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RESUMEN

El asfalto tiene un rol predominante en la construccion de carreteras por sus excelentes
propiedades viscoelasticas, sin embargo, presenta un comportamiento liquido a altas
temperaturas y quebradizo a bajas temperaturas. Para mejorar esas caracteristicas es
necesario adicionar aditivos que modifiquen sus propiedades como lo son, polimeros,

acidos, rellenos y arcillas por mencionar algunos.

En este trabajo se utilizd6 un asfalto AC20 modificAndolo con un polimero radial SBS
(estireno-butadieno-estireno), pero debido al desempefio que éste presenta en su
almacenamiento a alta temperatura, fue necesario adicionarle un tercer componente,
para este estudio se eligi6 una montmorillonita modificada (AMMT) derivada de la
intercalacion de un hidroxioligémero de aluminio dentro de la montmorillonita (MMT).

El asfalto fue modificado con 5% en peso de SBS vy diferentes proporciones de MMT y
AMMT base polimero, esto se realiz6 con una agitacion mecanica a 1200 rpm y 180°C,
estudiando por microscopia fluorescente su dispersion. Las principales propiedades
analizadas en la mezcla asfaltica fueron su morfologia, reologia, punto de

ablandamiento, viscosidad y estabilidad de almacenamiento térmico.

Los diferentes contenidos a 1, 3, 6 y 9 % en peso utilizados de MMT y AMMT
presentaron un incremento en el punto de ablandamiento y en la viscosidad a altas
temperaturas, sin embargo en la propiedad de penetracién sufri6 un decremento la
mezcla asfaltica, aunado a esto se realizaron pruebas reologicas a la mezcla,
procediendo desde un estudio reométrico completo, efectuando barridos de deformacion
para encontrar el valor ideal dentro de la region lineal, posteriormente se hicieron
barridos de temperatura a deformacién constante para determinar los paradmetros de
moédulo complejo (G*), modulo elastico (G'), médulo viscoso ( G”), angulo de fase (0),
ademas del parametro G*/sen & que fue seleccionado como contribucién de la mezcla
asféltica a la deformacion permanente.

Cabe sefialar que en la prueba de estabilidad al almacenamiento térmico, la mezcla con

la arcilla AMMT present6 una mejora significante.




ABSTRACT

The asphalt has a predominant role in road construction for excellent viscoelastic
properties, however, has a fluid behavior at high temperatures and brittle at low
temperatures. To improve these characteristics is necessary to add additives to modify
their properties such as, polymers, acids, fillers and clay to name a few.
In this work we used an AC20 asphalt polymer modified radial SBS (styrene-butadiene-
styrene), but due to the performance that occurs in high-temperature storage was
necessary to add a third component to this study chose a montmorillonite amended
(AMMT) derived from the collation of an aluminum hidroxioligdmero within the

montmorillonite(MMT).

The asphalt was modified by 5 % in weight of SBS and different proportions of MMT and
AMMT base polymer, this was realized by a mechanical agitation 1200 rpm and 180°C,
studying for fluorescent microscopy his dispersion. The main properties discussed in the
asphalt mix was their morphology, rheology, softening point, viscosity and thermal
storage stability.

The different contents in weight used of MMT and AMMT was presented 1, 3, 6 and 9 %
had a softening point and viscosity at high temperatures, but the property suffered a
decrease penetration asphalt mixture, added to this rheological tests were performed to
the mix, coming from full rheometric study, performing strain sweeps to find the ideal
value in the linear region, then were swept at constant deformation temperature to
determine the parameters of complex modules (G*), elastic modulus (G'), viscous
modulus (G"), phase angle (), in addition to the parameter G* / sin & was selected as the

contribution of the asphalt mix to permanent deformation.

It should be noted that the storage stability test temperature, mixing with the clay AMMT

presented a significant improvement.
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INTRODUCCION

La actual demanda mundial en el uso de materiales asfalticos para aplicacion en
pavimentos, impermeabilizantes, etc., ha fomentado que en los dltimos afios, varios
grupos de investigacion tedrica y aplicada se hayan interesado en desarrollar un
conocimiento fundamental y formal sobre estos materiales. Las mezclas asfalticas al ser
tipicamente disefiadas con procedimientos empiricos de laboratorio, implican que la
experiencia en campo se vuelva necesaria para determinar si el analisis de laboratorio

tiene correlacion con el desempefio del pavimento.

Entre los avances mas recientes en el disefio de mezclas asfalticas en caliente para
aplicaciobn en carreteras, estan los conseguidos por el programa estratégico de
investigacion de carreteras SHRP (Programa de investigacion de autopistas
estratégico), que viene verificando desde hace 20 afios el desempefio de estos, esto fue
emprendido por la administracion Federal de carreteras (FHWA) en los Estados Unidos.
El programa surgié con el fin de mejorar la funcionalidad y durabilidad en carreteras
ademas de establecer predicciones de desempefio de pavimentos, que tiene como
objetivo final contribuir a lograr pavimentos mas durables y minimizar los costos de
conservacion y operacion de los vehiculos con tréfico intenso que hagan uso de la

infraestructura vial ( Rogelio y col, 2001).

En términos generales, los asfaltos modificados con polimero mejoran sus propiedades,
como menor susceptibilidad a la temperatura, mayor intervalo de plasticidad, mayor
cohesion, mejor respuesta elastica, al igual que mayor resistencia al agua y al
envejecimiento. Se sabe que, en las aplicaciones para pavimentos de carreteras se
emplean polimeros con bajos niveles de concentracién, pero el problema principal que
se presenta cuando la mezcla es almacenada sin agitacion es que el polimero puede
separarse del asfalto, derivado del tiempo prolongado a altas condiciones térmicas, en
estos casos controlar la estabilidad del asfalto-polimero es fundamental para conseguir y
conservar las propiedades de la mezcla.

Este trabajo estd enfocado en la modificacion del asfalto utilizando elastomeros de
estireno-butadieno-estireno  (SBS) de naturaleza radial y con composicion

porcentual70/30 de butadieno/estireno. La constitucion del asfalto utilizado es de




composicién constante, cuya fuente es local y esté clasificado como AC20. Para poder
controlar su equilibrio térmico se realiz6 un estudio empleando una arcilla con gran
estabilidad térmica, catalogada como MMT, donde ésta fue modificada a AMMT,
derivada de la intercalacién de un hidroxioligdémero de aluminio dentro de la estructura
de la montmorillonita, se utilizaron diferentes proporciones para encontrar la
concentracion adecuada observando su comportamiento, y establecer las condiciones
mas favorables donde puedan conservar las propiedades Optimas de desempefio.

Es importante mencionar que por microscopia fluorescente se estudié su dispersion y
morfologica la cual no siempre se obtiene de manera uniforme en todo el sistema,
debido precisamente a la compatibilidad de las especies, por lo que se hace necesario
de un agente compatibilizante que lo normalice (Paul y col, 2003), la proporcién 6ptima
de arcilla fue estudiada por la prueba de viscosidad, penetracion y separacion de fases
donde esta ultima nos da una clara decision por la proporcion de 1% de AMMT, pero la
prueba que mas informacion detallada nos proporciona de la muestra es la de reologia,
en donde se analizaron varios parametros pero principalmente el de G*/sen §, esta fue
seleccionada por SHRP para expresar la contribucion de la mezcla asfaltica en la
deformacion permanente de la carpeta asfaltica, cuyo valor limite es 1kPa a 10 rad/s,
para poder establecer asi la temperatura maxima de disefio, antes de la falla
permanente en la deformacion de la mezcla asfaltica.

La presentacion de este trabajo esta constituido por 4 capitulos, en el primero se
presentan los conceptos basicos y generalidades de los elementos que constituyen este
proyecto, ademas se citan algunos de los principales trabajos que tratan de establecer el
comportamiento de la mezcla con otros modificadores, y otras formas de realizar las
mezclas. En el capitulo dos se describe la metodologia y la caracterizacién de cada uno
de los elementos que constituyen la mezcla asi como la descripcion de la preparacion y
las técnicas empleadas en la evaluacion de la mezcla asféltica. En el capitulo tres se
presentan los resultados y sus analisis, haciendo énfasis en tratar de establecer una
relacion directa entre las propiedades viscoelasticas de las mezclas asféalticas con su
desempefio, evaluadas por técnicas de caracterizacion basica. Finalmente, en el
capitulo cuatro se presentan las conclusiones generales y la bibliografia consultada

durante la elaboracién del presente trabajo.

II



MARCO TEORICO

CAPITULOIl. MARCO TEORICO

1.1 ANTECEDENTES

En la actualidad, el 95% de casi las 100 Mil toneladas de asfalto que son producidas en
el mundo por afio son aplicadas en la industria de pavimentos, donde esencialmente
actia como una capa en los agregados minerales para formar mezclas de asfaltos,

mezclas bituminosas, concreto asfaltico o concreto bituminoso (Didier, 2009).

