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RESUMEN

Aditivos tipo cera son empleados para la fabricacion de mezclas semicalientes reduciendo las temperaturas de
fabricacion de las mezclas asfalticas ya que éstas reducen la viscosidad del ligante a altas temperaturas, sin com-
prometer las propiedades mecanicas a las temperaturas de servicio.

El presente trabajo ha estudiado ligantes modificados con distintos tipos de ceras, relacionando informacion obte-
nida a partir de ensayos calorimétricos (mediante la técnica DSC/MDSC) con ensayos reoldgicos (mediante la
técnica DSR). Estas técnicas no son habitualmente empleadas para estudiar propiedades como la estabilidad y el
envejecimiento de los ligantes bituminosos. Por lo tanto en este trabajo se va a presentar un nuevo enfoque para
evaluar propiedades de betunes modificados con ceras, que podrian ser extrapolados a ligantes modificados con
aditivos de distinta naturaleza.

Palabras clave: Cera, Viscosidad, Mezcla semicaliente, Calorimetria, Reologia, MDSC, DSR, Ligante modificado, Cera
Fischer-Tropsch, Cera de amida de &cidos grasos, Cera Slack, Cera de polietileno.

ABSTRACT

Wax additives are used to produce Warm Mix Asphallt, reducing the mix asphalt's work temperature because these
additives reduce the binder viscosity at high temperatures, without affect the mechanical performance at service
temperature.

This work studies binders modified with several kind of waxes, connecting calorimetry data (using DSC/MDSC
technique) with rheologycal test (using DSR technique). These techniques are not usually employed to study per-
formance like stability and aging in bituminous binders. For this reason this work means a new focus to value wax
modified bitumen, that can be used to study different modified bitumen.

Key words: Wax, Viscosity, Warm Mix Asphalt, Calorimetry, Rheology, MDSC, DSR, Modified binder, Fischer-Tropsch wax,
Fatty acid amide wax, Slack wax, Polyethylene wax.
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ANTECEDENTES

El presente trabajo pertenece a una de
las lineas de investigacion llevadas a
cabo en la actividad 7 del Proyecto Fénix
y engloba dos articulos cuyos titulos y nc_’
autores son:

¢ “Estudio de los aditivos que permiten 1000

reducir la viscosidad del ligante a ele-

vadas temperaturas” . 100

¢ “Estudio mediante las técnicas DSR y
DSC/MDSC de ligantes modificados
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Figura 1. Viscosidad frente a la termperatura de un ligante modificado con cera.

INTRODUCCION

Las mezclas semicalientes (en ingles WMA: “Warm Mix
Asphalt”) son un grupo de tecnologias que permiten
reducir las temperaturas de fabricacion y puesta en obra
del aglomerado. Este tipo de tecnologia reporta distintos
beneficios™:

¢ Reduccion de emisiones: al reducir la temperatura se
reduce de manera exponencial las emisiones de gases
contaminantes. Hay datos que indican que se reducen
entre un 30-40% la cantidad de CO, y SO,; sobre un
50% la cantidad de compuestos organicos volatiles
(VOC); entre el 10-30% de CO; entre el 60-70% de NO,,.

¢ Reducciéon de combustible: la reduccion de la tempe-
ratura reduce también en gran medida el consumo
energético de las plantas. Se estima un ahorro entre el
11y el 35%.

¢ Beneficios prestacionales: este tipo de tecnologia
permite trabajar a temperaturas ambientes mas bajas,
mayores distancias planta-extendido, y con energias
de compactacion menoresVl.

® Reducciéon de la exposicion de los trabajadores: se
reduce significativamente las emisiones de humos e
hidrocarburos policiclicos aromaticos al que los traba-
jadores estan expuestos. Se considera una reducciéon
entre el 30-50%.

Una de las vias para conseguir reducir las temperatu-
ras de fabricacion y extendido del aglomerado es el
empleo de ligantes de menor viscosidad a elevadas
temperaturas mediante el empleo de aditivos tipo
ceras (Figura 1).

El betun tiene un comportamiento reoldgico caracteris-
tico:

e Se comporta como un fluido newtoniano a altas tem-
peraturas (>100°C), y

* Se comporta como un sodlido viscoelastico a bajas
temperaturas (entre O y 60°C) y cuanto menor es la
temperatura, mas cercano es su comportamiento al de
un sodlido elastico.

La mezcla idénea de un betdn con los aridos, para fabri-
car el aglomerado, se produce cuando la viscosidad del
betdn es préxima a los 180 cP (mPa.s); valor que para
un betdn convencional se alcanza a una temperatura
cercana a 170°C; el objetivo principal es reducir la tem-
peratura a la que el ligante alcanza los 180 cP. Una de
las formas de conseguir este efecto es por interaccion
guimica con un aditivo afadido al betun, ademas, la adi-
cion de este componente no ha de reducir la viscosidad
a temperaturas bajas.

Para modificar el comportamiento reoldgico de los betu-
nes se pueden utiizar ciertos aditivos. Cada aditivo
modifica la curva de viscosidad Vs. temperatura de un
modo concreto. Lo dificill es conseguir rebajar la visco-
sidad a elevadas temperaturas sin que se rebaje ésta a
bajas temperaturas, de tal modo que no se comprometa
la resistencia de la mezcla frente a las deformaciones
plasticas.

ADITIVOS ESTUDIADOS

Los aditivos estudiados en el presente trabajo son com-
puestos que reducen la viscosidad del ligante a tempe-
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raturas superiores a los 100°C. Estas
sustancias son conocidas como ceras.

Cera Parafinica
Tamarfio molecular <C,,
Punto de fusién <70°C

Cera no Parafinica
Tamafo molecular <C,,
Punto de fusién <70°C

La Figura 2 recoge los distintos tipos de

ceras conocidasM".

Se han estudiado las siguientes ceras
de distinta naturaleza:

| Ceras naturales I

Ceras naturales Ceras parcialmente| Ceras totalmente
modificadas sintéticas sintéticas

Ceras de origen animal
Ej: cera de abejas

Ceras de
Fischer- Tropssh

Derivados del carbén

Ceras acidas
pardo

e Ceras Slack: las ceras slack son pro-

ductos comercialmente accesibles

Ceras de origen vegetal
Ej: cera de carnauba

Ceras de ésteres

Derivados de aceites
minerales

Ceras de
polietileno

que presentan puntos de congela-
cion proximos a los 41/42°C, estan
constituidos en un 90% por cade-

Ceras de amidas
Ceras de alcoholes

nas de n-alcanos con un NUmero de
carbonos que varia entre 19 y 36. El

Figura 2. Clasificacion Ceras parafinicas y no parafinicas.

10% restante es, mayoritariamente,
cadenas ramificadas de alcanos. Esta
cera es similar a las ceras macrocris-
talinas parafinicas que se encuentran
en la mayoria de los betunes, que
estan compuestas por n-alcanos con
contenidos minimos en iso y ciclo-
parafinas. Tienden a cristalizar como
placas o agujas. Los puntos de fusion
se encuentran normalmente entre los
50-70°C cuando estan aisladas, cuan-
do estan incorporadas en el betdn
los puntos de fusidn suelen disminuir
unos 20°C.

Fischer-Tropsch (F-T): son ceras no

parafinicas, 100% sintéticas, obtenidas

a partir de gas natural y agua. Se tratan de cadenas
hidrocarbonadas alifaticas (C40-C120), con puntos de
fusién entre 90-114 °C.

Amidas de acidos grasos (AAG): se tratan de ceras no
parafinicas, parcialmente sintéticas. Tienen un punto
de fusion préoximo a los 130°C. Contiene cadenas
hidrocarbonadas de 16 atomos de carbono enlazadas
por grupos amida, el peso molecular es de 578 g/mol,
lo que es relativamente bajo en comparacion con las
ceras de Fischer-Tropsch:

CH;-(CH,),,-CONH-CH,-CONH-(CH,),,-CH4

Ceras de polietileno: son 100% sintéticas con puntos de
fusidn comprendidos entre 110 y 130°C. Esta cera de
polietileno es utiizada como lubricante para plasticos
y cauchos, “masterbatches” (procesos de pigmenta-
cién/coloracion), “hot melts” (productos que funden en
caliente) y para el recubrimiento de papel, pero no se
conoce su aplicacion como modificador del betun.

Foto 1. Equipos DSC y DSR.

EquiPOs EMPLEADOS

Las técnicas que fundamentalmente se han empleado
en el presente estudio han sido el redmetro de corte
dinamico (DSR: “Dinamic Shear Reometer”) y la calori-
metria diferencial de barrido (DSC: “Differential Scanning
Calorimery”). Son técnicas de naturaleza muy distinta
pero que se complementan perfectamente para evaluar
y comprender el comportamiento del betun (ver Foto1).

1. Redmetro de corte dinamico (DSR)

La reologia es la ciencia que estudia la deformacion vy el
flujo de los materiales. Estudia la relacion existente entre
las fuerzas externas que actuan sobre un cuerpo y la
deformacion que estas producen.

