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1. RESUMEN EJECUTIVO

La oxidacion del betin ha sido un tema importante de investigacion durante décadas. Es bien conocido
que la oxidacioén causa la fragilidad del betun, 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 transformaciones quimicas que ocurren durante la oxidacion son las responsables del desempefio
del betun 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
consecuencia, su respuesta elastica incrementa y se altera su reologia. Estas transformaciones son
importantes para determinar el desempefio del pavimento. Sin embargo, tales procesos quimicos y
reologicos no han sido caracterizados completamente, debido a la ineficiencia de los procedimientos
actuales de envejecimiento. Por tal razon, el objetivo de este trabajo es caracterizar de manera integral
la oxidacion del betdn 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
laboratorio. Se encontrd una correlacion en el contenido de ciertas 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 betln en los paises que proponen las normativas internacionales,
esta ligado a condiciones de temperatura muy baja. EI concepto de fatiga a temperaturas intermedias de
servicio no es aceptado por la mayoria, sin embargo, este fendbmeno 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 betunes desde el punto de vista reoldgico, por lo que puede representar una
herramienta Gtil en la toma de decisiones referentes a la eleccién del material y a la planeacion e

intervencidn de proyectos de infraestructura vial.
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CAPITULO 1: GENERALIDADES DE LAOXIDACION ASFALTICA

1.1 Introduccion

La oxidacion del betun se caracteriza por la oxigenacion de las moléculas, asi como por el incremento
en la cantidad de dobles enlaces y aromaticidad (Yang, 2015). Tales transformaciones alteran las
respuestas reolégicas y mecénicas del material, puesto que lo vuelven mas fragil y susceptible a la
fractura (Petersen, 2009). A nivel de laboratorio, la oxidacién del betin se simula mediante
tratamientos térmicos llevados a cabo en hornos, tales 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 betin es sometido a temperaturas altas y flujo continuo de aire
(Bahia, 1995). Por ejemplo, se espera que el betin se oxide el equivalente de 7 a 10 afios 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 radiacion
ultravioleta (foto-oxidacién) (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 oxidacion,
aun es una simulacion incompleta ya que hay una serie de factores ambientales que podrian contribuir
a la oxidacién que no son tomados en cuenta, tales como el agua, impurezas en el aire y la radiacién
del espectro electromagnético completo. En consecuencia, en el presente estudio se pretende estudiar
de manera completa los cambios quimicos que le ocurren al betin bajo condiciones ambientales y
relacionarlos con las consecuencias mecanicas de la oxidacion en el material. Adicionalmente, con
base en los resultados, se analizard la eficiencia de los tratamientos de envejecimiento acelerados

(RTFO, PAV) aplicados cominmente en el laboratorio.

1.2 Marco tedrico

La oxidacion del bet(n ocurre en dos etapas: 1) durante la extraccion, produccion de la mezcla asfaltica
y colocacién de la misma y 2) durante la vida de servicio del pavimento (Huang, 2010). Las reacciones
gue ocurren durante estas etapas son dependientes de la composicién 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
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infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en inglés) (Liu, 1996; Lui, 1998; Loria-
Salazar, 2007).

La formacion de estructuras aromaticas e insaturaciones (enlaces dobles carbono-carbono) incrementa
la rigidez del betin tras la oxidaciéon. Lo anterior puede explicarse debido a que la presencia de
oxigeno y enlaces dobles en las moléculas del material incrementan su polaridad y, por ende, el
numero y magnitud de las interacciones intermoleculares. Se espera que un betln rigido (oxidado) sea
menos eficiente en la disipacion de energia por flujo, ya que sus moléculas tendran movilidad reducida
en comparacién con un betdn menos rigido (no oxidado). En otras palabras, un betin oxidado disipa
energia por medio de la fractura.

En la seccion de Metodologia se detalla la preparacion de las muestras de betin analizadas en el
presente estudio. Posteriormente, en los capitulos siguientes se discuten los hallazgos de la
investigaciondesde los puntos de vista quimico y reoldgico, por lo que se pretende 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 segun la identificacion 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 betun fueron sometidas a tratamiento térmico, de acuerdo con la normativa propuesta
por la metodologia de disefio 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 almacenamiento, mezclado,
colocacion y compactacion en carretera. Por tanto, este fendbmeno se denomina envejecimiento a corto
plazo del betdn. Una vez finalizado este proceso, el material se somete a un segundo ciclo de
acondicionamiento en el horno presurizado (PAV, del inglés PressureAgingVessel) (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 afios de servicio en carretera. Adicionalmente en este estudio, el betin
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.

Tabla 2. Procesos sucesivos de PAV que fueron aplicados al betin
Cantidad de procesos PAV

(namero de ciclos) Horas de envejecimiento Designacion
1 (PAV convencional) 20 PAV I

2 40 PAV II

3 60 PAV III

4 80 PAV IV

5 100 PAV V

1.3.3. Envejecimiento a la intemperie

Con el objetivo de analizar la oxidacion que le ocurre al ligante en la intemperie, se coloco en moldes
antiadherentes de silicén una cantidad determinada de betin (muestra Costa Rica 2), de forma que se
produjera una pelicula de 1mm de grosor. Las peliculas se colocaron a la intemperie durante dos afos,
de modo que el betin fuese sometido a la oxidacion ambiental (Figura 1). Las muestras fueron
retiradas de estas condiciones y analizadas mensualmente. Se mantuvo una muestra de betin a manera

de control. Es necesario aclarar que se utilizd betin previamente tratado en el RTFO en la preparacion
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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 carpeta asfaltica.

Superficie expuesta

Superficie no expuesta
Figura 1.a) Ubicacion de muestras para oxidacion en el campo, b) diagrama de la superficie

expuesta / no expuesta de peliculas de betun, ¢) muestras de bettin colocadas en moldes
antiadherentes.
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CAPITULO 2: ANALISIS TERMICO

2.1. Anélisis Termogravimétrico (TGA)

La técnica de Analisis Termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés) es utilizada para determinar
el comportamiento de un material cuando es sometido a cambios térmicos controlando cambios en su
masa. De esta forma se puede obtener informacion de la descomposicion del material y analizar su
estabilidad térmica. Las muestras de betn 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
descomposicién térmica que le ocurren al material. Los resultados de los termogramas se encuentran en

la Figura 2 y la Tabla

3. 16.0
Control
140 | ——— RTEO
12.0 PAV
Intemperie
10.0
=)
£ 80
o
3 6.0
o
4.0
2.0 —_—
0.0
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
Figura 2. Termogramas de los betunes control y oxidados
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Tabla 3. Pérdidas y residuos de los termogramas de los betunes control y oxidados

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

De acuerdo con la Figura 2 y Tabla 3, los betunes presentan una pérdida de peso abrupta antes de los
400°C, la cual esta relacionada con la descomposicidn 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 betin. El betdn control 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 presentan
una mayor pérdida de material antes de 100°C, comparados con el betin 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 oxidacion en el betin. En general, los resultados del analisis termogravimétrico
muestran que no existe una diferencia significativa entre las pérdidas de masa que le ocurren al betin

oxidado en PAV vy 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 0 mecanicos que sufren materiales cuando experimentan un
cambio de temperatura. Estos cambios se relacionan con la temperatura 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 bettn), lo que se 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
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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 cantidad de cera en los mismos. Los
ensayos realizados con DSC se pueden utilizar también para tener un mejor entendimiento del
comportamiento reoldgico del betun (Mouazen, Poulesquen, & Vergnes, 2011). Una temperatura de
transicion vitrea se observa como un cambio en la linea base. Estas sefiales se pueden observar tanto en
la curva exotérmica como en la endotérmica. 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 sefial se debe a que cuando se tiene una muestra oxidada, su temperatura de
transicion vitrea va a ser mayor debido a la presencia de grupos carbonilos y sulféxidos, los cuales van
a agregar cierto grado de rigidez al bettn (Kriz, 2008). Esto se puede observar en la Figura 3, en donde

se tienen temperaturas de transicion vitrea para betunes con diferentes grados de oxidacion.

14.0

12.0

10.0

8.0

6.0

4.0

Temperatura, °C

2.0

0.0

-2.0 : . :
ORI PAV I

PAV III

Nivel de oxidacién

Costa Costa . Costa El livi .
- Rica 1 Rica 2 e Rica 3 > Salvador Y= Bolivia Nicaragua

Figura 3. Temperaturas de transicion vitrea para seis betunes diferentes y cuatro grados de
oxidacion (desde original hasta 5 ciclos PAV)
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En algunos casos, se observa mas de una sefial correspondiente a la temperatura de transicién vitrea, lo
gue se le puede atribuir a los diferentes componentes de un betun, siendo la de menor temperatura la de
los maltenos y la de mayor temperatura la de los asfaltenos. Es importante hacer notar que la
temperatura de transicién vitrea obtenida mediante un set de datos va a depender de manera importante
de las condiciones experimentales, por lo que va a ser valida Unicamente bajo estas condiciones (Kriz,
Stastna, & Zanzotto, 2007).
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CAPITULO 3: ANALISIS QUIMICO

3.1. Introduccion

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

Los cambios quimicos inducidos por la oxidacion se estimaron mediante la cuantificacion del area 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 sefiales 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

cml, respectivamente) y compuestos saturados (C-H) (2800, 2900 cm).

3.2 Transformaciones quimicas en el betdn durante la oxidacion

El &rea de una sefial de una especie quimica en un espectro de infrarrojo esta directamente relacionada
a la concentracion de tal especie (Walas, 2013). Por lo tanto, esta técnica fue empleada para cuantificar
la extension de la oxidacidn en las muestras de betin propuestas. Los resultados obtenidos se enlistan

en la Tabla 4. Los resultados seran discutidos en las secciones siguientes.
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Tabla 4. Area de las sefales de infrarrojo relacionadas a la oxidacion del betdn.

Sefales, cm™
Asfalto
3500 3050 2900 2800 1700 1600 1030
Control 0.193+0.067 0.0292+0.0019 8.37+0.71 2.76+0.19 0.0100+0.0064 0.758+0.035 0.107+0.038
RTFO 0.164+0.036 0.0281+0.0028 8.61+0.15 2.832+0.037 0.0192+0.0047 0.758+0.010 0.1944+0.0037
PAV
. 0.382+0.087 0.0281+0.0018 8.36+0.21 2.735+0.066 0.1292+0.0050 0.664+0.072 0.672+0.040
(1 Ciclo)
PAV
) 0.54+0.15 0.0272+0.0032 8.07+0.43 2.64+0.14 0.323+0.060 0.656+0.035 1.025+0.065
(2 Ciclos)
PAV
) 0.389+0.089 0.0248+0.0039 7.1+1.0 2.33x0.34 0.399+0.054 0.644+0.084 0.92+0.14
(3 Ciclos)
6 meses intemperie
o 5.25+0.83 0.0426+0.0083 41+1.1 1.31+0.37 2.96+0.45 1.52+0.29 1.388+0.204
(superficie expuesta)
6 meses intemperie
. 0.335+0.045 0.0330+0.0023 8.60+0.20 2.835+0.052 0.073+0.011 0.799+0.016 0.543+0.022
(superficie no expuesta)
Mezcla** 0.358+0.061 0.02993+0.00076 8.5360.075 2.788+0.020 0.106+0.013 0.717+0.017 0.738+0.062
1 afio exposiciéon a UV 0.608+0.044 0.0267+0.0040 8.36+0.12 2.694+0.019 0.270+0.015 0.5577+0.0087 0.889+0.012

*El 4rea reportada es el promedio de al menos siete réplicas. Cada valor estd acompafiado de su respectiva incertidumbre a un 95% de confianza
**|_a mezcla se prepard al calentar y homogenizar la lamina de asfalto de modo que se mezclaran las superficies expuesta y no expuesta
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3.3 Envejecimiento en el Horno PAV

Los cambios detectables y cuantificables en este tipo de oxidacion se observan en las bandas de 1705
cmlas cuales se deben a compuestos con grupo funcional carbonilo (Figura 4a) tales como cetonas,
acidos y anhidros carboxilicos, mientras que a 1030 cm™ corresponden a compuestos que contienen el

grupo funcional sulfoxido (Figura 4b).

