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En la actualidad existe una gran tendencia hacia la modificacion de
ligantes asfilticos debido al incremento que han sufrido las cargas
de transito, gue debe soportar una estructura de pavimento durante
su vida de servicio en carretera, lo cual provoca en definitiva un
deterioro acelerado de las capas de rodamiento. Como consecuente
de lo anterior, surge la necesidad de imiciar en nuestro pais la
investigaciin e implementacién de |a tecnologia necesaria para llevar
a cabo la modificacion efectiva de nuestros ligantes asfalticos, es
decir, adecuar los procedimientos existentes a nuestra realidad
nacional, tanto en el campo de la produccion de materias primas,
como en el andlisis del tipo ¥ volumen de la flota vehicular.

Primero que todo, para lograr comprender su comportamiento y su
desempefio en la mezcla asfaltica (comportamiento reoldgico), asi
como su compatibilidad con los distintos modificantes, es necesario
conocer y entender su composicidn quimica, la cual ademas afectard
la susceptibilidad de la mezcla asfaltica al agua.

El ligante asféltico es una mezcla compleja y
heterogénea de compuestos organicos que
inicialmente fue visto como un sistema
coloidal [1,2] en que los compuestos de
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Este modelo, a pesar de mantenerse por mucha tiempo en uso,
no explica de manera adecuada el comportamiento reclogico
del ligante. Debido a esto y al conocimiento de que la
composicion quimica de cualquier material determinara su
comportamiento fisico a nivel macro, surgid la necesidad de
llevar a cabo un estudic mas profundo a escala molecular. Este
reto fue asumido por el proyecto SHRP 002A [3], el cual
propone un nueve modelo molecular que racionaliza de mejor
manera los fendmenos cbservados en el comportamiento
recldgico del ligante asfaltico incluyendo el envejecimiento por
axidacion, susceptibilidad al agua, etc. En este nuevo modelo,
existen dos "fases”, la primera de ellas, la "fase® disclvente se
encuentra constituida por moléculas no polares, relativamente
alifaticas que poseen poca cantidad de heterodtomos (5 y 0) y
la sequnda de ellas, denominada microestructura dispersa,
cuyas unidades estructurales se encuentran formadas por
asociaciones de moléculas mas polares y aromaticas, que
poseen grupos funcionales diversos que les permiten
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polaridad (asfaltenos), se encuentran
dispersos en los compuestos de menor peso
molecular y no polares (saturados), gracias
al efecto peptizante de compuestos
intermedios en peso molecular y polaridad
(aromaticos polares y nafténicos polares)
(ver Figura 1). En este models, se asumen

CHy = CH,
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dos lipos de dispersiones [2,3], en la
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primera de ellas los asfaltenos se encuentran
bien dispersos (tipo sol), lo cual provoca que
el ligante presente caracteristicas tales
como:  alta susceptibilidad térmica, altas
ductilidades, etc; v en el segunda lipo de
dispersidn los asfaltenos no se encuentran
bien dispersos (tipe gel) y forman "mallas”
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caracteriza por: baja susceptibilidad térmica,
bajas ductilidades, etc. (ver Figura 2).
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Figura 1. Tipos de compuestos presentes en ligantes asfilticos



Estructura tipo "50L" Evtructiara tipo “GEL™
08 ~ - ~¢" ~ ~§ Py - -
. 0~ w B . ..- 1."'. A 'h%- .'.
. e ri,‘.'li'l-- N o O
0 . Nqoen0 *° WSS ame
a N0 kil n ‘4?-. - 0 i
0~T0 0 - n 0| onte TNl el iy 0
T g . v :i' A_'l##ﬂ I"..#i
'.' Y A H . m L3 i.-n.*'_-‘
- L “ s i "i A-'H‘.:I"'.._: . ' oy
u'ﬂ_-'f. %i‘ b |-'1. s - =l'!. *1'.“,.&-:‘,,"'
o k : ;'. - 1 ~ ghin
<® 0 et % |Ta% o8y . =Sw)