El estudio reoldgico del betun es importante, porque a
pesar de que representa una parte relativamente peque-
fAa en una mezcla asfaltica, condiciona en gran medida
la mayoria de las propiedades mecanicas y reoldgicas de
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separadas 2 6 1 mm con unas pastillas
de separacion calibradas. El conjunto
es posteriormente presionado con tres
gatos de carpintero durante 24 horas.
Pasado este tiempo, el betdn ha que-
dado como una lamina de 2 6 1 mm de
grosor, dependiendo de la separacion
seleccionada. Esta lamina es troque-
lada con el troquel de 8 6 25 mm de
diametro seguin la geometria a ensayar.
La Foto 2 representa una probeta de 25
mm y el troquel utilizado.

La seleccion del plato de medida es
también un factor a tener en cuenta.

Foto 2. Probeta DSR de 25 mm de diametro y 2 mm de altura mas troquel.

las mismas y es el responsable del complejo comporta-
miento de ella.

Segun diversos autores los ensayos empiricos, com-
binados con medidas de viscosidad, fallan a la hora de
caracterizar las prestaciones de los betunes. Las tradi-
cionales medidas como indice de penetracion o punto
de reblandecimiento no pueden describir perfectamente
las propiedades visco elasticas necesarias para relacio-
nar las propiedades fisicas del ligante y su comporta-
miento en servicio. Los ensayos de viscosidad, aun sien-
do uno de los ensayos empiricos fundamentales para la
determinacion del comportamiento reoldgico de betu-
nes, no informan sobre el comportamiento de éste con
el tiempo. Estas medidas son, por tanto, incapaces de
describir las propiedades visco elasticas necesarias para
caracterizar completamente el comportamiento reoldgi-
co de los betunes y su comportamiento en servicio.

Los principales parametros visco elasticos que se obtie-
nen de un equipo DSR son el médulo complejo IG*, y el
angulo de fase, 8. IG*| se define como la proporcidon exis-
tente entre la maxima deformacioén y el maximo esfuer-
70, y es una medida de la resistencia total del betun a la
deformacion cuando el betun es sometido a esfuerzos
de cizalla. El angulo de desfase, §, es una medida del
grado de visco elasticidad del material.

El método utilizado para la fabricacion de las probetas
se ha comprobado que tiene gran influencia en las pos-
teriores medidas. El método empleado en este estudio
consistié en la preparacion de planchas de betun de un
determinado grosor. Para ello, se vierte una cantidad
dada de betun caliente entre una superficie no adheren-
te como es el papel krafft, posteriormente se dispone
entre dos planchas metélicas, una superior y otra infe-
rior formando un bocadilo que previamente han sido

En términos de rangos de operacion,
los platos de 25 mm son generalmente
adecuados para determinar la rigidez en el rango com-
prendido entre 1 kPa y 100 kPa y los platos de 8 mm son
adecuados para una rigidez en el rango de 100 kPa a
10 MPa™. De manera general se puede establecer por
la temperatura del ensayo, asi la geometria de 8 mm
esta indicada para el rango de temperaturas desde 5°C
a 20°C, y la geometria de 25 mm para temperaturas
desde 20°C a 80°C.

Tal y como algunos autores recogen en estudios prece-
dentes, se observan modificaciones en las propiedades
visco elasticas de los betunes cuando estos son agita-
dos a temperaturas cercanas a los 180°C durante pro-
longados tiempos™. Asi, los diferentes autores describen
aumentos en los valores de los médulos de almacena-
miento y pérdida, después de 8 horas de agitacion en
ensayos de barridos de frecuencia a 75°C. Estos aumen-
tos se relacionan con fendmenos de endurecimiento y
pérdida de volatiles. Estas pérdidas, se han descrito ya
en la literatura y se supone que son consecuencia de
la oxidacion de los asfaltenos y de procesos de rees-
tructuracion de moléculas y “clusters’ (agrupamiento
de moléculas), siendo menos importante la pérdida de
compuestos volatiles de naturaleza lipidica.

También se ha comprobado que en los procesos de
mezclado, se producen dos efectos en el comporta-
miento de flujo. Por un lado, se observa un aumento en
los valores de viscosidad cuando aumentan los tiempos
de mezclado; y por otro lado, se constata una dismi-
nuciéon del valor critico de cizalla, en el punto de dis-
minucion de la viscosidad intrinseca. Estos efectos se
relacionan con cambios estructurales debidos a los pro-
cesos de oxidacion en el betdn, que hacen que el betun
sea mas fragil. Se esta prestando una mayor atencioén al
efecto que sobre las propiedades reoldgicas del betun
ejerce la historia térmica a la que ha sido sometido el
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mismo, pues las condiciones de alma-
cenamiento, tiempo y temperatura,
parece ejercer un gran efecto™. Este,
se puede comprender facimente, si
se piensa que la estructura coloidal del
betun requiere un determinado tiempo
para reorganizarse internamente, una
vez ha sido calentado, y este tiem-
po no es el mismo dependiendo de
la temperatura a la que se produzca
dicho reordenamiento.

Flujo de calor (mW)

2. Calorimetria diferencial
de barrido (DSC)

Exotérmico:

Transicién
Vitrea

Cristalizacion
Curado

Oxidacién
o

Descomposicion

Fusién

Esta técnica es un método fisico de

Temperatura (°C)

analisis térmico, basado en el cambio,

Figura 3. Termograma esquematico.

con la temperatura, de una propiedad
exo

Bettin convencional DSC 20.06.2008 10:41:05

fisica o mecanica del material frente a
una de referencia. El ensayo consiste
en el calentamiento o enfriamiento de
una muestra y una referencia, mediante
dos resistencias eléctricas, a una velo-
cidad determinada, mientras se mantie-
nen sus temperaturas iguales, midiendo
el flujo de calor necesario para mante-
ner la temperatura de la muestra igual
a la temperatura programada. Este flujo
de calor es directamente proporcional
al cambio de energia interna (entalpia)
de la muestra.

Experiment: Bet' n Comencional, 2006 2008 08:38:35
Method: Programa bet' n DSC
25,0+C 50min
25,0--100,04 -1000-Cimin
-100,0-C 5,0 min
=100,0-120,0+€ 10,00-C/min

N2 10,0 miimin
N2 100 milmin
N2 10,0 mifmin
N2 10,0 mifmin

Sep 47, 57e03 Wy L1
0.29 miW
-3.05€
-19.68 €
2AH,7TE

Onset
Inflect PE
Midpaint

-

L n

Las curvas experimentales de DSC —t

-40
1
I
5

mn

mostraran el flujo de calor o la capaci-

STAR® SW 8.10

dad calorifica frente a la temperatura
o el tiempo. Las anomalias en estas
curvas indican las distintas transforma-
ciones o procesos fisicos-quimicos en el material, como:
fusion, cristalizacion, desvitrificacion (transicion o), tran-
sicion vitrea, polimerizacion, curado, descomposicion,
evaporacion, sublimacion, etc. En la Figura 3 se muestran
distintos eventos térmicos a modo de ejemplo.

Existen varios factores que van a afectar a la forma de
una curva de DSC. Intervienen factores de tipo instru-
mental, como la velocidad de calentamiento, geometria
de las células de soporte de las muestras o tipo de
sensor de temperatura, y factores de la propia muestra,
como tamafo de la muestra, grado de division de la
muestra sdlida, empaguetamiento, atmdsfera ambiente,
historia térmica o material de referencia.

El analisis térmico se llevd acabo por MDSC y DSC en
un equipo de calorimetria diferencial de barrido Mettler

Figura 4. Termograma DSC B 60/70.

Toledo. Las mezclas fueron calentadas desde -80°C
hasta 150°C a 5°C/min, con un periodo de modulacion
de 60 s y amplitudes comprendidas entre los +0,47 y
+0,50°C. La curva total obtenida fue separada en las
curvas “reversing” (reversible, muestra los eventos térmi-
cos gue son reversibles) y “non-reversing’ (no reversible,
muestra los no reversibles) para su posterior analisis.

El betun es un material oligomérico cuya micro estructura
presenta una fuerte dependencia del tiempo, que afecta
a las propiedades visco elasticas del mismo. Una vez que
el betun ha sido calentado hasta su fusion completa, al
enfriarse, endurece segun pasa el tiempo. El endureci-
miento fisico necesita entre 1y 2 dias, a -15 y -35°CHX
gue es la regidn en la cual se encuentra la temperatura
de transicion vitrea (Tg) de los betunes. El endurecimien-
to estérico™, que ocurre normalmente a temperatura




CARRETERAS

BB agitado ADSC efter annealing 24 h

26.06.2008 10:06:05

Fonfo endotérmico. Ordenamiento de
segmentos saturados y aromaticos

mientos Moleculares que se producen
en la matriz del betdn.