? T
S y

R/ \R. R C\R
a) b)

Figura 4. Grupos funcionales presentes en bettin oxidado a) carbonilo y b) sulféxido

Es importante hacer notar que para el betun original se detecta presencia de sulfoxidos, aumentando su
concentracion con el envejecimiento en el RTFO. Estos mismos betunes una vez tratados en el PAV,
presentan un nuevo aumento en la concentracion de sulféxidos, pero se cuantifica la aparicién del
grupo carbonilo. Esta aparicion de este grupo funcional es una evidencia de oxidacion del betln

asfaltico y una prueba contundente de que el horno PAV, es capaz de oxidar el betun.
3.4 Envejecimiento a la intemperie

De acuerdo con los datos presentados en la Tabla 4, la superficie expuesta de las peliculas de betdn se
encuentra significativamente mas oxidada que la muestra RTFO (que corresponde a la condicion inicial
de las peliculas). Los datos muestran un aumento en los grupos funcionales oxigenados tales como
hidroxilo, carbonilo y sulfoxido. Adicionalmente, se observd un aumento en los enlaces dobles
carbono-carbono y la aromaticidad (Figura 5a), acompafiado por la consecuente disminucién de

enlaces carbono-hidrégeno (Figura 5b).

R R-C=C-R’

a) b)
Figura 5. (a) Aromaticos y (b) enlaces dobles carbono-carbono
Estos cambios podrian aumentar la rigidez del betdn, puesto que los enlaces dobles y las moléculas

aromaticas 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
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presenta aumento en los compuestos oxigenados, principalmente. Por lo que puede inferirse que el
oxigeno penetra la pelicula reaccionando con el betin a lo largo de la misma y produciendo tales

compuestos, perceptibles ain en la superficie no-expuesta.

3.5 Comparacion entre envejecimiento térmico y a la intemperie

Al comparar la oxidacion de las muestras a la intemperie y las tratadas en PAV se pueden observar
diferencias 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 diferencia cuantificable en
especies quimicas que aportan rigidez a las moléculas de bettn, 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 betlin expuesta a condiciones ambientales durante un periodo
corto de tiempo experimenta una oxidacién mas severa que el betlin sometido a tratamiento térmico, el
cual pretende 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 completa la oxidacion del betin: se
observa que el PAV promueve 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 sefiales del bet(n en condicion original (no oxidado) y
compararlas con las areas de las sefiales del betdn tratado térmicamente. Los resultados muestran que
la Unica diferencia significativa es el incremento en los compuestos oxigenados luego del tratamiento
en PAV. Las diferencias pueden atribuirse a que las condiciones severas de presion de aire y
temperatura alta a las que el betln es sometido en el PAV fuerzan las reacciones de oxigenacion.
Ademas, se debe resaltar que el procedimiento de oxidacion en PAV no toma en cuenta la foto-

oxidacion del betan, la cual promueve la formacion 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 evaluacion mecanica podria

comprometer la correcta caracterizacion del betn.
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3.6 Analisis SARA de betin y la influencia de la oxidacion

El andlisis SARA permite determinar cual es el porcentaje de los cuatro componentes del betin
(Saturados-Aromaticos-Resinas-Asfaltenos). El analisis de cromatografia ademés de mostrar el
comportamiento del bet(in en base a su composicion, referencia la afinidad o la poca miscibilidad entre
el modificante y el betin referenciado al incremento o decrecimiento de alguna de las familias de
compuestos de este (Corbett, 1970). El andlisis SARA se puede realizar mediante el método ASTM
4124(2009).

Los resultados de la separacion del betdn en las diferentes fracciones SARA se ilustran en la Figura 6.

Il Asfalto Control [] Asfalto PAV ] Asfalto 6 meses
mtemperle
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Figura 6. Contenido de las fracciones SARA en las muestras de betun control y oxidados.

De acuerdo con la Figura 6, se aprecia que el envejecimiento térmico (PAV) provoca una pérdida de
los compuestos saturados del betdn. Por el contrario, la oxidacion a la intemperie no presenta un
cambio significativo en el contenido de esta fraccion. Tales resultados son esperables 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
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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 betin oxidado
térmicamente como para el oxidado al ambiente. De igual manera, se aprecia un aumento en la
cantidad de arométicos y asfaltenos luego de que el betin es sometido a ambos tipos de

envejecimiento.

3.6.1 Espectrometria de Absorcidn en el Infrarrojo de Fracciones SARA

Las sefiales de interés corresponden a aquellas que sirvan como indicativo de la oxidacién del material,
tales como las bandas de hidroxilo (3500 cm™), carbonilo (1700 cm™) y sulféxidos (1030 cm™). Dichas
bandas se relacionan con el grado de oxigenacion producido en el betin tras la oxidacion (Petersen,
2009; Feng, 2012; Feng, 2013; Xiao, 2013). Ademas, se consideran las bandas relacionadas con la
aromaticidad del material (3050 cm*) (Bruice, 2007), asi como el contenido de enlaces dobles (1600
cmt). Tales tipos de enlaces estan relacionados con la rigidez de las moléculas, por lo que se espera
gue estas bandas crezcan conforme avance el proceso de oxidacién (Yang, 2015). De forma similar, el
contenido de enlaces C-H (2800cm™ y 2900 cm?) es indicativo de la saturacion del material (cantidad
de enlaces simples) y esté relacionado con la flexibilidad de las moléculas (Liu M. F., 1998). La Tabla
5 resume los resultados de la cuantificacion de las areas de los espectros infrarrojo de las fracciones
SARA.
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Tabla 5. Area de las sefiales de los espectros FTIR de las fracciones SARA de betunes*

Sefiales, 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 7.2£1.6 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 1.34940.093 - 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 area reportada es el promedio de al menos tres réplicas. Cada valor esta acompafiado de su respectiva incertidumbre a un 95% de confianza
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Al analizar los espectros FTIR de las fracciones del betln asfaltico, estos evidencian que cada fraccién
tiene una respuesta diferente ante la oxidacion: las moléculas constituyentes de cada fraccion en
particular tienen naturaleza quimica distinta, la cual determina su reactividad. Asimismo, los dos tipos
de envejecimiento empleados parecen tener efectos distintos en la oxidacién del material. Para una
mejor comprension del efecto de la oxidacion (PAV como intemperie) se analizaran los cambios

guimicos 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 oxidacion. La afirmacion anterior es corroborada con los datos
presentados en la Tabla 4 y 5 respectivamente, donde se compara el &rea de las sefiales
correspondientes a las vibraciones C-H (2900-2800) cm™ del betdn control y los betunes envejecidos.
Los datos indican que no hay cambios significativos en el area de las sefiales 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.

Aromaticos

El cambio méas evidente que producen los acondicionamientos es el aumento en el grupo funcional
carbonilo, el cual aparece alrededor de 1700 cm™. Se observa para esta fraccion que el envejecimiento
térmico provoca una disminucién en la aromaticidad de las moléculas, evidenciada por una reduccion
en el area de la sefial localizada a 3050cm™. Tal cambio estd acompafiado por un aumento en la
cantidad de enlaces C-H (2900 cm). Por otro lado, el envejecimiento a la intemperie provoca la
disminucion de la cantidad de enlaces C-H (2900 cm), la cual esta acompafiada 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 betdn, puesto que se observa que
tanto el envejecimiento térmico y a la intemperie provocan cambios quimicos semejantes en esta
fraccion. Es importante destacar que el aumento en la cantidad de aromaticos observado tras la
separacion en sus componentes 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
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diferencia significativa entre el contenido de arométicos del betin envejecido en PAV vy del betin
envejecido a la intemperie (Figura 6), lo cual es consistente con la escasa diferencia en las
transformaciones quimicas (observada en los espectros FTIR) producidas tras ambos

acondicionamientos.

Resinas

Como se observa en la Tabla 5, el envejecimiento térmico provoca una disminucion en la aromaticidad,
acompafiada por un aumento en la cantidad de carbonilos. Lo anterior sugiere que, al igual que en los
aromaticos, 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 transformar 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 sefial localizada a 1600 cm™, la cual es correspondiente a la disminucion en la cantidad de enlaces C-
H (2900 cm™). Sin embargo, este tipo de envejecimiento provoca una disminucion significativa en la
cantidad de compuestos oxigenados, tales como carbonilos y sulféxidos. Las observaciones anteriores
sugieren que la disminucion en el contenido de las resinas (Figura 6) corresponde a una disminucién en
el peso de la fraccion, debida a la pérdida significativa de atomos de oxigeno y a una posible

condensacion de las moléculas.

Asfaltenos

Son la fraccidn 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 electrdnica (insaturaciones) y zonas en las que se podrian
formar radicales terciarios y estables. Los envejecimientos térmicos y a la intemperie provocan un
aumento en la cantidad de grupos carbonilo y sulféxido, principalmente tras el envejecimiento térmico.
Ademas, se observa una reduccion en la aromaticidad, acompafiada por la disminucion en la aparicion
de enlaces dobles C=C, tras ambos acondicionamientos. En general, la oxigenacion de las moléculas 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
observacidn anterior es importante, puesto que en la literatura se asevera que el aumento en la cantidad
de asfaltenos estéa relacionado con la transformacidn quimica de las resinas en asfaltenos(Moschopedis,

1975; Dehouche, 2012; Mousavi, 2016). Sin embargo, este estudio sugiere que se revise e investigue
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més a fondo la razén de tal cambio, puesto que podria deberse al aumento en el peso de las moléculas,
como se sefialé anteriormente, acompafiado 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 envejecimiento,

lo cual incrementa porcentualmente el valor de las fracciones de asfaltenos y aromaticos.

3.6.2 Difraccién de rayos X en Asfaltenos.

La técnica de difraccion de rayos X en polvo fue utilizada para analizar el efecto de la oxidacion sobre
las dimensiones de la celda unidad de asfalteno (parametros de cristalito): aromaticidad (f,), distancia
entre laminas aromaticas (dm), distancia entre porciones saturadas (cadenas alifaticas) (dy), altura del
apilamiento de las l&minas aromaticas (L.) y el nimero de laminas aromaticas por apilamiento (M).

Los pardmetros anteriores se describen de acuerdo con las ecuacionesl a 5 (Siddiqui, 2002).

fa =A(grafeno) / [A (grafeno) + A ()] Q)
Y

dm = 2sinf 2)
Sy

= 3

¥ 8sin6 ®)

_ 045 @
° By

M Le 5

Cdy,t+1 ®)

donde A(grafeno) Y A(y) son las areas de las bandas de grafeno y gamma (Figura 7), respectivamente; y
es la longitud de onda de la ldampara Cu Ka; 6 es el angulo de Bragg y B ,es el ancho de la banda

tomado a la mitad del maximo del pico. Para una mejor interpretacion de los resultados, los parametros
de cristalito se ilustran en la Figura 8.

Informe LM-PI-UMP-056-R6 Fecha de emisi6n: 06 de diciembre de 2018 ‘ Pagina26 de 82

Laboratorio Nacional de Materiales y Modelos Estructurales - Universidad de Costa Rica
Apartado Postal: 11501-2060, San José, Costa Rica Tel: (506) 2511-2500, Fax: (506) 2511-4440



UNIVERSIDAD DE

LABORATORIO NACIONAL

COSTA RICA — DI MATERIALES Y MODELOS ESTRUCTURALES
A
LanammeUCR
9000 \1// Control
ontro
8000 RTFO
7000 gr@}feno —PAV
6000 Intemperie
S 5000
3
= 4000
-
3000
2000
1000
0
0 10 20 30 40 50 60 70

20

Figura 7. Difractogramas de los asfaltenos control y oxidados

dle Luninas e <atster

Fromedia

4 acderna alitahca -
K ~

Figura 8. Representacion de una seccion transversal de cluster de asfalteno. Adaptado de
Siddiqui, Ali &Shirokoff, 2002.

Los parametros descritos anteriormente se calcularon para los asfaltenos del betdn control y oxidados.

Los resultados se enlistan en la Tabla 6.

Tabla 6. Parametros de cristalito de los asfaltenos de los betunes control y oxidados.

