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Resumen

El alto costo de los combustibles hacen que estbpreductos de la refinacion del crudo sean los mas
apetecidos por dicha industria, esto incide direette en que los procesos de refinacion sean a@aas
eficientes, degradando la calidad de los asfaRos.tanto, los modificadores de asfalto, tales cpalémeros,

son utilizados cada vez con mayor frecuencia pajanar las propiedades del asfalto y su desempéfitaego

de la vida util del mismo, sobre todo buscando miirér la incidencia de mecanismos como la deforémaci
permanente, la fatiga, el agrietamiento térmicadiaesividad y el dafio por humedad.

No obstante, la composicion quimica del polimepmyende sus propiedades fisicas inherentes, lpeecada
polimero tenga un efecto propio sobre el asfalformas de incorporacion variables de acuerdo ataraleza
de ambos.

En este sentido la nanotecnologia da la posibilddnodificar el comportamiento mecanico y reoldgiel
asfalto, con el fin de poder mejorar y controlaratduacion del asfalto a las condiciones necespgaes su
desempefio.

Por este motivo, el Laboratorio Nacional de Matesay Modelos Estructurales (LanammeUCR) y el
Laboratorio Nacional de Nanotecnologia (LANOTECgmesfuerzos en pro de mejorar la calidad de fatt@s

y materiales de construccién, impulsando estudimsalto nivel tecnoldgico, los cuales permiten obten
materiales con mejores propiedades.

En este trabajo, se emplean técnicas de caraciénizsuperficial, morfoldgicas, reoldgicas y darteanalisis,
tales como Calorimetria de Barrido Diferencial (DS@nalisis Termogravimétrico (TGA), ademas de &gl
espectroscopicos como Infrarrojo FTIR, RAMAN y &ciiica de Microscopia de Fuerza Atémica AFM entre
otros, los cuales proporcionan informacion fisicguimica que permite inferir en el posible diseféo las
condiciones del proceso de modificacion, en bgssr@metros cualitativamente evaluados. Todo laianteon

la finalidad de asegurar un desempefo adecuadaséto, cuando el mismo es sujeto a las condisiaiee
demanda a las cuales estarid sometido duranteadeiskervicio.

Palabras Claves Asfaltos modificados, Nanotubos de carbono, Néines DSR, microscopia Raman, TGA,
DSC, latroscan, AFM, FTIR.

Objetivo: Mostrar las ventajas asociadas al uso de naroglat en el comportamiento de un asfalto, mediante
la aplicacion de técnicas de caracterizacion awnda materiales.

1. Introduccién

El término “nanotecnologia” se empez6 a conoceeleafio 1959 por el fisico cuantico Richard Feynman
(Drexler, 2004). A partir de este momento se haadellado dos areas de gran importancia parasalraglo e
implementacion de dichas tecnologias: la nanocegge se dedica al estudio de las propiedadesdibjetos

y fendmenos a escala nanométrica y la nanotecotpgd trata de la manipulacién “controlada” y ladorccion

de materiales, instrumentos, estructuras y sistandiicha escala.



En relacion a lo anterioren Costa Rica se desarrollan alternativas que bustamejoramiento de
liganteasfalticacon un verdadero entendimiento de la nanotecnoldgieel Laboratorio Nacional de Materia
y Modelos Estructurales (LanammeUCR) de la lersidad de Costa Rica ha tenido como cons

» Fortalecer el rol del LanammeUCR como centro destigacion y referencia tanto a nivel nacional ci
regional.

» Estudiar y evaluar las propiedades fisicas, meaanjcquimicas de los diferentes matericque estan
presentes en la infraestructura

» Establecer especificaciones para los materialegraentes con las condiciones nacionales (cardaited
climaticas, variacién de materiales, técnicas cansvas y demanda de trafic

» Desarrollar y/o alibrar modelos de prediccion de comportamiento ndateriales, basados en
comportamiento mecanico o fundamental de los misp@s las condiciones nacions

» Desarrollar una guia de disefio estructural de pEvios que permita considerar las condies nacionales
y que de esta forma se mejore la confiabilidacbdalisefios generados a nivel nacit

A modo similar, el Laboratorio Nacional de Nanotdogia (LANOTEC) tiene como propésito fundamel

» Desarrollar investigaciébn en el area de la M y Nanotecnologia enfocado en nanoestruct
microsensores y materiales avanza

» Servir de centrdaboratorio para la formacién en nanotecnologiacelaboracién con instituciones
programas académicos.