En la segunda parte de este estudio tam-

Endoterma. Meso-fases de
resinas y asfaltenos

bién se han empleado los ensayos de
envejecimiento RTFOT y PAV (ver Foto 3).

3. RTFOT (“Rolling Thin Film
Oven Test”)

Este ensayo, denominado en Espana
Ensayo de Envejecimiento en Pelicula
Fina y Rotatorio, emula el proceso de

Cristalizacion fria. Saturados =
de bajo peso molecular
& -0 & L
EI L 5 / -] o
PPQF: METTLER

Cristalizacién fria. Saturados
de alto peso molecular

envejecimiento que se produce en el
ligante durante la fabricacion del aglome-
rado. Se ha seguido para ello la norma

Figura 5. Eventos termicos del betiin medidos mediante DSC Modulado,

curva "non-reversing’”.

ambiente, necesita dias o incluso semanas para desarro-
llarse completamente.

El endurecimiento del betdn es dirigido, por tanto, por dos
mecanismos moleculares distintos, responsables de la
micro estructura del betdn y, por tanto, del endurecimien-
to del mismo. El endurecimiento fisico se ha relacionado
siempre con la pérdida de volumen libre a la temperatura
de transicién vitrea, y con la cristalizacion de la fraccion de
saturadosP™. El endurecimiento estérico se ha atribuido
a la reestructuracion de los asfaltenos, y que podria ser
explicado por el endurecimiento producido por moléculas
de asfaltenos oxidadas. Sin embargo, los maltenos tam-
bién han mostrado un comportamiento dependiente del
tiempo. La Figura 4 recoge el termograma por DSC de
un betdn 60/70 agitado a 165°C durante treinta minutos.

Si se aplica al estudio térmico de los betunes la técnica
DSC modulada o alterna (MDSC 6 ADSC), la deconvolu-
cion de la curva resultante permite obtener dos curvas
en las que se registraran las transiciones reversibles, o
que pueden alcanzar el equilibrio durante el periodo de la
sefal de temperatura
modulada, como Tg's,
de las no-reversibles,
como cristalizaciones,
fusiones, reacciones.
La Figura 5 muestra la
curva “non-reversing’
(no reversible) para
este betun B 60/70.
De este termograma
se pueden distinguir 4
eventos que corres-
ponden a reordena-

UNE-EN 12607-1. Una pelicula de ligante
bituminoso, en movimiento (15 vueltas/
min), se calienta en una estufa a 163 °C
durante un periodo de 75 min, con un suministro constante
de aire de 4 I/min.

4. PAV (“Pressure Aging Vesser’)

Este ensayo, denominado en Espafa Ensayo de
Envejecimiento a Presion, emula el envejecimiento que
sufre el ligante a lo largo de su vida de servicio. De acuer-
do con la norma UNE-EN 14769 el procedimiento implica
el envejecimiento del ligante contenido en bandejas a
temperaturas elevadas (110 °C), a presion de 2,1 MPa,
durante un tiempo de ensayo de 20 horas.

DESARROLLO EXPERIMENTAL Y
REesuLTADOS

1. Preparacion de las muestras

Para la preparacion de los ligantes, el betun (B 60/70)

fue calentado a 160°C en estufa, y a una cantidad
pesada de betdn caliente se le afadid 1, 3y 6% en

Foto 3. Equipos de envejecimiento RTFOT y PAV.
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Viscosidad rotacional, barrido T2

10%

103

N [Pas]

10"

109

compromete la resistencia a las defor-
7777777777777 maciones plasticas de este aditivo.

La Figura 7 muestra el termograma por
DSC de las mezclas con cera slack al
1, 3y 6 %, y su comparativa con los
termogramas del betdn original y betln
original agitado, graficas superiores. Se
observa la presencia de una transicion
vitrea y de un fondo endotérmico que
se corresponde con la fusién de las
fracciones cristalinas. Este fondo endo-
térmico aumenta al hacerlo el porcen-
taje del aditivo. Ademas la adicion de
esta cera desplaza el valor de la Tg a
temperaturas inferiores.

3. Cera Fischer-Tropsch
(F-T)

1 | |
10 100

120 140

Tre

1

60 180

Al contrario que con la cera slack, esta

Figura 6. Viscosidad rotacional, barrido de temperatura. Distintos porcentajes de cera

Slack.

peso del aditivo, se agitdé a 165°C con un agitador de
hélice a 2000 rpm, o un dispersor a 3000 rpm, durante
treinta minutos, hasta conseguir la total dispersiéon del
aditivo y homogeneizacion de la mezcla. Esta, asi pre-
parada, se vertid en tarrinas de aluminio y se estabilizd
en estufa a 160°C durante una noche. Posteriormente,
se estabilizé el contenido de la tarrina a temperatura
ambiente.

2. Cera Slack

De los ensayos reoldgicos se observa

cera aumenta los valores del mddulo
complejo, G*, por encima de los valo-
res propios del betin base. Esta cera
aumenta la rigidez del betdn. A su vez, los valores del
angulo de fase son menores que los del betun base, lo
gue hace que el betin sea mas elastico a bajas tempe-
raturas que el betdn de referencia.

Se observa en la Figura 8 que la viscosidad para todas
las mezclas con la cera Fischer-Tropsch es superior a la
del betun base, hasta 4,5 veces. Esta diferencia se va
reduciendo segun aumenta la temperatura, haciéndo-
se casi igual a 100°C. Este resultado implica que a las
temperaturas de uso del pavimento el betun aditivado

que los valores del moédulo complejo Arexo

Comparativa BB/ BB hot/slackl% 23.06.2008 13:36:20

para el betun aditivado con cera slack
presenta menores valores del mddulo
complejo en todo el rango de tempe-

J4[8et” n Comvencional
Bet” n Convencional, 6,0000 mg

\

sep -43350-03 Wg™1
026

anset
ntectrt -
Miapoint -+

nigral 2158 m)
normalized <380 Jg*1
Onset 3653

N Peak 4445

xperiment - BET/ N 600D Agiado 60 min,

ratura, y un mayor angulo de fase, lo
que indica una menor elasticidad com-
parada con el betin base, en sdlido.

Step

0.3 mw
29,37 €
100 €
sy

Qnset
Inflect. Pt

——

Betun convencional
23.06.2008 10:25:10 L

L

Integral -1995m1
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Paak 444800

Betun 60/70 agitado

ala

Esto se traduce en efectos negativos
en el betun.

J4BET/ N 3% Slack
BET/ N 3% Slack, 18,000 mg

o

sep -58,52¢.03 W1
108 mw
382
2440
2859

Onset
et Py
Midpoint

La Figura 6 recoge las curvas de visco-
sidad en ensayo rotacional a diferentes
temperaturas. Se observa claramente
que la viscosidad disminuye al aumen-
tar la cantidad anadida de cera slack.
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Integral -12885 my
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Integral
normatze:
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-100 -80 -80
Se puede observar como esta dismi- P
nucién de la viscosidad se produce en PPQF: METTLER
todo el rango de temperaturas, lo que Figura 7.

Termograma DSC para betunes con cera Slack al 1, 3y 6%.
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Viscosidad vs temperatura (Velocidad cizalla 1s)

10%

Fisher-Tropsch de una muestra estabi-
lizada durante un mes, curva superior,
y la misma muestra una vez que se ha
calentado hasta los 150°C (se ha borra-
do su historial térmico).

En la grafica, la curva “non-reversing’
superior muestra los procesos térmi-
cos debido a la fraccion cristalizable del
betun aditivado con un 3% de cera F-T,
de una muestra estabilizada durante
un mes. Se ve claramente que el betdn
presenta un fondo endotérmico, even-
to 1, con una entalpia de -14,06 J/g. En
dicha curva no se aprecia la exoterma
debida a la fraccion de saturados de
bajo peso molecular, segundo evento,

180 y la exoterma de saturados de alto
peso molecular, tercer evento, esta

solapada con la endoterma de resinas y
asfaltenos, cuarto evento térmico. Esta

101 : :
60 30 100 120 140
T(°C)
Figura 8. Viscosidad rotacional, barrico de temperatura (cera F-T).
*exo Sasobit 3% after/before heat up 150/ C 25.06.2008 09:40:44

endoterma presenta una entalpia de

Antes
calentamiento a
150°C

Despues
calentamiento a

Integral

Onset
Peak

Integral
normalized

Onset

Paak

Integral -180.14 mJ
normalized 13,02 Jgh-1
Onset 2,07 €
Peak 18,59 €

Integral 21,02md

normalzed 1,44 Jg-1
Onset
Peak

=FFTO BB Sasobd 1%
- BB Sascbt 1%, 14,5000mg

80 40 -20

Sample: BB Sesobit 19, 14,5000 mg

-205,25 mJ
normaized 14,06 Jgr-1
37.75C
4295-C

-2,42J/g a 43,15°C.

