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Resumen

El alto costo de los combustibles hacen que estgzrsductos de la refinacion del crudo sean los
mas apetecidos por dicha industria, esto incidectiimente en que los procesos de refinacion
sean cada vez mas eficientes, haciendo que laadali¢ los asfaltos sean cada vez mas
deficientes.

Los modificadores de asfalto son utilizados pargorae las propiedades del asfalto y su
desempefio a lo largo de la vida util del mismo émeey en deformacién permanente, fatiga,
agrietamiento térmico, adhesividad y dafio por hiadgd

La composicion quimica del polimero y sus propiedafisicas inherentes, hacen que cada
polimero tenga un efecto propio sobre el asfafriypas de incorporacion variables de acuerdo a
la naturaleza de ambos.

Historicamente las técnicas de modificacion en rosale los casos, se hace de forma cualitativa
basada ya sea en la experiencia del que modifisegusendo indicaciones del fabricante, sin
realizar un estudio previo de sus materiales dédpay de las condiciones del proceso de
modificacion, ademas de las variables que afectstea

El Laboratorio Nacional de Materiales y Modelosr&stiurales (LanammeUCR) propone una
metodologia integral basada en técnicas de ciedeianateriales como Microscopia de Fuerza
Atdmica, Reologia, Calorimetria de Barrido DiferahdDSC), Analisis Termo gravimétrico
(TGA), los cuales proporcionan informacion impotéapara el disefio de las condiciones del
proceso de modificacion, con base en parametrdgatives.

Esta metodologia permitiria el control de calidadsonlo de los materiales de partida (asfalto y
modificante), el producto final (asfalto modificagden un esquema de sencilla aplicacion
metodoldgica pero de alta eficacia en la aceptagiéechazo del asfalto modificado, segun los
parametros de desempeiio requeridos.

Resumo

O alto custo dos combustiveis fazem que estes atibjoms da refinagcdo do petroleo seja mais
desejado pela industria, isso afeta diretamentg@rosessos de refinagdo se tornando mais
eficientes, fazendo que a qualidade dos asfalfamssada vez mais deficientes.

Os modificadores de asfalto sdo utilizadas parahonat as propriedades do asfalto e seu
desempenho ao longo da vida util (melhorias nardefgdo permanente, fadiga, craqueamento
térmico, adesividade e dano por umidade).



A composicdo quimica do polimero e suas propriesidiica inerentes, fazem que cada
polimero tenha um efeito proprio sobre o asfaltliferentes maneiras de incorporacdo de acordo
com a natureza de ambos.

Historicamente as técnicas de modificagdo, em mudasos, sdo feitas de uma maneira
qualitativa baseada na experiéncia da pessoa guerfedificacdo, ou seguindo as instru¢des do
fabricante, sem fazer um estudo preliminar de masrias primas e as condi¢cdes do processo de
modificagcdo, além das variaveis que lhe afetam.

O Laboratério Nacional de Materiais e Modelos Hstais (LanammeUCR) propde uma
metodologia integral baseada em técnicas de cEruna materiais e Microscopia de Forca
Atdmica, Reologia, Calorimetria Diferencial de \iarento (DSC), Termoanalises gravimétricos
(TGA), os quais fornecem informacé&o importante.

INTRODUCCION

Durante los afios 90, y como resultado del ProgiEstiatégico de Investigacion en Autopistas (
SHRP), el desarrollo de la metodologia Superpaee ditamente novedoso en términos de
caracterizacion de asfaltos puesto que se incorploodncepto de desempefio del asfalto y el
efecto de la temperatura en el mismo, algo quenkte®dologias previas de caracterizacion de
asfaltos (ej. penetracion, viscosidad) no conskeradirectamente (McGennis et al., 1994;
McGennis et al., 1995; West et al., 2010).

Las metodologias utilizadas hasta previo a la éhtcoién de Superpave daban una pequefia idea
del comportamiento del asfalto. No obstante, elspresenta un comportamiento viscoelastico
y con las metodologias previas solo se puede nmmfisistencia o capacidad de fluir a
condiciones puntuales de temperatura. En el castoslasfaltos modificados, los métodos
anteriores son aun mas ineficientes pues no pu=mtesiderar el comportamiento pseudoplastico
del asfalto.

Sin embargo, la mejoria en las tecnologias dispesipara caracterizar materiales ha crecido
considerablemente por lo que hoy por hoy existeguaa gama de equipos y ensayos que miden
diversas propiedades quimicas, fisicas y viscdiedsde los asfaltos y los modificantes de los
mismos.

