cacion de la misma y 2) durante la vida de servicio del
pavimento (Huang, 2010). Las reacciones que ocurren
durante estas etapas son dependientes de la composi-
cion quimica del betin (Branthaver, 1993; Lu, 2002).
Sin embargo, se espera un incremento en la cantidad
de grupos funcionales oxigenados, enlaces dobles y
aromaticidad (Lamontagne, 2001; Mouillet, 2008; Yao,
2013; Yang, 2015). Tales cambios quimicos pueden ser
monitoreados mediante espectroscopia de absorcion
en el infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR,
por sus siglas en inglés) (Liu, 1996; Lui, 1998; Loria-
Salazar, 2007).

La formacion de estructuras aromaticas e insatura-
ciones (enlaces dobles carbono-carbono) incrementa
la rigidez del betun tras la oxidacion. Lo anterior puede
explicarse debido a que la presencia de oxigeno y
enlaces dobles en las moléculas del material incre-
mentan su polaridad y, por ende, el nimero y magni-
tud de las interacciones intermoleculares. Se espera
que un betun rigido (oxidado) sea menos eficiente en
la disipacion de energia por flujo, ya que sus molécu-
las tendran movilidad reducida en comparacioén con
un betiin menos rigido (no oxidado). En otras pala-
bras, un bettin oxidado disipa energfa por medio de la
fractura.



En la seccion de Metodologia se detalla la preparacion
de las muestras de bettn analizadas en el presente
estudio. Posteriormente, en los capitulos siguientes
se discuten los hallazgos de la investigacidndesde los
puntos de vista quimico y reoldgico, por lo que se pre-
tende relacionar tales hallazgos cambios con la fatiga
del material a temperaturas intermedias.

1.3. Metodologia

1.3.1. Materiales
Los materiales analizados en este estudio se muestran
en la Tabla 1.

Tabla 1. Determinacion del grado de viscosidad segiin
la identificacién de la muestra.

Identificacion Grado de viscosidad

Guatemala 1 AC-20
Guatemala 2 AC-30
Nicaragua AC-30
El Salvador AC-30
Bolivia AC-30
Costa Rica 1 AC-30
Costa Rica 2 AC-40
Costa Rica 3 AC-30
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1.3.2. Envejecimiento térmico

Las muestras de bettn fueron sometidas a tratamiento
térmico, de acuerdo con la normativa propuesta por la
metodologia de diseio SUPERPAVE, la cual consiste
en el envejecimiento térmico en el horno rotatorio de
pelicula delgada (RTFO, del inglés Rolling Thin Film
Oven) (ASTM D 2872). Tal procedimiento pretende
simular lo que le ocurre al material durante su almace-
namiento, mezclado, colocacién y compactacion en
carretera. Por tanto, este fendmeno se denomina enve-
jecimiento a corto plazo del betun. Una vez finalizado
este proceso, el material se somete a un segundo ciclo
de acondicionamiento en el horno presurizado (PAV,
del inglés Pressure Aging Vessel) (ASTM D 6521). El
PAV es mas severo que el RTFO, ya que el betin es
sometido a condiciones de temperatura y alta presion
por un periodo largo. Tal procedimiento busca simular
la que le ocurre al material a largo plazo, es decir, luego
de varios afos de servicio en carretera. Adicionalmente
en este estudio, el bettin fue sometido hasta cinco ciclos
consecutivos de oxidacion en el PAV (Tabla 2), con el
objetivo de alcanzar un mayor grado de oxidacién en
las muestras y analizar los cambios fisicos, quimicos y
mecanicos consecuentes.

1.3.3. Envejecimiento a la intemperie

Con el objetivo de analizar la oxidacién que le ocurre
al ligante en la intemperie, se colocé en moldes antiad-
herentes de silicon una cantidad determinada de betin
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Tabla 2. Procesos sucesivos de PAV que fueron aplicados al betiin.

Cantidad de procesos PAV Horas de envejecimiento Designacion
(numero de ciclos)

1 (PAV convencional) 20 PAV |

2 40 PAV I

3 60 PAV I

4 80 PAV IV

5 100 PAVV

(muestra Costa Rica 2), de forma que se produjera una
pelicula de Imm de grosor. Las peliculas se colocaron
ala intemperie durante dos aflos, de modo que el betin
fuese sometido a la oxidacion ambiental (Figura 1). Las
muestras fueron retiradas de estas condiciones y ana-
lizadas mensualmente. Se mantuvo una muestra de
bettin a manera de control. Es necesario aclarar que se
utilizé betun previamente tratado en el RTFO en la
preparacion de las peliculas, esto con el fin de simular
el envejecimiento a corto plazo que le ocurriria a las
mismas antes de ser colocadas como parte de una car-
peta asfaltica.

Figura 1. a) Ubicacidon de muestras para oxidacién en
el campo, b) diagrama de la superficie expuesta / no
expuesta de peliculas de betun, ¢) muestras de betun
colocadas en moldes antiadherentes.

CAPITULO 2
ANALISIS TERMICO

2.1. Analisis Termogravimétrico (TGA)

La técnica de Analisis Termogravimétrico (TGA, por sus
siglas en inglés) es utilizada para determinar el compor-
tamiento de un material cuando es sometido a cambios
térmicos controlando cambios en su masa. De esta forma
se puede obtener informacién de la descomposicion
del material y analizar su estabilidad térmica.Las mues-
tras de betin oxidados tanto a la intemperie como en
el laboratorio fueron sometidas a este analisis, con el
objetivo de determinar los cambios de masa producto
de la descomposicion térmica que le ocurren al mate-
rial. Los resultados de los termogramas se encuentran
en la Figura 2 y la Tabla 3.
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Figura 1. a) Ubicacion de muestras para oxidacion en el campo, b) diagrama de la superficie expuesta / no expuesta de
peliculas de betiin, c) muestras de betiin colocadas en moldes antiadherentes.

Tabla 3. Pérdidas y residuos de los termogramas de los betunes control y oxidados.

Betun Pérdida hasta 100°C  Desviacion estandar Residuo Desviacion estandar
(% en masa) (% en masa) (% en masa) (% en masa)

Control 0.0067 0.0010 13.38 0.52

RTFO 0.001064 0.000027 13.97 0.17

PAV 0.0194 0.0096 15.96 0.30

Intemperie (6 meses) 0.018 0.012 15.83 0.27
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Figura 2. Termogramas de los
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betunes control y oxidados.

De acuerdo con la Figura 2 y Tabla 3, los betunes pre-
sentan una pérdida de peso abrupta antes de los 400
°C, la cual estd relacionada con la descomposicion de
los compuestos organicos que constituyen al material
(Jiang, 2014). En la Tabla 3 se observan las pérdidas
que tienen lugar hasta los 100°C, correspondientes a
los componentes mas volatiles del betun. El bettn con-
trol experimenta mayor pérdida de peso que el betin
envejecido en RTFO, probablemente porque durante
este tipo de envejecimiento tiene lugar la pérdida de
muchos compuestos volatiles en el betun. Por otro
lado, se observa que los betunes envejecidos tanto en

PAV como a la intemperie durante seis meses presen-
tan una mayor pérdida de material antes de 100 °C,
comparados con el betiin control. Esto puede deberse a
procesos térmicos en los que ocurre el rompimiento de
moléculas, volviéndolas mas pequefias y volatiles
(Kuszewski, 1997). De manera adicional, se observa un
aumento en el residuo conforme avanza el nivel de oxi-
dacion en el bettn. En general, los resultados del anali-
sis termogravimétrico muestran que no existe una
diferencia significativa entre las pérdidas de masa que
le ocurren al betin oxidado en PAV y el oxidado a la
intemperie.



2.2. Analisis Calorimétrico de Barrido Diferencia
(DSC)
La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) es una
técnica fisica de analisis térmico que se ha utilizado para
observar los cambios fisicos o mecanicos que sufren
materiales cuando experimentan un cambio de tem-
peratura. Estos cambios se relacionan con la tempera-
tura de transicion vitrea (Tg), temperatura de fusion y
la temperatura de cristalizacion. Al tratarse de ensayos
de temperatura estos se encuentran influenciados por
el historial térmico de la muestra (es decir, cuantas
veces o qué tanto se ha procesado el betin), lo que se
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debe de tener en consideracion a la hora de plantear los
experimentos. A la hora de realizar el ensayo se mide el
flujo de calor necesario para mantener la temperatura
deseada, la cual ha sido previamente programada. Este
flujo de calor es directamente proporcional al cambio
de entalpia de la muestra. Las curvas obtenidas muestran
el flujo de calor o bien la capacidad calorifica medida y
la temperatura o el tiempo (Gil Redondo, y otros, 2010).

En betunes se ha utilizado esta técnica para diferentes
estudios, como la determinacion de las temperaturas
antes mencionadas y también para cuantificar la canti-
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Figura 3. Temperaturas de transicion
vitrea para seis betunes diferentes

y cuatro grados de oxidacion _, Costa
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dad de cera en los mismos. Los ensayos realizados con
DSC se pueden utilizar también para tener un mejor
entendimiento del comportamiento reoldgico del
betin (Mouazen, Poulesquen, & Vergnes, 2011). Una
temperatura de transicion vitrea se observa como un
cambio en la linea base. Estas sefiales se pueden obser-
var tanto en la curva exotérmica como en la endotér-
mica. Cuando se somete una muestra a un tratamiento
térmico se van a observar cambios en la sefial que
brinda la informacion de la temperatura de transicion
vitrea. Este cambio en la sefal se debe a que cuando se
tiene una muestra oxidada, su temperatura de transi-
cion vitrea va a ser mayor debido a la presencia de gru-
pos carbonilos y sulfoxidos, los cudles van a agregar
cierto grado de rigidez al betin (Kriz, 2008). Esto se
puede observar en la Figura 3, en donde se tienen tem-
peraturas de transicion vitrea para betunes con dife-
rentes grados de oxidacion.

En algunos casos, se observa mas de una sefial corres-
pondiente a la temperatura de transicion vitrea, lo que se
le puede atribuir a los diferentes componentes de un
bettn, siendo la de menor temperatura la de los mal-
tenos y la de mayor temperatura la de los asfaltenos. Es
importante hacer notar que la temperatura de transicion
vitrea obtenida mediante un set de datos va a depender
de manera importante de las condiciones experimen-
tales, por lo que va a ser valida unicamente bajo estas
condiciones (Kriz, Stastna, & Zanzotto, 2007).

CAPITULO 3
ANALISIS QUIMICO

3.1. Introduccion

La comprension del fendmeno de oxidacién de los
betunes es clave para el entendimiento de como se va a
desempeniar el bettin durante el tiempo de servicio para
el que fue disefiado. La forma en la cual el betin se oxida
es vital para el ingeniero que disefia pues influye en las
propiedades fisicoquimicas deseables. La oxidacion es
un fenémeno producto de la combinacion de muchos
factores tanto ambientales como de produccion.

Los cambios quimicos inducidos por la oxidacion se esti-
maron mediante la cuantificacion del drea de las sefiales de
los espectros de infrarrojo de las muestras. En el caso de las
peliculas oxidadas a la intemperie, se realizaron espectros
de infrarrojo a las caras expuesta y no expuesta de cada
pelicula. Las sefales cuantificadas fueron las siguientes:
compuestos oxigenados (3500 cm™, hidroxilo; 1700 cm™,
carbonilo y 1030 cm, sulféxido), compuestos aromaticos
e insaturados (C=C) (3050 cm™y 1600 cm”, respectiva-
mente) y compuestos saturados (C-H) (2800, 2900 cm™).