» Establecer alianzas estratégicas con indis de alta tecnologia para el desarrollo de sesvigiproducto:
especializados que contribuyan con el sector ptoaudel pais

De esta forma estas dos instituciones que se degsammen el campo del desarrollo cientifico, teagiot y
académico a nil nacional, unen esfuerzos para realizar investigay desarrollo en materiales y asfaltos
van desde la escala nanométrica, hasta pruebaseguéen caracterizar el desempefio de los materdadscal
natural (Figura 1lEsta unién potencia el carrollo de nuevas metodologias de analisis, madifi;n de
materiales existentes y la posibilidad de desaradd nuevos materiales tendientes a una mejordicigiva en
carretera.
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Figura 1. Escalas de analisis y caracterizaciéardgadas porl LanammeUCR y LANOTEC(



2. Caracterizacion Avanzada de Materiales y Nanomatiales

El primer paso en el proceso de modificacion dsttxitoso es el de tener claro, a modo genarales son las
etapas necesarias para obtener un producto bierparado y con las caracteristicas de desempefimapt
segun sean requeridas por el disefio. Por tanimpestante tener en cuenta:

1. Caracterizacion fisico-quimica de los materialeslincrados en la modificacion y disefio del proceso.

2. Estudio y control de la cinética del proceso deiiporacion en el asfalto.

3. Control de calidad del asfalto modificado basadoleecaracterizacion fisico-quimica del materialay |
evaluacion de desempefio a las condiciones pacaddss fue disefiado.

Por tanto, con la finalidad de mejorar el desempagicasfalto que se distribuye en Costa Rica (ACeR@
puede clasificarse adicionalmente como un PG64e2R)kl rango de temperaturas altas e intermedias de
operacion, y dentro del marco de consideracioneximeadas anteriormente, se evalué el uso de rzootle
carbono (NTC) y nanosilice en distintas concentraes. Para el presente estudio se consideré elaudichos
modificantes en una dosificacion de 0,5% en mashde asfalto.La nanosilice es un nanopolvo cotammario

de particula de 12nm, punto de fusiébn mayor a 1BOBr su parte, los NTCs de pared mdltiple, poseen
undiametro promedio de 9,5 nm y tienen un 90% dezau Ambosmateriales fueron proporcionados por
LANOTEC.

Entre los analisis realizados para la verificacdidad, la composicion quimica, la variacion en parametros
termodinamicos y el desempefio de los materialedeseriben a continuacion las técnicas de andligsse han
empleado para caracterizar los nanomaterialegadilis y los asfaltos modificados con dichos maésiasi
como los resultados obtenidos con los mismos.

2.1 Analisis Termogravimétrico (TGA)

En general, la técnica es utilizada para determéharomportamiento de un material cuando es sometid
cambios térmicos controlando cambios en su masaestie forma se puede obtener informacion de la
descomposicion del material y para predecir sibégtad térmica.En el caso de los modificantesnggoirtante
conocer si su temperatura de degradacion es magolagtemperatura de modificacion y mezclado entala
Adicionalmente, para los modificantes provenientes desechos industriales pone enevidencia posible
contaminacién por volatilizacion con otros prodsct&n la Figura 2 se muestra el equipo utilizaala pealizar
dicho analisis.
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Figuraz. Equipos para Andlisis Termoravimétriéoe(nte: LanameUCR—LANOTEC)

El ensayo de termogravimetriase realizé tanto aNIBSs, como la nanosilice. En la Figura 3, se alaselos
resultados de los termogramas. Basicamente, el @&Aa nanosilice presenta fluctuaciones asociadas a
pérdida de agua y a transiciones morfolégicas,eptaado asi pérdidas minimas en cuanto al contatédo



masa. En el caso de los NTC, presentan a una tataecercana a los 550 °C la pérdida inicial dgat#acion,
alcanzado la maxima velocidad de degradacién térraiaunos 800 °C. Es importante considerar que las
temperaturas de modificacién algunas hasta 19 °&fectarian la composicién estructural del mdteria

1002

120 20

100+ s

2311% Perdida A
100 §f (0.06545mg) Fo.15
; 998

T

0.7028% A
(0.01541mg)

99.6+

80 Fo.10

Weight (%)