El concreto asfaltico es un material de pavimentacibn que consta de un cemento
asféltico y un agregado mineral. EI cemento asféltico o cemento asfaltico modificado
actia como un agente que aglutina las particulas de agregado convirtiéndola en una
masa densa y una mezcla impermeable al agua. El desempefio de la mezcla es
afectada tanto por las propiedades individuales de los componentes, como por su

reaccion combinada en el sistema (Paul y col, 2003).

Se han realizado algunas investigaciones para modificar las caracteristicas inherentes
de los asfaltos y asi superar sus propiedades tanto fisicoquimicas como mecanicas,
estos esfuerzos se han llevado a cabo para mejorar el desempefio del asfalto en su

aplicacion.

En el estudio realizado por Jianying y col., 2007 comprobo que al modificar el asfalto
con una arcilla montmorilonita modificada con un cation organico obtiene una estructura
exfoliada en la mezcla cuyo efecto le ayuda a mejorar la estabilidad en almacenaje a

altas tem peraturas.

En la investigacion de Virginie y col.,, 2008 estudié que las mezclas asfalticas con
polimeros, como el etilen-vinil-acetato (EVA) llegan a ser menos compatible con un
asfalto envejecido, mientras que el SBS llega a ser mas compatible, esto se realizé por

estudios de IR, permitiéndole explicar como la oxidacion y la modificacion estructural del
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asfalto después del envejecimiento le permite una modificacibn mas o menos importante

de la mezcla en base a su composicion original.

Existen resultados donde se muestran que al utilizar un copolimero SBS lineal se
presenta una distribucibn homogénea en un gran porcentaje de area de la mezcla,
también se observan mejoras en las propiedades convencionales y mecanicas,
minimizando el envejecimiento a corto y largo plazo en las propiedades tensiles (Burak y
col., 2008).

Otro estudio indica que el indice de envejecimiento obtenido utilizando un andlisis
mecanico dinamico (DMA) fue influenciado por la temperatura y la frecuencia, este
parametro fue utilizado para evaluar el asfalto base y el asfalto modificado con un bajo
contenido de polimero (3%) y no con un porcentaje alto (arriba 6%) (Xiaohu y col.,
1998).

1.2 GENERALIDADES

El asfalto es el material mas antiguo utilizado por el hombre en el campo de la
ingenieria, por sus propiedades adhesivas e impermeabilizantes, éste se presenta como
una mezcla organica con varios componentes quimicos, es ampliamente utilizado como
mezcla de agregados en el area de pavimentos debido a sus buenas propiedades visco
elasticas. Desafortunadamente, los asfaltos, para aplicaciones en pavimentos presentan

deformaciones a altas temperaturas y rupturas a bajas temperaturas.

En la figura 1.1 podemos observar el efecto que presentan los asfaltos modificados y sin
modificar, cuando se enfrentan a trafico pesado como a alto transito su efecto en la
carpeta asfaltica presentan efectos muy notorios en ambas esto es medido por un factor
de carga equivalente en un eje (ESALs), ésto es producida por cada eje de carga

estandar el cual equivale a 80KN.




MARCO TEORICO

30 : -
AsfaltDNijjz'ﬁ

E 25 e

E ——— i

& 20 = '

g /

S

E 15- / Efecto de irafico de carga . o |

'5 - i

S 15l 0 KN ESALs e |

g 10-(4 | 3 PERE T

=) ;

£ sl — = | |
t ESALs Cargas por eje equidente 1o A galto Modificado
0 5 10 15 20

No de ESALs

Figura 1.1 Efecto de la carga en el asfalto

Esto ha dado como resultado la necesidad de ampliar las propiedades de los asfaltos,
una de las soluciones que se ha dado es la mezcla con polimeros, los mas apropiados
son los copolimeros constituidos con SBS, exhibiendo ventajas en la modificacién a
bajas concentraciones, ampliando el rango de funcionalidad, aunque presentan ciertas

desventajas, como lo es el costo, la compatibilidad y dificultades de operacion.

Estas mezclas generalmente son realizadas en caliente arriba de 180°C y en
concentraciones abajo del 6% peso de polimero, los estudios reoldgicos del asfalto son
esenciales para correlacionar sus aplicaciones practicas y como simulacién de su

comportamiento en largos periodos de tiempo (Didier, 2009).

En la figura 1.2, se puede ver claramente que durante el tiempo de vida de servicio en la
carpeta asféltica se pueden presentar variaciones en los costos por mantenimiento, y
esto puede deberse principalmente al disefio de la mezcla, el cual aumenta de manera

considerable al utilizar una pobre mezcla en el pavimento.
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: el nivel de servicio y el nivel de rehabilitacion

Figura 1.2 Comparativo de costos en el nivel de servicio de una carpeta asfaltica

En la busqueda de nuevos modificadores se ha encontrado entre otros modificadores,
las arcillas de silicatos de tipo mineral, como las montmorilonitas (MMT), rectoritas (RC),
vermiculitas (VMC) y kaolinitas (KC) los cuales presentan bajo costo, gran abundancia y
mejoras en la estabilidad a altas temperaturas, sin embargo hay pocos reportes acerca

de la modificacion del asfalto con la MMT (Jianying y col., 2007).

1.3 PARTICULARIDADES DEL ASFALTO

El asfalto es un compuesto termoplastico sumamente complejo, derivado de la
refinacion de petréleo en crudo. Este es un material de suma importancia para la
industria de la construccion por sus propiedades de consistencia adhesiva,
impermeabilidad, durabilidad y sobre todo por el bajo costo, ya que es el residuo en el

proceso de refinacion del petréleo.

Técnicamente, el asfalto es la fraccion del petréleo crudo que se destila por encima de
535°C y en la que se encuentran los componentes quimicos con pesos moleculares por
encima de 600 uma. Asi que su obtencién a partir del petréleo crudo se realiza por
distintos procesos como lo son: destilacion, soplado, extraccion de disolventes y

reconstitucion.
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1.3.1 COMPOSICION QUIMICA DEL ASFALTO

Los asfaltos estan compuestos principalmente por una mezcla de moléculas de alto
peso molecular, de naturaleza principalmente hidrocarbonada, con pequefias
proporciones de heteroatomos S, O, N y pequefias cantidades de atomos metalicos (V,
Ni,Fe,Ca, Mg).

Como término medio, el anadlisis elemental de los asfalto procedentes de diversos
crudos muestran que los asfaltos contienen: Carbono 82-88%, Hidrégeno 8-10%, Azufre
0-6%, Oxigeno 0-1.5% y Nitrogeno 0-1%. El asfalto como el petréleo crudo, es una
mezcla de un enorme numero de hidrocarburos diversos mezclados en proporciones

muy variables.

Los enlaces quimicos mantienen unidas a las moléculas, pero son relativamente débiles
y faciles de romper por calentamiento o esfuerzo de corte, esto explica la
viscoelasticidad natural de los asfaltos. El enlace intermolecular se destruye cuando el
asfalto se calienta, pero cuando se enfria, los enlaces vuelven a formarse y la estructura
guimica se recupera, pero no nhecesariamente se recupera igual que antes del
calentamiento. Todas las moléculas contenidas en los asfaltos se pueden englobar en

dos categorias funcionales: polares y no polares.

La mayoria de los procedimientos que existen hacen una primera separacion de los
asfaltos mediante precipitacion con hidrocarburos saturados de bajo peso molecular (n-
pentano o n-heptano). A la fraccion insoluble se le denomina asfaltenos y la soluble
maltenos, estos Ultimos a su vez pueden dividirse en saturados, nafteno-aromaticos y

polares o resinas.

e Asfaltenos
Son estructuras complejas de compuestos aromaticos de color negro o marrén que

contienen ademas del carbon otros elementos quimicos tales como nitrégeno, azufre y
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oxigeno, en general, son compuestos polares, de alto peso molecular cuyo rango de
valores fluctia entre 600 — 300,000 uma, y éste constituye un porcentaje entre 5-25%

del asfalto.

e Resinas
Son materiales muy adhesivos y actlan como dispersantes o0 peptizantes de los
asfaltenos debido a su naturaleza muy polar, sus pesos moleculares varian entre 500 y
50,000 uma.

e Aromaéticos
Los aromaticos son compuestos donde predominan las moléculas insaturadas de peso
molecular de entre 300 a 2,000 uma, son no polares, con especial capacidad para

actuar como disolventes de otras cadenas hidrocarbonadas de alto peso molecular.

e Saturados
Son aceites blancos no polares constituidos por hidrocarburos alifaticos lineales o con
cadenas laterales alifatica y aromaticas. El rango de peso molecular medio esta
comprendido entre 300 y 2,000 uma. Esta fraccion representa entre un 5 - 20% del
asfalto.

1.3.2 ESTRUCTURA DE LOS ASFALTOS

Los asfaltos han sido tradicionalmente descritos como sistemas coloidales formados por
micelas de asfaltenos de alto peso molecular dispersas o disueltas en un medio aceitoso

de menor peso molecular que son los maltenos.