3.2. Transformaciones quimicas en el betiin
durante la oxidacion

El area de una sefial de una especie quimica en un
espectro de infrarrojo estd directamente relacionada a
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Tabla 4. Area de las sefiales de infrarrojo relacionadas a la oxidacién del betiin.
~ X

Asfalto Senales, cm

3500 3050 2900 2800 1700 1600 1030
Control 0.193+0.067 | 00292400019 | 8370.71 276£0.19 | 00100£0.0064 | 0.758+0.035 | 0.107+0.038
RTFO 0.164+0.036 | 00281400028 | 8.61+0.15 283240037 | 0.019240.0047 | 0.758+0.010 | 0.1944+0.0037
PAV (1 Ciclo) | 0.382+0.087 | 0.0281+0.0018 | 8.36+0.21 273540066 | 0.1292+0.0050 | 0.664+0.072 | 0.672+0.040
PAV (2 Ciclo) | 054015 | 0027200032 | 807043 264+0.14 0.323+0060 | 0656+0.035 | 1.025+0.065
PAV (3 Ciclo) | 0.389+0.089 | 0.0248+0.0039 71410 233034 039940054 | 064440084 | 092+0.14
6 meses
intemperie 5254083 | 0.0426+0.0083 41411 1314037 2.96+0.45 1.5240.29 1.388+0.204
(superficie
expuesta)
6 meses
;’s‘:‘;':r‘;fcrl': 0.335+0.045 | 00330£00023 | 8.60+0.20 2835+0052 | 0073:0011 | 0.799+0016 | 0.543+0.022
no expuesta)
Mezcla** 0.358+0.061 | 0.02993+0.00076 | 8.536+0.075 | 2.788+0.020 | 0.06+0.013 | 0.717+0.017 | 0.738+0.062
1 aino
exposicion | 0.608£0.044 | 00267+0.0040 | 83620.12 26940019 | 0270+0.015 | 0.5577+0.0087 | 0.889+0.012
alVv

*  El drea reportada es el promedio de al menos siete réplicas. Cada valor estd acompariado de su respectiva incertidumbre a un 95% de confianza.
** La mezcla se preparé al calentar y homogenizar la ldmina de asfalto de modo que se mezclaran las superficies expuesta y no expuesta.

la concentracion de tal especie (Walas, 2013). Por lo
tanto, esta técnica fue empleada para cuantificar la
extension de la oxidacién en las muestras de betin
propuestas. Los resultados obtenidos se enlistan en
la Tabla 4. Los resultados seran discutidos en las sec-
ciones siguientes.

3.3. Envejecimiento en el Horno PAV

Los cambios detectables y cuantificables en este tipo
de oxidacion se observan en las bandas de 1705 cm’,
las cuales se deben a compuestos con grupo funcio-
nal carbonilo (Figura 4a) tales como cetonas, dcidos
y anhidros carboxilicos, mientras que a 1030 cm
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Figura 4. Grupos funcionales presentes en betiin oxidado
a) carbonilo y b) sulféxido.

corresponden a compuestos que contienen el grupo
funcional sulféxido (Figura 4b).

Es importante hacer notar que para el bettiin original se
detecta presencia de sulfoxidos, aumentando su con-
centracion con el envejecimiento en el RTFO. Estos
mismos betunes una vez tratados en el PAV, presentan
un nuevo aumento en la concentracion de sulfoxidos,
pero se cuantifica la aparicion del grupo carbonilo. Esta
aparicion de este grupo funcional es una evidencia de
oxidacion del betun asfaltico y una prueba contundente
de que el horno PAV, es capaz de oxidar el bettn.

3.4. Envejecimiento a la intemperie

De acuerdo con los datos presentados en la Tabla 4, la
superficie expuesta de las peliculas de bettn se encuen-
tra significativamente mas oxidada que la muestra RTFO
(que corresponde a la condicion inicial de las pelicu-
las). Los datos muestran un aumento en los grupos
funcionales oxigenados tales como hidroxilo, carbonilo
y sulféxido. Adicionalmente, se observé un aumento en
los enlaces dobles carbono-carbono y la aromaticidad

(Figura 5a), acompafiado por la consecuente disminu-
cién de enlaces carbono-hidrégeno (Figura 5b).

Estos cambios podrian aumentar la rigidez del betun,
puesto que los enlaces dobles y las moléculas aromati-
cas son estructuras con menor flexibilidad que aquellas
compuestas por enlaces carbono-carbono simples, tal
como ocurre en los polimeros (Seymour, 1995). Por
otro lado, la cara no-expuesta presenta aumento en
los compuestos oxigenados, principalmente. Por lo
que puede inferirse que el oxigeno penetra la pelicula
reaccionando con el betun a lo largo de la misma y
produciendo tales compuestos, perceptibles atn en la
superficie no-expuesta.

R R-C=C-R’

(2] (b

Figura 5. (a) Aromaiticos y (b) enlaces dobles
carbono-carbono.

3.5. Comparacion entre envejecimiento térmico
y a la intemperie
Al comparar la oxidacion de las muestras a la intem-

perie y las tratadas en PAV se pueden observar difer-
encias claras. Tras ambos tratamientos se observa un



mayor incremento en compuestos oxigenados, tales
como sulfoxido y carbonilo, para las muestras que han
sido expuestas a la intemperie, en comparacion con
las muestras de PAV. Por otro lado, se observa una dife-
rencia cuantificable en especies quimicas que aportan
rigidez a las moléculas de betin, como enlaces dobles
carbono-carbono y compuestos aromaticos, siendo
las muestras oxidadas a la intemperie afectadas en
mayor magnitud.

Este hallazgo sugiere que la superficie de bettin expues-
ta a condiciones ambientales durante un periodo corto
de tiempo experimenta una oxidacion mas severa que
el betun sometido a tratamiento térmico, el cual pre-
tende simular hasta 10 afios de servicio. Los datos de la
Tabla 4, asi como las observaciones anteriores indican
que el PAV no es capaz de simular de manera comple-
tala oxidacion del betun: se observa que el PAV pro-
mueve la formacion de compuestos oxigenados, sin
embargo, es insuficiente simulando la produccion de
insaturaciones y compuestos aromaticos en el material.
Para justificar lo anterior, es necesario cuantificar las
areas de las senales del bettn en condicién original (no
oxidado) y compararlas con las areas de las sefiales del
bettin tratado térmicamente. Los resultados muestran
que la tnica diferencia significativa es el incremento en
los compuestos oxigenados luego del tratamiento en
PAV. Las diferencias pueden atribuirse a que las condi-
ciones severas de presion de aire y temperatura alta a
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las que el bettin es sometido en el PAV fuerzan las reac-
ciones de oxigenacion. Ademas, se debe resaltar que el
procedimiento de oxidacién en PAV no toma en cuenta
la foto-oxidacion del betun, la cual promueve la forma-
cion de enlaces dobles y compuestos aromaticos.

Estas observaciones refuerzan la idea expuesta con
anterioridad, referente a que los tratamientos térmicos
oxidan el betin solamente a través de la incorporacion
de oxigeno en sus moléculas. De esta forma, el someter
al material a este tipo de tratamientos previo a su eva-
luacién mecanica podria comprometer la correcta
caracterizacion del betun.

3.6. Analisis SARA de betun y la influencia de
la oxidacién

El analisis SARA permite determinar cudl es el por-
centaje de los cuatro componentes del betun (Satu-
rados-Aromaticos-Resinas-Asfaltenos). El anélisis de
cromatografia ademas de mostrar el comportamiento
del betun en base a su composicion, referencia la afi-
nidad o la poca miscibilidad entre el modificante y el
bettin referenciado al incremento o decrecimiento de
alguna de las familias de compuestos de este (Corbett,
1970). El analisis SARA se puede realizar mediante el
método ASTM 4124(2009).

Los resultados de la separacion del bettin en las dife-
rentes fracciones SARA se ilustran en la Figura 6.
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De acuerdo con la Figura 6, se aprecia que el envejeci-
miento térmico (PAV) provoca una pérdida de los com-
puestos saturados del bettn. Por el contrario, la oxidacion
a la intemperie no presenta un cambio significativo en el
contenido de esta fraccion. Tales resultados son espera-
bles debido a que la oxidacion en el horno PAV se lleva a
cabo bajo condiciones severas de presion y temperatura,
por lo que la pérdida de componentes volatiles como los
saturados puede darse en mayor medida luego de este
procedimiento. En contraste, la oxidacion a la intemperie
durante seis meses ocurre a temperatura ambiente, por lo
que no se espera una degradacion térmica apreciable del

material durante este tiempo. Por otro lado, se observa
una disminucion en el contenido de resinas tanto para el
betiin oxidado térmicamente como para el oxidado al
ambiente. De igual manera, se aprecia un aumento en la
cantidad de aromaticos y asfaltenos luego de que el betiin
es sometido a ambos tipos de envejecimiento.

3.6.1. Espectrometria de Absorcion en el Infrarrojo
de Fracciones SARA

Las sefiales de interés corresponden a aquellas que

sirvan como indicativo de la oxidacion del material,

tales como las bandas de hidroxilo (3500 cm™), carbo-



nilo (1700 cm™) y sulfoxidos (1030 cm™). Dichas bandas
se relacionan con el grado de oxigenacion producido en
el bettn tras la oxidacion (Petersen, 2009; Feng, 2012;
Feng, 2013; Xiao, 2013). Ademas, se consideran las ban-
das relacionadas con la aromaticidad del material (3050
cm™) (Bruice, 2007), asi como el contenido de enlaces
dobles (1600 cm™). Tales tipos de enlaces estan rela-
cionados con la rigidez de las moléculas, por lo que se
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espera que estas bandas crezcan conforme avance el
proceso de oxidacion (Yang, 2015). De forma similar, el
contenido de enlaces C-H (2800cm-1 y 2900 cm™) es
indicativo de la saturacion del material (cantidad de
enlaces simples) y esta relacionado con la flexibilidad de
las moléculas (Liu M. E, 1998). La Tabla 5 resume los
resultados de la cuantificacion de las areas de los espec-
tros infrarrojo de las fracciones SARA.

Tabla 5. Area de las sefiales de los espectros FTIR de las fracciones SARA de betunes*.

Senales, cm™
Asfalto
3500 3050 2900 2800 1700 1600 1030
Saturados
Control - 8.06+0.64 2.600+0.096 - - -
PAV - 8.470+0.024 2.708+0.021 - - -
6 Meses - 8.12+0.66 2.60+0.15 - - -
Aromaticos
Control - 0.0239+0.0026 8.110+0.025 2.601+0.020 - 0.2854+0.0054 | 0.063£0.020
PAV - 0.0188+0.0018 8.169+0.056 2.5910+0.0095 | 0.0122+0.0031 | 0.2883+0.0071 | 0.0629+0.0023
6 Meses - 0.0222+0.0039 8.01+0.53 2.56+0.17 0.0167+0.0048 0.292+0.021 0.084+0.018
Resinas
Control 0.82+0.15 0.0351+0.0098 72116 2.30+0.48 0.148+0.013 0.71+0.10 1.65+0.32
PAV 0.82+0.14 0.0325+0.0074 7.0+1.7 2.15+0.46 0.171+0.034 0.68+0.14 1.5240.35
6 Meses 0.80+0.12 0.0389+0.0016 5.93+0.29 1.855£0.079 0.0715+0.0073 0.754+0.016 0.624+0.054
Asfaltenos
Control 0.677+0.029 0.212+0.042 4.29+0.25 1.349+0.093 - 2.26+0.37 0.227+0.012
PAV 1.33+£0.57 0.153+0.013 452+1.2 1.35£0.31 0.180+0.039 1.269+0.086 0.971+0.098
6 Meses 0.97+0.17 0.140+0.027 3.49+0.59 1.07£0.15 0.079+0.017 1.10£0.13 0.73+0.10

* El drea reportada es el promedio de al menos siete réplicas. Cada valor estd acompariado de su respectiva incertidumbre a un 95% de confianza.
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Al analizar los espectros FTIR de las fracciones del
betun asfaltico, estos evidencian que cada fraccion tiene
una respuesta diferente ante la oxidacion: las moléculas
constituyentes de cadafraccion en particular tienen
naturaleza quimica distinta, la cual determina su reac-
tividad. Asimismo, los dos tipos de envejecimiento em-
pleados parecen tener efectos distintos en la oxidacion
del material. Para una mejor comprension del efecto de
la oxidacion (PAV como intemperie) se analizaran los
cambios quimicos de cada fraccion por separado a
continuacion.

Saturados

Al analizar los espectros FTIR para esta fraccion, es
posible observar la poca complejidad de las moléculas
de saturados, dadas las pocas bandas presentes en el
espectro FTIR de tal fraccion. Las bandas presentes son
propias de compuestos hidrocarbonados, los cuales,
debido a su naturaleza quimica, son poco propensos a
la oxidacién. La afirmacion anterior es corroborada
con los datos presentados en la Tabla 4 y 5 respectiva-
mente, donde se compara el drea de las sefales corres-
pondientes a las vibraciones C-H (2900-2800) cm™ del
bettin control y los betunes envejecidos. Los datos in-
dican que no hay cambios significativos en el drea de
las senales de los espectros de betunes oxidados con
respecto al control, por lo que el contenido de enlaces
C-H en los saturados no parece verse afectado por los
acondicionamientos.