CARACTERIZACION AVANZADA DE MATERIALES

Previo a modificar un asfalto, se debe identifmaéles son las necesidades y la demanda que el
mismo va a tener que atender. Posteriormente, trayemer claro a modo general, cuales son las
etapas necesarias para obtener un producto biemporado y con las caracteristicas de
desempefio optimas segun el disefio. Es importanteciomar que la metodologia de
modificacion de asfaltos utilizada en LanammeUCRst® de tres etapas: 1) caracterizacion
fisico-quimica de los materiales involucrados emdalificacion y disefio del proceso, 2) estudio
y control de la cinética del proceso de incorpanaalel polimero en el asfalto y 3) control de
calidad del asfalto modificado basado en la caraeigon fisico-quimica del material y la
evaluacion de desempefio a las condiciones pacaddess fue disefiado.

Con el fin de enfocarse en el disefio como eje akedél proceso de modificacidon, se procede a
desarrollar la metodologia de incorporacion y adntle calidad de las materias primas y el
producto terminado que incidan en un asfalto mecaifo de excelente desempefio. En las
siguientes secciones, se detalla el proceso detedaracion de materiales propuesto para obtener
una modificacion exitosa.



ASFALTO ORIGINAL

Aunque el control de calidad al asfalto origingbesien desarrollado, se cree pertinente realizar
las siguientes recomendaciones de cara a obteiereéxla modificacion: 1) se debe tener claro
los requerimientos de PG del proyecto, con el @émahlizar una escogencia de un asfalto base de
alta o baja viscosidad segun lo que se quiera arejga sea deformacion permanente a altas
temperaturas de servicio 0 fatiga a temperaturgasba intermedias. 2) Se recomienda
caracterizar el asfalto por PG a tres temperatejasplo si es 64 medir a 58, 64 y 70, esto con
el fin de hacer un calculo de PG real a partiradeduacion de la recta de mejor ajuste, pues el
sistema de PG castiga con 6 grados centigradasfadtoa Cuando se calcula el porcentaje de
polimero a adicionar no es lo mismo saber quefaltags 64 (clasificacion por normativa) que
69 (calculo real) como parametro para la dosifimaciPor ultimo, 3) por seguridad se debe
revisar el punto de inflamacion del asfalto origina

CONTROL DE CALIDAD DEL MODIFICANTE
La Figura 1 presenta un resumen de los andlisis sgueleben realizar para caracterizar
adecuadamente un aditivo y poder cuantificar lapatiibilidad del mismo con el asfalto, asi

como la presencia de componentes dafiinos que neridebser utilizados o que requieren
tratamientos previos.

Figura 1: Analisis Recomendado de Polimeros
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1. Andlisis Termogravimétrico (TGA)

En general, la técnica es utilizada para deterniindescomposicion del material y para predecir
su estabilidad térmica. En el caso de los modifesaes importante saber si su temperatura de
degradacion es mayor que la temperatura de modlicay mezclado en planta, también para los
modificantes provenientes de desechos industriales evidencia contaminacion por
volatilizacién con otros productos. En la Figurae€muestra el equipo utilizado para realizar
dicho analisis y en la Figura 3 se presenta laind@ion que es obtenida de este tipo de analisis.
La Figura 3 corresponde al andlisis de una bolspatietiieno que ha sido utilizada en Costa
Rica para recubrir los racimos de banano y queabuinte se estd considerando como un
posible modificante de asfaltos. La figura muesjtee el material inicia su degradacion a
aproximadamente 150°C. Entre los 150°C y 325°Crecuna pérdida del 6,6% en el material.
Esta pérdida se ha asociado con quimicos utilizaddas plantaciones de banano para asegurar
la calidad del producto, pero que pueden tenefegtetdxico por lo que deben tratarse previo a
la incorporacion al asfalto. EI material de poletd se degrada completamente cerca de los
450°C.

Figura 2: Equipo para Andlisis TGA Figur a 3: Andlisis TGA en Polietileno
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Figura 4: Analisis DSC de Polietileno
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2. Barrido Calorim étrico por Escaneo Diferencial (DSC)

El andlisis se usa comunmente en la determina@dadtransiciones térmicas de primer orden
(fusion y cristalizacion) y de segundo orden (tr@ifgs vitrea), las cuales son de especial interés
en el caso de modificantes para asfaltos (Elstifil.e 2010; Daly et al., 2010), puesto que la



técnica no solo ayuda a la identificacion del matesi no también, permite decidir la
temperatura de incorporacion del modificante emsélto. Para el caso del polietileno, la Figura
4 indica que la temperatura Optima de incorporaesde 121,6°C.

3. Andélisis qu imico del modificante

El analisis quimico es importante si el modificagsedesconocido o se necesita hacer un control
de calidad del mismo por sospechas en su faltafedtivedad. En ambos casos es importante
conocer la composicién quimica no solo por su aesien el desempefio del asfalto modificado,
si no para corroborar que no sea toxico ni contarairambiente.