Las micelas estan formadas por uniones de asfaltenos con resinas aromaticas de alto
peso molecular que actia como peptizante. La presencia de la suficiente cantidad de
resinas y aromaticos de acuerdo al poder de solvatacion hace que las micelas
resultantes tengan una buena movilidad en el interior del asfalto (figura 1.3).
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Estos son conocidos como asfaltos tipo SOL. Si la fraccion de aromatico/resina no esta
presente en la suficiente cantidad como para peptizar las micelas o tienen un poder de
solvatacién insuficiente, los asfaltenos pueden asociarse juntos, dando lugar a
estructuras irregulares abiertas en cuyos huecos internos se encuentra un fluido

intermicelar de constitucién variada, conocidos como asfaltos tipo GEL.

Fase dispersa (asfaltenos)

Agente peptizante (resinas) |

Fase dispersante (aromaticos y saturados)

Figura 1.3 Estructura micelar del asfalto

Didier en el 2009 cuantifico el estado coloidal de un asfalto a partir de su composicion
guimica mediante el concepto de indice de inestabilidad coloidal, donde se puede
interpretar el comportamiento de las micelas de los asfaltenos reflejado en la ecuacién
1.1.

xasf+xfloc (11)
C T N, it ieaieeieeieasraeeaaeeaaeeaa i, .
Xsurf
Donde: Xast = composicién de asfaltenos.

Xf0c = COmposicién de floculantes = saturados + aromaticos

Xsurf = cOmMposicién de surfactantes = aromaticos + resinas

Cuanto mas elevado sea este indice mayor sera el caracter GEL y presentard una
separacion de fases con exudacion de los aceites y precipitacion de los asfaltenos, pero
por el contrario, asfaltos con valores bajos de este indice presentan una estructura SOL,

y una buena estabilidad coloidal.
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1.3.3 RELACION ENTRE CONSTITUCION, ESTRUCTURA Y REOLOGIA

Las propiedades reoldgicas de los asfaltos tienen una buena dependencia del contenido
de asfaltenos, pero no solo se debe a la fase dispersa en un sistema coloidal, si no que
los asfaltenos tienden a asociarse entre si con los compuestos peptizante, provocando
una estructura tipo GEL, lo importante de la estructura coloidal es que esté relacionado
con las propiedades reologicas del asfalto, asi los asfaltos tipo SOL presentan un
comportamiento proximo a un fluido newtoniano, mientras que el tipo GEL , tienen un

comportamiento viscoelastico.

Otro parametro que nos ayuda como un buen indicador del tipo de asfalto, es el indice
de penetracion (IP), en general el IP varia entre -2.6 a +8, el cual incluye a todos los
tipos de asfaltos, pero para asfaltos grado pavimentos lo sitla tipicamente en un rango
de -2 a +2.

Van der Poel, 1954, mostréo que en reologia los asfaltos con el mismo IP presentan
curvas maestras similares, su modelo matematico resulté ser un poco dificultoso para
este proposito, por lo que en su lugar desarrollo su famoso nomograma que puede
predecir para cualquier asfalto, su modulo complejo (o creep) a cualquier temperatura y
frecuencia (tiempo) conociendo solo su penetracion y su punto de reblandecimiento,
dando valores muy aceptables (ecuacién 1.2). Se sabe que la susceptibilidad en la
temperatura esta definido como el cambio en la consistencia, y estd directamente

relacionada en funcion de la temperatura.

Pl = (1952-500log Pen.c)-20R&B) (1.2)
(50log Pen,,.. —R & B -120)

La determinacion es ahora estandarizada y su valoracion es descrita en los anexos de
las especificaciones europeas sobre asfaltos grado pavimento (Didier, 2009). Ademas
este parametro es clasico en los célculos que han sido establecidos en el manual de
Shell Bitumen Handbook (Burak y col., 2007).
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1.3.4 ENVEJECIMIENTO DE ASFALTOS

La consistencia de las propiedades del asfalto y su dependencia de la temperatura viene
determinada por su contenido de asfaltenos y maltenos. La naturaleza de los cambios
observados en la composicién del asfalto durante su envejecimiento explica el porqué la
viscosidad, la temperatura de reblandecimiento y Frass aumenta y la penetracion
disminuye. Las principales causas de envejecimiento de un asfalto son la pérdida de
volétiles, la oxidacion de ciertas moléculas con la formacion de interacciones fuertes

entre grupos que contienen oxigeno y la luz ultravioleta (fotodegradacion).

Cuando el asfalto envejece los puntos potencialmente activos de la molécula (como
hidrégenos, bencilicos y sulfuros alifaticos), se convierten a través de su reaccion con
oxigeno en puntos alifaticos (carbonilos y sulfoxidos respectivamente). Estos puntos
polares contribuyen a aumentar la interaccion polar-polar conduciendo a un aumento de
la viscosidad. Después de la oxidacion, la interaccion polar-polar conduce a la formacion
de cadenas, provocando una mayor ganancia de viscosidad y mayores indices de

envejecimiento a través de procesos de polimerizacion o condensacion.

Los efectos de la oxidacion de la estructura del asfalto se puede resumir en:
deshidrogenacion, oxidacion de sulfuros de alquilo a sulfoxidos, oxidacion de carbonos
bencilicos a carbonilos, ruptura de cadenas con la consiguiente formacion de acidos
organicos, todos estos procesos conducen al aumento de aromaticidad, polaridad,
acidez y condensacion de las moléculas (Figura 1.4).

.
Qo+t —— ‘ot
AN

T el .
oy OO

Figura 1.4 Efecto de la oxidacién de los asfaltos
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1.3.5 CONSIDERACIONES GENERALES DE ASFALTOS MODIFICADOS

Los agentes modificadores utilizados en los asfaltos, modifican el comportamiento
reoldgico del mismo. Se puede decir que un asfalto modificado es un ligante
hidrocarbonado resultante de la interaccion fisica y/o quimica de los polimeros con el
asfalto. Un asfalto puede modificarse con rellenos minerales, cauchos, plasticos o

hidrocarburos naturales.

Los asfaltos se caracterizan por variar su comportamiento segun a la temperatura a la
que se encuentren; es por ello que a distintas temperaturas el asfalto presenta
diferentes consistencias, propiedad que se denomina susceptibilidad térmica, lo cual
deberia ser lo mas baja posible de modo que a bajas temperaturas y tiempos cortos de
aplicacion de cargas sean lo suficientemente flexibles para evitar el fisuramiento y a
tiempos prolongados de aplicacién de cargas sean resistentes a las deformaciones. La
situacion ideal es aquella de aquel asfalto que mantiene su consistencia en un amplio

intervalo de temperatura.

La accion de los modificadores es colaborar en la tendencia a que el asfalto presente las
menores variaciones de consistencia para los cambios de temperatura registrados. Se
diferencian distintas acciones segun sea el tipo de modificador, por ejemplo en la
utilizacion de rellenos se reducen las deformaciones plasticas o ahuellamiento
producidas por alta temperatura. En el caso de los polimeros se logran dispersiones de
los mismos en el asfalto, que de acuerdo al tipo de polimero y su compatibilidad con el

asfalto base sera el tipo de dispersion.

La dispersion se realiza a nivel molecular y el grado de dispersion depende de la
temperatura de trabajo, el esfuerzo de corte ejercido, de la aromaticidad de los maltenos

del asfalto base y la cantidad de asfaltenos presentes.

En general un agente modificador logra, disminuir la susceptibilidad térmica, aumenta la
cohesién interna, mejora la flexibilidad y elasticidad a bajas temperaturas, mejora el

comportamiento a la fatiga y aumenta la resistencia al envejecimiento.

10
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Cuando hay bajas concentraciones de polimeros existe una matriz continua de asfalto
en la que se encuentra disperso el polimero, a altas concentraciones de polimero se
invierten las fases. Esta estructura da origen al cambio de comportamientos en los
asfaltos modificados. Los ensayos que se realizan a un asfalto modificado sirven para
evaluar la elasticidad, propiedades mecéanicas, compatibilidad, estabilidad al

almacenamiento térmico y envejecimiento (Botasso y col., 2003).

1.4 MODIFICACION DEL ASFALTO POR LA ADICION DE POLIMEROS

Los polimeros son sustancias organicas de alto peso molecular que logran hidratarse e
hincharse dentro del asfalto. Asi por ejemplo tenemos los cauchos, de comportamiento
elastomérico. Algunos polimeros generan cadenas lineales, otros en bloque y algunos
mas especificos en forma radial, pero en general la macrodispersion lograda consta de
un sistema de dos fases una de ellas es donde el polimero se dispersa sin ejercer efecto

alguno y la otra absorbe los aceites malténicos y se hinchan.

De los principales grupos de elastomeros termoplasticos: poliuretano, poliéter—poliéster
copolimeros olefinicos, y copolimeros estirénicos en bloque, este ultimo es el que ha
presentado el mas importante potencial cuando se mezcla con el asfalto.