Si ahora esta misma muestra, una vez
que ha sido calentada a 150°C, la volve-
mos a someter al mismo ciclo dinamico,
observamos que, por no tener tiempo
suficiente de estabilizacion, el fondo
endotérmico ha disminuido ligeramen-
te, 13,02 J/g; que el segundo evento
térmico, cristalizacion de saturados de
bajo peso molecular, aparece centrado
a 2,11°C, y que el tercer y cuarto evento
térmico han desaparecido. Se sabe
que la cera F-T forma estructuras tipo

25,33 mJ
242 Jg°1
31,08 C
43,15 <C

B+

1 t t t t t t
2 4 5 & 10 12 14

“lattice” (estructura quimica similar a la

36 38 40 min |

PPQF: METTLER

STAR® SW8.10 estructura de un nido de abeja), en el

Figura 9. Curvas "non-reversing” para la cera F-T al 3%.

con esta cera presenta una mayor viscosidad y mejores
propiedades mecanicas que el betdn base. Al aumentar
la temperatura por encima de los 100°C, o del punto de
fusion de la cera, la viscosidad de las mezclas que lo
contienen disminuyen notablemente, ello implica que se
puedan utilizar menores temperaturas de mezclado y
compactacion.

El andlisis por MDSC de las curvas “non-reversing’
muestra informacién Util para comprender el efecto de
estas ceras sobre el betun y tratar de explicar el efecto
que sobre ellos egjerce. La Figura 9 recoge las curvas
“non-reversing’ para muestras de mezclas al 3% de cera

betdn, segun se va enfriando el mismo,
de forma que confiere una dureza aha-
dida al betun. Segun este resultado, la
cera F-T tenderia a formar puentes C-H/x con las molé-
culas de las resinas, aromaticos y asfaltenos, con ello
se provocaria que la endoterma total aumentase y por
tanto el endurecimiento estérico incrementara la dureza
del betdn.

Al calentar la muestra hasta 150°C y posterior enfriado,
las moléculas de la cera F-T no pueden moverse libre-
mente y por eso la endoterma del cuarto evento, fusion
de los asfaltenos y resinas, no se desarrolla rapidamente.
Por otro lado, la desaparicion de la cristalizacion de las
moléculas de saturados de bajo peso molecular, segun-
do evento, sugiere que la cera F-T establece algun tipo
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de meso fase con ellos, de forma que
‘exo

cOMPARATIVA IICOMONT 3%adsc 21.07.2008 11:09:46

los obliga a precipitar haciendo aumen-
tar la endoterma y dureza del betdn.
Dada la distribucién de peso molecular
y los valores de los mismos para cera /
F-T, es facil entender que el endure- !
cimiento estérico de los betunes asi
aditivados presenten una gran depen-
dencia del tiempo hasta lograr su total
estabilizacion a temperatura ambiente.

A partir de ensayos empiricos se pueden
resumir las siguientes caracteristicas:

Sample: ADSC Licomont 3%, B,8000 mg

—_—~

==FFT0 ADSC post DEC Licomoat 3%
ADSC post DSC Licomort 3%, 66000 mg

* Aumenta la viscosidad a temperaturas = 0 oo 0 4 a ® m @ W
.. . ., T LI | ¥ T T g T L T LA B L B I B L B L I

de servicio, reduciendo la penetracion, 0 5 10 15 0 25 0 35 ) min
PPQF: METTLER STAR® SW 8.10

aumentando el punto de reblandeci-
miento y el indice de penetracion.

¢ La adicidon de un 3% no altera las propiedades a bajas
temperaturas.

e Aumenta el intervalo de plasticidad.

¢ No altera la ductilidad.

¢ No altera la resistencia al envejecimiento.

¢ Confiere algo de elasticidad al ligante.

¢ Modifica sustanciamente la susceptibilidad térmica del
ligante: aumenta la viscosidad por debajo de los 100°C

y la disminuye por encima de esta temperatura.

* Reduce las temperaturas de mezcla-

Figura 10. Curvas ‘non-reversing” para la cera AAG al 3%.

Igual que anteriormente, las curvas “non-reversing” de
estas mezclas muestran una informacién muy intere-
sante. La Figura 10 muestra las curvas “non-reversing’
para una mezcla al 3% de cera AAG antes y después
de haber sido calentadas a 150°C (es decir antes y
después de borrar su historial térmico). Ambas curvas
son practicamente iguales. La cera AAG incrementa el
endurecimiento estérico por segregar en mayor grado
a los asfaltenos, evento 4, centrado entre 40-60°C,
de forma que éstos se encuentran formando siempre
una meso fase, independiente del resto de moléculas,
y hace que precipiten rapidamente al ser enfriado, no
necesitando tiempos de acondicionamiento largos,
como se veia con la cera F-T.

do y compactacion.
1075
* Mejora la resistencia a deformaciones
plasticas.

107
4. Ceras de Amidas de

Acidos Grasos (AAG)
10"
En las medidas reoldégicas de nuevo
se aprecia como aumenta la rigidez
del ligante conforme aumentamos el
porcentaje de la cera. Respecto a la
viscosidad rotacional se ha encon-
trado una tendencia parecida al de la
cera F-T, pero en este caso la caida
de la viscosidad se produce a tem-
peraturas mayores (entre 130-140°C)
que coincide con el punto de fusiéon

1 (Pas)

10°

1074

2
10'?0

80

1

Viscosid. vs T2 vel.ciz.1s-

-

B

=

Q:%E?Eﬁ ?ﬂ%
; 3%
6%

"0 100 110 120 130 140 150 160 170
T(°C)

de esta cera.

Figura 11. Viscosidad rotacional, barrido de temperatura (cera polietileno).
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permaneciendo el angulo de fase siem-
pre en valores altos para contenidos del
1y 3%, pero mas bajos a contenidos

a de Acidos Grasos 3%

del 6%, lo que se asocia con una mayor
elasticidad del betdn.

La Figura 11 muestra la evolucion de la
viscosidad con la temperatura. La visco-
sidad de las mezclas es mayor que la del
betdn a bajas temperaturas, no diferen-
cidandose mucho del betun para bajos
contenidos. A partir de unos 120°C,
punto de fusion de la cera de polietileno,
se invierten las tendencias, y la mezcla
con mayor contenido en cera W-1111 es
la que presenta menor viscosidad.

SARSW 8.10

6. Endurecimiento Estérico,

Figura 12. Comparativa de curvas no reversibles.

La naturaleza quimica de esta cera, que posee grupos
amida, debe interaccionar mas faciilmente con los distin-
tos heteroatomos de los grupos funcionales presentes
en los asfaltenos, como los grupos carbonilo, cetonas,
aldehidos, tiofenos, benzotiofenos, naftenobenzoditio-
fenos, sulfuros alquilicos, sulfuros alquilrlicos y sulfuros
arflicos. Esta interaccion quimica debe impedir la difusion
de los asfaltenos en el betln por movimientos aleatorios
de tipo browniano.

5. Ceras de Polietileno

Los estudios realizados muestran que esta cera sdélo
aumenta el valor del médulo a concentraciones del 6%,

Efecto de los Aditivos

En la Figura 12 se recogen las curvas no reversibles para
muestras de betdn base y mezclas con los aditivos al
3%, que han sido estabilizadas a temperatura ambiente
durante dos meses.

La curva inferior se corresponde con el betun base sin
aditivar, se aprecian los cuatro eventos térmicos. Se
distingue claramente la endoterma centrada a 50°C y
que se corresponde con la fusidn de las meso fases de
asfaltenos y resinas.

La siguiente curva se corresponde con el betun modifi-
cado con cera slack. Ahora, la curva presenta un distinto
perfil, aumentando la exoterma de cristalizacion fria y que

se asocia a la cera slack. La endoterma

10-1, ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, R

107

Y (%)

10724

Ensayo Creep Betun Base

a 50°C, que se asigna con la fusion de
la mesofase de asfaltenos, desaparece
en esta curva. Una posible explicacion
seria que la cera slack provocaria la dilu-
cion de los segmentos de saturados de
alto peso molecular que son necesarios
para la precipitacion de las meso fases
de asfaltenos y resinas, provocando
un menor grado de precipitacion y por
tanto menor endurecimiento del betun.

25°C

En la siguiente curva, que se correspon-
de para la mezcla con la cera Fischer-
Tropsch al 3%, se produce el efecto
contrario, ahora la endoterma a 50°C se
ve reforzada y la exoterma correspon-

! 040 12 24 36

t_seg (s)

60 diente a la cristalizacion de los satura-

Figura 13. Ensayo de Creep - Betun Base

dos se ve reducida. Ademas, el fondo
endotérmico aumenta al incorporar una
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sustancia que presenta un alto rango de
temperatura para su completa fusion,
con ello se provoca un aumento de la
densidad de interacciones C-H/x y por
tanto un mayor endurecimiento.