El tipo de analisis quimico depende no solo detena a analizar, sino también de las
posibilidades del analista. De la experiencia ddtenen el andlisis de polimeros, la
espectrometria Raman es ventajosa, pues perméereshi composicién quimica de materiales y
diferentes compuestos sin tener que realizar tratdomde la muestra, la cual puede estar en
estado sélido, liquido o gaseoso (Figura 5). Umpje de analisis de espectroscopia Raman
realizado en el polietileno se muestra en la Figurdas mediciones se realizan en varias
ubicaciones a lo largo de la muestra para captaraariacion en la composicion quimica del
material.

Figura 5: Espectrémetro Raman con AFM Fi gura 6: Espectro Raman del Polietileno
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Figura 7: Analisis de Gases Generados Durante Degra  dacion del Polietileno
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4. Anélisis de FT-IR Gases acoplado al TGA

Esta técnica permite identificar quimicamente laseg emanados por el TGA en toda la cinética
termogravimétrica del material, brindando inforndacide los gases que se podrian emanar
durante el proceso de modificacién o de producerdplanta.

Como anteriormente se denotd en el analisis de @& Apolietileno, un 6,6% del material se
desprendido antes de los 325°C. Mediante el agdfi$iIR de Gases se determind que dicho
porcentaje de material corresponde a emanaciongases clorados y sulfoclorados provenientes
de pesticidas utilizados durante el proceso de dgaoidn de las plantaciones de banano,
principalmente cloropirifés (Figura 7).

ASFALTO MODIFICADO

Como fue el caso con el modificante, el asfalto iffcatio también debe ser caracterizado para
asegurar su correcto desempefio. La Figura 8 destwi minimos ensayos que deberian
realizarse en el asfalto modificado para determsnat mismo es aplicable para las condiciones
de disefo bajo las cuales se determiné la necedadlizar dicho material.

Figura 8: Procedimiento de Caracterizacion del Asfa  Ito Modificado
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5. Punto de Ignici 6n

La importancia de este andlisis esta dado en quenasmedida de seguridad tanto en la
produccion del asfalto, como de la mezcla asfaldaomitir realizar esta prueba podria causar
no solo accidentes laborales graves si no tamhigerdida material de la planta de produccion.

6. Célculo de Temperatura de Mezclado y Compactaci  6n

Es imprescindible realizar la medicion de este ipatéo antes de proceder con los demas
analisis, puesto que aunque el veredicto finaladidad sea positivo, una inadecuada temperatura
de mezclado y compactacion incidiria en problenmasnédzclado en planta y compactacion en
carretera de la mezcla asfaltica.

Debe notarse que los métodos tradicionales de astim de las temperaturas de mezclado y
compactacion basados en los métodos de viscosetahditilizarse con cuidado (Stuart, 1999).
Esto es el caso para la mayoria de los asfaltosficamtbs, en los cuales la viscosidad depende
de la tasa de corte.

7. PG Original / RTFO

De gran utilizacion en el control de calidad deatis§ e imprescindible en el disefio moderno de
asfaltos modificados, las mediciones de PG a #dtaperaturas de servicio brindan informacion
importante sobre el desempefio del asfalto a larmefon permanente producto de las altas
temperaturas del pavimento, las bajas velocidadesahsito y las altas cargas vehiculares.

Para simular las condiciones de envejecimientongpaimento real los asfaltos son envejecidos
en laboratorio empleando el horno de pelicula dilgeotacional (RTFO) que simula el
endurecimiento por envejecimiento u oxidacion quaerre durante el proceso de mezclado en
caliente y la colocacion en carretera.

Figura 9: (a) Creep Recovery y (b) MSCR para Asfalt o Original y Modificado
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8. Creep Recovery o MSCR

La importancia de estos ensayos es que realizarciowes dindmicas del material, tratando de
evidenciar el comportamiento del mismo en servilda@® condiciones probables de desempefio
en carretera. El creep recovery mide la deformaaldmal de los ciclos programados cargando
la muestra por 1s y dejando que la misma se reeyper9s. Al final de los ciclos de carga se



mide la deformacién permanente acumulada y se aamgas muestras. E| MSCR parte del
mismo principio pero es capaz de predecir paratigoede transito es factible el desempefio del
asfalto y actualmente se ha introducido a la métgd® de clasificacion por grado de desempefio
PG (AASHTO, 2011).

Los resultados del creep recovery y el MSCR pafaltasoriginal y asfalto modificado con
polietilieno se muestran en la Figura 9.

9. PG PAV

El equipo de envejecimiento a presion (PAV) sezatien el laboratorio para simular el severo
envejecimiento que sufre el asfalto después dewaiios de servicio en un pavimento, este
equipo solo se utiliza para condicionar, el apotantitativo lo da las mediciones reoldgicas de
G*/serd, mostrando la reaccion del asfalto a la fractue@peraturas intermedias y bajas.