La sintesis de este tipo de copolimeros se puede llevar a cabo por via polimerizacién
aniénica en solucion, utilizando iniciadores de alquil litio, ya que estos pueden ser
utilizados con excelente control sobre las dimensiones moleculares, incluyendo el peso
molecular, la distribucion de peso molecular y el tamafio de los bloques de poliestireno

y polibutadieno, asi como una gran diversidad de estructuras y arquitecturas.

1.4.1 IMPACTO DEL PESO MOLECULAR EN EL POLIMERO

Los polimeros a diferencia de los compuestos de bajo peso molecular, no tienen un
peso molecular Unico, sino que poseen una distribucion de pesos moleculares. Este
hecho complica el estudio de la fisica de polimeros, la cual tiene que ser estadistica. Por
ello se utiliza el peso molecular promedio. Sin embargo, el promedio de pesos

moleculares puede representar o incluir pesos muy distintos.

11
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La polidispersidad indica el grado de variacion, o amplitud de una campana gausiana
gue representa los pesos moleculares de un polimero. La polidispersidad es muy
diferente en un polimero obtenido por polimerizacion de radicales libres que uno

obtenido por polimerizacion anionica, o por polimerizacion cationica.

La razon por la cual la polidispersidad en la polimerizacion por radicales libres es mayor,
se debe a lo estadistico del crecimiento de las cadenas de polimero, determinado por
los radicales libres, estos radicales cuya inestabilidad es alta y tienden a reaccionar
rapidamente provocan alta ramificacion de las cadenas y un crecimiento poco ordenado
y terminacién de cadenas con diferente grado de polimerizacion. En cambio, la
polimerizacion anidnica, debido al orden y la regularidad de la reaccidon, asi como su
cinética de reaccién, produce una polidispersidad muy baja. Se ha visto que mientras
mayor sea el peso molecular del copolimeros el nivel de reforzamiento del asfalto
(médulos reoldgicos) se incrementan, sin embargo, la facilidad de dispersién del

copolimero en el asfalto disminuye.

1.4.2 EFECTO DE LA DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES

En una polimerizacion ideal se espera que todo el monomero de estireno quede
insertado en el bloque del poliestireno del copolimero de estireno-butadieno, sin
embargo, parte del estireno de la reaccion queda fuera de la estructura principal del
copolimero, el llamado poliestireno libre, disminuyendo el contenido de estireno en el
bloque, lo que provoca en el asfalto modificado, disminucién en la propiedades de

desempenio.

La cuantificacion del contenido del dibloque SB y el poliestireno libre (figura 1.5), asi
como el nivel de acoplamiento SBS se puede determinar mediante el analisis de

cromatografia de permeacion en gel.

En la distribucion de pesos moleculares para copolimeros que usan agentes acoplantes

de cadenas poliméricas, una caracteristica importante es el nivel de acoplamiento.

12


http://es.wikipedia.org/wiki/Campana_de_Gauss
http://es.wikipedia.org/wiki/Peso_molecular
http://es.wikipedia.org/wiki/Pol%C3%ADmero
http://es.wikipedia.org/wiki/Polimerizaci%C3%B3n_ani%C3%B3nica
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Polimerizaci%C3%B3n_cati%C3%B3nica&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/wiki/Radical_libre
http://es.wikipedia.org/wiki/Grado_de_polimerizaci%C3%B3n

=
()

MARCO TEORICO

w

I3 N
[

|

: M
aoNe oW
1 L]
1

dwt/ d (Log M)

—
[
1

Polimero radial

c

Dibloque SB

Poliestireno Libre B

o

o 9]
1 11
T

Figura 1.5 Distribucion de pesos moleculares de copolimero SBS radial

De manera especifica, los copolimeros de estireno-butadieno acoplan cadenas dibloque

de estireno y butadieno para dar dos tipos de estructuras conocidas como lo son

estructuras lineales y estructuras radiales, como lo muestra la Figura 1.6.
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Figura 1.6 Poli(estireno-butadieno-estireno), A) Poliestireno Libre, B) Dibloque SB, C) SBS radial
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Las caracteristicas que hacen a estos materiales mas versatiles estan relacionadas con
lo que se podria llamar arquitectura molecular, ya que mientras los materiales SBR
tradicionales poseen arreglos aleatorios de mondmeros en su molécula y ramificaciones,
los copolimeros estirénicos en bloque (lineales y radiales), cominmente denominados
"Cauchos Termoplasticos", pueden ser producidos por una sucesiva operacion
secuencial controlada de la polimerizacion del estireno-butadieno-estireno (SBS),
también son realizados de forma tribloque, multibloque (ramificados) y en forma de
estrella o radiales (Figura 1.7).

Los bloques de mondmero que conforman la estructura SBS, particularmente los de
poliestireno (que actian como dominios de poliestireno), hacen que las interacciones
intermoleculares sean puntos de enclave entre las moléculas, una vez dispersas en el
asfalto y particularmente en las regiones aromaticas de éste, donde la base de la

modificacion se lleva a cabo mediante la formacion de redes.

L

LINEAL

e

RAMIFICADO RADIAL

- poliestireno \J\k/\/ polibutadieno

Figura 1.7 Copolimero SBS, lineal, ramificado y radial

Una vez que el polimero se ha dispersado en el asfalto, realizando esto por encima del
punto de transicién del poliestireno (100°C), el cual reblandece debilitando sus dominios
éste se logra disociar desde bajos esfuerzos de corte, permitiendo una buena disolucion,
fijAndose los bloques de estireno en los dominios aromaticos del asfalto. Con el
enfriamiento los dominios se reasocian, provocando que la resistencia y la elasticidad se
restauren nuevamente. Por este motivo es un material termoplastico.

El copolimero radial SBS, puede contribuir a la aportacion de las propiedades elasticas y

tensiles en un amplio rango de temperatura en la mezcla asfaltica, por lo que el SBS es
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uno de los aditivos mas promisorios en la modificacion del asfalto. Desafortunadamente
el SBS esta destinado a separarse del asfalto, cuando es almacenado a alta
temperatura, esto constituye un obstaculo en la modificacion de asfaltos para

pavimentos.

Para resolver este problema muchas investigaciones se han realizado, como lo es la
adicién de carbon activado, pero el proceso de reaccion en la mezcla no ha sido
controlado facilmente y la técnica de proceso es por deméas complicada (Chunfa y col.,
2005).

Las arcillas de silicato son un tipo de mineral de bajo costo y gran abundancia, el cual
consiste de una capa laminada de silicatos tetraédricos unidos a una lamina de
hidroxidos octaédricos. Principalmente incluyen la montmorillonita (MMT), rectorita
(REC), vermiculita (VMT) y kaolinita (KC). Cabe mencionar que han sido pocos los
reportes en la actualidad acerca de la preparaciéon del asfalto modificado con MMT

(Jianying y col. 2007)

1.5 ESTRUCTURA DE LAS ARCILLAS

Se define como arcilla a una roca finamente dividida constituida esencialmente por
minerales arcillosos cristalino, pero pudiendo contener también minerales que no son
considerados minerales arcillosos (calcita, dolomita, cuarzo y otros), materia organica y

otras impurezas.

Quimicamente los minerales arcillosos son silicatos de aluminio/magnesio hidratados
pudiendo contener otros elementos como hierro, calcio, sodio, potasio y otros de

estructura cristalina laminar o fibrosa (Sibele y col., 1998).

Bentonita es el nombre genérico comercial de un grupo de minerales arcillosos cuyo
componente principal lo constituyen las esmectitas. Estos minerales son alumino-
silicatos laminares bidimensionales. Su estructura basica es del tipo 2:1; esta formada
por dos capas de tetraedros de Si**, y una capa octaédrica de M= AI**, Mg®* o Fe?"**

como se muestra en la figura 1.8 (Tuesta y col, 2005).
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SID.q f.ana tetraedrica

AlQgs  Capaoctaédrica - Limina

Si04 Capatetraédrica ...J

Cationes intercambiables w"* +n H,O

‘:I -

Espacio

Si0y D[

- Atomo. Oxigeno; @- Grupos —OH; *- Atomo de Silicio y ' - Atomo de Alumine.
Figura 1.8 Estructuraidealizada de una Esmectita (2:1)

En muchas clases de sélidos laminares, las laminas poseen carga eléctrica debido a
sustituciones isomorficas de iones de distinta carga en la red, para alcanzar la
neutralidad electrénica de la estructura, iones de carga contraria, normalmente
solvatados por agua u otras moléculas polares, ocupan la region interlaminar y se
conoce como iones de compensacion. La eliminacion de las moléculas de solvatacion
por desgasificacion a temperaturas elevadas dan lugar a un colapso en la region
interlaminar, especialmente si los iones compensadores son pequefos, pero si los iones
compensadores son relativamente grandes pueden tener funcion de pilares y prevenir el
colapso dando lugar a sélidos llamados sélidos laminares pilareados.

Los sélidos laminares pilareados pueden ser descritos como compuestos intercalados

gue cubren tres criterios importantes.

1. Las especies interlaminares deben ser robustas para promover la expansion vertical
entre las laminas (d;) (figura 1.9) y prevenir el colapso de esta durante la calcinacion.