Asfalto fa d,/(A) d,I(A) LJ(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 12.42
Intemperie 0.3509 3.517 4.396 34.17 10.71

De acuerdo con la Tabla 6, se observa que la aromaticidad de los asfaltenos disminuye luego de que el

betdn 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
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resultados obtenidos con espectrometria IR (Ver Tabla 4), donde se concluy6 que el procedimiento
RTFO+PAYV 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 bet(n, la cual estd relacionada con un aumento tanto en las
insaturaciones como en la aromaticidad del material. Al tener en cuenta que la interaccion aromatica n-
7 es la interaccion principal entre moléculas de asfaltenos (Sedghi, 2013), un aumento en la
aromaticidad a causa de la oxidacion implicaria un aumento en el nimero y fuerza de las interacciones.
Sin embargo, la estabilidad de tales interacciones esta limitada por el impedimento estérico de las
cadenas alifaticas laterales (Figura 8), lo cual no permite un Optimo empaquetamiento entre las
moléculas de asfaltenos.

Los valores obtenidos de separacion entre las laminas de asfaltenos, d,,,, muestran que las moléculas se
encuentran 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 observan diferencias en la separacion de las
laminas conforme 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 empaquetamiento borde-cara (forma de T) (Pacheco-Sanchez, 2004; Andersen,
2005). Este ultimo es el mas estable, sin embargo, conforme aumenta el nimero de anillos fusionados
en las moléculas, las configuraciones restantes se vuelven mas favorables (Sedghi, 2013). Sumado a
esto y a la aromaticidad, un mayor contenido de heterodtomos, asi como con un mayor peso molecular,
hacen que los dimeros y trimeros de las moléculas de asfaltenos sean mas estables (Rogel, 2000;
Pacheco-Sanchez, 2004; Takanohashi, 2004). Los resultados de la espectrometria de IR (Tabla 4)
sugieren que tras la oxidacion hay un aumento en el contenido de oxigeno (heteroatomo) en las
moléculas de asfaltenos, lo cual aumenta su peso molecular. Por ende, es de esperar que la oxidacion
tenga como consecuencia un aumento en la estabilidad de los empaquetamientos de las moléculas de
asfaltenos. Estas observaciones podrian estar relacionadas con el nimero observado de moléculas por
claster de asfaltenos, asi como en la altura resultante del cluster (pardmetros My L.en la Tabla 6): los
resultados indican que conforme las muestras se oxidan, hay un menor nimero de moléculas
empaguetadas y, por ende, la altura del cluster disminuye. Es decir, si las transformaciones quimicas
producidas tras la oxidaciébn aumentan la estabilidad de los cllsters 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 betn estan ain en estudio.
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3.7 Cinética de oxidacién del betun.

La cinética quimica estudia las velocidades de las reacciones 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 cominmente 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 oxidacién. Sin embargo, durante la
exposicion del betin a la oxidacion en campo, éste experimenta cambios quimicos que son
significativamente diferentes a aquellos producidos en el laboratorio. Lo anterior responde a que los
factores ambientales, tales como radiacion solar y humedad, producen tales cambios, y estas
condiciones no pueden ser reproducidas en el horno PAV. A manera de ilustrar esto, la Figura 9
muestra la comparacion entre espectros de IR de un betln que ha sido oxidado en el PAV y el mismo

betlin oxidado bajo condiciones ambientales durante 2 afios.
100
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Figura 9. Espectro de infrarrojo del betan luego de oxidacion en el laboratorio (linea gris) y en el
campo (linea negra)

A pesar de que los carbonilos y sulféxidos se relacionan mas cominmente con la oxidacion, es posible

notar en la Figura 9 que la oxidacién del material genera cambios quimicos que van mas alla de estos
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dos grupos funcionales. Por ejemplo, hay una reduccién significativa en el contenido de carbonos
alifaticos, tal como se observa en las sefiales a (2800-2900)cm®. El incremento en el area de la sefal
del enlace carbono-carbono doble, localizada a 1600cm™ también se observa en la Figura 9. Se cree
que estos cambios especificos ocurren mediante un mecanismo de radicales libres, promovido por la

radiacion UV (Wang, 2012). Con base en lo anterior, se es posible notar:

1. Los carbonilos y los sulfoxidos estdn presentes luego de ambos tipos de oxidacion, en
laboratorio y en campo.

2. El procedimiento de oxidacion en laboratorio involucra temperatura y presion alta, comparado
con las condiciones de campo.

3. Laradiacion UV, un posible catalitico para la oxidacion, esta ausente durante la simulacion de

la oxidacion en el laboratorio.

Ademas de estos puntos, se asume que la aparicion de carbonilos y sulféxidos esta relacionada
exclusivamente con la difusion de oxigeno en la lamina de betdn, y que tal mecanismo ocurre durante
ambos tipos de oxidacién (acelerada y real). Por lo tanto, ya que la reaccion de oxidacion se da entre el
betln 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 oxidacidn del betin, y con base en
las consideraciones de la seccion anterior, se establecen los siguientes supuestos:
1. Se asume que la produccién de carbonilos y sulfoxidos con se debe solamente al oxigeno del
aire.
2. Con base en lo anterior, la oxidacion del betin es una reaccién heterogénea en la cual el
oxigeno (gaseoso) reacciona con las moléculas del bettn (fluido).
3. Para reaccionar, el oxigeno debe difundir hacia el interior de la pelicula de betin. En
consecuencia, el modelo de cinético seleccionado debe describir tal mecanismo de transporte.
4. El procedimiento de oxidacion efectuado en el laboratorio es isotérmico. La oxidacion en
campo es considerado isotérmico también ya que los cambios en temperatura no se consideran
abruptos.
Con base en las consideraciones previas, se eligio la ecuacion de rapidez de Ozawa (ecuacion 6) para

reacciones heterogéneas en condicion isotérmica (Ozawa, 1992).
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a = e_%t (6)

donde E es la energia de activacion del proceso, Res la constante de los gases, Tes la temperatura y
aes el grado de conversidn de reactivos en productos en el tiempo t. El grado de conversion a, estd
estrictamente relacionado con el mecanismo por el cual la reaccion tiene lugar y, por ende, una
ecuacion descriptiva para éste debe seleccionarse en concordancia. En el caso de la formacién de
carbonilos y sulfoxidos en el betin (una reaccion heterogénea)es necesario considerar que, para
reaccionar, el oxigeno debe estar disponible en el sistema y, por tanto, la difusion aparece como su
principal mecanismo de transporte. Adicionalmente, dado que el envejecimiento oxidativo involucra
una pelicula de betun, el modelo que describe adecuadamente la velocidad de reaccion seria el modelo

de difusion dimensional (D1) descrito en la ecuacion 7 (Popescu, 1996).

a’ =kt )
donde kes una constante.

El modelo de difusion D1 describe la velocidad de reaccion que ocurre en un plano (1-dimensional) y
para el cual el grado de conversion a (cantidad de producto formado luego de una reaccién) es
proporcional al espesor de la capa del material(Ammar, 2006), que en nuestro caso, es el betln
asfaltico. Si se observa una relacion lineal al representar el cuadrado de la conversion de
undeterminado proceso en funcion del tiempo, puede considerarse que la ley de rapidez D1 describe
adecuadamente dicho proceso. En tal caso, la pendiente seria igual a -E«/RT y la interseccion seria
cercana a cero. De acuerdo con el proposito de este documento, el grado de conversion de carbonilo y

sulfoxido en el betin se cuantificara en el tiempo de acuerdo con las ecuaciones 8 y 9.

ac=0 = Cl = CI; )

As=9 = Sl = SI; ©)]

donde a.—py as—pcorresponden al grado de conversidn de carbonilo y sulféxido, respectivamente;
CI.y SI:son los indices de carbonilo y sulféxido en el tiempo t, respectivamente; y CI;y SI;son los

indices iniciales de carbonilo y sulfoxido, respectivamente.

3.7.3 Cinética de la oxidacién en el laboratorio y en campo
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Con el fin de analizar el comportamiento cinético de los betunes expuestos a condiciones de oxidacion
acelerada, las muestras estudiadas se sometieron a varios ciclos de PAV. El cuadrado del grado de
conversion correspondiente a los grupos carbonilo y sulféxido de las muestras se cuantifico en el
tiempo. Se encontrd una relacion lineal entre las variables (Tabla 7), que apoya que el mecanismo de
difusion D1 es seguido por las moléculas de oxigeno para reaccionar con el betdn.

Se encontr6 que la energia de activacion para la formacion de sulfoxido es ligeramente menor que la de
la formacion de carbonilo, lo que significa que la produccién de sulfoxido requiere menos inversion de
energia y, por consiguiente, se produce facilmente. En otras palabras, los betunes son méas propensos a
desarrollar sulféxidos que carbonilos.

Segun la Tabla 7, los valores de las energias de activacién para la produccion de carbonilo y sulféxido
son similares para los cinco betunes utilizados en este estudio. En consecuencia, se considerdé que la
seleccion de un betln para el envejecimiento en el campo seria representativo del comportamiento
cinético de los cinco betunes, con respecto a la aparicion de estos grupos funcionales. Por esta razon, el
betln fue seleccionado aleatoriamente para ser sometido a oxidacion ambiental durante dos afios. Por
lo tanto, de forma similar a las muestras tratadas con PAV, el cuadrado del grado de conversion de
carbonilo y sulfoxido para el betiin oxidado en el campo se cuantificé en el tiempo (Figura 10).

Tabla 7. Parametros de ajuste lineal y Energias de Activacidn para la produccion de carbonilo y
sulfoxido en el PAV

Carbonilo Sulfoxido
. R?  Pendiente Intercepto E, R?  Pendiente Intercepto  E,
Betun (K (KJ
-6 -5 -6 -5
(10°) (107) mol) (10°) (107) mol)
Costa
Rica? 0.9555 2.325 -3.758 40.24 0.9680 13.01 23.74 34.90
COStal Rica 59970 1.481 1759 4164 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
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Figura 10. Comportamiento cinético de la produccién de a) carbonilos y b) sulféxidos mediante
el mecanismo D1 para el betln expuesto a condiciones ambientales

Segun la Figura 10, se pueden observar dos etapas diferentes para la produccion de carbonilo y
sulfoxido: 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 oxidacion (cuantificada por cambios en el contenido de
carbonilo de la muestra) se describe como una reaccion en dos etapas, cada una con una tasa diferente
(si se puede mencionar).

De acuerdo con la ecuacion6, 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 calculd de esta manera
para este conjunto 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 exponencial) la ecuacién
exponencial resultante se linealizd. Los resultados muestran que, en el caso de la produccion de
carbonilo, la E, aumenta de 64.65 kJ/mol (para la etapa lineal) a 98.32 kJ/mol (para la etapa
exponencial). Se encontrd una tendencia similar para la produccion 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 sulfoxido involucra un mecanismo que requiere menos energia que para las
Gltimas etapas, para las cuales la necesidad de energia aumenta probablemente debido a la mayor
energia de los compuestos y productos iniciales. Estos hallazgos son consistentes con los valores
reportados (Xin, 2011) en los que la reaccion de velocidad alta muestra una E, menor que la reaccion

de velocidad constante.
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Ademads, 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 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 mas fécilmente durante este
procedimiento. Por otro lado, se puede observar que la energia de activacion para la produccién de
sulfoxido es menor tanto para la oxidacion en laboratorio como en campo, lo que significa que los
sulfoxidos se forman mas facilmente en el aglutinante, en comparacién 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 betin es
mucho mas drastico que la oxidacion en el PAV.
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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 disefiados 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 laboratorio 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 respuestas de relajacion
del betun, 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 reolégico a esfuerzo controlado de la fatiga en betunes.
Para el caso de temperaturas intermedias se debe contemplar la influencia de tres areas esenciales que
determinan la respuesta del material: modo de falla, temperatura de prueba y el cambio en la
composicién quimica del betin. 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 viscoelastico de los materiales poliméricos 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 viscoelastico del polimero: la regién
vidriosa, la region de transicion, la regién gomosa y la regién terminal. EI movimiento 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 traslacion vibratorios o cortos. En esta region, las deformaciones estan asociadas con
la elongacion y el acortamiento de la distancia de union y los &ngulos de unidn. La regién de transicion
es, como su nombre lo indica, una transicion desde la region vitrea de movimiento restringido a la