9344

Weight (%)

Residue:
56.03% Perdida B 96315

(1.567mg) 0.6288% C

(0.01379mg) (2.178ma)

N

0.2323% D
(0.005095mg)

Deriv. Weight (%/°C)

99.2+
60 005

990
Residue
4060%
Y (1.150mg)
200 100 600 800 1000 12 20 2 &0 30 1000 1200
Temperature (°C) Universal VATA TA Instruments Temperature (°C) Universal V4. 7A T Instruments

(a) (b)
Figura 3. Analisis de TGA para (a) NTCs y (b) Ndlics.
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2.2 Barrido Calorimétrico por Escaneo DiferenciaDSC)

El andlisis se usa cominmente en la determinacitag transiciones térmicas de primer orden (fusion
cristalizacion) y de segundo orden (transiciénealy las cuales son de especial interés en el daso
modificantes para asfaltos (Elseifi et al., 201@Jyet al., 2010). Por tanto, la técnica ayuda iddatificacion
del material, permite definir con fundamentacidoaadda la temperatura de incorporacion del modifécan el
asfalto y da informacién sobre la respuesta téraétanaterial.

En la Figura 4 se muestra el equipo utilizado pasdizar dicho andlisis y el la Figura 5 se muesias
termogramas para los NTCs y la nanosilice. En ambass calorimétricas del DSC, lo Unico que senian
son transiciones asociadas a los movimientos denddsces analizadas (enmarcadas en las figurasje)
producto de la absorcién o liberacién de energfarda el proceso térmico.

Figura 4. Equipo DSC(Fuente: LANOTEC)
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Figura 5. Analisis de DSCpara (a) NTCs y (b) Nalssi

2.3 Andlisis quimico del modificante

El andlisis quimico es importante si el modificaesedesconocido.Se necesita hacer un control dadalel
mismo por sospechas en su falta de efectividad, es :iecesario verificar la afinidad quimica delterial
modificador con el asfalto. En cualquiera de lasosaes importante conocer la composicién quimicsotmpor
su accionar en el desempefio del asfalto modificsidog para corroborar que no sea toxico ni contanai
ambiente.

El tipo de analisis quimico depende no solo deknmdta analizar, sino también de las posibilidagfdsanalista.
De la experiencia obtenida en el analisis de mzalifies para asfalto, la espectrometria FTIR y/o dRaes
ventajosa, pues permite obtener la composicion igaille materiales y diferentes compuestos sin tguer
realizar tratamiento de la muestra, la cual pustir en estado sélido, liquido o gaseoso (Dreasgl2905).

Andlisis Infrarrojo con EspectroscopiaRaman

En la Figura 6 se muestra el equipo utilizado paadizar dicho andlisis y el la Figura 7 se muesims
espectros Raman para los NTCs y la nanosilicec&#aginte, en la figura se observa que el espectmaiRde

los NTCs de multicapa presenta un pico a pico temiatico a 1200 cthEsta caracteristica permite distinguir
los NTCs multicapa, con los de pared simple o mapac(Figura 8). En contraste, ambos presentan la
denominada banda G a 1600 %ra cual esta asociada al comportamiento comocsemiictor del material.

=

Figura 6. Espectrémetro Raman con Microscopio dgZauAtomica (Fuente: LanammeUCR)
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Figura 8. Espectro Raman de NTCs de pared Unic&{§W de pared multiple (MWNT), comparados con los
espectros Raman de grafito (HOPG) y de grafitopstalino(Fuente: Domingo y Santoro, 2007).

Anadlisis Infrarrojo con Espectroscopia Infrarro@Transformada de Fourier (FTIR)

Este andlisis permite determinar el espectro irdjarde un material, obteniendo informacién sobredtructura
molecular de la muestra. Tipicamente, se comparddanacién obtenida con una base de datos despale
materiales similares para determinar la naturatbzda muestra analizada, o preferiblemente, sézacah
andlisis de bandas para interpretarlo por partpedgonal con conocimiento adecuado en la inteigpéetale
FTIR (Kuptsov, 1994).

En la Figura 9 se muestra el equipo utilizado pesdizar dicho andlisis y el la Figura 10 se maasins
espectros infrarrojos para los NTCs y la nanosiliee el caso del espectro de la nanosilice, senabde
presencia de bandas entre (1110-1000) dmbidas al enlace Si-O-Si, y otras bandas cercar@®0 crit
debidas al Si-OH y Si-O-Si.
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Figura 10. Espectrometria FTIRpara (a) NTCs y (@) dsilice.