Fiquea 2. Tipos de estructuras presentes en igantes asfilticos (2)

asociarse a través de enlaces de hidrgeno, interacciones dipolo-
dipole e interacciones m-m.  Estas estructuras primarias pueden
asociarse en "mallas’ tridimensionales, que al igual que las
microestructuras pueden romperse por efecto del calor y del
esfuerzo cortante. Debido a lo anterior, el modelo describe de buena
manera la propiedad viscoelastica que presenta el ligante asfalfico y
por lo tanto puede explicar la existencia del madulo complejo, el cual
a su vez se encuentra constituido por el modulo de almacenamiento
(parte elistica) y el médulo de pérdida (parte viscosa), que
nuevamente se encuentran intimamente relacionados con la
composicién quimica del ligante y con el desempefio del ligante en
el pavimento, A partir de este punto fue posible determinar
parametres que incluyen el concepto de disipacion de energia, por lo
que se posibilita racionalizar el porgue no toda la energia aplicada al
ligante es posible recuperarla, o sea, que no toda la energia es
almacenada en el material para recuperarla mediante una respuesta
elistica, sino que parte de ella es perdida por deformacion parcial
del mismo. Sobre la base de esto y con conocimiento de que dicha
respuesta depende de la temperatura a la cval se encuentra el
ligante asfiltico v del tiempo de aplicacidn de la carga sobre el
misma, se buscan valores limite para los pardmetros de deformacidn
[ G* [ 5en(B) ] y fatiga [ G* Sen(d) ). Muevamente, es posible
observar como dichos pardmetros poseen una buena correlacion con
la composicin quimica del ligante asfaltico, de tal manera que a
mayor porcentaje mim de carbonos alifaticos flexibles menores serdn
los valores para dichos pardmetros [4], por lo tanto dicha
correlacion también aplica al desempefio del ligante en la mezcla en
servicio, ( Figuras 3y 4 ). En estas figuras, se puede observar que
la correlacion aplica para ligantes con la misma temperatura
superior, no obstante, se debe mencionar que el ligante denominado
AAK-1 posee un alto comportamiento paramagnético, que afecta la
determinacion del tiempo de relajacidn spin-spin de "*C el cual fue
determinado utilizanda la técnica de RMN de CP/MAS/dd v que sirve
para determinar la fraccion de carbonos alifdticos flexibles

Contenido Carbonos Alifaticos

Contenido Carbonos Alifdtioos

presentes, por lo tanto, este valor no es representativo, lo cual
permite su exclusion y de esta manera obtener valores de
correfacion para todos los ligantes (no importa su temperatura
superior de desempefio) de 0,901 para la Figura 3 y de 0,894 para
la Figura 4.

En este punto cabe mencionar que los pardmetros para deformacion
y fatiga se encuentran en la actualidad en revision y estan surgiendo
nuevos pardmetros que correlacionan de la mejor manera el
concepto de disipacion de energia con el desempefio del Bgante
asfiltico en la mezcla asfaltica en servicio y que ademds es posible
aplicarlos a ligantes asfilticos modificados[5]. De igual manera, los
Mismos provesran una mejor correlacion con la composicidn quimica
del ligante asfaltico ya sea virgen o modificado.

Hasta este punto, ya tenemos una idea de como la composicion del
ligante afecta su comporiamiento reoldgico, no obstante, aln es
necesario hacer mencion de jqué es un polimero y como afecta su
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estructura las propiedades reoldgicas del ligante modificado?.

Un polimero es una macromolécula que se encuentra formada por
una serie de mondmeros|[6,7,8] {unidades quimicas mas simples que
al ser unidas forman el polimera), las cuales pueden ser iguales, en
cuya caso el palimero resullante se denomina homopolimera y
poseera una Unica temperatura de transicion vitrea; dos ejemplos de
este tipo de polimeros son el polibutadieno y el poliestireno (ver
Figura 5). En el caso en que los mondmeros son diferentes, se
genera un copolimero el cual poseera varias temperaturas de
transicin vitrea[9] (siempre y cuande el tamafio de los bloques de
mondmerps sean lo suficientemente grandes para mantener su
identidad), ejemplo de este tipo de polimeros son el Estireno-
Butadieno-Estireno (SBS por su nombre en inglés) que puede
observarse en las Figuras &a y &b y el Eflen-ghycidil-Acrilato
(EGA)[10] {utilizado en la manufactura del Elvaloy@AaM).