region de gomosa, donde se producen configuraciones mas complejas. En esta region, hay
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movimientos traslacionales y configuracionales. 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 relajacion se produzcan casi instantdneamente.
En esta region, el modulo material varia poco con la temperatura. Finalmente, en la region terminal, las
moléculas 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).
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Figura 11. Regiones del comportamiento viscoelastico de un polimero, donde se observa la
variacion de la componente elastica G' (linea gris continua) y la componente viscosa G (linea
negra de puntos) con temperatura
Para evaluar el comportamiento mecénico del aglutinante de betdn, se realiz6 un barrido de los
componentes 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.
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Figura 12. Variacion de la componente eléstica G' (linea gris continua) y la componente viscosa
G" (linea negra de puntos) con temperatura para una muestra de betan oxidado en campo
durante seis meses
De acuerdo con la Figura 12, es posible observar en el betln asfaltico un comportamiento similar a un
material polimérico. Sin embargo, es importante observar que, debido a la composicion heterogénea
del betun, las regiones mostradas en la Figura 12 podrian superponerse o alargarse en el caso del
aglutinante. Por lo tanto, en el betln asféltico, 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 analisis es que la ubicacion de los puntos de interseccion entre G'y G" (23°C en
la Figura 12) determina el comportamiento del betin a fatiga o deformacidn a una temperatura dada.
Esta temperatura donde G' = G" en la Figura 12 indica el limite entre las regiones vitrea y de transicion
en el betdn. En consecuencia, se espera que por debajo de esta temperatura, el material se comporte de
manera rigida: el material se vuelve més eléstico y aumenta la probabilidad de agrietamiento por fatiga.
En este sentido, y considerando el comportamiento polimérico del betun (Polacco, 2006), se observa
que la temperatura a la que G’ = G 'pueda ser un indicador importante de la oxidacion en el bet(n. Se
espera un aglutinante oxidado muestre un G’ = G" a una temperatura mas alta, en comparacion con uno
no oxidado. Para ilustrar esto, se controlaron los componentes elésticos y viscosos para las muestras de
betin Costa Rica 2 a diferentes niveles de oxidacion. En el anélisis, se utiliz6 un barrido de
temperatura de (5-34)°C (Figura 13).
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Figura 13. Variacion del componente eléstico, 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.

En el caso del betin asfaltico no oxidado (Figura 13a), la temperatura de Crossover
(entrecruzamiento), esta por debajo de 10°C, lo que indica que la reologia de dicho material esta

gobernada por la componente viscosa (G") en estos intervalos de temperatura.

Se encontrd que la temperatura de cruce en el betdn envejecido en RTFO es significativamente menor
que para el betan tratado con PAV (Figuras 13b y 13c, respectivamente). Por lo tanto, para las
muestras tratadas en laboratorio, el componente elastico rige la respuesta mecanica del material
asfaltico envejecido en RTFO por debajo de 16,4 °C, y para el bet(n envejecido en PAV, por debajo de
27,5°C. Esto implica que el betin es mas susceptible a la fractura a temperaturas a las que domina el
componente elastico, en las regiones donde se reduce el movimiento molecular, una condicién que se
vuelve més 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:
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- De acuerdo con la norma AASHTO T321-14, los especimenes de mezcla asféltica se fallan a

una sola temperatura (20°C), sin considerar la temperatura intermedia de desempefio del betun

obtenida previamente en el DSR.

- Tanto en el DSR como en la viga de fatiga de mezcla asfaltica, no se tiene certeza de si la

temperatura escogida para el ensayo refleja fielmente fatiga o si mas bien se observa una

deformacion permanente en el espécimen.

- 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
considerar 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 betin
experimenta fatiga a temperaturas intermedias, se realizd 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 8mm y un espesor de muestra de 2mm, con el fin de
conocer la temperatura de Crossover (entrecruzamiento), temperatura a la cual por debajo de esta, la
probabilidad de que el betin asfaltico se fatigue aumenta. El betin a temperaturas muy bajas se
encuentra en un estado pseudosélido donde es susceptible fractura. A temperaturas superiores al
Crossover el betun asfaltico se encuentra en un estado donde la probabilidad de fatigarse es casi

inexistente (Figura 14).
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Figura 14. Variacion del componente elastico, G' (linea gris) y componente viscoso G (linea
negra) con temperatura en a) aglutinante no oxidado, b) aglutinante envejecido en RTFO y ¢)
Betun oxidado PAV.

En la Figura 14, la temperatura de Crossover (temperatura a la cual G' = G') marca el inicio de la

region de fatiga a temperatura intermedia, en esta region el médulo del material es bajo, pero esta
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asociado a la influencia de la componente elastica y cuando la carga es aplicada el material, este tiene
probabilidad de fractura. Conforme la temperatura disminuye, el modulo aumenta brindando al
material 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 de que, con un pequefio esfuerzo

aplicado o de forma espontanea, el material se fractura.

4.3 La velocidad de carga

Es importante a considerar que el betn asfaltico es un material derivado del petréleo, de composicién
heterogénea cuyo comportamiento es viscoso o elastico dependiendo 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 betin a fatiga no es estatico, por lo
tanto, no esta asociado a una temperatura Unica. Esto puede relacionarse a que las fracciones del betin
tienen consistencias distintas a distintas temperaturas, por lo que su comportamiento debe ser dindmico
y ligado a la velocidad de carga. Por lo tanto, resulta importante analizar la influencia de la velocidad
de carga sobre el comportamiento a fatiga a temperaturas intermedias de los betunes. Para lograr lo
anterior se realiz6 un barrido de temperatura de (5-65) °C similar al mostrado en la Figura 13, el cual
se realiz6 a una frecuencia de 10 rad/s, que corresponde a una velocidad de trafico de 2,57km/h
(Barksdale, 1973). Sin embargo, en carretera los vehiculos no circulan a una sola velocidad, por el
contrario, podrian encontrarse desde velocidades cuasi-estaticas hasta muy altas. Por esta razon, es
necesario caracterizar el comportamiento a fatiga del bet(n sometido a todas estas velocidades. Para
ello, se eligieron dos frecuencias, una que representa una velocidad cuasi-estatica y otra que representa
la velocidad méxima de disefio de la carretera. Se utiliz6 la ecuacion de Barsksdale (Barksdale, 1973)
para la transformacién de velocidad de carga a frecuencia en rad/s o Hz, tal que pudiesen utilizarse

como variables en el DSR (Tabla 8).

Tabla 8. Velocidades de carga aplicadas en el DSR segun la ecuacién de Basrksdale

Rapidez, Rapidez angular, Frecuencia, Tipo
v/(km h?) w/(rad s?) Al(sY)
0.231 1 0.159 Condicion cuasi estatica del betln
2.57 10 1.59 Frecuencia utilizada por SuperPave
90 295.30 47 Velocidad experimental
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En la Figura 15se muestra el cambio de la temperatura de Crossover conforme cambia la velocidad de
carga suministrada por el reémetro. Los limites de esta region corresponden a las temperaturas a las
cuales G' = G" I-a las velocidades de 0,28 km/h (21,9°C) y de 110km/h (37,6°C).
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Figura 15. Influencia de la velocidad de carga sobre la temperatura de Crossover para el betln
Costa Rica 2 PAV

El betln asféltico Costa Rica 2 oxidado el horno PAV (Figura 14), se evalué a 10 Rad/s lo cual
corresponde a 2,57 km/h seguin carga utilizada por protocolo en los ensayos del Redmetro Dindmico de
Cortante (DSR). Bajo estas condiciones, la temperatura de Crossover para este betun alcanz6 27,5°C.
En la Figura 15 se varia la velocidad de 2,57km/h, para verificar si la temperatura a la cualG' = G
cambia con la velocidad de carga. Para la velocidad de 0,28km/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, mientras que una baja velocidad de aplicacion favorece la deformacion.
En la Regidn 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 Regi6n
de Fatiga por debajo de los 21,9°C el bet(in es méas propenso cada vez a la fractura, sin importar la
velocidad de carga. Notese que, en general, altas velocidades de carga rigidizan el betin y la
probabilidad de fatiga se da a temperaturas mas altas, por el contrario, bajas velocidades de carga

favorecen la deformacion del betun.
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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 didmetro y 2 mm de alto a deformacion controlada, utilizando como criterio de falla la
disminucién del 50% del modulo inicial del material. Sin embargo, este ensayo no da una evidencia de
dafio por fractura del betan.

El modelo mas utilizado para describir el fendmeno de la fatiga para mezcla asféaltica es el Modelo de
Tres Fases, el cual se ha generalizado para betin 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 experimentan este fendémeno y ha sido
ampliamente estudiado. Por otra parte, en la fase Il, el moédulo permanece constante o disminuye
linealmente con el nimero 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 Ill, el mddulo
complejo cae repentinamente, dando lugar al fallo de la muestra. Lo que se cree que sucede en tal fase
es gue en algun momento las micro-fisuras generadas en la fase Il se interconectan produciendo la falla
(Di Benedetto, 1997).
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Figura 16. Curva de fatiga a deformacion controlada de mezcla asféltica medida en el
laboratorio, preparada con asfalto Costa Rica 2

Como se observa en la Figura 16, en la region donde el modulo 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 aparicién del término tixotropia, el
cual esta relacionadocon la fluencia de los materiales. De acuerdo con Barnes (1997), todos los
liquidos con microestructura (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 estados de flujo hacia o desde el reposo. Como se
menciond anteriormente, la tixotropia hace que se reduzcan tanto el mdédulo como la viscosidad
conforme se aplica carga y se restablezcan cuando esta se elimina (Lesueur, 1997; Shan, 2010). De
acuerdo con lo tratado, surge la incognita 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 quimica del betin. Conforme a lo anterior el efecto
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de la tixotropia de la fase | no puede desaparecer en la fase Il, es decir, el betiin pasa de una condicion
de flujo a una fragil. En este sentido, resulta necesario plantearse si los ensayos a deformacion
controlada muestran verdaderamente un dafio 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 betln estén disefiadas a deformacion controlada, responde a
que asi se generan formas de medir relativamente comodas para el usuario, entre las que se encuentran:
- La facil comparacion de mediciones de betunes de mdédulos muy distintos y la simplificacion
de ajustes reométricos en el ensayo.
- La féacil calibracion de la deformacion que se le aplica al betdn para obtener un nimero 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 respuesta del material a fatiga, algunos aspectos a considerar son:
- Se induce al material a un nivel de deformacidn que no esta necesariamente relacionado con el
efecto de la carga sobre el mismo.
-Para inducir en el material un nivel de deformacion determinado, la carga aplicada es variable
de acuerdo con la respuesta propia del material. Para betunes con una diferencia marcada de sus
maodulos la prueba no es equitativa, pues para el material de mayor médulo el reémetro aplica
una carga mayor que para el otro betin de menor modulo, esto para lograr el nivel de
deformacion deseado, pues el betln presenta un comportamiento pseudopléstico ya que la
viscosidad o el mddulo 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 deformacién
controlada muchas veces no son consistentes con los calculos de disefio, puesto que la carga
aplicada es muy dependiente del médulo que tenga el betdn.
- El efecto de la deformacion controlada y la velocidad de corte constante provoca una respuesta
de relajacion en el bettn que lo inducen a un comportamiento tixotropico.
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 10rad/s con una geometria de 8mm y un
espesor de muestra de 2mm a una temperatura de 20°C. El criterio 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 betin Costa Rica 2.
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Figura 17. Ensayo clasico de fatiga a deformacion controlada para el betiin Costa Rica 2 en el
DSR
De acuerdo con la Figura 17, se destaca que el comportamiento del material es lineal como lo
demuestra su coeficiente de correlacion. Por otro lado, en la region donde el material pierde el 50% de
su modulo se aprecia un alto grado de linealidad en su respuesta. Lo anterior 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 significativo del
valor del médulo entre un ciclo y el anterior, lo cual no se observa en la Figura 17. Cuando tal caida
abrupta sucede el material dificilmente recupera su moédulo. Por tanto, se considera que para que un
material se fatigue su comportamiento debe ser pseudo-sélido, 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 separacién producida en el
betdn, éste ni de manera espontanea 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 realizdé una prueba de recuperacion sobre el betin Costa Rica 2. La prueba consistié en
realizar el ensayo de fatiga convencional y luego de que la muestra alcanzo el 50% del mddulo inicial,
se dejd reposar durante una hora para volver a realizar el ensayo. Los resultados se muestran en la

Figura 18.
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Figura 18. Recuperacién de mddulo luego de una hora de reposo (linea negra) tras el ensayo de
fatiga convencional (linea gris).