Aromiticos

El cambio mas evidente que producen los acondicio-
namientos es el aumento en el grupo funcional carbo-
nilo, el cual aparece alrededor de 1700 cm™. Se observa
para esta fraccién que el envejecimiento térmico
provoca una disminucion en la aromaticidad de las
moléculas, evidenciada por una reduccion en el drea de
la sefial localizada a 3050cm-1. Tal cambio estd acom-
pafiado por un aumento en la cantidad de enlaces C-H
(2900 cm™). Por otro lado, el envejecimiento a la intem-
perie provoca la disminucion de la cantidad de enlaces
C-H (2900 cm™), la cual estd acompanada por el aumento
en la cantidad de carbonilos, mencionada anteriormente.
Es posible inferir que las moléculas de aromaticos no
son sensibles al tipo de acondicionamiento al que es
sometido el betin, puesto que se observa que tanto
el envejecimiento térmico y a la intemperie provocan
cambios quimicos semejantes en esta fraccion. Es im-
portante destacar que el aumento en la cantidad de
aromaticos observado tras la separacion en sus compo-
nentes SARA (Figura 6) corresponde a un aumento en
el peso de esta fraccion, debido a la incorporacion de
atomos de oxigeno en las moléculas. Ademas, no se
observa una diferencia significativa entre el contenido
de aromaticos del betun envejecido en PAV y del betiin
envejecido a la intemperie (Figura 6), lo cual es consis-
tente con la escasa diferencia en las transformaciones
quimicas (observada en los espectros FTIR) produci-
das tras ambos acondicionamientos.



Resinas

Como se observa en la Tabla 5, el envejecimiento tér-
mico provoca una disminucién en la aromaticidad,
acompanada por un aumento en la cantidad de carbo-
nilos. Lo anterior sugiere que, al igual que en los aroma-
ticos, el envejecimiento térmico en horno PAV produce
una mayor oxigenacion de las moléculas, a partir de
la reduccion de la aromaticidad de las mismas. Por el
contrario, el envejecimiento a la intemperie parece trans-
formar en mayor medida esta fraccion. Segun los datos
de la Tabla 4, se observa un aumento en la cantidad de
enlaces dobles, evidenciado por una mayor area de la
senal localizada a 1600 cm™, la cual es correspondiente
a la disminucién en la cantidad de enlaces C-H (2900
cm’). Sin embargo, este tipo de envejecimiento pro-
voca una disminucion significativa en la cantidad de
compuestos oxigenados, tales como carbonilos y sulf6-
xidos. Las observaciones anteriores sugieren que la
disminucion en el contenido de las resinas (Figura 6)
corresponde a una disminucion en el peso de la frac-
cion, debida a la pérdida significativa de atomos de
oxigeno y a una posible condensacion de las moléculas.

Asfaltenos

Son la fraccién mas sensible a la oxidacién, puesto que
exhiben cambios significativos en casi todas las bandas
de interés. Lo anterior corresponde a que las moléculas
de asfaltenos poseen sitios mas reactivos, tales como
zonas de alta densidad electrénica (insaturaciones) y
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zonas en las que se podrian formar radicales terciarios
y estables. Los envejecimientos térmicos y a la intem-
perie provocan un aumento en la cantidad de grupos
carbonilo y sulféxido, principalmente tras el envejeci-
miento térmico. Ademas, se observa una reduccion en la
aromaticidad, acompafiada por la disminucién en la
aparicion de enlaces dobles C=C, tras ambos acondi-
cionamientos. En general, la oxigenacion de las molé-
culas de asfaltenos que tiene lugar tras la oxidacion
causa un aumento en el peso de las mismas, por lo que
se percibe un aumento en la cantidad de esta fraccion
tras la separacion por cromatografia (Figura 6). La
observacion anterior es importante, puesto que en la
literatura se asevera que el aumento en la cantidad de
asfaltenos esta relacionado con la transformacion
quimica de las resinas en asfaltenos (Moschopedis, 1975;
Dehouche, 2012; Mousavi, 2016). Sin embargo, este estu-
dio sugiere que se revise e investigue mas a fondo la razon
de tal cambio, puesto que podria deberse al aumento en
el peso de las moléculas, como se senald anteriormente,
acompanado por la redistribucion de las fracciones. Es
decir, la masa total inicial de la muestra se ve reducida
producto de la pérdida de volatiles luego del envejeci-
miento, lo cual incrementa porcentualmente el valor de
las fracciones de asfaltenos y aromaticos.

3.6.2. Difraccion de rayos X en asfaltenos

La técnica de difraccion de rayos X en polvo fue utili-
zada para analizar el efecto de la oxidacion sobre las
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dimensiones de la celda unidad de asfalteno (para-
metros de cristalito): aromaticidad (f,), distancia entre
laminas aromaticas (dm), distancia entre porciones
saturadas (cadenas alifaticas) (dy), altura del apila-
miento de las laminas aromaticas (L) y el nimero de
laminas aromaticas por apilamiento (M). Los parame-
tros anteriores se describen de acuerdo con las ecua-
cionesl a 5 (Siddiqui, 2002).

fa = A(grafeno) / [A (grafeno) + A (v)] (1)
14

m = 2sin@ @)
Sy

= 3

Y 8sinf ®)

_ 0.45 @
© Bip
Le

M= 5

dy + 1 ©)

donde Agrafeno) ¥ A(y) son las dreas de las bandas de
grafeno y gamma (Figura 7), respectivamente; y es la
longitud de onda de la lampara Cu Ka; 0 es el angulo
de Bragg y Bj/; es el ancho de la banda tomado a la
mitad del maximo del pico. Para una mejor interpre-
tacion de los resultados, los parametros de cristalito se
ilustran en la Figura 8.

Los parametros descritos anteriormente se calcularon
para los asfaltenos del bettin control y oxidados. Los
resultados se enlistan en la Tabla 6.

De acuerdo con la Tabla 6, se observa que la aromatici-
dad de los asfaltenos disminuye luego de que el betin
es sometido a envejecimiento térmico. Por otro lado, los
asfaltenos del betin oxidado a la intemperie muestran
un aumento en la aromaticidad. Estas observaciones son
consistentes con los resultados obtenidos con espectro-
metria IR (Ver Tabla 4), donde se concluy6 que el pro-
cedimiento RTFO+PAV ocasiona la ruptura de enlaces
dobles, lo que tiene como consecuencia una reduccion
en la aromaticidad del betin. Asimismo, se encontré que
la oxidacion bajo condiciones ambientales promueve la
foto-oxidacion del betun, la cual estd relacionada con un
aumento tanto en las insaturaciones como en la aromati-
cidad del material. Al tener en cuenta que la interaccion
aromatica -7 es la interaccion principal entre moléculas
de asfaltenos (Sedghi, 2013), un aumento en la aromati-
cidad a causa de la oxidacion implicarfa un aumento en
el nimero y fuerza de las interacciones. Sin embargo, la
estabilidad de tales interacciones estd limitada por el
impedimento estérico de las cadenas alifaticas laterales
(Figura 8), lo cual no permite un 6ptimo empaqueta-
miento entre las moléculas de asfaltenos.

Los valores obtenidos de separacion entre las laminas
de asfaltenos, d,,, muestran que las moléculas se en-
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Figura 8. Representacion de una seccién
transversal de cliister de asfalteno. Adaptado M
de Siddiqui, Ali &Shirokoff, 2002.
Tabla 6. Pardmetros de cristalito de los asfaltenos de los betunes control y oxidados.
Asfalto fa d m/(R) d,/(A) L /(A) M
Control 0.2702 3.494 4.366 43.50 14.45
RTFO 0.1907 3.481 4.350 40.79 12.72
PAV 0.2031 3.541 4.426 40.43 1242

Intemperie 0.3509 3.517 4.396 3417 10.71
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cuentran en estado de agregacion, o empaquetamiento,
puesto que la distancia entre ellas es menor a 8.5 A
(Sedghi, 2013). Es importante sefialar que no se obser-
van diferencias en la separac,ion de las liminas confor-
me transcurre la oxidacion. Las configuraciones en las
que se da el empaquetamiento de asfaltenos abarcan el
empaquetamiento paralelo (cara a cara), el apilamiento
fuera de fase (paralelo fuera de fase) y el empaque-
tamiento borde-cara (forma de T) (Pacheco-Sénchez,
2004; Andersen, 2005). Este tltimo es el mas estable,
sin embargo, conforme aumenta el nimero de anillos
fusionados en las moléculas, las configuraciones restan-
tes se vuelven mas favorables(Sedghi, 2013). Sumado a
esto y a la aromaticidad, un mayor contenido de hete-
roatomos, asi como con un mayor peso molecular, hacen
que los dimeros y trimeros de las moléculas de asfal-
tenos sean mas estables (Rogel, 2000; Pacheco-Sanchez,
2004; Takanohashi, 2004). Los resultados de la espec-
trometria de IR (Tabla 4) sugieren que tras la oxidacion
hay un aumento en el contenido de oxigeno (heterod-
tomo) en las moléculas de asfaltenos, lo cual aumenta
su peso molecular. Por ende, es de esperar que la oxi-
dacién tenga como consecuencia un aumento en la
estabilidad de los empaquetamientos de las moléculas
de asfaltenos. Estas observaciones podrian estar rela-
cionadas con el nimero observado de moléculas por
cluster de asfaltenos, asi como en la altura resultante
del cluster (pardmetros My L, en la Tabla 6): los resul-
tados indican que conforme las muestras se oxidan,

hay un menor numero de moléculas empaquetadas y,
por ende, la altura del cluster disminuye. Es decir, si las
transformaciones quimicas producidas tras la oxida-
cién aumentan la estabilidad de los clusters de asfaltenos,
estas transformaciones podrian estar influenciando la
cantidad de moléculas empaquetadas, de forma que
se logre una mayor estabilidad neta en el clster. Las
implicaciones que tengan estas conformaciones sobre
el comportamiento mecanico del betin estin atin en
estudio.

3.7. Cinética de oxidacion del betin

La cinética quimica estudia las velocidades de las reac-
ciones y los mecanismos que las inducen. Por otro
lado, considera la variable tiempo en el estudio de las
reacciones quimicas y estudia el camino que siguen los
reactivos para convertirse en productos, tomando en
cuenta la energia que debe invertirse en el proceso
comunmente llamada energia de activacion, E,.

3.7.1. Comparacion entre la oxidacion en laboratorio
y en campo
El procedimiento de envejecimiento en el laboratorio
consiste en someter al betin a condiciones extremas
de presion y temperatura, de forma que se acelere la
oxidacion. Sin embargo, durante la exposicion del betin
a la oxidacion en campo, éste experimenta cambios
quimicos que son significativamente diferentes a aque-
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Figura 9. Espectro de infrarrojo del
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llos producidos en el laboratorio. Lo anterior responde
a que los factores ambientales, tales como radiacion solar
y humedad, producen tales cambios, y estas condicio-
nes no pueden ser reproducidas en el horno PAV. A
manera de ilustrar esto, la Figura 9 muestra la compa-
racion entre espectros de IR de un betun que ha sido
oxidado en el PAV y el mismo bettin oxidado bajo
condiciones ambientales durante 2 afos.

A pesar de que los carbonilos y sulféxidos se relacionan
mas comunmente con la oxidacion, es posible notar en
la Figura 9 que la oxidacion del material genera cam-
bios quimicos que van mas alld de estos dos grupos

funcionales. Por ejemplo, hay una reduccion significa-
tiva en el contenido de carbonos alifaticos, tal como se
observa en las sefiales a (2800-2900) cm™. El incremen-
to en el area de la sefal del enlace carbono-carbono
doble, localizada a 1600 cm™ también se observa en la
Figura 9. Se cree que estos cambios especificos ocurren
mediante un mecanismo de radicales libres, promo-
vido por la radiacion UV(Wang, 2012). Con base en lo
anterior, se es posible notar:

1.- Los carbonilos y los sulfoxidos estan presentes
luego de ambos tipos de oxidacidn, en laborato-
rio y en campo.
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2.- El procedimiento de oxidacién en laboratorio
involucra temperatura y presion alta, compa-
rado con las condiciones de campo.