Ademas de esta clasificacién (homopolimero y copolimera), estos
pueden ser clasificados en los siguientes términos:

=Termorrigidos:  Aquellos polimeros que por accidn del calor se
endurecen irreversiblemente,

Termoplasticos:  Aquellos polimeros que por accidn del calor se
ablandan reversiblemente, esto es que cuando som enfriados
recobran sus propiedades eldsticas iniciales. Ademas en el caso de
ser un polimero amorfo su temperatura de transicidn vitrea se
encontrard por encima de la temperatura ambiente. Un ejemplo de
este tipo es el poliestireno.

*Elastémeros: Son aquellos que al ser calentados se descomponen
antes de ablandarse y que en &l caso de ser polimeros amorfos
poseen temperaturas de transicién vitrea por debajo de la
temperatura ambiente. Ademds presentan propiedades eldsticas que
recuerdan al caucho. Cabe mencionar que esta propiedad estd
intimamente ligada a la capacidad del polimero a formar
entrecruzamientos entre las cadenas principales del pelimero, Un
ejemplo de este tipo es el polibutadiena.

«Elastémeros Termopldsticos: Son aguellos que al ser calentados se
ablandan sin descomponerse y al ser enfriados recuperan sus
propiedades eldsticas como por ejemplo el SBS y el EVA, En estos
casos se generan enfrecruzamientos entre las cadenas principales
del polimero pero de manera reversible,

De lo anterior se deduce que de igual manera que para el ligante
asfaltico, los materiales poliméricos poseen propledades reokigicas
que se encuentran regidas por la estructura molecular de los
mismos. Ademds, su incorporacion al ligante asfaltico tiene coma fin
el incrementar la estructura tridimensional presente en el ligante
asfaltico y por lo tanto incrementar el modulo de almacenamiento del
mismeo.[11] (ver Figuras 7a y 7b).
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Figura 5. Estructuras moleculares de dos homopolimeros
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Figura Ba. Tempratura de transicidn vitrea y temperatura de sercicio

Para tomar la decision de modificar un ligante asfaltico se
puede utilizar lo que se llama la regla del 90, esto es sumar los
valores abselutos de la temperatura minima y mdxima para el
grado de desempefio deseado y verificar que la suma de estas
sea superior a este valor o si el ligante que se encuentra a la
venta no poses la temperatura superion adecuada (que es el
caso de nuestro pais), entonces la modificaciin del mismao se
hace practicamente inobjetable. Una vez tomada esta decisidn,
deben someterse |os diferentes posibles polimeros a una
evaluacién tanto a nivel de laboratoric (en cuanto a
desempefip) como en el dmbite econdmico. En el presente
articulo nos concentraremos en la evaluacidn al nivel de
laboratorio ya que una vez dilucidado el comportamiento de los
distintos polimeres la evaluadidn econdmica se lorna menos
complicada.

La incorporacitn del polimero al ligante se debe llevar a cabo a
la mayor velocidad y a la menor temperatura posible, esto con
el fin de no ervejecer demasiado el ligante asféltico v lograr
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Figura &b, Vista tridimensional de SBS dentro de la matriz asfiltica (9)
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Figura 7a. Efecto de La temperatura sobre la estructura del ligante asfiltico (11)
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Figura 7b. Efecto del tipo de polimero sobre la estructura polimérica final en un ligante
modificade (11)

la estructura polimérica adecuada que genere las propiedades
viscoeldsticas deseadas. Estas dos variables se pueden evaluar en el
laboratorio realizando para la primera diferentes cinéticas de
incorporacién del polimero a distintas temperaturas {un ejemplo de
esto puede observarse en la Figura 8) v ulilizando la técnica de
microfotografia por fluorescencia para la segunda variable, (ver
Figura 9).