Notese en la Figura 18 que hay una recuperacion del médulo de méas de un 90%. Por otra parte, la caida
maés abrupta del médulo en la segunda aplicacién 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 betdn pueda recuperar el
maodulo 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
completamente diferente a los resultados obtenidos a deformacién 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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Figura 19. Ensayo de Fatiga a Esfuerzo Controlado
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Como se observa en la Figura 19, el material exhibe una caida dréstica en el modulo luego de 800
ciclos de carga, evidenciando fatiga en el betin. Por tanto, el fendmeno de fatiga a temperaturas
intermedias segun los resultados obtenidos es un proceso donde el material 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 estructura se destruye completamente.

Figura 20. Muestra de betun fracturado luego del ensayo de Fatiga a Esfuerzo Controlado

Cuando se analizan los dos métodos de ensayo a fatiga tanto en deformacion como en esfuerzo
controlado, es importante observar cémo es el comportamiento de sus componentes elastica (G') y
viscosa (G") y como influyen en la respuesta del betun. En las Figura 21a y 21b se comparan los
resultados obtenidos al evaluar el betin Costa Rica 2 a fatiga tanto a deformacion controlada (10%)

como a esfuerzo controlado (0,6MPa), a una temperatura de 20°C y a una frecuencia de 10 rad/s.
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Figura 21. Comparacion del comportamiento de las componentes elastica, 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 betan Costa Rica 2
Como se observa en el ensayo a deformacion controlada (Figura 21a), la componente viscosa (G")
desde los primeros ciclos domina sobre la componente eléstica (G) y el dominio se acentla conforme
aumenta el nimero de ciclos. Este fendmeno evidencia una susceptibilidad al flujo del bet(n a lo largo
del ensayo. Cuando se realiza el ensayo a esfuerzo controlado (Figura 21b) la respuesta del material es
completamente diferente, pues las componentes eléstica y viscosa compiten por el dominio del
comportamiento del betun. En este caso, durante los primeros ciclos de carga la componente elastica
domina el comportamiento del bettn. 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. Nétese que la componente elastica trabaja para recuperar el médulo, pero la viscosa se encuentra
completamente descompensada, por lo que no existe posibilidad 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
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tal que proporcione un nimero de ciclos pertinentes para poder describir el comportamiento del
material. La carga necesaria dependerd de la rigidez del material. Por ejemplo, en la Figura 22 se
muestra un barrido de la carga para la muestra de betin Costa Rica 2, donde se observa que la carga de
0,6 MPa es la 6ptima para obtener un nimero de ciclos adecuados para medir y comparar el
comportamiento a fatiga: cargas inferiores harian 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.
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Figura 22. Barrido de esfuerzos para determinacion de la carga en el ensayo de Fatiga a Esfuerzo
Controlado
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4.5 Comparacién entre condiciones de campo y multiples ciclos de PAV en la oxidacion de betin

Muchos investigadores en betlin asféaltico son conscientes de que el método PAV no es lo
suficientemente severo para emular las condiciones que se experimentan en campo. Muchos
investigadores abogan por aumentar el nimero de ciclos de PAV (realizar 2 6 3 veces el PAV sobre la
misma muestra), con el fin de poder predecir de forma méas adecuada el fallo a fatiga del betun 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 betun, la muestra Costa Rica 2 fue expuesta a
maltiples ciclos de PAV y oxidacion 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.
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Figura 23. Comparacion de los resultados de la prueba de fatiga a esfuerzo controlado para
betln Costa Rica oxidadas en condiciones ambientales durante 6 y 24 meses y en laboratorio
hasta 5 ciclos PAV.

En este punto, es importante resaltar que, seguin el analisis 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 incompleta del PAV hace que el betin asfaltico sea mas resistente 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 médulo, 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
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betdn aumenta. En el caso de las muestras sometidas a 1, 2 y 3 ciclos de PAV consecutivos, el betin se
vuelve cada vez mas resistente a la fatiga, 1o que se evidencia por la resistencia creciente a los ciclos de
carga. Por otro lado, aunque el mddulo de las muestras oxidadas después de 4 y 5 ciclos de PAV
aumenta, el material se vuelve fragil y puede soportar un menor ndmero 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 precaucion, ya que como se observa esto podria favorecer la resistencia a la
fatiga del betun. Para validar los hallazgos para la muestra de Costa Rica 2, se realiz6 el mismo andlisis

utilizando varias fuentes de aglutinante. Los resultados se muestran en la Tabla 9.

Tabla 9. Resultados de fatiga a Esfuerzo Controlado

Betin condicign  Moduloinicial,  Médulo de N“Cri‘lfl’gg’de
Go/(MPa) falla, G¢/(MPa) N_/(adim)
PAV 1 44.3 22.4 158
PAV 2 53.4 22.8 762
PAV 3 60.6 33.2 820
PAV 4 76.6 37.7 73
Costa Rica 2 PAV 5 79.5 70.1 21
6 44.9 23.6 128
mesesmtemperle
i 89.4 54.0 111
mesesmtemperle
PAV 1 225 2.04 239
PAV 2 26.3 2.62 381
Bolivia PAV 3 29.4 2.99 607
PAV 4 31.7 7.53 36
PAV 5 34.3 10.7 22
PAV 1 32.0 11.4 283
PAV 2 57.9 20.4 893
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 33.3 12.4 539
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 METODO RHEO-PLUS Y LA RELACION ENTRE FT-IR Y DSR EN
BETUNES OXIDADOS Y ENVEJECIDOS

5.1Introduccion

Las transformaciones quimicas que le ocurren al betin con la oxidacion se caracterizan por la
oxigenacion de las moléculas, asi como por el incremento en la cantidad de dobles enlaces y
aromaticidad (YYang, 2015). Tales transformaciones alteran las respuestas reoldgicas y mecanicas del
material, puesto que lo vuelven mas fragil y susceptible a la fractura (Petersen, 2009) dado que
aumenta la polaridad y rigidez del betin. Como consecuencia, su respuesta elastica incrementa y se
altera su reologia. Estas transformaciones son importantes para determinar el desempefio del pavimento
durante su vida util. Por tal razon, el objetivo de esta seccion es caracterizar de manera integral la
oxidacion del betdn y relacionar los cambios observados con su respuesta mecanica. En general, se
espera que la componente elastica del betin se vuelva mas importante conforme avanza la oxidacion en
el betdn, lo que a su vez viene acompafiado por una reduccion en la componente viscosa del material.
De esta forma, la correcta interpretacion de la contribucién de las componentes elastica y viscosa a la
reologia del betln resulta Gtil en la caracterizacion y prediccion del desempefio de este. Una
contribucion alta de la componente elastica podria representar un aumento en la susceptibilidad del
betln a la fractura, lo que a su vez esta relacionado a la capacidad de disipacién de energia del
material: se espera que un betln rigido (oxidado) sea menos eficiente en la disipacion de energia por
flujo, ya que sus moléculas tendran movilidad reducida, en comparacién con un betdn menos rigido

(no oxidado).

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

El Método RHEO-PLUS se basé en el analisis muestras de betln provenientes de diversos paises de
Latinoamérica, a los cuales se les realizd el barrido de temperatura a condiciones no-envejecida, RTFO
y PAV. Adicionalmente, a manera de comparacion, se analizé la muestra Costa Rica 2 tras ser expuesta
a diferentes niveles de oxidacion a la intemperie (6; 12 y 24 meses). Los resultados de la Temperatura
de Crossover se muestran en la Tabla 10.
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Tabla 10.Temperatura de entrecruzamiento de muestras de betunes a diferentes niveles de

oxidacion
Betunes Temperatura, T/(°C) (6" > G')
Original RTFO PAV Intemperie
Guatemala 1 <10 121 225 -
Guatemala 2 <10 131 25.1 -
Nicaragua <10 13.2 225 -
Bolivia <10 17.2 27.9 -
Costa Rica 1 <10 12.5 25.5 -
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

Segun la Tabla 10, la temperatura de Crossover de los componentes viscoso Yy elastico es inferior a
10°C para las muestras de betin no envejecido. Por otro lado, las muestras envejecidas con RTFO
muestran temperaturas de Crossover superiores a 10°C. A este punto, es importante 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 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 acompafia
de un aumento significativo en la cantidad de sulféxidos y la aparicién 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 cominmente ocurre la deformacién.
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Tabla 11. Areas de sefial de carbonilo (1700 cm™) y sulféxidos (1030 cm™) para betunes
seleccionados

Longitud de onda, 4/(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

Es importante tener en cuenta que la temperatura de Crossover del bet(n asfaltico colocado al aire libre
durante un periodo de 3 afios excede el valor correspondiente a los betunes oxidados con PAV, que
pretende simular la oxidacion del betin después de 10 afios de servicio. Lo anterior puede explicarse
por losanalisis quimicos previos (Tabla 4), donde se observé que la oxidacion del betin en el PAV es
incompleta en comparacion con la oxidacion de campo. La foto-oxidacion del betn produce
estructuras rigidascon mayor polaridad, lo que podria generar un aumento en la rigidez del material a
medida que avanza el nivel de oxidacién del campo. Esto explicaria el aumento significativo en la
temperatura de Crossover de las peliculas oxidadas en el campoen comparacion con el envejecimiento
térmico. Lo anterior sugiere que 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 foto-
oxidativas: se pierde informacion importante sobre la composicion quimica del betln y su respuesta

mecanica final.

El Método RHEO-PLUS se resume en la Figura 24 y asume:

1. Cuando se realiza el barrido de temperatura y la temperatura de Crossover(G' = G") por
debajo de 10°C (area verde resaltada), el betin asfaltico esta en un estado 6ptimo, o sea en
condiciones no envejecidas. Se espera que un bet(n con una temperatura de Crossover mas baja
tenga una vida Util mas larga a fatiga a temperaturas intermedias.

2. Los betunes que tienen una temperatura de Crossover entre (10-18)°C generalmente tienen un
contenido de sulféxido mas alto que un betdn no envejecido (Tablas 9 y 10). Por lo tanto, se
espera que los betunes con una temperatura de Crossover dentro de este rango estan envejecidas.
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Un betdn asfaltico dentro de este rango de temperaturas de Crossover son muy susceptibles a
oxidarse, principalmente en muestras de betunes con temperaturas de cruce cerca del limite
superior.

3. Si la temperatura de Crossover es superior a 18°C, el betln esta oxidado. Esto es debido al
hecho las muestras que exhiben este comportamiento muestran la presencia de especies quimicas
tales como carbonilos y un contenido importante en sulfoxidos, como es el caso de las muestras
envejecidas con PAV. Para muestras expuestas a condiciones de campo, se observa un aumento

en moléculas aromaticas e insaturadas, acompariado por el aumento en carbonilos y sulféxidos.
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Figura 24. Método RHEO-PLUS, evaluacion reoldgica del nivel de envejecimiento y oxidacion
del betdn y su relacién con la composicion quimica.

Segun la Figura 24 y los datos de la Tabla 10, el Método RHEO-PLUS busca relacionarla temperatura
de Crossover y la quimica del betdn, con el cudl es posible determinar si un betln es envejecido,
oxidado o esta en un estado dptimo.

La contribucion mas importante del EI Método RHEO-PLUS es que relaciona la composicion quimica
del aglutinante de betin con su respuesta mecanica. Cabe sefialar que las pruebas reoldgicas no
reemplazan analisis quimicos. Sin embargo, en el caso especifico de los hallazgos de la Figura 24, un
analisis reoldgico simple puede facilitar la seleccion del material.

La Figura 24 el Método RHEO-PLUS resume los hallazgos de las Tablas 10 y 11 y muestra la relacion
entre la reologia y la composicion quimica de los betunes. Sobre la base de los hallazgos anteriores, la
herramienta RHEO-PLUS se propone como un parametro de control de los ligantes para su eventual

aceptacion, es un método facil de realizar e interpretar, con un equipo mas comuin en los laboratorios
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de asfaltos. La contribucion més importante de la herramienta RHEO-PLUS es que relaciona la
composicion quimica del ligante bituminoso con su respuesta mecénica. Sin embargo, es necesario
sefialar 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.
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CAPITULO 6: PROPIEDADES ADHESIVAS DE LOS BETUNES OXIDADOS

6.1Introduccion

La estimacion de la energia superficial de los betunes se realiz6 mediante la obtencion del &ngulo de
contacto formado entre la superficie sélida del material de interés y una gota de un disolvente
determinado. La superficie de betin se prepar6é 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 dejé enfriar la muestra a temperatura
ambiente en una desecadora. Tanto los disolventes requeridos como las peliculas de betin se
mantuvieron a 20 °C al menos 24 horas antes de cada medicién(Aguiar-Moya, 2016).