Una situacion similar seria la encontrada
para la cera amida de acidos grasos y
la cera de polietieno. En la primera, el
fondo endotérmico es incluso mayor y
con un rango muy amplio, tal vez esa

10

Y (%)

sea la causa de la mayor rigidez mos-
trada por este aditivo. Para la cera de
polietileno, se observa efectos pareci-
dos y un ligero aumento de la exoterma
debida a los saturados, tal vez por la

Comparativa, 3%, 24h 25°C

BB

: __ _._AAG
e ) = {1 -1, 1.1
e AT

presencia de segmentos de bajo peso ) 0

molecular del polietileno.

28.8 232 57.6

t_seg (s)

14,4 72,0

El endurecimiento del betdn, con el

tiempo, puede ser seguido por la variacion de la defor-
macion producida bajo la aplicacion de una determinada
carga durante 60 s a una muestra que ha sido calentada
previamente a 120°C y enfriada a 25°C, este ensayo es
denominado comiUnmente como ensayo de Creep. La
deformacion conseguida dependera del tiempo trans-
currido a temperatura ambiente, consiguiendo un valor
asintético entre las 16-24 h. La Figura 13 recoge las
curvas creep para el betin en un ensayo con 100 Pa de
carga a 25°C, los tiempos de medida son similares en
todos los casos, 0,1, 2, 4,16 y 24 h.

También se ha realizado este ensayo para los ligantes
aditivados con las distintas ceras, encontrando una

Figura 14. Ensayo de Creep - Betun Base + aditivos.

dependencia con el tiempo de reposo de las muestras,
donde se producen los fendmenos de endurecimiento
estérico. La Figura 14 muestra una comparativa de los
distintos aditivos después de un reposo de 24 h. Las
diferencias existentes entre estas graficas, hace pensar
gue el endurecimiento estérico esta altamente relacio-
nado con la fraccion de asfaltenos y la compatibilidad
existente entre estas fracciones vy los aditivos utilizados,
de forma que agquellos que sean compatibles y refuercen
la endoterma correspondiente a dicha mesofase, haran
aumentar la dureza del betun.

La Tabla 1 recoge los valores del parametro SHRP a 60°C
para el betun base y sus modificaciones con las distintas

‘ [G*V/senda | maxT%[G)/ |EVT1(C)| EVT2(°C) ‘ G* (25°C) ‘ G* (60°C)
wt (%) | 60°C (Pa) | send = 1kPa (°C) | 0,1rad/s | 0,00063 rad/s x10° x102
0 7.016 71,3 52,8 53,2 -7,41 2,14 7,23
Siack 1 9.417 73,5 56,0 56,3 - - -
3 4.517 68,3 51,8 52,0 -7,68 2,00 6,23
6 2.055 63,7 47,0 47,5 -8,90 1,61 2,00
1 156.276 75,7 60,2 60,8 =7,77 6,05 17,56
F-T 3 26.295 81,0 65,0 65,9 -7,36 9,54 37,72
6 57.067 85,1 71,9 75,2 -6,50 20,65 166,00
1 13.118 74,9 59,5 60,4 -7,73 4,07 12,22
AAG 3 32.771 82,0 67,0 70,6 -6,86 9,01 51,94
6 70.162 91,56 77,9 85,7 -5,36 11,81 209,70
1 1.176 74,5 57,7 58,4 -7,91 4,61 12,15
P.etileno 3 10.297 73,4 58,4 59,5 -712 3,95 18,76
6 16.434 74,9 64,9 67,5 -7,20 8,565 38,56

Tabla 1. Parametros reologicos de los betunes modificados con las distintas ceras.
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Segun la norma, el betin modificado se alma-
cena durante 120 h (5 dias) en un recipiente
cerrado a 165°C. Después se recoge la fraccion
superior y la fracciéon inferior, de las cuales se
realizan las planchas correspondientes para su
estudio por DSR.

Se realizaron barridos de temperatura y se
compararon con barridos de los mismos betu-
nes modificados que no fueron sometidos a
este tratamiento:

e Ceras F-T: En este caso se observa que no
se produce ningun tipo de separacion aditivo-
betdn. En el barrido, los valores de mddulo
complejo en las tres fracciones son casi idén-
ticos (Figura 15).

10?_
_Fraccion superior
/" Fraccién Inferior
108/ "/ No estabilizado
@ 10°
*
o
10*
10°
10? : : ; . . : .
10 20 30 40 50 60 70 80
T(°c)

90 e Ceras AAG: Al igual que en la mezcla anterior,

en el betun modificado con AAG no se aprecia

Figura 15. Barrido de temperatura a frecuencia de 1rad/s para la cera F-T.

ceras; relacionado con este valor, también se han calcu-
lado las temperaturas maximas para las cuales G*/send
es igual o mayor a 1kPa. En la misma Tabla 1 se recogen
los valores de las temperaturas de equiviscosidad EVT1
y EVT2 para dichas mezclas. Por Ultimo, se han recogido
también los valores de las pendientes de las variaciones
logaritmicas del médulo complejo entre 25 y 60°C a la
frecuencia de 1 rad/s.

7. Evaluacion de la Estabilidad y
Envejecimiento via DSR y DSC/

NniNgun tipo de separacion entre el betun y el
aditivo, siendo por lo tanto estable al almace-
namiento como muestra su estudio reoldgico
(Figura 16).

En ambas figuras que representan la modificacion del
ligante con ambas ceras, se aprecia que los barridos de
temperaturas tanto para el ligante no estabilizado como
para las fracciones superiores e inferiores de los tubos
de estabilizacion, son practicamente idénticos; lo que
pone de manifiesto la elevada estabilidad de estas ceras
en el betdn.

MDSC

Primeramente se evalud la homogeneidad y
estabilidad de estos aditivos tipo cera en el
betdn. Posteriormente se analizd su compor-
tamiento al envejecimiento encontrando unos
resultados muy interesantes que ponen de
manifiesto la valiosa informacién que proporcio-
na la combinacion de las técnicas DSR y MDSC.
Estos estudios sdélo se realizaron para las ceras
F-T (Fischer-Tropsch) y AAG (amidas de acidos
grasos), que son las que mejor resultados mos-
traron en los estudios anteriores.

IG *| (Pa)

Para observar la estabilidad del betun modi-
ficado en el amacenamiento se ha realizado
un estudio de los mismos mediante la norma
NLT-328/91 y posteriormente se ha realizado
una comparacion de barridos de temperatura

1075
1055
105‘§
10“-;

103‘5

__Fraccién superior
_—_Fraccion Inferior
No estabilizado

20 30 40 50

T(°c)

60

mediante DSR.

Figura 16. Barrido de temperatura a frecuencia de 1rad/s para la cera AAG
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En el envejecimiento del betun, hay Aex0

COMPARATIVO MDSC F-T RTFOT Y NO ENVEJECIDO (annealing)

13.0?.2009 12:47:49

envueltos dos tipos de mecanismos™.
El principal de ellos es irreversible,
caracterizado por los cambios quimi-
cos los cuales impactan en el com-
portamiento reoldgico. Los procesos
que contribuyen a este tipo de enve-
jecimiento son oxidaciones, pérdida
de componentes volatiles, y migracion
de ciertos componentes. El segundo
mecanismo es un proceso reversible Onset 187°C
llamado endurecimiento fisico. El endu-
recimiento fisico, puede ser atribuido
a reorganizacion de las moléculas del
betdn para un estado termodinamico

ral

-&57 40 mJ
normalized -27,37 Jg*1

Peak 438%T

MDSC BETUN + F-T RTFOT (annealing)

Optimo como ya se ha explicado ante- . -

8 0

T
2 E]

riormente. PPQF: METTLER

STAR® SW8.10

Figura 17. Termograma de betun + cera F-T envejecido mediante RTFOT y no envejecido.

El envejecimiento del betun ocurre
durante los procesos de mezclado, asi
como durante el tiempo de servicio en carretera.

Se ha desarrollado en el laboratorio simulaciones para
estudiar el comportamiento del betun durante la aplica-
cion y el tiempo de vida del mismo™Vi.

Para simular el envejecimiento™! que se produce duran-
te la fase de mezclado y extendido del betdn el test mas
utilizado es “Rolling Thin Film Oven Test” (RTFOT), ver
Foto 3. El ensayo usa temperaturas de 163°C durante 75
min. Para simular el envejecimiento durante el tiempo de
vida del pavimento, el ensayo mas utilizado es “Pressure
Aging Vessel” (PAV), ver Foto 3, en este caso el ensayo
somete al betun a 110°C durante 20 h.

Por causa del proceso de envejecimiento, se puede
observar una variacion en la composicién quimica y
en la estructura coloidal: la oxidacién de asfaltenos y
procesos estructurales de moléculas y “clusters” son
los principales responsables de dichas variaciones.
La pérdida de los componentes oleosos volatiles es
menos importante que los anteriores. La evolucion
de la estructura coloidal tiene un efecto mayor en las
propiedades viscoelasticas del betun. Se produce un
aumento del contenido de los asfaltenos (mayor res-
ponsable del endurecimiento del betun) y una dismi-
nucion del contenido de resinas y de los compuestos
aromaticos, lo que conduce a una gelificaciéon progre-
siva del sistema coloidal.