3.- La radiacion UV, un posible catalitico para la
oxidacion, estd ausente durante la simulacion
de la oxidacidn en el laboratorio.

Ademas de estos puntos, se asume que la aparicion de
carbonilos y sulféxidos estd relacionada exclusivamente
con la difusion de oxigeno en la lamina de bettin, y que
tal mecanismo ocurre durante ambos tipos de oxida-
cion (acelerada y real). Por lo tanto, ya que la reaccion
de oxidacion se da entre el betun y el aire, se considera
que es de tipo heterogénea, ya que ambos reactivos estan
en distintas fases (un fluido y un gas).

3.7.2. Modelo cinético

Antes de seleccionar un modelo cinético apropiado
que describa la oxidacién del bettin, y con base en las
consideraciones de la seccion anterior, se establecen los
siguientes supuestos:

1.- Seasume que la produccion de carbonilos y sulfo-
xidos con se debe solamente al oxigeno del aire.

2.- Con base en lo anterior, la oxidacion del bettiin
es una reaccion heterogénea en la cual el oxi-
geno (gaseoso) reacciona con las moléculas del

betun (fluido).

3.- Para reaccionar, el oxigeno debe difundir hacia
el interior de la pelicula de betiin. En consecuen-
cia, el modelo de cinético seleccionado debe des-
cribir tal mecanismo de transporte.

4.- El procedimiento de oxidacion efectuado en
el laboratorio es isotérmico. La oxidaciéon en
campo es considerado isotérmico también ya
que los cambios en temperatura no se conside-
ran abruptos.

Con base en las consideraciones previas, se eligio la
ecuacion de rapidez de Ozawa (ecuacion 6) para reac-
ciones heterogéneas en condicion isotérmica (Ozawa,
1992).
¢ =e R ©)

donde Ea es la energia de activacion del proceso, R es la
constante de los gases, T es la temperatura y aes el grado
de conversion de reactivos en productos en el tiempo .
El grado de conversion a, estd estrictamente relacio-
nado con el mecanismo por el cual la reaccién tiene
lugar y, por ende, una ecuacién descriptiva para éste
debe seleccionarse en concordancia. En el caso de la
formacion de carbonilos y sulféxidos en el betin (una
reaccion heterogénea)es necesario considerar que, para
reaccionar, el oxigeno debe estar disponible en el sis-
tema y, por tanto, la difusién aparece como su princi-
pal mecanismo de transporte. Adicionalmente, dado



que el envejecimiento oxidativo involucra una pelicula
de betun, el modelo que describe adecuadamente la
velocidad de reaccién seria el modelo de difusion
dimensional (D1) descrito en la ecuacion 7 (Popescu,
1996).

a’ =kt (7)

donde k es una constante.

El modelo de difusiéon D1 describe la velocidad de
reaccién que ocurre en un plano (1-dimensional) y
para el cual el grado de conversion « (cantidad de pro-
ducto formado luego de una reaccién) es proporcional
al espesor de la capa del material (Ammar, 2006), que
en nuestro caso, es el bettin asfaltico. Si se observa una
relacion lineal al representar el cuadrado de la conver-
sion de undeterminado proceso en funcion del tiempo,
puede considerarse que la ley de rapidez D1 describe
adecuadamente dicho proceso. En tal caso, la pendi-
ente serfa igual a -E,/RT y la interseccion serfa cercana
a cero. De acuerdo con el proposito de este documento,
el grado de conversion de carbonilo y sulféxido en el
betin se cuantificara en el tiempo de acuerdo con las
ecuaciones 8 y 9.
ac=0=CI;-CI; (8)

®s=0=SI-SI; )
donde & c—o y & 5= corresponden al grado de conver-

sién de carbonilo y sulféxido, respectivamente; CI; y
SI; son los indices de carbonilo y sulfoxido en el tiempo
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t, respectivamente; y CI; y SI; son los indices iniciales
de carbonilo y sulféxido, respectivamente.

3.7.3. Cinética de la oxidacion en el laboratorio y en
campo

Con el fin de analizar el comportamiento cinético de
los betunes expuestos a condiciones de oxidacion ace-
lerada, las muestras estudiadas se sometieron a varios
ciclos de PAV. El cuadrado del grado de conversion
correspondiente a los grupos carbonilo y sulfoxido de
las muestras se cuantific en el tiempo. Se encontrd
una relacion lineal entre las variables (Tabla 7), que
apoya que el mecanismo de difusién D1 es seguido por
las moléculas de oxigeno para reaccionar con el betun.
Se encontré que la energia de activacion para la forma-
cion de sulfoxido es ligeramente menor que la de la
formacion de carbonilo, lo que significa que la produc-
cién de sulfoxido requiere menos inversion de energia
Y, por consiguiente, se produce facilmente. En otras
palabras, los betunes son mds propensos a desarrollar
sulfoxidos que carbonilos.

Segun la Tabla 7, los valores de las energias de activacion
para la produccion de carbonilo y sulfoxido son simila-
res para los cinco betunes utilizados en este estudio. En
consecuencia, se considerd que la seleccion de un bettin
para el envejecimiento en el campo serfa representativo
del comportamiento cinético de los cinco betunes, con
respecto a la aparicion de estos grupos funcionales. Por
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Tabla 7. Pardmetros de ajuste lineal y Energias de Activacion para la produccién de carbonilo y sulféxido en el PAV.

Carbonilo Sulféxido
Betln R? Pendiente Intercepto ER R? Pendiente Intercepto ER
(10°9) (10°)  (kJmol™) (109) (10°)  (kJmol”)
Costa Rica2 | 0.9555 2.325 -3.758 40.24 0.9680 13.01 23.74 34.90
Costa Rica1 | 0.9972 1.481 -1.759 41.64 0.9699 12.44 112.8 35.04
Nicaragua 0.9998 2.049 -2.359 40.63 0.8922 8.399 27.18 36.26
Bolivia 0.9906 1.415 -1.428 41.78 0.7648 13.72 40.17 34.74

esta razon, el bettin fue seleccionado aleatoriamente para
ser sometido a oxidacion ambiental durante dos aflos.
Por lo tanto, de forma similar a las muestras tratadas con
PAYV; el cuadrado del grado de conversion de carbonilo y
sulfoxido para el betin oxidado en el campo se cuan-
tifico en el tiempo (Figura 10).

Segun la Figura 10, se pueden observar dos etapas
diferentes para la produccion de carbonilo y sulfo-
xido: la primera etapa (hasta 6 meses) corresponde a
un aumento lento de la conversion, seguido de un
aumento exponencial de la conversion (de 9 a 24
meses). Estos hallazgos son consistentes con hallazgos
previos (Xin, 2011), en los cuales la oxidacién (cuan-
tificada por cambios en el contenido de carbonilo de

la muestra) se describe como una reaccién en dos
etapas, cada una con una tasa diferente (si se puede
mencionar).

De acuerdo con la ecuacioné, la E, se calcula a partir de
la pendiente del ajuste lineal. Por lo tanto, suponiendo
que los primeros 6 meses coincidan con una relacion
lineal, la E, se calcul de esta manera para este conjun-
to de datos. Sin embargo, para obtener la energia de
activacion para la segunda etapa de las reacciones (de
9 a 24 meses, que se ajustan a un comportamiento expo-
nencial) la ecuacion exponencial resultante se linealizo.
Los resultados muestran que, en el caso de la produc-
cién de carbonilo, la E, aumenta de 64.65 kJ/mol (para
la etapa lineal) a 98.32 kJ/mol (para la etapa exponen-
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Figura 10. Comportamiento cinético de la produccion de a) carbonilos y b) sulféxidos mediante el mecanismo
DI para el betiin expuesto a condiciones ambientales.

cial). Se encontré una tendencia similar para la pro-
duccion de sulfoxido, para la cual la E, aumenta de
57.86 kJ/mol a 92.53 kJ/mol, para las etapas lineal y
exponencial, respectivamente. Estos hallazgos podrian
explicarse por el hecho de que, en las primeras etapas
del proceso de oxidacion, la produccion de carbonilo o
sulféxido involucra un mecanismo que requiere menos
energia que para las ultimas etapas, para las cuales la
necesidad de energia aumenta probablemente debido a
la mayor energia de los compuestos y productos ini-

ciales. Estos hallazgos son consistentes con los valores
reportados (Xin, 2011) en los que la reaccion de veloci-
dad alta muestra una E, menor que la reacciéon de
velocidad constante.

Ademas, es importante resaltar las diferencias en los
valores de E, encontrados entre los betunes oxidados en
el laboratorio y en condiciones ambientales. Por ejemplo,
la formacion de carbonilo después de la oxidacion en
campo muestra una energia de activacion que duplica el
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valor correspondiente obtenido en el laboratorio con el
PAV. Es decir, las condiciones de temperatura y presion
del PAV hacen que las moléculas de betin reaccionen
mds facilmente durante este procedimiento. Por otro
lado, se puede observar que la energia de activacion para
la produccion de sulféxido es menor tanto para la oxi-
dacidén en laboratorio como en campo, lo que significa
que los sulfoxidos se forman més facilmente en el agluti-
nante, en comparacion con los carbonilos. Lo anterior
no debe confundirse con que el PAV genera una mayor
cantidad de carbonilos y sulféxidos, sino que hace que se
generen mas rapido. Es importante reconocer que el
efecto de la intemperie en el bettin es mucho mds drastico
que la oxidacion en el PAV.

CAPITULO 4

ANALISIS REOLOGICOS DE BETUNES
OXIDADOS Y SU RESPUESTA A
TEMPERATURAS INTERMEDIAS

DE SERVICIO

4.1. Introduccion

Actualmente, los experimentos a escala real estan dise-
nados a condiciones de esfuerzo controlado, de tal forma
que se introduce una carga y se observa la respuesta del
material (ej. deformacion). En contraste, en el labora-

torio los ensayos de mezcla (ej. viga de fatiga) y betunes
(ej. curvas de fatiga y LAS) se realizan a deformacion
controlada, introduciendo en las mediciones respues-
tas de relajacion del bettn, por lo que se hace dificil la
modelacion y correlacion de estos ensayos a fatiga con
la realidad de las carreteras.

Basado en lo anterior, se propone el estudio reoldgico a
esfuerzo controlado de la fatiga en betunes. Para el caso
de temperaturas intermedias se debe contemplar la
influencia de tres dreas esenciales que determinan la
respuesta del material: modo de falla, temperatura de
prueba y el cambio en la composicion quimica del
bettin. Para este fin se realiz6 una revision bibliografica
y una evaluacion de los protocolos de ensayos a fatiga
recomendados internacionalmente. Adicionalmente, y
como uno de los resultados de la presente investigacion
se propone un parametro de evaluacion de betunes a
fatiga (Capitulo 5), que permite capturar fractura a
temperaturas donde se espera que exista unicamente
deformacion en el caso de betunes oxidados.

4.2. La temperatura de prueba

El comportamiento viscoeldstico de los materiales poli-
méricos se rige por la variacion de la magnitud de los
componentes viscosos y elasticos con la temperatura.
La Figura 11 ilustra este comportamiento, en la cual se
distinguen cuatro regiones del comportamiento viscoe-
lastico del polimero: la region vidriosa, la region de tran-
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Figura 11. Regiones del comportamiento
\ viscoeldstico de un polimero, donde se
observa la variacién de la componente

Temperatura (°C)

eldstica G’ (linea gris continua) y la
componente viscosa G" (linea negra
de puntos) con temperatura.

sicidn, la regién gomosa y la regién terminal. EI movi-
miento y la disposicion final de las moléculas definen las
caracteristicas mecanicas del polimero en las diferentes
regiones del comportamiento viscoelastico. En la region
vidriosa, el movimiento molecular se reduce: solo hay
movimientos de traslacién vibratorios o cortos. En esta
region, las deformaciones estin asociadas con la elon-
gacion y el acortamiento de la distancia de union y los
angulos de union. La region de transicion es, como su
nombre lo indica, una transicién desde la region vitrea
de movimiento restringido a la regién de gomosa, donde

se producen configuraciones mas complejas. En esta
region, hay movimientos traslacionales y configura-
cionales. El aumento de la temperatura promueve la
movilidad y la flexibilidad de las moléculas y, por lo
tanto, comienzan a comportarse como un fluido. En la
region gomosa, las cadenas moleculares comienzan a
moverse de una manera mas rapida y coordinada. Esta
movilidad rapida hace que las deformaciones y la rela-
jacion se produzcan casi instantdneamente. En esta
region, el modulo material varfa poco con la tempera-
tura. Finalmente, en la region terminal, las moléculas
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tienen una mayor libertad de movimiento y los enlaces
secundarios se rompen y se restablecen. En este punto,
las deformaciones irrecuperables ocurren debido a los
cambios de configuracion de largo alcance (Rosen, 1993;
Padmarekha, 2013; Brinson, 2015).