La relacion entre el angulo de contacto y la energia superficial esta dada por la ecuacién 10 (Van Oss,
1988).

¥l (1 + cosby) = Z(Jyfwyéw + Jn*n‘ + Jyf ¥sh) (10)

donde los subindices ly sse refieren al liquido y al solido, 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, &cido y bésico de la energia superficial, respectivamente. Dado que la
ecuacion 10 tiene tres incognitas (correspondientes a los componentes de la energia superficial del
solido), es necesario emplear un minimo de tres disolventes para obtener un sistema de tres ecuaciones
gue pueda ser resuelto con una matriz (Hefer, 2006; Arabani, 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 mecanica la fuerza de adhesion entre el betin y el agregado.
Este ensayo se llevo a cabo de acuerdo a la normativa AASHTO TP-91 (2013), utilizando un
instrumento denominado PATTI, del inglés PneumaticAdhesionTensileTestinglnstrument. El ensayo
tiene como objetivo evaluar la adhesion de una pelicula de betin sobre la superficie de agregado,

mediante la cuantificacion de la fuerza requerida para separar ambos materiales.
6.2 Energia superficial
Las propiedades de superficie de los disolventes utilizados en la medicién de la energia superficial, asi

como los resultados obtenidos para los betunes analizados y distintas fuentes de agregado se enlistan
en la Tabla 12.
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Tabla 12. Energia superficial de los liquidos de prueba, betunes y agregados

Material Identificacion  yT(ergcm?  y"(ergcm?)  y*(ergcm?  y~(ergcm?)
Agua 72.8 21.8 65.0 10.0
Liquido de Glicerina 64.0 34.4 16.9 12.9
prueba* Etilenglicol 48.0 31.4 1.58 42.5
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
Betdn PAV 18.8 17.2 3.33 0.19
6 17.8 13.4 4.19 1.12

mesesintemperie

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)

Los datos de energia superficial presentados en la Tabla 12 indican que la oxidacion térmica del betun
(RTFO y RTFO+PAV) tiene como consecuencia un aumento en la energia superficial total del betan.
De manera individual, es posible observar que el componente dispersivo aumenta luego del
envejecimiento térmico. Por otro lado, se observa una disminucién en los componentes polares,
particularmente en la basicidad del betin. Con respecto a la oxidacién durante 6 meses a la intemperie,
se observa igualmente un incremento en la energia superficial total del betn al compararlo con el
betdn control. En este caso, el componente dispersivo es el que experimenta un incremento, mientras
que la acidez y la basicidad del betun permanecen invariables luego de este tipo de oxidacion. Estos
resultados sugieren que el envejecimiento térmico es mas sensible a la transformacion de los grupos
polares. Sin embargo, nétese 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 transformaciones quimicas que le ocurren al bet(n durante la oxidacion, y esto conlleva a
una pobre prediccion de propiedades fundamentales de una mezcla asfaltica, desde la compatibilidad
betlin-agregado y la susceptibilidad ante el dafio por humedad, hasta el desempefio mecanico del betun.
La carencia mas importante de este tipo de envejecimiento es que omite el efecto de la
radiacionultravioleta sobre la oxidacion del betin (Petersen, 2009). La radiacion UV es crucial en las

reacciones radicalarias que tienen lugar en los betunes asfalticos durante su vida de servicio y se ha
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encontrado que la exposicion a este factor genera betunes mas rigidos, con menor capacidad mecénica
(Xiao, 2013; Xiao, 2015).

6.3 Energia superficial

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

analizadas en este estudio.

Wap =y +yB —y4B (12)

dondey# y yBrepresentan la energia superficial del agregado y el betun, respectivamente; y*® es la

energia de la interfaz betin-agregado.
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Figura 25. Trabajo de adhesion entre los betunes control y oxidados y distintas gravas

Es importante destacar que para que una combinacién betin-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 posible observar que el bettn control es el que posee una 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 superficial son similares, se
observa que el primero presenta la mayor compatibilidad con dos de los tres agregados analizados v,
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 betin y el agregado (Baldi-Sevilla, 2016). Por tanto, el aumento observado en la
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dispersividad del betun luego de los envejecimientos favorece la adhesion, tal como se observa en la

Figura 25.
6.4 Evaluacion mecénica de la adhesividad de betunes oxidados

Las transformaciones quimicas que experimenta el material con la oxidacion determinan de manera
compleja sus propiedades adhesivas resultantes. Al respecto, es importante sefialar que el proceso de
adhesion entre el betin y el agregado va mas alla de las interacciones fisicoquimicas. En la adhesién se
involucran asimismo las propiedades fisicas y termodindmicas de ambos materiales, tales como la
porosidad y la forma del agregado, 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 betlin
predicho a partir de su energia superficial y de su microestructura. Para evaluar este aspecto, se analizd
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 TensileStrength) 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 adhesion entre el betin y el

agregado.
—~ 400 -
g
o 300 -
g
o 200 -
o
o 100 7
0 |
Grava 1 Grava 2 Grava 3
Agregados
m Control uPAV =6 Meses

Figura 26. Valores de POTS para las combinaciones betiin-agregado

Los datos obtenidos en Wag sugieren que, desde el punto de vista termodindmico y micromecénico, 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 betln
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 betun 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 betin estd determinada por otros factores, tales como la manera en la que el
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material disipa la energia al ser sometido a la tension en el ensayo BBS, siendo un material fragil

susceptible a la falla cohesiva.
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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 aglutinante y su respuesta mecénica final.

2- Las transformaciones quimicas producidas tras la oxidacion aumentan la estabilidad de los clisters
de asfaltenos.

3- Es importante resaltar las diferencias en los valores de E encontrados entre los betunes oxidados en
el laboratorio y en condiciones ambientales.La formacion 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.

4- La ubicacion de los puntos de interseccion entre G’y G"determina el comportamiento del betin 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 consecuencia, se espera que por debajo de esta
temperatura, el material se comporte de manera rigida: el betin se vuelve més eléstico y aumenta la
probabilidad de agrietamiento por fatiga.

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

6- 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 asociado a la influencia de la componente elastica
y cuando la carga es aplicada al material,este tiene probabilidad 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 espontanea, el material se fractura.

7-El comportamiento a fatiga 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, mientras que una
baja velocidad de aplicacion favorece la deformacion.

8- El efecto de la deformacion controlada y la velocidad de corte constante provoca una respuesta de

relajacion en el betun que lo inducen a un comportamiento tixotrépico.
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9- Cuando se realiza un ensayo a esfuerzo controlado en el DSR, la respuesta del material es
completamente diferente a los resultados obtenidos a deformacién controlada, pues se observa la caida
abrupta del modulo y una no linealidad en el comportamiento del material.

10- El fendmeno de fatiga a temperaturas intermedias segun los resultados obtenidos es un proceso
donde el material 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.

11-El aumentando en el nimero de ciclos de PAV, 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 delEl Método RHEO-PLUSes que relaciona la composicién
quimica del aglutinante de betdin con su respuesta mecanica.

13- Las interacciones dispersivas, es decir, aquellas que tienen lugar entre moléculas no polares,
favorecen la adhesion entre el betun y el agregado, por tanto, el aumento en la dispersividad del betin
luego de los envejecimientos favorece la adhesion.

14- La oxidacion mejora la compatibilidad del betin con materiales siliceos, como las gravas. Sin
embargo, se observa que el betlin oxidado a la intemperie es menos adhesivo. Lo anterior sugiere que
de la calidad de la interfaz producida con este betln esta determinada por otros factores, tales como la
manera en la que el material disipa la energia al ser sometido a la tensién en el ensayo BBS, siendo un

material fragil susceptible a la falla cohesiva.
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ANEXO A

UNIVERSIDAD DE COSTA RICA |
VICERRECTORIA DE INVESTIGACION
Unidad de Gestion de Proyectos

INFORME PARCIAL

1. Informacién basica:

Cadigo: | B5A42
Nombre del proyecto, | Estudio del proceso fisico-quimico de la oxidacion y su incidencia
actividad o programa:

en el dafio por humedad de asfaltos

Programa de adscripcion: Ley 8114 Impuesto a combustibles

Unidad base | LanammeUCR | Unidad de apoyo | NA
Periodovigencia: 02 de febrero de 2015 al 31 de diciembre de 2021
Fecha de presentacion: Diciembre 2018

2. Descripcién general:

La oxidacion del asfalto ha sido un tema importante de investigacion durante décadas. Es bien
conocido que la oxidacion causa la fragilidad del asfalto, por lo que cominmente se le relaciona
con la fatiga, una falla que reduce significativamente su vida util. Adicionalmente, se ha
encontrado que las transformaciones quimicas que ocurren durante la oxidacién son las
responsables del desempefio del material a largo plazo.

En el laboratorio, el procedimiento més utilizado para simular la oxidacion del ligante es el
que se realiza en el horno de envejecimiento a presion (PAV, por sus siglas en inglés). Tal
procedimiento acelerado busca representar hasta 10 afios de oxidacion en el campo. Sin embargo,
el PAV carece de radiacion UV, la cual es considerada como uno de los cataliticos en la oxidacion,
por lo que podria no simular de forma adecuada las condiciones ambientales a las que el asfalto es
expuesto durante su vida de servicio. Por lo tanto, las transformaciones quimicas producto de la
oxidacion podrian no estar bien caracterizadas, por lo que surge la necesidad de conocer mas a
fondo el proceso y sus consecuencias. En este sentido, la estimacion de los cambios en los grupos
funcionales del asfalto que ocurren con la reaccion son considerados un buen estimador de los
cambios que se dan en el material. Tales cambios pueden cuantificarse mediante espectroscopia de
absorcion en el infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR, por sus siglas en inglés). El area de
ciertas sefiales del espectro de IR del asfalto aumenta con la oxidacion. Entre estas sefiales se
reconocen principalmente a las correspondientes a carbonilos y sulféxidos, los cuales sirven de
indicador para dar seguimiento al avance de la oxidacion en el material en el tiempo. De esta
forma, al exponer al asfalto a las condiciones ambientales durante un periodo determinado y
cuantificando las areas de las sefiales en el IR, es posible conocer la cinética de la oxidacion del
asfalto. Un descriptor comun de la cinética de reaccion es la energia de activacion (Ez) que es la
energia requerida para que una reaccion tenga lugar. La energia de activacion de la oxidacion del
asfalto toma valores positivos , 1o que implica que las moléculas de oxidadas (productos) tienen
una mayor energia que las no-oxidadas (reactivos). Lo anterior significa que tal reaccion requiere
una inversion de energia, lo cual explicaria la dependencia de la temperatura observada para la
oxidacion del asfalto.

En general, estudiar la cinética de reaccion ayuda a hacer una diferenciacion entre
materiales segin su propension a la oxidacion. Es necesario resaltar que para representar
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adecuadamente la cinética de reaccion, es indispensable seleccionar el modelo cinético correcto. Es
decir, es necesario considerar las condiciones bajo las cuales la oxidacién tiene lugar, asi como el
estado fisico de los reactivos y productos. Especificamente, la reaccion de oxidacion del asfalto es
una reaccion heterogénea, en donde reactivos estan en diferente estado fisico. A lo largo de este
informe se detallan los hallazgos referentes a la cinética de oxidacion.
Adicionalmente, se realiz6 la caracterizacion reoldgica del asfalto conforme avanzo la
oxidacion, por lo que tales hallazgos seran objeto de andlisis en el presente informe, igualmente.

3. Desarrollo y ejecucion (qué se hizo y cémo):

initemperie por un periodo de cinco
afios y analizarlas por periodos.
Indicador: Cambios en la cinética
de reaccion de oxidacion y la
respuesta a fatiga del material al
comparar el envejecimiento en el
laboratorio y a la intemperie.

composicién con FTIR.
Se realizo analisis
mecanicos con DSR.