2. Los pilares deben estar lo suficientemente separados (d)(figura 1.9), para permitir el
acceso a moléculas.

3. Las laminas deben ser lo suficientemente rigidas para mantener la deseada

separacion entre los pilares (Sibele y col., 1998).
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JO+-0

Figura 1.9 llustracion esquematica de un sdlido laminar pilareado

1.5.1 ARCILLAS PILAREADAS

Dentro del grupo de minerales de la arcilla, las esmectitas han sido las mas utilizadas en
la preparacion de materiales pilareados. Podemos observar que las laminas crecen en
las direcciones de los ejes a y b, y pueden estar apiladas con algin orden o no a lo largo
del eje c (figura 1.8), y entre las laminas se encuentran cationes interlaminares
compensadores de carga hidratados. Cuando un mineral arcilloso del tipo esmectita
anhidro se pone en contacto con agua o ambientes himedos, los cationes se hidratan y
el espaciado basal aumenta en un proceso llamado hinchamiento interlaminar. En esas
condiciones, los cationes interlaminares son susceptibles a ser cambiados por otros
cationes por una reaccién quimica estequiométrica llamada de intercambio catiénico. El
espaciado entre las laminas varia con la naturaleza del catién interlaminar, con la
cantidad de agua disponible y con la presencia de otras moléculas polares. La
esméctica mas utilizada en la pilarizacion es la montmorillonita cuya formula teorica es:
M, (Sig)"V (Al 4x Mgy)"'020(OH)s donde M* es el catién intercambiable y x es la carga de

la ldmina (Sibele y col., 1998).

1.5.2 PILARIZACION

El proceso de npilarizacion consta de la preparacion del agente pilareante
(oligomerizacion) y de la pilarizacién propiamente dicha, que consiste en el intercambio
cationico de los cationes de la arcilla por los oligdmeros preparados. Se producen
arcillas pilareadas por la intercalacién tanto de cationes organometélicos complejos
como de polihidroxicationes que por calentamiento posterior generan compuestos
estables. La preparacion del agente pilareante puede ser realizada por sintesis interna o
externa, donde se obtienen arcillas pilareadas con hidroxidos y compuestos

organometalicos de diversos elementos quimicos (Al, Fe, Ni, Ti, Cr, Bi, Zr, U, Mn, V,
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Nb), originando después de la calcinacion 6xidos estables del cation correspondiente
(Sibele y col., 1998).

En general las variables del proceso de pilarizacion son:

a) Propiedades de la arcilla, como composicion y localizacion de la carga de la lamina.
b) La solucion oligomérica.
c) El proceso de intercambio catidnico, la pilarizacién propiamente dicha.

d) Tratamientos posteriores como: secado, lavado. etc

Los materiales pilareados obtenidos en la bibliografia presentan espacios basales que
varian de 16.4 a 28.4A calculados a través de andlisis de rayos X y areas BET de 200 a
500 m?/g estos valores son obtenidos por adsorcién de N, los rangos se deben a las

condiciones de preparacion que influyen en el resultado final (Sibele y col., 1998).

1.5.3 AGENTES PILAREANTES

Una gran variedad de cationes polinucleares han sido utilizados en la preparacion de
arcillas pilareadas, como los mencionados en la seccion anterior. Los parametros mas
importantes que afectan la formacion y las propiedades de estos cationes polinucleares
son:

a) La concentracion del ion metalico

b) La basicidad o grado de hidrélisis (r = OH/M)

c) Temperatura de preparacion

d) Tiempo y temperatura de envejecimiento

e) Método de preparacion

En este proyecto se utilizé un reactivo pilareante a base de aluminio, el cual puede ser
utilizado en una solucion base/AICl; hidrolizado preparado a relaciones molares de
OH/Al entre 1.0 y 2.5. La forma exacta de estas especies no es conocida. Se sabe que
la especie existente en mayor cantidad es el i6bn de Keggin [Al;404(0OH)24.12H,0].

La basicidad afecta directamente en la formacion de cationes monoméricos, y decrece

gradualmente con el aumento de la basicidad.
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La distribucion de aluminio en solucion entre las diferentes especies depende de la
temperatura de preparacion, las especies poliméricas de Al se ven favorecida a altas

temperaturas (Sibele y col., 1998).

1.5.4 PROPIEDADES DE MATERIALES PILAREADOS

Estos dependen en gran parte de la metodologia utilizada, del material pilareante y de la
arcilla utilizada, hasta aqui solo hemos tratado propiedades como el area superficial y el
espacio basal, cabe mencionar que la estabilidad térmica y la acidez son muy
importantes desde el punto de vista de la aplicacion de estos materiales.

La estabilidad térmica en general podemos indicar que depende de la estabilidad de las
laminas, del pilar, de la union pilar-lamina y de la densidad de los pilares en el espacio

interlaminar figura 1.10 (Sibele y col., 1998).

3 el [Pl o I/,
' ﬁ ‘ t q IJ‘

FF [F O

A. Lamina elemental 211  B. Espaciado interlaminar

‘-!uﬂl

P. Unidad pilareante D. Distancia entre las laminas
tlggq- Espaciado basal E. Distancia entre los pilacs
®  Grupo funcional. LI, Cationes cambiables

residuales

Figura 1.10 Esquema de una arcilla 2:1 expandible pilareada

En este trabajo se intenta darle una aplicacion a la arcilla tipo MMT como modificador en
el asfalto con polimero, para minimizar la separacion de estos por el efecto térmico,
previa purificacion y modificacion estructural de la MMT a través de un tratamiento
guimico y térmico, dandole primero una intercalacién con un complejo organometalico
para poder realizar un aumento en su espacio basal, dando estructuras que alcanzan

una gran estabilidad térmica por encima de los 600°C.
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El objetivo principal de este trabajo es la caracterizacion de las propiedades
fundamentales de los asfaltos modificados (morfologia, reologia y envejecimiento) y los
factores que afectan dicha modificacion. Existen diversos equipos de prueba que
pueden simular las propiedades de desempefio de las mezclas como lo muestra la
figura 1.11.

Egquipo de prueba Propiedades de desempefio
AR
o . Manejo y _
FI
Viscosimetro rotacional — bormbes =) Flujo
A
Deformacién
Roderas
permanente
Reometro de corte dinamico y 4
Agrietamiento Agrietamiento
por fatiga estructural
Reometro de vigaen flexion Agrietamiento
Ensaye de tension directa Agrietamiento >  “por bajas
—>»  por temperatura temperaturas

Figura 1.11 Propiedades de desempefio de los equipos de prueba

1.6 REOLOGIA

La reologia se puede definir como la ciencia del flujo y la deformacion de los materiales,
para muchos fluidos simples la reologia involucra la medicion de la viscosidad, esta
depende de la temperatura y la presion hidrostatica. Sin embargo, la reologia de los
polimeros es mucho mas compleja ya que los fluidos poliméricos presentan un
comportamiento no ideal, ademas de poseer un comportamiento viscoso a la cizalla
complejo, los fluidos poliméricos presentan propiedades elasticas, fendmenos de
esfuerzos normales y viscosidades tensiles pronunciadas. Todas estas propiedades
reologicas dependen de la velocidad de corte, el peso molecular, la estructura del
polimero, la concentracibn de varios aditivos, asi como de su temperatura. El

comportamiento reoldgico influye en el comportamiento mecanico del objeto terminado,
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el tipo y grado de orientacion molecular determina en gran medida el parametro
reoldgico.

Los fendmenos de elasticidad son propiedades caracteristicas de la reologia de
polimeros de alto peso molecular. Estos fenOmenos se manifiestan por medio de
maodulos elésticos, efectos de esfuerzos normales e hinchamiento, la causa bésica de la
elasticidad es la orientacion de los segmentos moleculares durante el flujo. El peso
molecular del polimero y su distribucion son factores de importancia primaria en todos
los aspectos de la reologia de polimeros fundidos.

Existen métodos comunes para realizar mediciones reolbgicas, estos son velocidad
controlada y esfuerzo controlado. Si bien ambos métodos tienen sus ventajas se prefiere
el método de esfuerzo controlado donde se mide la deformacién de los materiales bajo
una fuerza conocida (esfuerzo), debido a que los resultados obtenidos se correlacionan
con el mundo real, incluyendo sedimentacion, extrusion, bombeo y hundimiento debido a

la gravedad (Nielsen, 1997).

1.6.1 REOMETRO DE CORTE DINAMICO (DSR)
Se han utilizado una gran variedad de instrumentos para la medicién de viscosidad y

propiedades reoldgicas de los materiales, estos instrumentos son capaces de medir las
propiedades reolégicas como una funcion de la temperatura y la velocidad de corte.
Para medir el comportamiento de las mezclas asfélticas donde estas dependen del
tiempo de aplicacion de la carga y la temperatura, el equipo que es capaz de dominar
esta medicibn es conocido como redmetro de corte dinamico (DSR), mide las
propiedades reoldgicas (moédulo complejo de corte y angulo de fase, entre otras), en un

rango que va desde temperaturas bajas hasta altas.