10. Resistencia a Fatiga y Agrietamiento Térmico

El ensayo para fatiga en asfaltos basado con eha&d dindmico de cortante (DSR), segun
NCHRP 459 (Bahia et al., 2001), brinda informacgobre la respuesta del asfalto a cargas
ciclicas repetidas a temperaturas intermedias aslidg servicio. La resistencia a la fatiga puede
ser medida mediante el nUmero de ciclos a la {dbade falla se define como una funcion del
mddulo de cortante |G*[), o con base en el concéptenergia disipada. El ensayo se realiza a
una frecuencia angular de 10 rad/s, bajo deformamdtrolada (10%). Una comparacion de la
energia disipda entre el asfalto original y el rfioddo con polietileno se muestra en la Figura

10.
Figura 10: Energia Disipada en Asfalto Original y M  odificado
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El andlisis de fatiga también puede ser complerdentan los resultados del Reometro de Viga
(BBR), el cual puede ser utilizado para caractertanodulo del material a bajas temperaturas
de servicio, donde el asfalto se comporta comadlidcselastico. El BBR también se utiliza para
determinar la temperatura baja del grado PG. Dpasble, andlisis con el Analizador Mecéanico
Dinamico (DMA) del asfalto modificado puede ser dsgpara evaluar el comportamiento
fundamental visco-elastico del asfalto y para realiensayos de fatiga en especimenes
cilindricos o rectangulares, bajo modos de cargdedermacion o esfuerzo controlado (Kim et
al., 2004).



Proceso de Verificacion Opcional

Estas pruebas aportan una informacion importantsdho para la toma de decisiones en la
aceptacion del producto final, sino que también chportamiento del modificante y su
influencia positiva o negativa en el asfalto ma@ifio. En esta metodologia estos analisis son
denotadas como opcionales porque no siempre sdacgen los equipos para realizarlas y
porque en muchos de los laboratorios de controhfidad de asfaltos no se aplican.

11. Andlisis Qu imico

El andlisis SARA permite determinar cual es el potaje de los cuatro componentes del asfalto
(Saturados-Aromaticos-Resinas-Asfaltenos). El aigdtie cromatografia ademas de mostrar el
comportamiento del asfalto en base a su composidiéferencia la afinidad o la poca
miscibilidad entre el modificante y el asfalto refeciado al incremento o decrecimiento de
alguna de las familias de compuestos de este. #isBnSARA se puede realizar mediante el
método ASTM D4124 method (ASTM, 2009), o utilizanda equipo para Cromatografia
latroscan.

12. Estabilidad al Almacenamiento

Puesto que la solubilidad del asfalto y el modiftestienden a ser diferentes, es de esperarse que
ocurra separacion de fases cuando el asfalto maddies almacenado a altas temperaturas (Fu
et al., 2006). Esto ocurre puesto que el modifeaigpersado tiende a flotar o hundirse al fondo
del tanque bajo condiciones estaticas. Por taatestabilidad del asfalto modificado debe ser
caracterizada para asegurar que el mismo mantesgagpiedades.

13. Microscop ia de Fuerza At dmica (AFM)

El analisis se utiliza obtener informacion sobredpografia, la rugosidad, la dispersion y la
adherencia de muestras de asfalto modificado. @mmp de la técnica es el polietileno
incorporado al asfalto, capturado a escala nanaradfigura 9).

Figura 9: Topografia AFM para Asfalto Modificado

CONCLUSIONES

Las nuevas técnicas instrumentales proveen unaarhiemta muy poderosa para la
caracterizacion fisico-quimica de los materialdsntiificando las propiedades de los materiales



de partida (en este caso SBS y asfalto). De igumhema permite evidenciar los cambios
ocurridos en el asfalto modificado con el polimgsu interpretacion ayuda a clarificar si existe
una mejora significativa en las propiedades redasrdel material.

Adicionalmente, los andlisis térmicos (TGA y DS@udan a comparar cuales son los polimeros
que se pueden comportar mejor durante su incorgorat asfalto, y proveen informacioén de
cual serq su desempefio en servicio.

En general, la principal caracteristica que se dudgt asfalto modificado, es su desempefio y su
trabajabilidad a las condiciones de disefio. La dwbmia de andlisis utilizada va en funcion no
solo de un mejor proceso productivo de los asfattodificados, si no que da una explicacion
exhaustiva a los pardametros reologicos obtenidos, duales permiten predecir como se
comportard el asfalto modificado bajo sus distictasdiciones de servicio en campo.

Este desarrollo empleado busca disminuir el ustédgicas y ensayos empiricos con las cuales
los asfaltos modificados se han caracterizadorigstdente, tratando de cuantificar y evidenciar
el comportamiento de los materiales de forma hprible, con base en las propiedades
intrinsecas de los mismos.
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