Se escribieron articulos
cientificos e informes
parciales.

Objetivos especificos y metas % de logro Actividades Dificultades y
desarrolladas formas de
resolverlas
OBJETIVO ESPECIFICO: 01 I
L Se cuantifico el avance
o Apllc_a(_:lon_ de software para la de la oxidacion en el
cuantificacion de areas de espectros tiempo con el FTIR.
generados en el FTIR y AFM. Se estudiod la cinética de
e Estudio de las condiciones climaticas reaccion del asfalto.
de Costa Rica especificamente Se estudio la respuesta a
humedad, temperatura y radiacion fatiga  del  material
ultravioleta. oxidado.
METAS: 70 Se compararon NA
1) Analizar los cambios en la resultados de muestras
oo p oxidadas en el
guimica y reologia de asfaltos laboratorio y oxidadas a
oxidados a la intemperie. la intemperie.
Indicador: Cambios en la cinética Se escribieron articulos
de reaccion de oxidacion y la cientificos e informes
respuesta a fatiga del material al parciales.
comparar el envejecimiento en el
laboratorio y a la intemperie.
OBJETIVO ESPECIFICO: 02
e Oxidar y evaluar por un periodo de 5
afos de forma natural el asfalto,
dejdndolo a la intemperie en tres Se  recolectaron  las
regiones que posean diferentes de muestras de  asfalto
climas de Costa Rica. oxidadas a la intemperie
METAS: desde O hasta 36 meses.
1) Colocar muestras de asfalto a la 70 Se realiz6 anlisis de NA

*Agregar las celdas que sean necesarias
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4. Resultados globales (utilice la cantidad de palabras necesarias):

Resultados principales:

Los resultados principales de esta investigacion son el empleo de un modelo cinético de oxidacion
del asfalto que sea representativo. Ademas, se espera desarrollar un criterio de evaluacion de la
susceptibilidad a la fatiga del material a temperatura intermedia de servicio.

Impacto del proyecto en los &mbitos que corresponda:

Se espera que el impacto del proyecto corresponda a una contribucion al estado de conocimiento
existente en el dafio por humedad de mezclas asfalticas. Con esto, podrian generarse soluciones a
la problemética causada por este proceso.

Beneficios para la unidad académica y la Universidad de Costa Rica:

Los beneficios son: Transferencia de tecnologia y aporte al estado de conocimiento.

Interrogantes y nuevas investigaciones:

Continuar con el andlisis de mezclas asfalticas y desarrollar protocolos de preparacién de muestras.
Actividadespendientes:

NA

5. Produccion académica (adjuntar anexos):

Referencias de los articulos u otros productos que se proyectan:

El siguiente titulo fue el trabajo ganadordel Premio Internacional a la Innovacion en Carreteras,
Juan Antonio Fernandez del Campo, Espafia 2018:

-Estudio fisico-quimico de la oxidacién del betun asfaltico y su relacion con la fatiga a
temperaturas intermedias de servicio.

Del cual se imprimi6 una edicion especial en Espafia

Titulos de las ponencias y participacion en eventos, lugar y fechas:

Los siguientes titulos fueron presentados en el Congresos Internacionales:

1. Analysis of Asphalt Oxidation by Means of Accelerated Testing and Field Conditions
(Transportation Research Board (TRB) en 2018 en Washington, DC)

2. Analisis reologico de fatiga en asfaltos (La Relatoria de Asfaltos, Managua, Nicaragua
2018).

3. Evaluacion de la fatiga de asfaltos a temperaturas intermedias de servicio y su relacion con
la oxidacion (Congreso Salvadorefio del Asfalto, 2018, EI Salvador).

4. Oxidacion de asfaltos ( Congreso de Ingenieria Civil, Universidad Cato6lica Santa Maria,
Arequipa, Per 2018).

Impacto en procesos de ensefianza aprendizaje:
NA

Otros productos:

NA
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6. Trabajos de graduacion y participacion estudiantil:

Asistentes Labores ejecutadas
Michelle Minkel Jiménez Preparacién de muestras
Stuar Tencio Gonzélez Mediciones de energia superficial
Célculos y andlisis de datos

*Agregar las celdas que sean necesarias

Titulo de las tesis involucradas en el Nombre de los/las Grado
proyecto estudiantes
NA

*Agregar las celdas que sean necesarias

7. Comentarios generales:

Ninguno

8. Informe financiero (adjuntar informe respectivo):

NA

9. Aspectos éticos(adjuntar la “Aplicacion para revision continua o para cerrar el estudio” del CEC):

Comentarios:

Ninguno

10. Autorizacion para incorporar el informe final ejecutivo en los repositorios de la UCR.

(X) SI ( ) NO Autorizo a la Vicerrectoria de Investigacion para incluir en los repositorios
institucionales el anterior informe.

() SI ( ) NO Autorizo a la Vicerrectoria de Investigacion para incluir en los repositorios

institucionales los productos académicos adjuntos al informe.

06 de diciembre de 2018 Rafael Ernesto Villegas Villegas
Fecha Firma

Investigador(a) principal
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ANEXO B

UNIVERSIDAD DE COSTA RICA
VICERRECTORIA DE INVESTIGACION

LanammeUCR

COMITE ETICO CIENTIFICO
Teléfonos:(506) 2511-5006 Telefax: (506) 224-9367

Aplicacion para revisién continua o para cerrar el estudio*

Por favor complete TODAS las secciones ya sea en el caso de revision continua o cierre del estudio

Proyecto #: B5A42

Fecha de expiracidn de la vigencia de la revision inicial otorgada por el CEC: 31 de diciembre, 2018.

Investigador(a) principal: Rafael Ernesto Villegas Villegas

Titulo de la investigacion: Estudio del proceso fisico-quimico de la oxidacién y su incidencia en el

dafio por humedad de asfaltos.

1. ESTADO DE LA INVESTIGACION

Marque la opcién que describe mejor el estado actual de esta investigacion:

(J A la fecha no se ha enrolado ningdn participante.

XIContinta el reclutamiento de participantes nuevos / revision de registros / recoleccion de

muestras.

() Se acab0 el reclutamiento, pero los participantes permanecen recibiendo intervenciones

relacionadas con la investigacion.
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(J Ya no se recluta mas y los participantes completaron las intervenciones relacionadas con la

investigacion. El estudio permanece activo solamente para darles seguimiento a largo plazo.

(J El reclutamiento se ha cerrado permanentemente, los participantes han completado todas las
intervenciones relacionadas con el estudio y se ha completado el seguimiento a largo plazo. Las
actividades de investigacion remanentes se limitan a andlisis de datos que puede requerir contacto
con informacion sobre la que usted normalmente no tiene acceso, tal como registros médicos,

académicos, especimenes de laboratorio, patologia, etc.

() Estudio cerrado. El reclutamiento y el seguimiento se han completado y no se anticipa un
contacto futuro con los participantes / registros / especimenes, para obtener informacion a la que

usted normalmente no tiene acceso.
2.  CANTIDAD DE PARTICIPANTES
Complete con la informacion correspondiente:

A. Méximo nimero de participantes, a quienes se les va a solicitar consentimiento para
participar y que el CEC aprobé previamente, por toda la vigencia de este estudio:
Rafael Ernesto Villegas Villegas, investigador principal, sin carga académica
José Pablo Aguiar Moya, investigador asociado, sin carga académica
Jorge Salazar Delgado, investigador asociado, sin carga académica
Alejandra Baldi Sevilla, investigador asociado, sin carga académica
Ellen Rodriguez Castro, investigador asociado, sin carga académica

Luis Guillermo Loria Salazar, investigador asociado, sin carga académica

B. Numero total de participantes que han consentido a la fecha:
5
C. Nuamero total de participantes que luego de firmar el consentimiento, se han retirado por
cuenta propia o han sido retirados por no satisfacer criterios de inclusion, a la fecha:
0
D. Total que ha consentido desde la Gltima revision continua:
5
E. Total que ha consentido pero se ha retirado por cuenta propia o han sido retirados por no

satisfacer criterios de inclusion, desde la ultima revision continua;
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Ninguna

3. RESUMEN DEL AVANCE DENTRO DEL ULTIMO PERIODO DE APROBACION DEL
CEC

Conteste todas las preguntas, para las que no aplican a su estudio indique NO.
A.  [JSI KINO (El estudio esta en la fase de reclutamiento de participantes?

B. [XISI (JNO ¢El estudio ha estado reclutando participantes? Si la respuesta es NO, pero
la de A. fue SI, incluya un resumen describiendo las razones por las cuales no se ha

producido.

C. [JSI XINO ¢Alguno de los participantes se ha retirado del estudio, ha sido sacado o se
ha perdido? Si la respuesta es Sl, incluya un resumen narrativo describiendo las razones

para esto.

D. (JSI KINO ¢Algun participante se ha quejado de la investigacion? Si la respuesta es Sl,

incluya un resumen narrativo de las quejas recibidas.

E. (JSI KINO ;Se ha publicado literatura cientifica relevante para esta investigacion,
durante este periodo, que pueda alterar las apreciaciones iniciales de riesgos o de
beneficios asociados a este estudio? Si la respuesta es Sl, adjunte copias de esta

publicacion y un resumen narrativo.

F. (JSI KINO ¢Ha habido hallazgos preliminares, incluyendo informes interinos,
manuscritos, resumenes, publicaciones y hallazgos clinicos, que puedan tener impacto
sobre el estudio? Si la respuesta es Sl, adjunte copias de estos informes y un resumen
narrativo. Anote cualquier evento o descubrimiento que pueda alterar la razon

riesgo/beneficio del estudio, incluyendo informes favorables.

G. (JSIKINO ¢Se han realizado informes de avance del estudio como los que se envian a la
Vicerrectoria de Investigacion, a las agencias financiadoras y otros? En caso afirmativo,

adjunte las copias y un resumen narrativo.
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H. (JSI XINO ¢Se han realizado informes de avance del estudio por parte de otros
investigadores participantes, fuera de la UCR, para enviar a sus respectivas instituciones
(estudios multicéntricos y otros)? En caso afirmativo, adjunte las copias y un resumen

narrativo.

I (JSI XINO ¢Se ha descubierto alguna otra informacidn relevante a este estudio, sobre
todo relacionada con los posibles riesgos y beneficios asociados al mismo? En caso

afirmativo, adjunte copias de esta informacion y un resumen narrativo.

J. (JSI KINO ¢ Se ha detectado algin problema no anticipado, relacionado con riesgos para
los participantes u otras personas, en la UCR o algun otro sitio donde se desarrolle el
estudio? En caso afirmativo, enumere y describa estos problemas en un resumen

narrativo.

K. (Sl CJNO KINo aplica ¢Se han reportado al CEC todos los problemas no anticipados
gue conllevan riesgo para los participantes u otras personas, que requieren ser informados
con prontitud? Si la respuesta es negativa, envie al CEC la informacion requerida antes de
que transcurran 5 dias habiles. Indique si estos eventos o problemas cambiaron la razon

riesgo/beneficio o requirieron cambios en el documento de consentimiento informado.

L. (JSI XINO ¢El perfil de reacciones adversas experimentado por los participantes difiere
del esperado? (reaccion adversa/evento adverso significa cualquier acontecimiento
desfavorable e indeseado, tanto serio como no serio, esperado o inesperado, relacionado o
no con el estudio). Si la respuesta es afirmativa, adjunte un resumen narrativo
describiendo las diferencias entre el perfil de reacciones adversas esperado y el
encontrado.

M. (JSI KINO ¢Se ha asignado a un Comité Independiente de Monitorizacion de Datos la
revision periddica de los riesgos para los participantes? Si la respuesta es afirmativa

indigque la frecuencia con que se realiza esta tarea y un resumen narrativo de sus informes.

N.  (JSI KINO ¢Los participantes han experimentado algin beneficio derivado del estudio?

En caso afirmativo, adjunte un resumen narrativo describiendo estos beneficios.
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4. INFORMACION SOBRE EL DOCUMENTO DE CONSENTIMIENTO INFORMADO

(JSI KINO ¢EI CEC requiere el uso de un documento escrito de consentimiento informado para la
ejecucion de este estudio?