En este trabajo solo se realizaran las mediciones de temperaturas intermedias a altas,
debido a la limitante en los accesorios periféricos de los equipos. Para materiales
liguidos y fundidos pueden utilizarse diferentes geometrias para realizar la medicién,
gue pueden ser geometria de cono y plato o plato paralelo, la decision de utilizar alguno
de los dos radica basicamente en la viscosidad del material de prueba, para materiales
muy fluidos se recomienda la utilizacion de geometrias de cono-plato, y para materiales

mas viscosos la utilizacion de geometrias de plato paralelo, bajo este principio se

21



MARCO TEORICO

decidio la utilizacion de una geometria de plato paralelo para este estudio. La operacion
basica del DSR en el asfalto, se desarrolla cuando se aplasta una muestra entre dos
placas paralelas (sandwich); una es fija y otra oscila hacia delante y hacia atras. La
parte oscilante parte del punto A y se mueve hacia B. Desde el punto B, la placa
oscilante retrocede y pasa por el punto A en su recorrido hacia C y luego la placa vuelve
al punto A. Este movimiento se define como un ciclo y es el principio basico del analisis

de esfuerzo controlado (figura 1.12)

Esfuerzo
aplicado

A

Plato /_\

oscilante A a
\/EWD

Asfalto

1 ciclo

Plato fijo
Figura 1.12 Esquema de Funcionamiento del redmetro de corte dinamico

El DSR se utiliza para caracterizar el comportamiento viscoso y elastico de la mezcla
asféltica, por medio del mddulo complejo de corte (G*) y el angulo de fase (). G* es una
medida de la resistencia total de un material a la deformacion, cuando se expone
repetidamente a presiones de corte, y consta de dos componentes: elastico (G,
recuperable) y viscoso (G”, no recuperable), y (8, delta) es la cantidad relativa de la
deformacion recuperable y no recuperable, estos valores dependen altamente de la
temperatura y la frecuencia de carga. La reologia puede ser definida en dos tipos: flujo y
elasticidad. El flujo es irreversible a la deformaciéon, cuando el esfuerzo es retirado, la
elasticidad es reversible a la deformacion, el cuerpo deformado recobra su forma
original. Los materiales viscoelasticos muestran ambos comportamientos flujo y

elasticidad.

En la figura 1.13, se representan los modulos complejos de los asfaltos A y B, cuando
estos son cargados, parte de su deformacién es elastica y parte es viscosa, por lo que

se considera un material viscoelastico. Aunque ambos asfaltos tienen la misma G*, B es
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mas elastico que A, debido a que & es menor, el ejemplo muestra que solamente G* no
puede describir el comportamiento del asfalto el valor de & también es necesario.
Cuando 6=90 se dice que el material es completamente viscoso, y cuando 6=0 es

integramente elastico.

G’
Parte G
viscosa
FParte
viscosa
i Parte elastica
Parte elastica
Asfalto A Asfalto B

Figura 1.13 Mediciones del DSR

Muchos modelos de flujo, han sido propuestos y se usan para el tratamiento de datos
experimentales o para el descubrimiento del tratamiento de flujo. Probablemente no
existen modelos ajustados al comportamiento reolégico sobre un material a un rango
extendido de velocidades de corte. Sin embargo estos modelos pueden resumir los
datos reoldgicos y frecuentemente son encontrados en articulos relacionados con la
reologia de liquidos, por ejemplo el modelo de flujo Newtoniano, el Bingham, ley de

potencias, por mencionar algunos (Kroschwitz, 1990).

1.6.2 EFECTO DEL TIEMPO

Ademas del comportamiento no lineal descrito, muchos fluidos muestran un efecto que
depende del tiempo. Algunos fluidos incrementan en viscosidad (reopexia) o decremento
de la viscosidad (tixotropia) con el tiempo cuando es cortado a una velocidad de corte

constante.

Algunos ejemplos de materiales tixotrépicos son pastas de almidén, gelatina, mayonesa
y pinturas de latex. Las mediciones de viscosidad — tiempo, durante o después del corte
puede ser usado para mostrar los efectos que dependen del tiempo. La causa del

comportamiento que dependen del tiempo incluyen cambios irreversibles
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(entrecruzamiento de cadenas, coagulacion, degradacion e inestabilidad mecénica) y
cambios reversibles que involucran el rompimiento y la deformacion de agregados
coloidales vy reticulos, Los efectos que dependen del tiempo se miden, determinando el
debilitamiento del esfuerzo de corte, como una funcion del tiempo a una o0 mas

constantes de velocidades de corte (Kroschwitz, 1990).

1.6.3 EFECTOS DE LA TEMPERATURA

Ademés de depender frecuentemente de la existencia de parametros tales como
esfuerzo de corte, velocidad de corte y tiempo, la viscosidad es altamente sensible a
cambios de temperatura. Muchos materiales decrecen en viscosidad cuando se
incrementa la temperatura, la dependencia es logaritmica y puede ser substancial (arriba
del 10% de cambio / °C. Esta implicacion es importante para el procesamiento y manejo
de polimeros, asi como para las mediciones de viscosidad. Una expresién comdn para

relacionar la viscosidad y la temperatura es la ecuacién de Andrade (ecuaciéon 1.3y 1.4):

donde A y B son caracteristicas constantes del polimero u otro material y T es la
temperatura absoluta. La estimacion de la viscosidad de un polimero a una temperatura
dada, requiere el conocimiento de la viscosidad a otras temperaturas. Este dato
permitira calcular las constantes A y B, subsecuentemente la determinacion de las

viscosidades a otras temperaturas intermedias (Kroschwitz, 1999).

1.6.4 FACTORES QUE AFECTAN LA VISCOSIDAD DE DISPERSION

Otro factor que afecta a la viscosidad de dispersion es la concentracién. Una dispersion
de particulas no esféricas tiende a ser mas viscosa gue la pronosticada, si el movimiento
Browniano es suficientemente grande para mantener al azar la orientacion de las

particulas.
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Sin embargo, a bajas temperaturas, el solvente es alto en viscosidad y el movimiento
Browniano es pequefio y la alineacién de la particula en el flujo da como resultado bajas

viscosidades (Kroschwitz, 1999).

1.7 VISCOSIMETRO DE CILINDROS CONCENTRICOS

La prueba del viscosimetro rotacional se usa para determinar las caracteristicas de
fluidez de la mezcla asfaltica para proveer alguna garantia de que éste pueda ser
bombeado y ser facilmente manejable en la refineria, terminal o planta de fabricacion de
mezclas asfalticas. El flujo es una de las propiedades de un liquido que es definida como
la resistencia a fluir, por ejemplo la viscosidad, sus unidades tradicionales son los poises
o dinas/cm? y en las Sl son los pascales por segundo, las unidades de esfuerzo de
corte son pascales (1Pa = 1 dinas/cm?) y Newton / m? (IN/m?= 1 Pa). Para la velocidad

de corte, las unidades en ambos sistemas son por segundo (s™).

El viscosimetro de cilindros coaxiales o concéntricos se conoce como un instrumento
basico para medir la viscosidad, es un buen instrumento para liquidos de baja
viscosidad, soluciones de polimeros y plastisoles. En este instrumento el fluido se coloca
en un espacio anular entre los dos cilindros. En una version del aparato, el cilindro rota a
una velocidad constante, mientras que el torque que actla en la parte exterior o interior
del cilindro se mide con un transductor. En otra version un torque constante se aplica al
cilindro interior mientras que la velocidad de rotacion se mide mediante una clase de

tacometro.

La viscosidad rotacional se determina mediante el par requerido para mantener una
velocidad de rotacion constante de un vastago mientras se sumerge en una muestra de
cemento asfaltico a una temperatura constante. Este par es directamente relacionado
con la viscosidad del asfalto. Desde que la viscosidad del asfalto se utiliza para asegurar
gue el asfalto tiene suficiente fluidez para bombear y mezclarse con el agregado, el
viscosimetro se emplea para medir el asfalto original o almacenado. El viscosimetro
puede también manejarse para desarrollar esquemas de temperatura-viscosidad, en

estimaciones de temperatura de mezclado y compactacion en los disefios de mezclas.

25



MARCO TEORICO

En la figura 1.14 se muestra un viscosimetro rotacional coaxial, el cual esta descrito en
la norma ASTM D-4420 “Método estandar para la determinacion de viscosidad en

asaltos usando el thermosel de brookfield”.

Torque motor

Camara sample

N ‘ spindie
ambiental = a2 chamber

Controlador ¥
temperatura

Figura 1.14 Viscosimetro rotacional RV y sus componentes

1.8 MICROSCOPIA DE FLUORESCENCIA

En la descripcion, de la interaccion de la microestructura entre el asfalto y el polimero, el
término morfologia es frecuentemente usado. La Microscopia de Fluorescencia ha sido
ampliamente usada para investigar la morfologia de las mezclas asfalticas con el

polimero.