Para evaluar el comportamiento mecanico del aglu-
tinante de betun, se realizé un barrido de los compo-
nentes elasticos y viscosos a diferentes temperaturas
(5-145) °C para el betun asfaltico Costa Rica 2 expuesto
al envejecimiento en el campo durante seis meses. El

barrido se realiz6 a una frecuencia de 10 rad/s y una
deformacion del 1%. Los resultados se muestran en la
Figura 12.

De acuerdo con la Figura 12, es posible observar en el
betun asfaltico un comportamiento similar a un mate-
rial polimérico. Sin embargo, es importante observar
que, debido a la composicion heterogénea del betun,
las regiones mostradas en la Figura 12 podrian super-
ponerse o alargarse en el caso del aglutinante. Por lo
tanto, en el bettin asfaltico, se pueden encontrar varias



transiciones de fase, como la fusion y las transiciones
vitreas, que cubren un amplio rango de temperatura.
En otras palabras, estas transiciones no ocurren en
puntos especificos en el betin, como es el caso en
materiales homogéneos.

La importancia de este andlisis es que la ubicacion de
los puntos de interseccion entre G'y G" (23 °C en la
Figura 12) determina el comportamiento del bettn a
fatiga o deformacion a una temperatura dada. Esta
temperatura donde G'=G" en la Figura 12 indica el
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limite entre las regiones vitrea y de transicion en el
betin. En consecuencia, se espera que por debajo de
esta temperatura, el material se comporte de manera
rigida: el material se vuelve mds eldstico y aumenta la
probabilidad de agrietamiento por fatiga. En este sen-
tido, y considerando el comportamiento polimérico
del betun (Polacco, 2006), se observa que la tempera-
tura a la que G'=G" pueda ser un indicador importante
de la oxidacién en el betin. Se espera un aglutinante
oxidado muestre un G'=G"a una temperatura mas alta,
en comparacioén con uno no oxidado. Para ilustrar esto,

3.E+07 3.E+07
2.E+07 2.E+07
= =
= =
o o
- -
&} &}
1.LE+07 LE+07
0.E+00 0.E+00
10 20 30 10
Temperatura (°C)
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Temperatura (°C)
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=
&
o
=
o
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Figura 13. Variacion del componente eldstico, G' (linea gris) y componente viscoso G" (linea negra) con
temperatura en a) aglutinante no oxidado, b) aglutinante envejecido en RTFO y c) betun oxidado PAV.
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se controlaron los componentes elasticos y viscosos
para las muestras de betin Costa Rica 2 a diferentes
niveles de oxidacion. En el analisis, se utilizo un ba-
rrido de temperatura de (5-34) °C (Figura 13).

En el caso del betun asfaltico no oxidado (Figura 13a),
la temperatura de Crossover (entrecruzamiento), esta
por debajo de 10 °C, lo que indica que la reologfa de
dicho material estd gobernada por la componente vis-
cosa (G") en estos intervalos de temperatura.

Se encontrd que la temperatura de cruce en el betun
envejecido en RTFO es significativamente menor que
para el betun tratado con PAV (Figuras 13by 13c, res-
pectivamente). Por lo tanto, para las muestras tratadas
en laboratorio, el componente elastico rige la respuesta
mecanica del material asfiltico envejecido en RTFO
por debajo de 16,4 °C, y para el bettin envejecido en
PAV, por debajo de 27,5 °C. Esto implica que el betun
es mas susceptible a la fractura a temperaturas a las que
domina el componente eldstico, en las regiones donde
se reduce el movimiento molecular, una condicion que
se vuelve mas importante en las muestras oxidadas.

Los ensayos de fatiga en mezcla asfaltica se realizan a
(20,0£0,5) °C, temperatura a la cual muchos de los
betunes asfalticos no son susceptibles a fatigarse. Esta
condicion generalizada en el ensayo se basa en la
comodidad de alcanzar y controlar dicha temperatura,

generando situaciones particulares cuando se realiza el
ensayo:

o De acuerdo con la norma AASHTO T321-14, los
especimenes de mezcla asfaltica se fallan a una
sola temperatura (20 °C), sin considerar la tem-
peratura intermedia de desempefio del betin
obtenida previamente en el DSR.

« Tanto en el DSR como en la viga de fatiga de mez-
cla asfaltica, no se tiene certeza de si la tempera-
tura escogida para el ensayo refleja fielmente
fatiga o si mds bien se observa una deformacion
permanente en el espécimen.

o Cuando se comparan diferentes betunes a fatiga
en el DSR es de suma importancia realizar el ensayo
a una temperatura donde se tenga la certeza de
que todas las muestras se fatiguen.

Con base en lo anterior, antes de realizar un ensayo de
fatiga a temperaturas intermedias es necesario consi-
derar el comportamiento del betin con la temperatura,
para saber si el material es susceptible a la deformacion
o a la fractura. Por lo tanto, para encontrar el rango
de temperaturas en el cual el betiin experimenta fatiga
a temperaturas intermedias, se realizo el barrido de
temperatura en el DSR desde los (5-65) °C, con una
tasa de calentamiento de 0,5 °C/min, con velocidad
angular 10 rad/s y con deformacion de 1%, utilizando
una geometria de 8 mm y un espesor de muestra de
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en el comportamiento a la fatiga del
betiin Costa Rica 2 oxidado en PAV.
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2 mm, con el fin de conocer la temperatura de Crossover
(entrecruzamiento), temperatura a la cual por debajo
de esta, la probabilidad de que el betun asfaltico se
fatigue aumenta. El betlin a temperaturas muy bajas
se encuentra en un estado pseudosélido donde es sus-
ceptible fractura. A temperaturas superiores al Cros-
sover el betin asfaltico se encuentra en un estado
donde la probabilidad de fatigarse es casi inexistente
(Figura 14).

En la Figura 14, la temperatura de Crossover (tempe-
ratura a la cual G'=G") marca el inicio de la region de

fatiga a temperatura intermedia, en esta region el
mddulo del material es bajo, pero estd asociado a la
influencia de la componente elastica y cuando la carga
es aplicada el material,este tiene probabilidad de frac-
tura. Conforme la temperatura disminuye, el modulo
aumenta brindando al material mayor capacidad de
soporte hasta un punto donde su resistencia es maxi-
ma. Al seguir disminuyendo la temperatura cada vez
mas la estructura se tensiona y la movilidad molecular
es baja, puesto que se reduce el volumen libre de las
moléculas, al punto de que, con un pequefio esfuerzo
aplicado o de forma espontanea, el material se fractura.
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Tabla 8. Velocidades de carga aplicadas en el DSR segiin la ecuacién de Basrksdale.

Rapidez, Rapidez angular, Frecuencia, Tipo
v/(km h™) w/(rad s™) N(sT)
0.231 1 0.159 Condicion cuasi estatica del betun
2.57 10 1.59 Frecuencia utilizada por SuperPave
20 295.30 47 Velocidad experimental

4.3. La velocidad de carga

Es importante a considerar que el bettn asfaltico es un
material derivado del petrdleo, de composicion hetero-
génea cuyo comportamiento es viscoso o elastico de-
pendiendo de la temperatura. A temperaturas bajas se
comporta como un sélido y conforme esta incrementa su
comportamiento es liquido (Villegas-Villegas, 2012). Lo
anterior refleja que el comportamiento del bettn a fatiga
no es estatico, por lo tanto, no estd asociado a una tempe-
ratura unica. Esto puede relacionarse a que las fracciones
del bettin tienen consistencias distintas a distintas tempe-
raturas, por lo que su comportamiento debe ser dindmico
y ligado a la velocidad de carga. Por lo tanto, resulta im-
portante analizar la influencia de la velocidad de carga
sobre el comportamiento a fatiga a temperaturas inter-
medias de los betunes. Para lograr lo anterior se realizo
un barrido de temperatura de (5-65) °C similar al mos-
trado en la Figura 13, el cual se realizé a una frecuencia
de 10 rad/s, que corresponde a una velocidad de trafico

de 2,57 km/h (Barksdale, 1973). Sin embargo, en carre-
tera los vehiculos no circulan a una sola velocidad, por
el contrario, podrian encontrarse desde velocidades
cuasi-estaticas hasta muy altas. Por esta razon, es nece-
sario caracterizar el comportamiento a fatiga del betiin
sometido a todas estas velocidades. Para ello, se eligieron
dos frecuencias, una que representa una velocidad cuasi-
estatica y otra que representa la velocidad maxima de
disefio de la carretera. Se utilizd la ecuacion de Barsksdale
(Barksdale, 1973) para la transformacion de velocidad de
carga a frecuencia en rad/s o Hz, tal que pudiesen utili-
zarse como variables en el DSR (Tabla 8).

En la Figura 15 se muestra el cambio de la temperatura
de Crossover conforme cambia la velocidad de carga
suministrada por el redmetro. Los limites de esta region
corresponden a las temperaturas a las cuales G'=G"1-a
las velocidades de 0,28 km/h (21,9 °C) y de 110km/h
(37,6°C).
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El betun asfaltico Costa Rica 2 oxidado el horno PAV
(Figura 14), se evalu6 a 10 Rad/s lo cual corresponde
a 2,57 km/h segin Basrksdale, carga utilizada por
protocolo en los ensayos del Redmetro Dinamico de
Cortante (DSR). Bajo estas condiciones, la temperatura
de Crossover para este betin alcanzé 27,5 °C. En la
Figura 15 se varia la velocidad de 2,57km/h, para veri-
ficar si la temperaturas a la cual G'=G" cambia con la
velocidad de carga. Para la velocidad de 0,28 km/h la
temperatura de Crossover 21,9 °C y de 90km/h con
temperatura de Crossover (37,6 °C). La temperatura de
Crossover es dependiente de la velocidad de carga: si
se mantiene la carga constante, una alta velocidad de

aplicacion de carga favorece la fatiga del material, mien-
tras que una baja velocidad de aplicacion favorece la
deformacion. En la Region de Fluencia que esta por
encima de los 37,6 °C, en donde, se espera que el betin
exhiba una deformacion, siempre que la velocidad de
carga no supere los 90 km/h. Por otro lado, en la Regién
de Fatiga por debajo de los 21,9 °C el betin es mds
propenso cada vez a la fractura, sin importar la velo-
cidad de carga. Notese que, en general, altas veloci-
dades de carga rigidizan el betun y la probabilidad de
fatiga se da a temperaturas mas altas, por el contrario,
bajas velocidades de carga favorecen la deformacion
del betan.
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4.4. El tipo de carga

En el afio 2004, Soenen, De la Roche y Redelius (Soenen,
2004) determinaron leyes de fatiga de betunes con el
redmetro de corte dindmico (DSR, por sus siglas en
inglés). Se evaluaron muestras de 8 mm de diametro
y 2 mm de alto a deformacién controlada, utilizando
como criterio de falla la disminucién del 50% del mo-
dulo inicial del material. Sin embargo, este ensayo no
da una evidencia de dafio por fractura del bettn.

El modelo mas utilizado para describir el fendmeno de la
fatiga para mezcla asfaltica es el Modelo de Tres Fases, el

cual se ha generalizado para betun asfaltico (Figura 16).
En la fase I, se da una disminucién del médulo complejo,
lo cual es asociado a un aumento en la temperatura de la
mezcla asfaltica por liberacion de energia durante la
prueba, una adaptacion inicial y un cambio dependiente
del tiempo de la viscosidad, también conocido como
tixotropia (Di Benedetto, 1997). La tixotropia es una
disminucion de la viscosidad de un material cuando se
le incide al flujo y una recuperacion en el tiempo cuando
cesa la carga (Mewis, 2009). Los betunes experimen-
tan este fendmeno y ha sido ampliamente estudiado. Por
otra parte, en la fase II, el médulo permanece constante



o disminuye linealmente con el numero de ciclos. A
este punto, Di Benedetto y colaboradores afirman que la
fatiga produce dafios en forma de micro-grietas durante
esta etapa. Finalmente, en la fase III, el modulo complejo
cae repentinamente, dando lugar al fallo de la muestra.
Lo que se cree que sucede en tal fase es que en algtin mo-
mento las micro-fisuras generadas en la fase II se inter-
conectan produciendo la falla (Di Benedetto, 1997).