En caso afirmativo, adjunte una copia del documento aprobado y sellado que ha estado en uso Y
otra copia idéntica y limpia para volver a sellar una vez aprobada la revision continua, para ser

usado durante el siguiente periodo de aprobacidn (excepto si ya concluyd el reclutamiento).
5. INFORMACION SOBRE CONTACTOS

Investigador principal:

Nombre: Apellido: Cédula # Unidad académica:
Rafael Ernesto Villegas Villegas 108470724 LanammeUCR
Teléfono: Celular: Fax: Email:

2511-2529 25114440 rafael.villegas@ucr.ac.cr

Profesor(a) tutor(a) (complete si el investigador principal es estudiante):

Nombre: Apellido: Cédula # Unidad académica:
NA NA NA NA

Teléfono: Celular: Fax: Email:

NA NA NA NA

Persona encargada del contacto con el estudio (complete si el contacto primario no es alguno de los

anteriores):

Nombre: Apellido: Cédula # Unidad académica:

Teléfono: Celular: Fax: Email:

6. DECLARACION SOBRE CONFLICTOS DE INTERESES DEL INVESTIGADOR(A)
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(JSI KINO ¢Se ha desarrollado algin nuevo conflicto de intereses para el investigador(a) principal
o0 para el personal clave del estudio? En caso afirmativo adjunte una narracion detallada de las
caracteristicas del conflicto cuando los investigadores, personal clave o cualquier otra persona
responsable del disefio, ejecucion o reporte del estudio tiene un interés financiero en, o actlia en
representacion de, una entidad externa cuyos intereses financieros, pareciera razonable pensar,

gue podrian afectarse por la investigacion.
7. DECLARACION DEL INVESTIGADOR PRINCIPAL
Lea cuidadosamente esta declaracion antes de firmar.

Adicionalmente a las respuestas anteriores, yo confirmo que el documento de consentimiento
informado en uso, aprobado por el CEC, ha sido firmado, fechado y guardado en mis archivos para
cada participante enrolado en este estudio y una copia del mismo fue entregada a la persona que lo
firmo6 como participante (cuando el uso de documento de consentimiento informado fue requerido).
Asimismo confirmo que no se han realizado cambios en los procedimientos del estudio o en el

documento de consentimiento sin previa aprobacion por parte del CEC.

06 de diciembre de 2018

Firma del investigador(a) principal Fecha

*Adaptado de las formulas #1101 y #1129 del IRB de la Universidad de Vanderhilt.
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ANEXO C

UNIVERSIDAD DE COSTA RICA
VICERRECTORIA DE INVESTIGACION
Unidad de Gestion de Proyectos

Unidad de Gestion de Calidad

Tel.: 2511-5845

Formulario para la evaluacién de informes parciales, finales y solicitud de ampliacion de vigencia

Instrucciones

Los informes parciales, finales y las solicitudes de ampliacion de vigencia se consideran parte de la
evaluacion de seguimiento; en ellos se revisan los resultados y productos alcanzados en un momento
determinado, también las circunstancias y condiciones en que se produjeron. Las evaluaciones
obtenidas son utilizadas como insumos para la asignacion de recursos, tanto para la continuacion de

ejecucion como para las propuestas nuevas por parte de los(as) investigadores(as) encargados(as).

Los informes y solicitudes contemplan cuatro componentes: (I) Informacidn sustantiva de la propuesta,
(1) una autoevaluacion de parte del/los(as) investigadores(as), (I11) una evaluacion de los alcances y

logros reportados y (V) una evaluacion del informe.

Los informes parciales y las solicitudes de ampliacion de vigencia deben ser evaluados por las
Comisiones de Investigacion y/o los Consejos Cientificos y aprobados por la Direccién de la Unidad
Académica. En el caso de los informes finales de los proyectos de investigacién, éstos deben ser
evaluados adicionalmente por pares académicos, internos y/o externos a criterio de la Comision de
Investigacion o del Consejo Cientifico. Por su parte, la Vicerrectoria de Investigacion evalta tanto los
informes parciales como los finales, siendo la entidad que en Gltima instancia aprueba éstos y las

solicitudes de ampliacion de vigencia.

Las dimensiones a evaluar son las siguientes:
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Autoevaluacion:Evaluacion de las condiciones, Evaluacion de los colaboradores, Evaluacion del apoyo

institucional recibido.

Evaluacion de alcances y logros:Solidez de las evidencias y resultados reportados, Productividad,

Impacto y Visibilidad potencial.

Evaluacion del informe: Exhaustividad, Claridad, Rigurosidad.

A continuacion encontrard cuatro apartados con los items correspondientes a cada una de las
dimensiones a evaluar. Para cada item considere el informey califiquelo luego en una escala de 1 a 100.
En donde 0 indica una muy mala calificacion y 100 una excelente calificacién. En caso de que al
evaluar considere que el componente evaluado en el item no deberia ser aplicado a la propuesta,
marque con una X en el espacio “No aplica”.

TITULO DE LA PROPUESTA:
Analisis fisico-quimico de adhesidn asfalto - agregado en Costa Rica

l. Autoevaluacion
Este apartado debe ser llenado por el/la/las investigador(a)(as).

Criterio Calificact | No.
on aplica

Evaluacion de la ejecucion de la propuesta en general. |100

Valoracion del aporte de los colaboradores no X
académicos.

3. Evaluacion del nivel de integracion de los|qg
colaboradores académicos.

4. Evaluacion del trabajo de los/las asistentes. 100

5. Valoracion del apoyo administrativo de la unidad |4
académica para esta propuesta.

6. Valoracion del apoyo de la Vicerrectoria de X
Investigacidn para esta propuesta.

7. Valoracion del aporte de otras instancias universitarias
para esta propuesta.

8. Valoracion el apoyo de FUNDEVI para esta propuesta.
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9. Grado de satisfaccion con los resultados y logros 100
alcanzados.
Calificacion promedio (sin considerar los no aplica) 100

TITULO DE LA PROPUESTA:

Estudio del proceso fisico-quimico de la oxidacion y su incidencia en el dafio por humedad de asfaltos

. Evaluacion de alcances y logros

Criterio Calificaci | No
on aplica

10. Los logros y alcances académicos del trabajo realizado.
11. Los productos académicos aportados.
12. La visibilidad potencial de los resultados y productos.

13. El impacto potencial de los resultados y productos en
los procesos de ensefianza aprendizaje.

14. El impacto potencial de los resultados y productos en
la unidad académica de adscripcion.

15. El impacto potencial de los resultados y productos en
el area disciplinar de adscripcion del trabajo.

16. El impacto potencial de los resultados y productos en
el &mbito extraacadémico.

Calificacion promedio (sin considerar los no aplica)

II. Evaluacion del informe

Criterio Calificact | No.
on aplica

17. Grado de exhaustividad en la presentacion de
resultados y logros.

18. Grado de claridad en la presentacion de los resultados
y logros.
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19. Grado de rigurosidad argumentativa en la presentacion
de resultados y logros.
20. Evidencias aportadas para sustentar conclusiones y
argumentos.
Calificacion promedio (sin considerar los no aplica)

V. Evaluacidn de Vicerrectoria de Investigacién

Criterio Calificaci | No_
on aplica

21. Puntualidad en la presentacion de informes.

22. Ejecucion y uso de los recursos financieros.

23. Productos académicos logrados versus proyectados.
24. Visibilidad de resultados y logros.
25. Impacto alcanzado versus proyectado.

Calificacion promedio (sin considerar los no aplica)

Calificacion global

Version 03-12-2018.
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La Fundacion de la Asociacion Espanola de la Carretera otorga el

VII Premio Internacional a la Innovacion en Carreteras Juan Antonio Fernandez del Campo a

D Aejandsa Baldi Seville, @W%W

Wﬂ D. Yevis Guillermo Loria Sidazar

Por el trabajo titulado
Estudio fisico-quimico de la oxidacion del betun asfaltico y su relacion
con la fatiga a temperaturas intermedias de servicio

Segun acuerdo del Jurado adoptado el |3 de noviembre de 2018
En Madrid, a 29 de noviembre de 2018 .

Felix Edmundo Pérez Jiménez Juan Francisco Lazcano Acedo

PRESIDENTE DEL JURADO PRESIDENTE DE LA FUNDACION
DE LA ASOCIACION ESPANOLA DE LA CARRETERA
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Miembros del Jurado

Presidente

D. Feux 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. PaBLO 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 Adio 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 Numero
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
Investigacidn de la Divisién 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 Gestidn 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

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 Conservacién
del Grupo Abertis, responsabilidad también ostentada hasta 2015 en Abertis
Autopistas de Espaia. En la actualidad, Director de Ingenieria y Construccién del Grupo Abertis.

Secretario

D. JAcoBO DiAZ PINEDA
Ingeniero de Caminos, Canales y Puertos.
Secretario de la Fundacion 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 B
Subdirectora General Técnica. ASOCIACION ESPANOLA DE LA CARRETERA (AEC)

D. FrANCISCO JOsE 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

Carreteras, Obras Hidrdulicas y Transportes de la Consejeria de Obras Piblicas

@ premio internacional

JUAN ANTONIO FERNANDEZ DEL CAMPO

Fallo del Jurado de

la VII Edicion del
“Premio Internacional

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

Séptima Edicion

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

()

Tras una intensa deliberacion y por decision unanime
del Jurado, cuyos miembros emiten su dictamen perso-
nalmente, se acuerda otorgar el galardén como mejor
trabajo de innovacién 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 Gestién
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-
formacién 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 vy, 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.

“Laimaginacion 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 v la creatividad se han conver-
tido en valores esenciales para la creacidn de riqueza. El pensamiento
basado en la légica y 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 adecuacién 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 lainfraestructura, vy 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
alla de su campo de estudio. Y es a ellos a quienes se dirige el "Premio
Internacional a la Innovacién 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 penso6 que pudiera haberlos, que asumen riesgos vy
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
gue 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 naturalezay 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 espafola esta cosechando gran prestigio en la escena internacio-
nal, algo que puede apreciarse también en los paises latinoamericanos.

Desde 2005, afio de su creacion, el “Premio Internacional a la Innovacion
en Carreteras Juan Antonio Ferndndez del Campo” de la Fundacion de la
Asociacion Espafiola de la Carretera (FAEC) constituye la reivindicacion
de esta realidad. Y ademas de poner en valor la investigacion viaria en
lengua espafola 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 aporté altas dosis de innovacion
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 desaparicién se han cumplido, en abril de 2018,
catorce afos.

La investigacién ganadora de la presente Edicién del Premio, la séptima,
lleva por titulo “Estudio fisico-quimico de la oxidacién 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
oxidacién es la causa de la fragilidad del betin, por lo que comidnmente se
relaciona con la reduccion 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 mas 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 espafnol 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 y 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 Gestidn 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 y 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 Espana) y Dragados, Acciona Infraestruc-
turas, Eiffage Infraestructuras, Euroconsult, FCC Construccion, Ferrovial
Agroman, Lantania, OHL y 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 imaginacidn, la creatividad, la constan-

cia y la dedicacion 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

2017 - 2018

ENHORABUENA Y GRACIAS POR
VUESTROS TRABAJOS

Félix Edmundo Pérez
Jiménez

Presidente del Jurado

de la VIl Edicién del
“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 disefo, construccion 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 solo a la incorporacién
de las nuevas tecnologias: coches eléctricos, coches auténomos, visién
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 construcciéon 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 inversion 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.
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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 oxidacién del betun asfdltico y su
relacion 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 composicion 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 VI
“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 obtencién de su perfil longitudinal.

Felicitaciones vy, sobre todo, agradecimiento a los autores ganadores y 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 Fundacion
de la Asociacién Espafiola de la Carretera.

2017 - 2018

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 presidio el Jurado desde la creacién del Premio
hasta la celebracién de su quinta convocatoria.

No puedo terminar esta presentacion sin hacer menciéon 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 vy 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 desempefo del bettin 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 razon,
el objetivo de este trabajo es caracterizar de manera
integral la oxidacion del betun 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
mecdnico a temperaturas intermedias. En este sentido, es
necesario sefialar que la forma en que se concibe la fatiga
del betin en los paises que proponen las normativas
internacionales, esta ligado a condiciones de tempera-

>

SEPUIMENECICIoN
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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 fendmeno 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 oxidacion del bettn 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 reologicas 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
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