Las muestras para Microscopia Fluorescente son preparadas utilizando un método de
preparacion estandar, involucrando un procedimiento de calentamiento y
homogenizacién, donde se toma una muestra en una superficie de preferencia

transparente, colocandole una cubierta para evitar la contaminacién de la muestra.

La Microscopia de Fluorescencia esta basada sobre el principio de la incidencia de la luz
ultravioleta sobre la mezcla, donde los polimeros dispersos se hinchan debido a la
absorcion de algunos constituyentes de la fase asfaltica, cuando las radiaciones
absorbidas son transformadas provocan el efecto de fluorescencia. Visualmente
podemos observar en la imagen la fase rica en asfalto color obscuro o negro, mientras

gue la fase rica en polimero aparece clara (Burak y col., 2007).
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CAPITULO Il. METODOLOGIA
2.1 MATERIALES Y REACTIVOS

2.1.1 MATERIALES
1. SBS (S-411 Dynasol)

2. Asfalto (AC-20 Madero)
3. MMT montmorillonita (Arcilla mineral de Durango, México)

2.1.2 REACTIVOS
1. Glicerina USP

2. Cloruro de sodio (CAS 7647-14-5)
3. Cloruro de aluminio (CAS 7784-13-6)
4. Agua destilada

5. Agua desionizada

2.2 MODIFICACION DE LA ARCILLA MONTMORILLONITA

Previo al proceso de modificacién de la arcilla, ésta se purificé con agua destilada con el
fin de eliminar el cuarzo y otros materiales sélidos, siendo posteriormente centrifugada y
secada a 120°C por un periodo de 12 horas (Ramos y col., 2003). El proceso de
pilareamiento consiste basicamente en un tratamiento quimico y térmico que comprende

cinco pasos primordiales:

1. Pre-expansién

2. Intercambio cationico
3. Lavado vy filtrado

4. Secado

5. Calcinacién

El primer paso consistié en una solubilizacion e hidratacién de los iones interlaminares
presentes en la arcilla natural (Na®*, Ca*, K*). La suspension de la arcilla se prepar6 por
la adicion de 100 ml de NaCl 0.01 M por gramo de arcilla, agregado a un vaso de

precipitado de 1000 ml marca Pyrex agitando la muestra hasta desaparecer los grumos
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formados en la solucién. Dicha solucion se dejo reposar por un periodo de 24 horas para

permitir la formacion de un gel en el fondo del recipiente.

El paso dos, es donde se llevé a cabo el intercambio catidnico con un hidroxioligdmero
de aluminio. La solucién oligomérica se prepard por una adicion lenta de una solucion
de NaOH 0.1M a otra solucion de AICI; 0.1M. El proceso de mezclado de dicha solucién
causo6 una floculacion en la muestra y posteriormente se calenté a una temperatura de
90°C por un espacio de 24 horas manteniendo una agitacion constante para su 6ptima

maduracién (Garcia y col.,2007).

Para llevarse a cabo la intercalacion de la arcilla, se agregoé la solucion oligomérica de
aluminio a la arcilla con una relacion de OH/AlI de 2.0 Al/g de arcilla, expandida
previamente con la solucién de NaCl 0.01 M por medio de un goteo lento, el gel formado

se llevo a un proceso de maduracion por un periodo de 4 horas a 50°C.

Posterior al tiempo de intercalacion el liquido sobrenadante se removié por medio de
filtrado, para posteriormente iniciar los lavados. Este proceso se llevo a cabo con agua
desionizada en repetidas ocasiones hasta que se observO que dejo de presentar
precipitaciones de iones CI', determinando esto con una solucion de nitrato de plata 0.1N
hasta no observar turbidez. Cuando ya no se observan iones cloruros la muestra

arcillosa se coloc6 en una capsula de porcelana para iniciar su proceso de secado.

El proceso de mezclado fue lento y gradual para evitar dafios en la estructura de la
arcilla modificada. Por lo que se inicié entonces el proceso de eliminacion de humedad
en varios pasos, primero a 40°C durante 12 horas, después se increment6 hasta una

temperatura de 70°C por otras 12 horas y finalmente a 120°C por espacio de 12 horas.

El punto final de la sintesis del pilareamiento fué la calcinacién de la muestra, la cual se

realiz6 de manera gradual.

Primero de 25-300°C con una rampa de temperatura de 3°C/min y se mantuvo
isotérmicamente a 300°C por un periodo de 2 horas, después de este tiempo se llevo a
500°C con una rampa de temperatura de 3°C/min y se mantuvo isotérmicamente por un
periodo de 3 horas, todo esto se realiz6 con un flujo de aire a 3 lts/hr, esto con el

objetivo de estabilizar los pilares de la arcilla.
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Para determinar el efecto de esta modificacion estructural se realizaron pruebas de

difraccion de Rayos Xy la determinacion del area superficial (BET).

2.3 MODIFICACION DE ASFALTO

El asfalto utilizado para la realizacion de este trabajo fue proporcionado por Refineria
Madero clasificado como AC20. El polimero empleado para esta investigacion y
modificar el asfalto es un polimero SBS radial proporcionado por Dynasol (S-411), el
cual fue molido previamente antes de ser incorporado al asfalto. Al fin de obtener un
menor tamafo y asi aumentar el tamafio de area superficial para poder obtener un mejor
mezclado y disminuir el tiempo de dispersion, se utilizé un equipo de triturado marca
Krups modelo 203 con doble aspa, controlando el tamafio del material molido a través

de un tamiz No. 8.

El asfalto se modificé mecanicamente empleando un agitador de bajo esfuerzo de corte
marca IKA modelo RW16 con un eje vertical que posee en su extremo inferior unas
paletas con un angulo de inclinacién tal, que permite que el flujo del asfalto circule en
forma de espiral vertical produciendo el ascenso y descenso de las particulas a la vez
gue se produce el movimiento de rotacion (figura 2.1).

Se realizaron pruebas preliminares a fin de determinar las mejores condiciones de
funcionamiento del dispersor, como: cantidad de asfalto que se va a trabajar en el
reactor (latas de fierro de 500 ml), temperatura de operacion, altura del agitador (de la
base hacia arriba) y velocidad de mezclado.

NIVEL DE
LIiQUIDO

Niz

§

SN

N

Figura 2.1 Flujo de mezclado con aspas axiales o radiales

El sistema de calentamiento fue disefiado de manera tal, que se pudiera obtener un

calentamiento homogéneo en el reactor y que no existieran gradientes de temperatura
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significativos en el proceso de mezclado, para esto se utilizd un bloque de acero
inoxidable fundido de 16x16x14 cm, al cual se le realizé un pozo de 8.5 cm de didmetro
y 6 cm de profundidad en el centro del bloque, con una muesca en la periferia inferior de
5 mm de ancho por 3 mm de profundidad, se realizaron 2 perforaciones a cada extremo
del pozo para la colocacion de la resistencias marca Hot watt 200W a 115V, ligadas a un

controlador Yokogawa modelo UT14E y un termopar tipo K (figura 2.2).

Figura 2.2 Imdgenes del sistema de calentamiento

Como reactor se utilizé una lata de fierro de 500 ml, las condiciones del proceso fueron
a 180°C y 1200 rpm. En la mecéanica de operacion primero se precalent6 el bloque por
un periodo de una hora hasta que el bloque equilibra su temperatura, después se fundio
el asfalto por un periodo de 30 min a 180°C y se aditivd el asfalto espolvoreando los
materiales en los distintos porcentajes hasta su total dispersion, iniciando con

velocidades bajas de corte y aumentando gradualmente hasta llegar a 1500 rpm.

Se estudié primero el tiempo de dispersion del polimero en el asfalto hasta encontrar un
tiempo de dispersion optimo de 90 min, posteriormente se establecié el tiempo de
dispersion de la arcilla encontrando un periodo 6ptimo de 90 min, esto se realizo para
estandarizar las condiciones de operacion, los tiempos de dispersién se analizaron de

manera visual por microscopia fluorescente, durante todo el proceso la dispersion de la
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mezcla fue monitoreada cada 30 min, y al término del tiempo de mezclado se tomaron

muestras para las pruebas de:

indice de penetracion

Punto de reblandecimiento (R&B)
Viscosidad Brookfield (135, 160 y 190°C)
Pruebas reoldgicas

Separacion de fases

o 0k w DN E

Microscopia fluorescente

Esto quedo definido con el fin de observar el efecto que podrian causar en la estructura
final de la arcilla. De manera general se muestra la metodologia utilizada para la
realizacion de este estudio (figura 2.3), y en forma mas especifica se detalla el diagrama

de flujo en cada una de las partes del proceso de este estudio, figura 2.4, 2.5y 2.6.