Como se observa en la Figura 16, en la region donde el
mddulo decrece en un 50%, no se observa una caida
abrupta del mismo y se encuentra la curva en una region
donde el comportamiento es lineal, esto es un primer
indicio de que el criterio propuesto por Soenen no es
del todo confiable.

En cuanto al Modelo de la Tres Fases, es importante
observar la aparicion del término tixotropia, el cual esta
relacionadocon la fluencia de los materiales. De acuer-
do con Barnes (1997), todos los liquidos con microes-
tructura (particulas floculadas, alineacion de fibras,
distribucion espacial de particulas o gotas, densidad
de asociaciones moleculares en polimeros, entre otros)
pueden mostrar tixotropia, puesto que ésta solamente
refleja el tiempo necesario para pasar de un estado de la
microestructura a otro y viceversa, desde diferentes esta-
dos de flujo hacia o desde el reposo. Como se mencion6
anteriormente, la tixotropia hace que se reduzcan tanto
el mdédulo como la viscosidad conforme se aplica carga y
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se restablezcan cuando esta se elimina (Lesueur, 1997;
Shan, 2010). De acuerdo con lo tratado, surge la incog-
nita de si verdaderamente se producen microgrietas en
la fase II, para este ensayo en particular, pues no se ha
variado la velocidad de carga, la temperatura de ensayo
y no hay evidencia de un cambio en la composicién qui-
mica del betiin. Conforme a lo anterior el efecto de la
tixotropia de la fase I no puede desaparecer en la fase II,
es decir, el betin pasa de una condicién de flujo a una
fragil. En este sentido, resulta necesario plantearse si los
ensayos a deformacion controlada muestran verdadera-
mente un dailo a fatiga o si, por el contrario, el material
experimenta relajacion a estas condiciones de carga.

El hecho de que las pruebas de fatiga en el bettn estén
disefiadas a deformacion controlada, responde a que
asi se generan formas de medir relativamente cémodas
para el usuario, entre las que se encuentran:

o La facil comparacion de mediciones de betunes
de mddulos muy distintos y la simplificacion de
ajustes reométricos en el ensayo.

o La facil calibracion de la deformacion que se le
aplica al betun para obtener un numero de ciclos
de carga pertinentes para observar la respuesta
del material.

Por otro lado, los ensayos a deformacion permanente
tienen sus limitaciones importantes y no reflejan la
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respuesta del material a fatiga, algunos aspectos a con-
siderar son:

+ Se induce al material a un nivel de deformacion
que no esta necesariamente relacionado con el
efecto de la carga sobre el mismo.

o Para inducir en el material un nivel de deforma-
ciéon determinado, la carga aplicada es variable
de acuerdo con la respuesta propia del material.
Para betunes con una diferencia marcada de sus
modulos la prueba no es equitativa, pues para el
material de mayor modulo el redmetro aplica una
carga mayor que para el otro betin de menor
mddulo, esto para lograr el nivel de deformacion

miento pseudoplastico ya que la viscosidad o el
modulo disminuyen conforme aumenta el esfuerzo
de corte.

En los célculos de disefio se controla la carga y se
calcula la respuesta del material, que en dado caso
puede ser una deformacion. Por ende, los ensayos
a fatiga realizados a deformacion controlada
muchas veces no son consistentes con los calculos
de disefio, puesto que la carga aplicada es muy
dependiente del modulo que tenga el bettin.

El efecto de la deformacion controlada y la velo-
cidad de corte constante provoca una respuesta
de relajacion en el betin que lo inducen a un

deseado, pues el betin presenta un comporta- comportamiento tixotropico.

7.6

y =-0,0024x + 6,8478

6.1 R?=0,9854

Figura 17. Ensayo cldsico de fatiga 5.6
a deformacion controlada para el
betiin Costa Rica 2 en el DSR.
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Para corroborar fatiga a deformacion controlada en el
DSR, se procedié a medir la muestra aplicando una
deformacion controlada del 10 %, a una frecuencia de
10 rad/s con una geometria de 8 mm y un espesor de
muestra de 2 mm a una temperatura de 20 °C. El crite-
rio de falla mayormente utilizado es considerar que
existe una reduccion del 50 % del médulo inicial. En la
Figura 17 se ilustra un ensayo bajo estas condiciones,
realizado al betun Costa Rica 2.

De acuerdo con la Figura 17, se destaca que el compor-
tamiento del material es lineal como lo demuestra su
coeficiente de correlacién. Por otro lado, en la region
donde el material pierde el 50% de su modulo se apre-
cia un alto grado de linealidad en su respuesta. Lo ante-
rior evidencia que con cada ciclo de carga el modulo
disminuye linealmente, producto de que en cada ciclo
de deformacion el material continuamente se relaja.
Para que el material fatigue es necesario un cambio sig-
nificativo del valor del médulo entre un ciclo y el ante-
rior, lo cual no se observa en la Figura 17. Cuando tal
caida abrupta sucede el material dificilmente recupera
su modulo. Por tanto, se considera que para que un mate-
rial se fatigue su comportamiento debe ser pseudo-so-
lido, en el caso de los betunes la componente elastica (G)
debe ser dominante a la viscosa (G"). Es importante notar
en este punto que la fatiga es un fenémeno que produce
una ruptura en el material y que producto de la sepa-
racion producida en el bettn, éste ni de manera espon-

SEPIMaRECICIoN

2017 - 2018

tanea ni facil se puede unir, pues se necesita mucha
energia para revertir ese proceso. Para ilustrar que en
el ensayo convencional mostrado en la Figura 17 no se
da la fatiga del material, se realiz6 una prueba de recu-
peracion sobre el betun Costa Rica 2. La prueba con-
sistio en realizar el ensayo de fatiga convencional y
luego de que la muestra alcanzé el 50% del modulo
inicial, se dejo reposar durante una hora para volver
a realizar el ensayo. Los resultados se muestran en la
Figura 18.

Notese en la Figura 18 que hay una recuperacion del
modulo de mas de un 90 %. Por otra parte, la caida
mas abrupta del mddulo en la segunda aplicacion del
ensayo puede ser explicado en primer lugar, por la
pérdida de forma de la muestra producto de los ciclos
de deformacion y a la memoria de las cargas aplicadas
en el primer ensayo (materiales capaces de “recordar”
su forma y capaces de recuperar tal forma después de
haber sido deformados). Por tanto, el hecho de que el
bettin pueda recuperar el modulo sugiere que no se ha
dado verdaderamente una fatiga en el material.

Por otro lado, cuando se realiza un ensayo a esfuerzo
controlado en el DSR, la respuesta del material es com-
pletamente diferente a los resultados obtenidos a defor-
macion controlada, pues se observa la caida abrupta
del médulo y una no-linealidad en el comportamiento
del material. Lo anterior se evidencia en la Figura 19.
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Como se observa en la Figura 19, el material exhibe
una caida drastica en el médulo luego de 800 ciclos
de carga, evidenciando fatiga en el betin. Por tanto, el
fendmeno de fatiga a temperaturas intermedias segin
los resultados obtenidos es un proceso donde el ma-
terial se deforma levemente en los ciclos iniciales del
ensayo, pero experimenta una caida abrupta del modulo
en pocos ciclos de carga y no lo vuelve a recuperar. Para
ilustrar esto, la Figura 20 evidencia que las muestras
ensayadas a esfuerzo controlado se fracturan y su estruc-
tura se destruye completamente.

Cuando se analizan los dos métodos de ensayo a fatiga
tanto en deformacidn como en esfuerzo controlado, es

importante observar como es el comportamiento de
sus componentes elastica (G') y viscosa (G") y como
influyen en la respuesta del bettn. En las Figura 21a'y
21b se comparan los resultados obtenidos al evaluar el
bettin Costa Rica 2 a fatiga tanto a deformacion con-
trolada (10 %) como a esfuerzo controlado (0,6MPa), a

una temperatura de 20 °Cy a una frecuencia de 10 rad/s.

Como se observa en el ensayo a deformacion contro-
lada (Figura 21a), la componente viscosa (G") desde los
primeros ciclos domina sobre la componente elastica
(G) y el dominio se acenttia conforme aumenta el nime-
ro de ciclos. Este fendmeno evidencia una susceptibi-
lidad al flujo del bettn a lo largo del ensayo. Cuando se
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Figura 20. Muestra de betiin fracturado tras el ensayo de Fatiga a Esfuerzo Controlado.
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Figura 21. Comparacion del comportamiento de las componentes eldstica, G' (gris) y viscosa, G" (negra) en el Ensayo
de Fatiga a) a deformacion controlada (10%) y b) a esfuerzo controlado (0,6 MPa) del betiin Costa Rica 2.

realiza el ensayo a esfuerzo controlado (Figura 21b) la
respuesta del material es completamente diferente,
pues las componentes elastica y viscosa compiten por
el dominio del comportamiento del betin. En este
caso, durante los primeros ciclos de carga la compo-
nente elastica domina el comportamiento del betun.
Sin embargo, a medida que los ciclos de carga van en
aumento existe una influencia cada vez mayor de la
componente viscosa, la cual hace que el material tienda
ligeramente al flujo, hasta que finalmente se rompe y
ambas componentes caen en unos pocos ciclos de
carga. Notese que la componente elastica trabaja para
recuperar el modulo, pero la viscosa se encuentra com-

pletamente descompensada, por lo que no existe posi-
bilidad de recuperacion, esto evidencia fatiga.

Los resultados demuestran que el ensayo de Fatiga a
Esfuerzo Controlado simula mejor el fendmeno de fatiga
en betunes. Sin embargo, es necesario tomar en cuenta
que se debe calibrar la carga a aplicar tal que proporcione
un numero de ciclos pertinentes para poder describir el
comportamiento del material. La carga necesaria depen-
dera de la rigidez del material. Por ejemplo, en la Figura
22 se muestra un barrido de la carga para la muestra de
bettin Costa Rica 2, donde se observa que la carga de
0,6 MPa es la 6ptima para obtener un niimero de ciclos
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Figura 22. Barrido de esfuerzos
para determinacion de la carga en
el ensayo de Fatiga a Esfuerzo
Controlado.

adecuados para medir y comparar el comportamiento a
fatiga: cargas inferiores harfan que el tiempo de ensayo
sea extremadamente largo o que la muestra no fatigue,
cargas superiores generan un nimero muy escaso de
ciclos de carga, lo cual no es conveniente puesto que
brinda muy poca informacion del comportamiento de
los betunes y dificulta la comparacion.

4.5. Comparacion entre condiciones de campo
y multiples ciclos de PAV en la oxidacion
de betin

Muchos investigadores en betun asfaltico son cons-
cientes de que el método PAV no es lo suficientemente

severo para emular las condiciones que se experi-
mentan en campo. Muchos investigadores abogan por
aumentar el namero de ciclos de PAV (realizar 2 ¢ 3
veces el PAV sobre la misma muestra), con el fin de
poder predecir de forma mas adecuada el fallo a fatiga
del bettn asfaltico en el tiempo. Con el objetivo de
analizar la factibilidad de aplicar ciclos continuos de
PAV para el mejoramiento de la simulacion de la
oxidacion del bettn, la muestra Costa Rica 2 fue
expuesta a multiples ciclos de PAV y oxidacién de
campo. Se corrieron ensayos de fatiga de acuerdo con
la metodologia descrita anteriormente (a esfuerzo
controlado). Los resultados obtenidos se muestran en
Figura 23.

53




{ > premio internacional

JUAN ANTONIO FERNANDEZ DEL CAMPO

Log G*(Pa)

Figura 23. Comparacién de los
resultados de la prueba de Fatiga

a Esfuerzo Controlado para betiin
Costa Rica oxidadas en condiciones
ambientales durante 6 y 24 meses
y en laboratorio hasta 5 ciclos PAV.