Una vez determinadas tanto la concentracidn del polimero a utilizar
para lograr las propiedades reoldgicas deseadas, como la
temperatura a la cual se levard a cabao la incorporacidn del mismo, la
primera prueba gque se debe llevar a cabo es determinar la presencia
de particulas mayores a las 75 micras evaluando su solubilidad en
n-octano, debido a que si estas exceden el 2% en volumen
provocaran una variacién en la geometria de la muestra utilizada en
el DR y generardn mediciones erraticas y sin validez, de tal modo
fque si esto sucede lo mas recomendable es evaluar la modificacion
del ligante asfiltico realizando pruebas sobre muestras de mezcla
asfiltica preparada con el mismo.

Dicho valor estard intimamente relacionado con la compatibilidad
entre €l polimero y el ligante asfaltico, s decir, con la capacidad del
ligante en "disolver” al polimero lo cual provocard la exstencia de un
valor limite de "solubilidad” que no deberia sobrepasarse debido a
gue valores de concentracion de polimero superiores a este
produciran la aglomeracidn y por lo tanto la "precipitacion” del
mismo, gque impedira, como se dijo anteriormente, su apropiada
evaluacidn con el DR,

Otra prueba que es conveniente llevar a cabo es la de estabilidad al
almacenamiente, con la cual es posible determinar si se separa el
polimero del ligante.  El resultado de la prueba indicaria el tipo de
agitacién requerida en la planta de mezcla asfiltica para asequrar la
alimentacion continua de un ligante modificado con propiedades
homogéneas en el proceso de produccian,

En esta etapa de laboraterio, ya es posible iniciar los analisis
realdgicos necesarios que nos permitan elucidar las diferencias
existentes (producte de la ulilizacion de distintos polimeros) en las
propiedades de los distintos ligantes modificados obtenidos. Como
se comentd al inicio, durante varios afios se creyd que la
determinacion del grado de desempeiio de un ligante asfiltico, ya
fuera modificado o no, era suficiente para predecir su
comportamiente durante su vida de servicio, no obstante la
experiencia demostrd que esto no es cierto y se encontrd que
ligantes asfalticos con el mismo PG respondian de manera distinta
uma vez ya colocados y en servida[12,13].




Una manera para diferenciar el comportamiento de los distintos
ligantes asfalticos -fueran modificados o no- que se utilizd por
bastante tiempo fue el comparar el valer de la tan(d)[7,13,14,15] a
distintas temperaturas, esto ya que dicho valor es equivalente a la
relacién existente entre el médulo de pérdida y el mddulo de
almacenamiento, (ver Figura 10), y por lo tanto su valor dependera
de la estructura a nivel molecular del ligante asfaltico ya sea
modificade o no.  Obviamente, dicha estructura dependerd del
polimero utilizado en el caso de ligantes modificados y de ahi la a. Polimero no disuelio b. Polimero mal incorporado
utilidad de este valor para discernir entre varios ligantes
modificados. Mo obstante, este parametro tiene la desventaja de que
se lleva a cabo a una dnica frecuencia de carga, lo cual lo limita
debido a que tanto el médulo de pérdida como el médulo de
almacenamiento de un material dependen de la frecuencia de carga
utilizada [13,15,16,17).

tan (&) = Mbdulo de pérdida [1]
Médulo de almacenamiento

¢. Polimero mal mcorporado d. Polimero en estado medio de
incorparaciin

Lo anterior, generd el desarrollo de nuevas pruebas de laboratorio
de tipo ciclico mediante las cuales es posible evaluar tanto la
resistencia al ahuellamiento como a la fatiga y de esta manera
diferenciar - a pesar de que posean el mismo PG - cudl ligante
asfaltico tendra el mejor comportamienta durante su vida de servicio,
(ver Figura 11).

Figura 9. Determinacion de
la formacidn de la
estructura polimérica en
el ligante asfaltico

e. Excelente incorporacian y
Es hasta en este momento cuando la evaluacion técnica logra formacidn de estructura

elucidar cual es el mejor ligante -tanto técnica como
econdmicamente- para ser utiizado en la fabricacidn de la mezcla
asfaltica que serd sometida a las distintas pruebas de desempefio
que de igual manera debe cumplir para garantizar el tiempo de vida
(til estimado para cada proyecto,
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