Una técnica complementaria a los analisis previosl eanalisis FTIR degases, mediante el acopladdsal.
Esta técnica permite identificar quimicamente espgdnfrarrojos de los gases emanados por el TGbaa la
cinética termogravimétrica del material, brindamaformacion de los gases que se podrian emanantéuea
proceso de modificacion o de produccion en planta.

2.4 Analisis Quimico del Modificante

Cromatografia SARA mediante equipo latroscan

El analisis SARA permite determinar cual es el potaje de los cuatro componentes del asfalto (&dsr
Aromaticos-Resinas-Asfaltenos). El analisis cromifico ademas de mostrar el comportamiento daltastn
base a su composicién, referencia la afinidadpmta miscibilidad entre el modificante y el asfaiferenciado
al incremento o decrecimiento de alguna de lasli@srde compuestos de este (Corbett, 1970; Weéi, t996).
El analisis SARA se realiz6 con el equipo mostradola Figura 11, pero se puede realizar por méhmdo
instrumental de columna.

Las fracciones de Saturados-Aromaticos-Resinasiéstes (SARA) del asfalto original es: Saturado&g,
Aromaticos 35,3%, Resinas 41,4% yAsfaltenos 17 Bfdide de Estabilidad Coloidal (Saturados + Asfad®/
(Aromaticos + Resinas) = 0.3).



Figura 11. Equipo para Cfomatografla latroscanrffeud.anammeUCR)
2.4 Grado de Desempefio (PG) Original y envejeciddr@ FO

Esta informacién del material es de gran utilidadeé control de calidad de asfaltos e imprescimdidnh el
disefio moderno de asfaltos modificados.Las medisiotle PG a altas temperaturas de servicio brindan
informacion importante sobre el desempefio del tganla deformacién permanente producto de las alta
temperaturas del pavimento, las bajas velocidadesrdhsito y las altas cargas vehiculares (McGeehial.,
1994; West et al. 2010).

Para simular las condiciones de envejecimientonepavimento real los asfaltos son envejecidos leorddorio
empleando el horno de pelicula delgada rotacid®@FQ) que simula el endurecimiento por envejeditoie
oxidacion que ocurre durante el proceso de mez@admliente y la colocacién en carretera.

2.5 CreepRepetitivo y MSCR

La importancia de estos ensayos es que realizaitiomes dinamicas del material, tratando de eviders
comportamiento del mismo en servicio bajo condietonprobables de desempefio en carretera. El
creepacumulado mide la deformacioén al final de @Blds de carga a 100 Pa, por periodos de 1s yndiejque

se recupere por 9s (segun especificaciones NCHR¥. 46 final de varios ciclos de carga, se mide la
deformaciéon permanente acumulada y se comparamuastras. Los resultados del ensayo se muestrén en
Figura 12.
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Figura 12. Creeprepetitivo asfalto original y asfahodificado con nanomateriales



Se observa que la adicion de nanoparticulas, gemeraumento en la resistencia a la deformaciomaeente
del asfalto. Para los porcentajes de nanopartiatiizados la nanosilice utilizada como modifiapresenta
un mejor desempefio (reduccién en deformacién aadautlel 60% vs reduccién resultante del asfalto
modificado con NTCs del 33%).

El Multi Stress CreepRecovery (MSCR), definido eBTM - D7405, parte del mismo principio, pero se ha
desarrollado con la intencién de complementar atigrde desempefio PG y brindar un criterio adicideal
clasificacion del asfalto (Mooney, 2008). Los réstibs de dicha clasificacion se indican en la Tdbl&n
concordancia con el andlisis de creep repetitivopas modificantes resultan en una reduccién de la
deformacién con respecto al asfalto original y @ade en un aumento del rango de aplicacion det@asfate
condiciones mas severas de demanda de traficoaDridma forma, el asfalto modificado con nanosilice
presenta el mejor comportamiento entre las comluinas analizadas.