200

—PAV 2
—PAV 3
—PAV 4
==-PAV 5
=6 Months
24 Months

400 600
N¢ de ciclos

800 1000

En este punto, es importante resaltar que, segun el and-
lisis quimico, el proceso de oxidacion debido al PAV es
incompleto en comparacion con la oxidacion de campo.
Como se muestra en la Figura 23 la oxidacion lograda
con el PAV es menos drastica que la oxidacion de 6
mesescampo. En consecuencia, esta oxidacion incom-
pleta del PAV hace que el bettn asfaltico sea mas resis-
tente a la fatiga que aquellos expuestos a condiciones
de campo. Por otro lado, se observo que la muestra
expuesta 24 meses experimenta un aumento en su
modulo, pero su resistencia a los ciclos de fatiga se
reduce por un aumento en su fragilidad. Adicionalmente,
conforme se aumentan los ciclos de PAV, el médulo del
bettin aumenta. En el caso de las muestras sometidas a

1, 2y 3 ciclos de PAV consecutivos, el bettin se vuelve
cada vez mas resistente a la fatiga, lo que se evidencia
por la resistencia creciente a los ciclos de carga. Por
otro lado, aunque el moédulo de las muestras oxidadas
después de 4 y 5 ciclos de PAV aumenta, el material se
vuelve fragil y puede soportar un menor numero de
ciclos de carga, en comparacion con el material menos
oxidado. Por lo tanto, el aumentando en el nimero de
ciclos de PAV debe hacerse con precaucidn, ya que
como se observa esto podria favorecer la resistencia a
la fatiga del betun. Para validar los hallazgos para la
muestrade Costa Rica 2, se realizé el mismo analisis
utilizando varias fuentes de aglutinante. Los resultados
se muestran en la Tabla 9.
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Betun Condicién Moédulo inicial, Modulo de falla, Numero de ciclos,
G /(MPa) G¢/(MPa) N /(adim)
PAV 1 443 224 158
PAV 2 534 22.8 762
PAV 3 60.6 33.2 820
Costa Rica 2 PAV 4 76.6 37.7 73
PAV 5 79.5 70.1 21
6 meses intemperie 449 23.6 128
24 meses intemperie 894 54.0 111
PAV 1 22.5 2.04 239
PAV 2 26.3 2.62 381
Bolivia PAV 3 294 2.99 607
PAV 4 31.7 7.53 36
PAV 5 343 10.7 22
PAV 1 32.0 11.4 283
PAV 2 57.9 204 893
El Salvador PAV 3 55.3 31.3 178
PAV 4 57.7 42.0 15
PAV 5 68.5 58.3 7
PAV 1 333 124 539
PAV 2 39.1 13.3 780
Nicaragua PAV 3 42.2 28.3 1060
PAV 4 44.5 33.7 153
PAV 5 69.8 34.2 109
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CAPITULO 5

EL METQDO RHEO-PLUS Y LA
RELACION ENTRE FT-IR Y DSR EN
BETUNES OXIDADOS Y ENVEJECIDOS

5.1. Introduccion

Las transformaciones quimicas que le ocurren al betin
con la oxidacionse caracteriza por la oxigenacién de las
moléculas, asi como por el incremento en la cantidad de
dobles enlaces y aromaticidad (Yang, 2015). Tales trans-
formaciones alteran las respuestas reoldgicas y meca-
nicas del material, puesto que lo vuelven mas fragil
y susceptible a la fractura (Petersen, 2009) dado que
aumenta la polaridad y rigidez del betan. Como conse-
cuencia, su respuesta eldstica incrementa y se altera su
reologfa. Estas transformaciones son importantes para
determinar el desempefio del pavimento durante su vida
util. Por tal razdn, el objetivo de esta seccion es caracte-
rizar de manera integral la oxidacion del bettn y relacio-
nar los cambios observados con su respuesta mecanica.
En general, se espera que la componente elastica del
betdn se vuelva mds importante conforme avanza la
oxidacion en el bettn, lo que a su vez viene acompa-
fiado por una reduccion en la componente viscosa del
material. De esta forma, la correcta interpretacion de
la contribucién de las componentes eldstica y viscosa
a la reologfa del bettn resulta util en la caracterizacion
y prediccion del desempefio de este. Una contribucion

alta de la componente elastica podria representar un
aumento en la susceptibilidad del betun a la fractura, lo
que a su vez esta relacionado a la capacidad de disipacion
de energfa del material: se espera que un betin rigido
(oxidado) sea menos eficiente en la disipacion de ener-
gia por flujo, ya que sus moléculas tendran movilidad
reducida, en comparacion con un betin menos rigido
(no oxidado).

5.2. Método RHEO-PLUS y la relacién entre FTIR
y DSR en betunes oxidados y envejecidos

El Método RHEO-PLUS se baso en el analisis muestras
de betun provenientes de diversos paises de Latinoamé-
rica, a los cuales se les realizd el barrido de temperatura
a condiciones no-envejecida, RTFO y PAV. Adicional-
mente, a manera de comparacion, se analiz6 la muestra
Costa Rica 2 tras ser expuesta a diferentes niveles de
oxidacion a la intemperie (6; 12 y 24 meses). Los resul-
tados de la Temperatura de Crossover se muestran en
la Tabla 10.

Segun la Tabla 10, la temperatura de Crossover de los
componentes viscoso y elastico es inferior a 10 °C para
las muestras de betiin no envejecido. Por otro lado, las
muestras envejecidas con RTFO muestran temperaturas
de Crossover superiores a 10 °C. A este punto, es impor-
tante sefialar que en este nivel de envejecimiento térmico
se espera un aumento en la cantidad de sulfoxidos en el
material y la formacion del carbonilo en una cantidad
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Tabla 10. Temperatura de entrecruzamiento de muestras de betunes a diferentes niveles de oxidacion.

Temperatura, T/(°C) (G"> G')

Betunes
Original RTFO PAV Intemperie

Guatemala 1 <10 12.1 22.5 -
Guatemala 2 <10 13.1 25.1 -
Nicaragua <10 13.2 225 -
Bolivia <10 17.2 27.9 -
Costa Rica 1 <10 12.5 255 -
Costa Rica 2 <10 16.4 27.7 -
Costa Rica 2 (6 meses) - - - 234
Costa Rica 2 (12 meses) - - - 30.3
Costa Rica 2 (24 meses) - - - 33.8

muy pequefia (ver Tabla 11). Cuando las muestras se
someten a oxidacion térmica en el PAV, las temperaturas
del Crossover superan los 18 °C, lo que se acompana de
un aumento significativo en la cantidad de sulfoxidos y la
aparicion cuantificable de los carbonilos, como se espera
para este tipo de muestras oxidadas. También se debe
tener en cuenta que para los betunes altamente oxidados
(por ejemplo, sometidos a 5 ciclos de PAV consecutivos)
el Crossover se produce a una temperatura a la que
comunmente ocurre la deformacion.

Es importante tener en cuenta que la temperatura de
Crossover del betun asfaltico colocado al aire libre

durante un periodo de 3 afios excede el valor corres-
pondiente a los betunes oxidados con PAV, que pretende
simular la oxidacion del betun después de 10 anos de
servicio. Lo anterior puede explicarse por losanalisis
quimicos previos (Tabla 4), donde se observo que la
oxidacion del bettin en el PAV es incompleta en com-
paracion con la oxidacion de campo. La foto-oxidacion
del betun produce estructuras rigidascon mayor pola-
ridad, lo que podria generar un aumento en la rigidez
del material a medida que avanza el nivel de oxidacion
del campo. Esto explicaria el aumento significativo en
la temperatura de Crossover de las peliculas oxidadas
en el campoen comparacion con el envejecimiento
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Tabla 11. Areas de sefial de carbonilo (1700 cm™!) y sulféxidos (1030 cm™!) para betunes seleccionados.

Longitud de onda, M/(cm™)

Betunes Condicion
1700 1030
Original 0.010 0.107
Costa Rica 2 RTFO 0.019 0.194
PAV 0.129 0.672
Original 0.020 0.173
Nicaragua RTFO 0.048 0.201
PAV 0.133 0.760
Original 0.001 0.161
Bolivia RTFO 0.018 0.192
PAV 0.153 0.515
térmico. Lo anterior sugiere que el envejecimiento en jecidas. Se espera que un betin con una tempe-
PAV es un método menos severo para simular el condi- ratura de Crossover mas baja tenga una vida util
cionamiento oxidativo de los betunes, ya que no se toman mas larga a fatiga a temperaturas intermedias.
en cuenta las reacciones foto-oxidativas: se pierde infor-
macion importante sobre la composicion quimica del 2- Los betunes que tienen una temperatura de Cros-
betin y su respuesta mecanica final. sover entre (10-18) °C generalmente tienen un
contenido de sulféxido mds alto que un betun
El Método RHEO-PLUS se resume en la Figura 24 y no envejecido (Tablas 9 y 10). Por lo tanto, se
asume: espera que los betunes con una temperatura de
1- Cuando se realiza el barrido de temperatura y la Crossover dentro de este rango estan envejeci-
temperatura de Crossover (G=G") por debajo de das. Un bettn asfaltico dentro de este rango de
10 °C (4rea verde resaltada), el bettn asfaltico esta temperaturas de Crossover son muy suscepti-

en un estado dptimo, o sea en condiciones no enve- bles a oxidarse, principalmente en muestras de
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betunes con temperaturas de cruce cerca del limite Segtin la Figura 24 y los datos de la Tabla 10, el Método
superior. RHEO-PLUS busca relacionarla temperatura de Cros-
sover y la quimica del bettin, con el cudl es posible deter-
3- Sila temperatura de Crossover es superior a 18 °C, minar si un betun es envejecido, oxidado o esta en un
el bettn estd oxidado. Esto es debido al hecho las estado optimo.
muestras que exhiben este comportamiento mues-
tran la presencia de especies quimicas tales como La contribucién mds importante del El Método RHEO-
carbonilos y un contenido importante en sulféxi- PLUS es que relaciona la composiciéon quimica del
dos, como es el caso de las muestras envejecidas aglutinante de betin con su respuesta mecanica. Cabe
con PAV. Para muestras expuestas a condiciones seflalar que las pruebas reoldgicas no reemplazan ana-
de campo, se observa un aumento en moléculas lisis quimicos. Sin embargo, en el caso especifico de los
aromaticas e insaturadas, acompafnado por el hallazgos de la Figura 24, un analisis reologico simple

aumento en carbonilos y sulféxidos. puede facilitar la seleccion del material.
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La Figura 24 el Método RHEO-PLUS resume los ha-
llazgos de las Tablas 10 y 11 y muestra la relacion entre
la reologia y la composicién quimica de los betunes.
Sobre la base de los hallazgos anteriores, la herra-
mienta RHEO-PLUS se propone como un pardmetro
de control de los ligantes para su eventual aceptacidn,
es un método ficil de realizar e interpretar, con un
equipo mas comun en los laboratorios de asfaltos.
La contribuciéon mas importante de la herramienta
RHEO-PLUS es que relaciona la composicion quimica
del ligante bituminoso con su respuesta mecanica. Sin
embargo, es necesario seflalar que esta herramienta
se ha propuesto sobre la base del analisis de muestras
de betin de América Latina. Por lo tanto, los autores
aclaran que el presente estudio es una etapa inicial y
se recomienda encarecidamente analizar un mayor
conjunto de datos, incluidos materiales de diferentes
fuentes.

CAPITULO 6

PROPIEDADES ADHESIVAS DE LOS
BETUNES OXIDADOS

6.1. Introduccion

La estimacion de la energia superficial de los betunes
se realizo mediante la obtencion del dngulo de contacto
formado entre la superficie solida del material de inte-
rés y una gota de un disolvente determinado. La super-
ficie de betun se prepard al calentar una porcién de la
muestra hasta que estuviese fluida, se vertié sobre un
portaobjetos limpio y seco y se introdujo en el horno
a 100 °C hasta que la pelicula de betun resultante
fuese homogénea y lisa. Se dejo enfriar la muestra a
temperatura ambiente en una desecadora. Tanto los
disolventes requeridos como las peliculas de betun se
mantuvieron a 20 °C al menos 24 horas antes de cada
medicion (Aguiar-Moya, 2016).