Estas variaciones de composicidén quimica y estructura
coloidal, se traducen en un endurecimiento del betun
asfaltico.

En los ligantes ya envejecidos se evaliia el médulo com-
plejo (G*) y el angulo de fase (§), determinados por DSR.
Y se determina cambios en la composicion quimica
mediante ensayos de DSC y MDSC. Ambos estudios
seran comparados con los betunes originales que no
han sufrido envejecimiento.

A las muestras que contienen ceras F-T y AAG se les
sometid a envejecimientos RTFOT y PAV (previamente
envejecido por RTFOT) para estudiar dicho efecto en el
comportamiento del betun modificado durante la fabri-
cacion del aglomerado y tiempo de vida del firme.

8. Betun + cera Fischer-Tropsch

EnlaFigura17, se representa el barrido de DSC Modulado
de una muestra de betun modificado con cera F-T por
RTFOT (curva superior) y una muestra con cera F-T
que no ha sufrido envejecimiento (curva inferior). Como
podemos apreciar en la grafica, ambas figuras son muy
similares, con fondos endotérmicos del mismo valor. No
son apreciables en este caso, los cambios que se suce-
den en el betdn durante el envejecimiento.

En el caso del envejecimiento mediante el procedimien-
to PAV, si que se pueden observar cambios en la curva
obtenida por MDSC (Figura 18). Se puede apreciar una
disminucion de la endoterma debida a las fracciones de
saturados y aromaticos (a la izquierda del termograma),
con lo que podemos estar comprobando que, efecti-
vamente, durante un proceso de envejecimiento, las
fracciones de aromaticos se oxidan formando resinas y
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COMPARATIVO MDSC F-T PAV Y NO ENVEJECIDO ( L

realizados a frecuencias de 10 vy

Sin envejecer

.

Envejecido RTFOT + PAV

MDSC BETUN + F-T No envejecido (annealing)

Integral

normalized -27 94 JgA1
Onset =T

1 rad/s.

A frecuencias de 1 rad/s se observa
como la rigidez del ligante envejeci-
do via PAV presenta un valor mucho
mayor gue las otras dos muestras.
Este fendmeno también se aprecia
cuando estudiamos los barridos de
frecuencia a una temperatura de 50 °C
(Figura 20).

-507.63mJ

e

Si analizamos el comportamiento de la
viscosidad frente a la temperatura de
estas muestras se observa claramente
el envejecimiento producido en estas

(Figura 21). Las diversas curvas repre-

-0 40 20 Bl F-i] € L. 0 0o 1w “w C
P 1 I I L 1 L 1 L 1 1
L L A UL L N N LN SO SN NN B N B R B N B NN S — Tt
4 £ L) n 2 L) ) 2 e = el 20 = 0 Er Ed .l 42 M mn
PPQF: METTLER STAR' SW8.10

sentan el comportamiento del betdn

Figura 18. Termograma de betun + cera F-T envejecido mediante RTFOT y PAV y no

envejecido.

asfaltenos. No se aprecian cambios en las endotermas
debidas a la fusidon de la cera (situada a la derecha del
termograma), por lo que se podria decir que esta cera
no sufre degradacion durante el proceso de envejeci-
miento.

Al realizar las medidas reoldgicas sobre estos ligan-
tes encontramos los efectos esperados, que van
en la misma linea de lo obtenido en los ensayos de
calorimetria anteriores. Tras someter las muestras
a envejecimiento vias RTFOT y PAV se aprecia un
aumento en los valores del médulo complejo, indi-
cando un aumento de la rigidez del betun modifica-
do. La Figura 19 muestra barridos de temperatura

base original; del betun con el afadido
de la cera F-T; del betun-cera FT que
ha sido envejecido mediante RTFOT; y
por ultimo envejecido por PAV.

Tal y como venimos comentando, cuando este ligante
sufre el envejecimiento mediante el método PAV el efec-
to, en cuanto a aumento de rigidez se refiere, es mucho
mayor. De hecho, tal y como se observa en esta grafica,
la curva después del envejecimiento PAV, posee una vis-
cosidad mayor que el resto, ya que su rigidez es mayor.

En el caso del ligante envejecido segun el método
RTFOT, puede observarse que el efecto en la bajada de
viscosidad sobre los 105 °C no es tan remarcado como
el observado en el ligante no envejecido. Es como si al
sufrir el envejecimiento, la rigidez que se produce en
el propio betun predomina sobre el efecto que ejerce
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Figura 19. Termograma T envejecicdo RTFOT, PAV' y no envejecido (Izda: f = 1rad/s, Dcha: f = 10 rad/s).
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En la Figura 22 la curva superior representa
el betin modificado con cera AAG enveje-
cido mediante RTFOT y la curva inferior el
mismo ligante que no ha sufrido envejecimien-
to. Ambas curvas estabilizadas (“annealing’).
En la curva del AAG envejecido, se puede
apreciar que el pico perteneciente a la fusiéon
de la cera no se presenta tan marcada. Esto
puede ser debido a que durante el proceso de
envejecimiento RTFOT el aditivo puede estar
siendo degradado, y por ello, vemos ese cam-
bio en la endoterma de fusion a partir de los
115°C. La degradacion no es completa en este
proceso debido a que sigue apareciendo dicha
endoterma aunque en una magnitud bastante
menor.

10

10*
Como se ha comentado anteriormente este
termograma corresponde a una muestra

Figura 20. Barrido de frecuencias a una temperatura de 50 °C.

la cera F-T sobre la reduccién de viscosidad en estas
temperaturas.

Luego durante la fabricacion del aglomerado la viscosi-
dad del ligante es menor que la del betun convencional
de partida, por lo que se trata de un ligante mas fluido
y por lo tanto de mejor manejabilidad, lo que permite
reducir las temperaturas de fabricacion del aglomerado.
Si bien es cierto que durante la fabricacion de la mezcla
bituminosa el ligante sufre envejecimiento que le rigidiza,
aumentando la viscosidad de este, aunque sigue tenien-
do incluso una viscosidad mas baja que el ligante base
original sin envejecer. Por lo tanto desde el

estabilizada (“annealing’). Esto significa que

la muestra tiene historial térmico, es decir los
compuestos que componen el betdn han tenido tiempo
para reestructurarse antes de la aplicacion del ensayo.
A este proceso se le denomina envejecimiento estérico.
Otra posibilidad es someter a la muestra a un borrado
de su historial térmico (“non-annealing’). Para ello se
calienta material hasta tenerlo completamente fundido
(150 °C), posteriormente se enfria y se realiza el ensayo
sin dejar tiempo suficiente para que se produzca el endu-
recimiento estérico del betun. Este proceso también se
ha realizado para las dos muestras mencionadas ante-
riormente.

inicio de la fabricacion hasta el final de su com-
pactacion la manejabilidad de la mezcla va a
ser buena. Elincremento de rigidez que sufre el
ligante después del ensayo PAV no afecta a los
procesos de fabricacion del firme, ya que este
ensayo simula el envejecimiento del mismo
durante su vida de servicio.

9. Betun + cera Amida de Acido
Graso (AAG)

f (Pas)

Al igual que en el caso de la cera F-T, para la
cera AAG también se han realizado los ensayos
por DSC/MDSC para observar el comporta-
miento del betun modificado durante ambos
procesos de envejecimiento. En este caso se
han obtenido resultados interesantes que no

10}
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/

Betun + cera F-T
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Sin envejecer
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esperabamos.

Figura 21. Curvas comparativas de barridos viscosidad con la temperatura

(cizalla 1s-1).
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Figura 22. MDSC de Betdn + cera AAG envejecido por RTFOT y no envejecido curvas
estabilizadas (‘annealing”).
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Figura 23. MDSC de Betun + cera AAG envejecido por RTFOT y no envejecido (curvas
no estabilizadas "non-annealing’).

COMPARATIVO MDSC AAG PAV Y NO ENVEJECIDO (annealing) |

MDSC BETUN + AAG No envejecido (non-annealing)

Integral 305,58 mJ
normali -20,04 Jg*1
Onset -5375C

Peak

- MDSC BETUN + AAG PAV (annealing)

Fa I 1 .

10 2 H “ M min

PPQF: METTLER STAR® SW8.10

- k]
L
]

1 &

Figura 24. MDSC de Betun + cera AAG envejecido por PAV' y no envejecido (curvas
estabilizadas "annealing”).

Los termogramas obtenidos son los
representados en la Figura 23. En la curva
perteneciente a la cera AAG envejecida,
se observa muy bien la exoterma debi-
da a la cristalizacion fria de saturados
que en el ligante no envejecido no se
aprecia de manera tan pronunciada. Es
como si en el proceso de envejecimien-
to esta cera sufriera alguna modificacion
guimica dejando de interaccionar con las
fracciones mas pesadas del betun e inte-
raccionando en este caso (por lo menos
de forma parcial) con las fracciones mas
ligeras (saturados).