Tabla 1. MSCR asfalto original y asfalto modificambm nanomateriales

Material Resultado JNR@3 2kPa (Inr@z 2xpadnr@o.ikpd
' [Inr@0.1KPe
AC-30 7,344 0,22
Asfalto Original + Tréafico Estandar 4,264 0.41
NTCs
Asfalto Original + fe .
Nanosilice Trafico Estandar 2,672 0,45
Condiciones de Trafico Ar@3.2kPa (Inr@z 21padnr@o.1kpd
/‘]NR@O.lKPE
Tréfico Estandar (< 1x’ESALS) <4 <0,7¢
Tréfico Alto (1x1(" - 3x1C'ESALS) <2 <0,7¢
Tréfico Muy Alto (> 3x1(ESALS) <1 <0,7¢

2.6 PAV

El equipo de envejecimiento a presion (PAV) sazatien el laboratorio para simular el severo emigjento
gue sufre el asfalto después de varios afios décisemn un pavimento, este equipo solo se utiliasap
condicionar, el aporte cuantitativo lo da las miedies reoldgicas de G*/s&mtmostrando la reaccién del asfalto
a la fractura ante temperaturas intermedias (Eksteifl., 2010).

2.7 Fatiga

El ensayo por fatiga permite conocer de forma dicamn comportamiento del material a la rupturajas
temperaturas, pudiendo ser analizada la muestrangdicion directa de fatiga en un ciclo de cargpoo
energia disipada.El ensayo se realiz6 a 22 °C osand frecuencia angular de 10 rad/s, bajo defddmac
controlada (10%), segun las recomendaciones esiddéde en NCHRP 459 (la temperatura seleccionada
corresponde a un PG base para todos los asfaliisades, para el cual todos cumplen con la espacifin).

Los resultados del ensayo se indican en la Figsira 1
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Figura 13. Medicion de fatiga de asfalto originahgdificado con nano materiales
En el ensayo de fatiga, ambos materiales modisamo desmejoran el comportamiento a temperaturas
intermedias del asfalto original. Es mas, se olseme el asfalto modificado con NTCs presenta ena |
reduccion en la tasa de pérdida de modulo de dgidaforme se incrementa la cantidad de repetisialee
carga.
2.8 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

El analisis se utiliza para obtener informaciénredh topografia, la rugosidad, la dispersién gdherencia de
muestras de asfalto modificado. Se observa quélTdss y la nanosilicese dispersan uniformementeestabr
matriz asfaltica. Los resultados del analisis ARMI@s asfaltos modificados se presentan en la &igdr Las
imagenes indican uniformidad en la incorporaciéh rdedificante y un cambio en las fases que presehta
asfalto original y los asfaltos modificados conayarticulas.




Figura 14. Andlisis AFM de (a) asfalto original) @sfalto con NTCs y (c) asfalto con nanosilice.
3. Conclusiones

Las nuevas técnicas instrumentales proveen unarhiemta muy poderosa para la caracterizacion fisico
guimica de los materiales, identificando las prdaies de los materiales de partida a toda escdkndios.
De igual manera permiten evidenciar los cambiosrimns en el asfalto modificado con nanomateriateya
interpretacion ayuda a clarificar si existe unaaregignificativa en las propiedades requeridasrddérial.

Adicionalmente, los analisis térmicos (TGA y DSGQu@dan a comparar cuales son los modificantes que se
pueden comportar mejor durante su incorporaci@sfallto, los cambios en la propiedades térmicasdédrial
y proveen informacion de cual sera su desempeersitio.

A pesar que las cantidades de nanoparticulasadiliz en el andlisis son limitadas, se evidencramkente un
cambio en el comportamiento de los materiales riwadibs con nanomateriales.Por tanto, en este monsent
esta trabajando en ampliar la investigacion a ramgas amplios de contenidos de modificante cotinedid
identificar cantidades éptimas de cada uno de liesnmy determinar cual es la mejoria en el asfaliginal
que se puede esperar bajo estas condiciones.

Todos estos estudios nos permiten realizar ingente materiales en el asfalto puesto que tedricimee
puede llegar a modificar el mismo hasta alcanzapipdades deseadas, mediante la funcionalizaciéon de
nanomateriales que permitan alcanzar dichos obgetiNo obstante, para poder realizar dicha tarea, e
fundamental conocer en detalle las caracteristieaspmportamiento del asfalto y sus modificant@sgpoder
entonces producir los cambios en la estructurandelificante y poder cambiar las propiedades delltmséegin
sean los requisitos de desempefio del proyecto.
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