La relacion entre el angulo de contacto y la energfa super-
ficial esta dada por la ecuacion 10 (Van Oss, 1988).

¥ (1 + cos 85) = Z(Jr{"”"rs“"’ + Jﬁr{ - Jn‘r;') (10)

donde los subindices [ y s se refieren al liquido y al sélido,
es el angulo de contacto formado entre el solido y la gota
del liquido, es la energia superficial total del disolvente
empleado, Y™, y* y y” son los componentes dispersivo,



acido y basico de la energia superficial, respectivamente.
Dado que la ecuacién 10 tiene tres incognitas (corres-
pondientes a los componentes de la energia superfi-
cial del sélido), es necesario emplear un minimo de tres
disolventes para obtener un sistema de tres ecuaciones
que pueda ser resuelto con una matriz (Hefer, 2006; Ara-
bani, 2011; Wei, 2012; Nejad, 2013).

Por otro lado, el ensayo de Fuerza de Adherencia del
Bitumen (BBS, del inglés Bitumen Bond Strength) sirve
para estimar de manera mecdnica la fuerza de adhesion
entre el betiin y el agregado. Este ensayo se llevo a cabo
de acuerdo a la normativa AASHTO TP-91 (2013), utili-
zando un instrumento denominado PATTI, del inglés
Pneumatic Adhesion Tensile Testing Instrument. El
ensayo tiene como objetivo evaluar la adhesion de una
pelicula de betun sobre la superficie de agregado, me-
diante la cuantificacion de la fuerza requerida para
separar ambos materiales.

6.2. Energia superficial

Las propiedades de superficie de los disolventes utiliza-
dos en la medicion de la energfa superficial, asi como
los resultados obtenidos para los betunes analizados y
distintas fuentes de agregado se enlistan en la Tabla 12.

Los datos de energia superficial presentados en la Tabla
12 indican que la oxidacion térmica del betin (RTFO y
RTFO+PAV) tiene como consecuencia un aumento en
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la energia superficial total del betun. De manera indivi-
dual, es posible observar que el componente dispersivo
aumenta luego del envejecimiento térmico. Por otro lado,
se observa una disminucion en los componentes polares,
particularmente en la basicidad del betin. Con respecto
ala oxidacion durante 6 meses a la intemperie, se observa
igualmente un incremento en la energfa superficial total
del betun al compararlo con el betun control. En este
caso, el componente dispersivo es el que experimenta
un incremento, mientras que la acidez y la basicidad del
betin permanecen invariables luego de este tipo de oxi-
dacion. Estos resultados sugieren que el envejecimiento
térmico es mas sensible a la transformacion de los grupos
polares. Sin embargo, notese que un tras un periodo
corto de envejecimiento a la intemperie, se tiene como
resultado un bettn cuyo valor de energia superficial total
es cercano al del betin oxidado en PAV. Lo anterior
apunta nuevamente a que el procedimiento PAV podria
no estar simulando de forma eficiente las transforma-
ciones quimicas que le ocurren al betiin durante la
oxidacion, y esto conlleva a una pobre prediccion de pro-
piedades fundamentales de una mezcla asfaltica, desde la
compatibilidad betiin-agregado y la susceptibilidad ante
el dafio por humedad, hasta el desempefo mecanico del
bettn. La carencia mas importante de este tipo de enve-
jecimiento es que omite el efecto de la radiacionultra-
violeta sobre la oxidacion del betin (Petersen, 2009). La
radiacién UV es crucial en las reacciones radicalarias
que tienen lugar en los betunes asfalticos durante su
vida de servicio y se ha encontrado que la exposicion a
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Tabla 12. Energia superficial de los liquidos de prueba, betunes y agregados.

Material Identificacién y'/(erg cm™) yY/(erg cm?) y*/(lerg cm?) y/(erg cm™)
Agua 72.8 21.8 65.0 10.0
Liquido Glicerina 64.0 344 16.9 12.9
de prueba* Etilenglicol 48.0 314 1.58 425
Formamida 58.0 35.6 1.95 65.7
Control 15.6 11.3 417 1.14
RTFO 15.8 13.0 3.11 0.66
Betun PAV 18.8 17.2 3.33 0.19
6 meses
. . 17.8 134 419 1.12
intemperie
Grava 1 16.6 7.37 5.30 4.06
Agregado Grava 2 18.3 16.9 2.11 0.22
Grava 3 14.9 6.37 7.26 2.51
* De acuerdo a la escala establecida por Della Volpe (Della Volpe y Siboni, 1997).
este factor genera betunes més rigidos, con menor capa- Wap=yA+yB-y4B (11)

cidad mecanica (Xiao, 2013; Xiao, 2015).

6.3. Energia superficial

A partir de los valores de la energia superficial de betu-
nes y agregados es posible calcular la compatibilidad
entre ambos, expresada como trabajo de adhesion, W
(Little & Bhasin, 2006) (ecuacion 11). En la Figura 31
se muestra el Wyp de las distintas combinaciones betin-
agregado analizadas en este estudio.

donde y# y y® Brepresentan la energfa superficial del
agregado y el betun, respectivamente; y % es la energfa
de la interfaz bettin-agregado.

Es importante destacar que para que una combinacion
bettin-agregado sea compatible, el valor del trabajo de
adhesion debe ser tan alto como sea posible. Con base
en este criterio y de acuerdo con la Figura 25, es posi-
ble observar que el betiin control es el que posee una
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Figura 25. Trabajo de adhesion

entre los betunes control
y oxidados y distintas gravas.

menor compatibilidad con los agregados. Lo cual es
esperable debido a posee el menor valor de energia
superficial. Con respecto a los betunes oxidados a la
intemperie y en PAV, cuyos valores de energia superfi-
cial son similares, se observa que el primero presenta la
mayor compatibilidad con dos de los tres agregados
analizados y, por lo tanto, se espera que tenga mejores
propiedades adhesivas. Ademas, es importante destacar
que las interacciones dispersivas, es decir, aquellas que
tienen lugar entre moléculas no polares, favorecen la
adhesion entre el bettn y el agregado (Baldi-Sevilla,
2016). Por tanto, el aumento observado en la dispersi-
vidad del bettn luego de los envejecimientos favorece
la adhesidn, tal como se observa en la Figura 25.

6.4. Evaluacion mecanica de la adhesividad de
betunes oxidados

Las transformaciones quimicas que experimenta el
material con la oxidacién determinan de manera com-
pleja sus propiedades adhesivas resultantes. Al respecto,
es importante senalar que el proceso de adhesion entre
el betin y el agregado va mas alla de las interacciones
fisicoquimicas. En la adhesion se involucran asimismo
las propiedades fisicas y termodindmicas de ambos
materiales, tales como la porosidad y la forma del agre-
gado, la rigidez del betin y la manera en la que éste
disipa la energia en una mezcla asfaltica. Tales variables
podrian causar desviaciones en el comportamiento del
bettin predicho a partir de su energia superficial y de su
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microestructura. Para evaluar este aspecto, se analizo la
capacidad adhesiva de los betunes oxidados por medio
del ensayo BBS. Los resultados obtenidos expresados
como valores de POTS seco (del inglés Pull Off Tensile
Strength) se ilustran en la Figura 26 y representan la
fuerza requerida para separar al betin de la superficie
del agregado, en condiciones secas. Por tanto, un mayor
valor de POTS seco es indicativo de una mayor adhe-
sion entre el betin y el agregado.

Los datos obtenidos en W4 sugieren que, desde el punto
de vista termodindmico y micromecanico, la oxidacion
mejora la compatibilidad del betin con materiales

siliceos, como las gravas. Por lo tanto, se espera que
los betunes oxidados generen mayores POTS en la
prueba BBS, comparados con el betiun control. Este
comportamiento se observa en la Figura 26, donde el
betin PAV es el que genera los valores mas altos de
POTS. Sin embargo, se observa que el bettiin oxidado a
la intemperie genera los valores de POTS mas bajos,
contrario a lo esperado. Lo anterior sugiere que de la
calidad de la interfaz producida con este bettn esta
determinada por otros factores, tales como la manera
en la que el material disipa la energfa al ser sometido a
la tension en el ensayo BBS, siendo un material fragil
susceptible a la falla cohesiva.



CONCLUSIONES

1-

El envejecimiento en PAV es un método menos
severo para simular el condicionamiento oxidativo
de los betunes, ya que no se toman en cuenta las
reacciones fotooxidativas: se pierde informacion
importante sobre la composicion quimica del aglu-
tinantey su respuesta mecanica final.

Las transformaciones quimicas producidas tras la
oxidacion aumentan la estabilidad de los clusters de
asfaltenos.

Es importante resaltar las diferencias en los valores
de E, encontrados entre los betunes oxidados en el
laboratorio y en condiciones ambientales. La forma-
cion de carbonilo después de la oxidacion en campo
muestra una energia de activacion que duplica el
valor correspondiente al obtenido en el laboratorio
con el PAV.

La ubicacion de los puntos de interseccion entre
G'y G" determina el comportamiento del bettin a
fatiga o deformacion a una temperatura dada. Esta
temperatura donde G'=G" indica el limite entre las
regiones vitrea y de transicion en el betin. En con-
secuencia, se espera que por debajo de esta tempe-
ratura, el material se comporte de manera rigida: el
bettn se vuelve mas eldstico y aumenta la probabi-
lidad de agrietamiento por fatiga.

5-

7-

SEPIMaRECICIoN

2017 - 2018

Se observa que la temperatura a la que G'=G" pueda
ser un indicador importante de la oxidacion en el
betiun. Un betin oxidado muestra un G'=G" a una
temperatura mas alta, en comparacion con uno no
oxidado.

La temperatura de Crossover (temperatura a la cual
G'=G") marca el inicio de la region Sol-Gel, en esta
region el modulo del material es bajo pero esta aso-
ciado a la influencia de la componente eldstica y
cuando la carga es aplicada al material,este tiene pro-
babilidad de fractura. Conforme la temperatura
disminuye, el médulo aumenta brindando al betin
mayor capacidad de soporte hasta un punto donde
su resistencia es maxima. Al seguir disminuyendo la
temperatura cada vez mas la estructura se tensiona
y la movilidad molecular es baja, puesto que se reduce
el volumen libre de las moléculas, al punto que con
un pequefio esfuerzo aplicado, o de forma esponta-
nea, el material se fractura.

El comportamiento a fatiga es dependiente de la velo-
cidad de carga: si se mantiene la carga constante, una
alta velocidad de aplicacion de carga favorece la fatiga
del material, mientras que una baja velocidad de apli-
cacion favorece la deformacion.

El efecto de la deformacion controlada y la veloci-
dad de corte constante provoca una respuesta de
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relajacion en el bettiin que lo inducen a un compor- la adhesion entre el betin y el agregado, por tanto,
tamiento tixotrépico. el aumento en la dispersividad del betin luego de

los envejecimientos favorece la adhesion.
9- Cuando se realiza un ensayo a esfuerzo controlado

en el DSR, la respuesta del material es completa- 14- La oxidacién mejora la compatibilidad del betin

mente diferente a los resultados obtenidos a defor- con materiales siliceos, como las gravas. Sin

macion controlada, pues se observa la caida abrupta embargo, se observa que el betin oxidado a la

del moédulo y una no linealidad en el comporta- intemperie es menos adhesivo. Lo anterior sugiere

miento del material. que de la calidad de la interfaz producida con este

betin estd determinada por otros factores, tales

10- El fendmeno de fatiga a temperaturas intermedias como la manera en la que el material disipa la

segun los resultados obtenidos es un proceso donde energfa al ser sometido a la tensién en el ensayo

el material se deforma levemente en los ciclos ini- BBS, siendo un material fragil susceptible a la falla
ciales del ensayo, pero experimenta una caida abrupta cohesiva.

del médulo en pocos ciclos de carga y no lo vuelve
a recuperar.

11- El aumentando en el numero de ciclos de PAYV,
COMO internacionalmente se propone, debe
hacerse con precaucion, ya que como se observa
esto podria favorecer la resistencia a la fatiga del

betun.

12

La contribucion mas importante del El Método
RHEO-PLUSes que relaciona la composicién qui-
mica del aglutinante de betin con su respuesta
mecdnica.

13- Las interacciones dispersivas, es decir, aquellas que
tienen lugar entre moléculas no polares, favorecen
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