A la mezcla de betun + cera AAG tam-
bién se le ha sometido al proceso de
envejecimiento PAV. En la Figura 24
esta representado el barrido de una
muestra con cera AAG envejecida por
PAV (curva inferior) y la misma mezcla
no envejecida (curva superior), ambas
estabilizadas. Se puede observar que
en la curva envejecida, la endoterma
debida a los asfaltenos es mayor que
antes del envejecimiento, lo que prede-
ciria un aumento de la rigidez al realizar
las medidas por DSR. Sin embargo, se
puede ver que en este caso también
es apreciable que la endoterma debi-
da a la fusidon de la cera es menor, lo
que confirma que el aditivo, en cierta
manera, puede que se degrade qui-
micamente durante los procesos de
envejecimiento.

9.2. Estudio por DSR

Después de evaluar los procesos fisico-
quimicos que tienen lugar en el ligante
modificado con cera AAG, se realiza el
estudio reoldgico del material que deberia
tener concordancia con los resultados
anteriores.

Cuando analizamos los barridos de
temperatura en esta cera (Figura 25)
observamos un comportamiento ané-
malo que tiene explicacion con lo visto
en el estudio mediante DSC/MDSC.
Podemos ver como la curva correspon-
diente al ligante envejecido mediante
RTFOT tiene un comportamiento menos
rigido que el mismo ligante no enveje-
cido. Este comportamiento esta mas
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Figura 25. Termograma AAG envejecido RTFOT, PAV y no envejecido (Izda. f = 1rad/s; Dcha: f =10 rad/s).
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Figura 26. Barrido de frecuencias a T= 50 °C.

acentuado a altas frecuencias (10 rad/s). La explica-
cion es que la cera sufre una degradacion quimica
después de este proceso de envejecimiento dejando
de interaccionar con las fracciones mas pesadas
del betdn, que son las responsables de la rigidez del
betun, pasando a interaccionar con las fracciones
mas ligeras y por lo tanto dando lugar a un material
de menor modulo.

El mismo comportamiento se observa al someter a estas
muestras a un barrido de frecuencia a la temperatura de
50 °C (Figura 26).

Esta disminucion de la rigidez después del enve-
jecimiento RTFOT se pone de manifiesto también
cuando analizamos las curvas de viscosidad frente
a la temperatura (Figura 27). La adicion de esta cera
en el betdn produce una reducciéon de la viscosidad
a temperaturas altas (> 120 °C) y un aumento de
la viscosidad a temperaturas bajas (< 120 °C). Este
fendmeno se observa cuando comparamos la curva
del betun base convencional sin cera (B 60/70) con la
curva del mismo betun al que se le ha adicionado la

Figura 27. Curvas comparativas de barridos viscosidad con la
temperatura (cizalla 1s7).

cera. Debido al proceso quimico que sufre la cera en
el proceso de envejecimiento estos efectos pierden
presencia. A bajas temperaturas la cera degradada
ablanda al betun compitiendo con el endurecimiento
que se produce en el resto de compuestos del betun
que son oxidados.

Enla Tabla 2 se detallan los valores obtenidos en distintas
medidas reoldgicas de interés, en el caso del ligante con
cada una de las dos ceras, FT y AAG.

La Tabla 3 y Figura 28 muestran, por su parte, el compor-
tamiento del betun B 60/70 al que no se ha adicionado
ceras y que ha sido sometido a los procesos de enveje-
cimiento.

El comportamiento de este ligante después de enve-
jecimiento es el esperado debido a la oxidacion de
sus componentes: aumento de la rigidez, aumento
de la viscosidad en todo el intervalo de tempera-
tura y mayores temperaturas maximas de servi-
cio (de acuerdo al criterio SHRP y Temperatura de
Equiviscosidad EVT).




[G*/senda | maxT%[G*)/ | EVT1(°C) | EVT2(°C) Sye 00 ‘ G* (25°C) ‘ G* (60°C)
60°C (Pa) | send=1kPa(°C) | O,1rad/s | 0,00063rad/s | x1072 x10 x102
F-T 26.295 81 65 65,9 -7,36 9,54 37,72
AAG 32.771 82 67 70,6 -6,86 9,01 51,94
F-T RTFOT 18.685 76,5 64,2 65,8 -7,32 7,61 24,73
AAG RTFOT 156.317 76 60,4 61,5 -7,3 4,59 15,13
F-T PAV 69.195 84,5 70,3 71,3 -6,97 20,95 88,68
AAG PAV 54.649 83,9 68,5 68,6 -6,7 12,89 67,42

Tabla 2. Propiedades reoldgicas de los ligantes modificados con cera envejecidos

Hemos visto como la cera tipo
AAG sufre una descomposicion

Ligante

[G*]/send
a 60°C (Pa)

max T2, [G*)/
send = 1kPa (°C)

EVT 1 (°C)
0,1 rad/s

EVT 2 (°C)
0,00063 rad/s

guimica después de ser sometida
al envejecimiento RTFOT a 163°C. BB 60/70 5.748 69,81 53,3 53,66
Pero estas mezclas semicalien- BB RTFOT 8.587 72,32 56,52 56,78
tes demandan para su fabrica- BB PAV 66.815 89,19 69,35 70,12
cion temperaturas proximas a los Tabla 3. Propiedades reologicas del betin B 60/70 envejecido
140°C. Por lo que se ha realizado
el ensayo RTFOT a 140°C para evaluar si esta cera AAG 103
sufre los mismos fendmenos que se observan a 163°C. Betiin 60/70
La Tabla 4 muestra los resultados obtenidos. Bettin 60/70
Envejecimiento RTFOT

102 Bettin 60/70
Como podemos observar los valores alcanzados a Envejecimiento PAV
140°C son muy similares a los que se obtienen a 163°C,
por lo que parece que esta cera se comporta practica- Tg
mente igual a esta temperatura. a 10’
CONCLUSIONES 10°

e

Se ha estudiado el comportamiento reoldgico y efectos T
de la adicion de ceras de distinta naturaleza a un betun ot | | P
60/70. También se han estudiado los efectos térmicos, 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170
por ADSC, de dichas mezclas. Se pueden obtener las T(°C)

siguientes conclusiones de los resultados obtenidos.

La magnitud y tipo del efecto ejercido sobre la reclogia
del betun, depende del tipo y cantidad de aditivo utiliza-
do:

¢ La adicion de la cera slack reduce la rigidez de los betu-
nes, expresado en térmicos de factores de susceptibi-
lidad a las deformaciones plasticas, como [G*]/send a
60°C, temperatura maxima, temperaturas de equivis-
cosidad y pendiente de mddulo. Estos efectos pueden
ser debidos a la diferente micro estructura del betun

[G*]/send a max T2, [G*]/

send = 1kPa (°C)

60°C (Pa)

EVT 1 (°C)
0,1 rad/s

Figura 28. Barrido de viscosidad con la temperatura B
60/70(cizalla1s”)

conseguida con la adicion de la cera slack que, por los
ensayos de calorimetria, parece deberse a un aumen-
to de la fraccion cristalizable de bajo peso molecular
que evita o dificulta el desarrollo de las meso fases de
asfaltenos y resinas, responsables del endurecimiento
estérico del betun. Esta diferente ordenacion interna
del betdn, hace que se fluidifique el mismo, consiguien-
do una reduccion de la viscosidad en todo el rango de
temperaturas estudiado. Los valores de la pendiente
de la variacion del moédulo hacen a estas mezclas las

EVT 2 (°C)
0,00063 rad/s

G* (60°C)
x1012

S25—60

x10A2 | x10s

AAG RTFOT 163°C

16.317

76

60,4

G* (25°C) ‘

61,5 -7,3 4,59 15,13

AAG RTFOT 140°C

15.816

76

59,2

61,9 -7,3 4,59 15,6

Tabla 4. Propiedades reoldgicas de la cera AAG envejecida por RTFOT a 140°C
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mas sensibles a la temperatura. Luego la cera Slack
serviria para reducir las temperaturas de fabricacion del
aglomerado, al reducir la viscosidad del ligante, pero
comprometeria las caracteristicas de la mezcla.

La adicidn de cera Fischer-Tropsch (F-T) proporciona
betunes con una elevada rigidez. El efecto que ejerce
sobre un betun 60/70, es el de aumentar la rigidez
en todo el intervalo de temperaturas y frecuencias
estudiado. Confiere elevadas temperaturas de equi-
viscosidad (EVT 1/2), y dota al betdn de los mayores
valores de mddulo a baja frecuencia a 25 y 60°C. La
explicacion a estos resultados puede ser dado si se
atiende a los ensayos por ADSC, en donde se apre-
cia que la cera Fischer-Tropsch presenta una mayor
afinidad por los asfaltenos y resinas, provocando
un mayor endurecimiento estérico por aumento del
fondo endotérmico de las fracciones cristalizables
del betun. Los ensayos de viscosidad rotacional a
diferentes temperaturas, han demostrado que la
viscosidad del betun, asi modificado, sufre una caida
de la misma alrededor del punto de fusién de la cera
(100-120°C). Luego permitiria fabricar el aglomera-
do a menores temperaturas, mejorando incluso las
caracteristicas mecanicas de las mezclas.

La cera Amida de Acidos Grasos (AAG) proporciona los
mismos efectos que los ya descritos para la cera F-T,
si bien se muestra como la cera que imparte mayor
rigidez segun parametro SHRP pero no asi segun el
estudio de las pendientes y mddulos a 25 y 60°C, en
donde la cera F-T consigue los mayores valores. Las
temperaturas de equiviscosidad son similares a las
conseguidas para la cera F-T. El efecto de esta cera
sobre la viscosidad rotacional del betun es el mismo
que el descrito para la cera F-T, pero la disminucion se
produce a una mayor temperatura, 10°C mas, debido
al mayor punto de fusidn de dicha cera. La modificacion
ejercida sobre la micro estructura del betun, y por tanto
sobre el endurecimiento estérico, es similar a la cera
F-T. Luego permitiria fabricar el aglomerado a menores
temperaturas, mejorando incluso las caracteristicas
mecanicas de las mezclas, aunque no permitiria reducir
tanto la temperatura como la cera anterior.

La utilizacion de la cera de polietieno, de compo-
sicion similar a la de la cera F-T, produce efectos
parejos a las anteriores ceras, si bien los valores de
maodulo y temperatura son sensiblemente menores.
Los cambios micro estructurales conferidos al betun
son mas parecidos a la cera AAG que a la cera F-T
debido al mayor rango de fusién de la cera. Los cam-
bios conferidos en la viscosidad rotacional del betun
son también similares.

El estudio del endurecimiento estérico de los betunes
modificados, por medio de ensayos ADSC y ensayos
reoldgicos, revela los efectos que, sobre la micro estruc-
tura del betun, ejercen estos aditivos, y la intensidad
de los mismos sobre el grado de endurecimiento final
conseguido y la velocidad a la que se produce el mismo.

Respecto a la estabilidad y el envejecimiento de los ligan-
tes estudiados, se ha evaluado la estabilidad de betunes
modificados con ceras de dos naturalezas distintas:
ceras Fischer-Tropsch (F-T) y Amidas de acidos grasos
(AAG). Para ambas ceras se ha confirmado la elevada
estabilidad al almacenamiento que presentan este tipo
de compuestos con el betun. Para ello se han empleado
medidas reoldgicas de la parte superior e inferior en una
mezcla amacenada a 163°C durante 5 dias.

También se han realizado estudios del envejecimiento
que se produce en ligantes modificados con estas ceras.
Para ello se ha sometido estos ligantes a envejecimien-
tos tipo RTFOT y RTFOT+PAV. A las muestras resultantes
se las ha sometido a un amplio estudio mediante las téc-
nicas DSR (Redmetro de corte dinamico) y DSC/MDCS
(Calorimetria Diferencial de Barrido Modulado). De estos
estudios se han extraido conclusiones interesantes:

¢ El betun modificado con la cera F-T experimenta un
envejecimiento suave cuando es sometido al ensayo
RTFOT. Via MDSC no se aprecian cambios importantes
en los termogramas, por lo que la distribucion de las
moléculas que componen el ligante apenas varia. Al
analizar los resultados obtenidos en los ensayos reold-
gicos se pueden extraer las mismas conclusiones: los
cambios producidos en el material después de este
meétodo de envejecimiento no son significativos, aun-
que existen. Por ejemplo, si analizamos los barridos de
viscosidad frente a la temperatura se aprecia un ligero
aumento de la viscosidad a temperaturas superiores
a los 100 °C; pero en cualquier caso ésta sigue sien-
do inferior a la del betin B 60/70 original a estas altas
temperaturas.

e Cuando sometemos a este betun modificado con
cera F-T al proceso de envejecimiento PAV encon-
tramos que se produce un importante aumento de
rigidez en las distintas medidas reoldgicas realizadas
en todo el rango de temperaturas y frecuencias. Por
ejemplo la curva de viscosidad-temperatura aumenta
sustancialmente en todo el rango de temperatura.
Este fendmeno se puede explicar a partir de los ter-
mogramas DSC modulados. Se puede apreciar una
disminucion de la endoterma debida a las fracciones
de saturados y aromaticos, con lo que podemos
estar comprobando que, efectivamente, durante un
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proceso de envejecimiento, las fracciones de aro-
maticos se oxidan formando resinas y asfaltenos. No
se aprecian cambios en las endotermas debidas a la
fusion de la cera F-T, por lo que podriamos decir que
esta cera no sufre degradacién durante el proceso
completo de envejecimiento.

Cera AAG: en este caso encontramos, en contra de
lo que era de esperar, que el betin modificado con
esta cera pierde rigidez después de estar sometido
al proceso de envejecimiento RTFOT. Este feno-
meno queda en evidencia cuando realizamos los
barridos de frecuencia, observando una disminu-
cion del mdédulo complejo y un aumento del angulo
de desfase. Cuando observamos el termograma
DSC modulado para esta cera después de RTFOT
encontramos que el pico perteneciente a la fusion
de la cera no se presenta en la misma magnitud
(disminuye sensiblemente). Por lo que todo hace
pensar que durante el proceso de envejecimiento
RTFOT el aditivo puede estar siendo degradado
parcialmente & sufre algun cambio quimico, y por
ello vemos un cambio en la endoterma de fusion a
partir de los 115 °C. Al analizar el barrido de viscosi-
dad frente a la temperatura encontramos que ya no
observamos una caida tan marcada de la viscosidad
a partir de la temperatura de fusiéon de la cera, sien-
do la curva casi idéntica a la del betun de partida
B 60/70 original (antes de adicion de la cera). Ademas
cuando se realiza el estudio MDSC de una mezcla no
estabilizada, a la que se ha borrado el historial térmi-
co (“annealing”), encontramos un aumento impor-
tante de la exoterma debida a la cristalizacion fria de
los compuestos: saturados de bajo peso molecular.
Es como si la cera se degradara a sustancias de
naturaleza quimica similar a estos compuestos, 6 que
presenta cierta afinidad con ellos.

Para esta cera AAG después del proceso PAV encon-
tramos, al igual que para la cera F-T, un aumento de
rigidez en los estudios reoldgicos realizados. Cuando
tratamos de explicar estos hechos mediante los ter-
mogramas MDSC apreciamos, que después de PAV,
la endoterma debida a los asfaltenos es mayor que
antes del envejecimiento, lo que explicaria el aumen-
to de larigidez y por tanto, de la dureza, observados
por DSR. Sin embargo, en este caso, también es
apreciable que la endoterma debida a la fusion de la
cera disminuye sensiblemente, o que corrobora que
el aditivo, en cierta manera, se degrada durante los
procesos de envejecimiento.

Si analizamos como podria afectar los cambios fisico-
guimicos y reoldgicos que se producen en estos ligantes

durante los procesos de fabricacion de la mezcla asfalti-
cay vida de servicio del firme podriamos predecir:

e Para el ligante modificado con cera F-T: durante el
proceso de fabricacion del aglomerado este ligante
es mas fluido que un betun convencional, por lo que
se podrian aplicar temperaturas mas bajas (en torno a
20-30 °C menos). Aunque en el proceso de fabricacion
el ligante se oxida y aumenta su rigidez, y por ende, su
viscosidad, estos aumentos no son significativos, por lo
gue no afectarian a su proceso constructivo. En cuanto
a sus propiedades durante la vida de servicio del firme
este ligante va a dotar a las mezclas asfalticas de un
mayor modulo de rigidez del que encontrariamos con
un betdn convencional. Esto es debido a que esta cera,
gue aumenta la rigidez del betun, no se degrada duran-
te la vida del servicio del firme.

Respecto al ligante modificado con cera AAG: este
aditivo también reduce la viscosidad del betin dando
lugar a mezclas asfalticas que se pueden trabajar a
menor temperatura. El problema de este aditivo es que
parece que es susceptible de degradarse qguimica-
mente durante el proceso de fabricacion de la mezcla
asfaltica. Dando lugar a unas mezclas con un maodulo
de rigidez menor de lo esperado.

La combinacion de las técnicas de analisis DSC/MDSC
(Calorimetria diferencial de barrido modulado) y DSR
(Redmetro de corte dindmico) se complementan exce-
lentemente, pudiendo explicar los fendmenos fisico-
quimicos que se producen en el betun cuando incor-
poramos distintos aditivos que modifican la reologia de
éste y cuando son sometidos a los distintos procesos de
envejecimiento.
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