2.4 METODOLOGIA GENERAL PARA LA MODIFICACION DE ASFALTO

ETAPA | ETAPA I ETAPA 1l

I CARACTERIZACION I
MODIFICACION DE

ASFALTO CON SBS*
MMT** Y AMMT**

PROCESO No.1 ASFALTO
+ SBS + ARCILLA
PROCESO No.2 ASFALTO
+ ARCILLA + SBS

*5%
**1,3,6,y 9%

ARCILLA MMT

CARACTERIZACION DRX
Y BET

‘ TRITURACION DE ‘

‘ MODIFICACION DE ‘

PUNTO DE
ABLANDAMIENTO
ASTM D-36

PENETRACION
ASTM D-5

POLIMERO SBS

ASTM 4402

CARACTERIZACION GPC
Y STY TOTAL.

‘ FUNDIR ASFALTO AC20 ‘

MICROSCOPIA
FLUORESCENTE

PEMEX Y VACIAR A
REACTORES

CARACTERIZACION
IATROSCAN

Figura 2.3 Metodologia general para la modificacion de la arcilla MMT, mezclado de asfalto y
caracterizacion

VISCOSIDAD I

REOLOGIA

I I I B

SEPARACION DE
FASES
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PROCESO DE LIMPIEZA PARA LA ARCILLA

SEPARACION DE ARCILLA
POR CENTRIFUGACION

LAVADO DE ARCILLA LIMPIEZA DE CUARZO
CON AGUA DESTILADA

DESECHO OBTENIDO

PULVERIZACION
CUARZO DECANTADO SECADO DE ARCILLA A 120°C DE ARCILLA

Figura 2.4 Diagrama de flujo del proceso de limpieza para la arcilla
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PROCESO DE MODIFICACION DE LA ARCILLA

MADURACION DE ARCILLA MOD.
MADURACION DE A 50°C POR 4 HORAS.

SOL. OLIGOMERICA

POR 24 Hr. A S0°C

arcilla
+
NaCi 0.01M

[ -

PRE-EXPANSION DE ARCILLA
CON NaCl 0.01 M

ADICION DE NaOH 0.1 M
AL AICI; 0.1M

POR GOTEOQ LENTO

3
v

‘ FILTRADO DE ARCILLA MOD.
Y LAVADOS PARA ELIMINAR
IONES CI°

EXPANSION DE ARCILLA CON
SOL. OLIGOMERICA POR
GOTEO LENTO

ey

PULVERIZACION
CALCINACION DE ARCILLA MOD. DE . :
A 300°C Y 500°C ARCILLA SECADO LENTO A 40°C, 70°C

¥ 120°C POR 12 HORAS

Figura 2.5 Diagrama de flujo del proceso de modificacién de la arcilla
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% PBA. SEP. DE FASES

PBAS. DE CARACTERIZACION
RING & BALL
PENETRACION
MICROSCOPIA
REOLOGIA
VISCOSIDAD

PROCESO DE MODIFICACION DEL ASFALTO

ASFALTO AC20

FUNDIDO DE ASFALTO ADICION DE POLIMERO ADICION DE ARCILLA

TRITURADOR POLIMERO MOLIDO ARCILLA MODIFICADA

Figura 2.6 Diagrama de flujo del proceso de modificacion del asfalto
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2.5. EQUIPO UTILIZADO

2.5.1 CARACTERIZACION DE COPOLIMEROS SBS

Para conocer la caracterizacion del copolimero SBS (S-411 Dynasol), se utilizo el siguiente

equipo.

Cromatografia de permeacion en gel (GPC), determina la distribucion de pesos
moleculares (Mn,Mw,Mz,Mp, polidispersidad), nivel de acoplamiento y contenido de
poliestireno libre. Se utiliz6 un cromatografo HP1100, con una columna Shodex KF-
804 marca Waters. Se pes6 10 mg de polimero en 10 ml de tetrahidrofurano (THF), de
esta solucion se inyectaron 25 uml, la temperatura en la columna se fij6 en 40°C y el

flujo en la fase mévil se mantuvo en 1mi/min.

Espectroscopia infrarrojo con transformadas de Fourier (FTIR), se emple6 para
cuantificar el nivel de saturaciones vinilicas de tipo 1,2-Butadieno ademas del estireno
total, se pes6 10 mg de copolimero SBS en 10 ml de bisulfuro de carbono (CS,). Esta
solucion se coloco en el porta muestra y se midi6. El equipo es marca Nicolet modelo
Magna 560.

indice de refraccion, se utiliz6 para determinar el contenido de estireno total del
copolimero SBS, se realiz6 un pelicula lo mas delgada posible prensandola a 1 ton y
200°C en una prensa marca UMA-100, se tomé una tira de 1cm de ancho por 3 cm de

largo y se midid en un equipo de indice de refraccién a 25°C marca Bauch & Lomb.

Contenido de estireno en bloque, se realizé por una técnica de hidrolisis oxidativa, la
técnica consiste en disolver 1 g de copolimero SBS en 25 ml de orto-dicloro-benceno,
se calienta a total disolucion y se le adiciona tetra 6xido de osmio el cual hace una
reaccion de hidrolisis oxidativa, este paso se lleva a cabo en un periodo de 15 min a
120°C, se deja enfriar, y el producto resultante se agrega a metanol acidulado
realizandose una aglomeracion de particulas que son filtradas y secadas, este residuo
es el estireno en forma de bloque que se encuentra presente en la estructura del

copolimero.
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2.5.2 CARACTERIZACION DEL ASFALTO AC20

Se realiz0 la caracterizacion basica del asfalto virgen asi como también su composicion

guimica y reoldgica.

e Analisis de Punto de Ablandamiento, esta técnica determina la temperatura de
ablandamiento del material, se utilizé un vaso de precipitado de 800 ml, glicerina USP,
parrilla de calentamiento y accesorio estandar (figura 2.7), esta prueba se realiz6 bajo
el método ASTM 36.

Figura 2.7 Equipo para prueba Anillo-Bola

e Penetracion, por este método se determind cierto modo de rigidez puntual que
consigue la muestra a una temperatura fijada, en este caso fue a 25°C, la muestra se
ambientd por 2 horas y posteriormente se midié con una aguja y una pesa de 50 g
cuyo peso total es de 100g, el equipo utilizado fue marca Koehler modelo K95500 bajo
el método ASTM D5 (figura 2.8).

Figura 2.8 Equipo de penetracion
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e Viscosidad dindamica, esta técnica determina la viscosidad aparente del asfalto a
altas temperaturas, se realizé con un viscosimetro marca Brookfield modelo DVII a
135, 160y 190°C por el método ASTM D4402 (figura 2.9).

Figura 2.9 Equipo para viscosidad Brookfield

e Microscopia Fluorescente, permite determinar el nivel de dispersion y compatibilidad
entre los componentes esta técnica se realizé con un microscopio marca Carl Zeiss
Mod. Axiotech n/s 180935 (figura 2.10), con una 6ptica de 50x.

Figura 2.10 Microscopio Carl Zeiss
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e Composicion quimica, esta técnica determina la composicion SARA (saturados,

aromaticos, resinas y asfaltenos) del asfalto mediante el equipo IATROSCAN MK-5 n/s

581804 (figura 2.11), por medio de un detector de ionizacion de flama.

IATROSCAN (TLC-FID)

Analisis de composicion del asfalto (FID)

FID

-~ 2do. Tolueno 100% 6 cm

Muestra: Asfalto
1. Saturados

2. Aromaticos

3. Resinas

4 Asfaltenos

Fase estacionaria: Chromarod-Slil

Fase movil
1er. Hexano 100% 10 cm

3er. Diclorometano-Metanol 57:3 2.5 cm

Figura 2.11 Equipo latroscan

e Propiedades Reoldgicas, mediante la relacion del esfuerzo con la deformacion se

determinan las propiedades viscoelasticas, médulo complejo G*, médulo elastico G’,

modulo viscoso G”, la relacion entre ellas &, su rigidez expresada por G*/send, por

mencionar algunas, las pruebas fueron realizadas en forma oscilatoria a 12% de

deformacion y una frecuencia de 10 rad/seg bajo el método AASHTO T315, por medio
del redmetro modelo 501 MCR de Anton Paar (figura 2.12).

Figura 2.12 Redmetro Anton Paar
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2.5.3 CARACTERIZACION DE LA MEZCLA ASFALTICA

Ademas de realizar todas las pruebas anteriores especificadas para el asfalto virgen se

agrega una prueba adicional.

e Separaciéon de fases, esta prueba determina la compatibilidad del asfalto-polimero a
altas temperaturas en estado estable, se realiz6 adicionando 50 g de la mezcla a un
tubo colapsible de aluminio, ésta se envejece a 163°C por un periodo de 48 hr. Al
término se enfria a 3°C y se secciona en tres partes, se descarta la de en medio y se
determina el punto de ablandamiento en la parte superior e inferior de la probeta

figura 2.13 (Jianying y col.,2007).

Figura 2.13 Prueba de separacion de fases

2.5.4 CARACTERIZACION DE LA ARCILLA MONTMORILLONITA.

Las arcillas son caracterizadas en su composicidon quimica, su estructura cristalografica y

sus propiedades texturales.

e Absorcién atdmica, determina la composicion quimica de la arcilla relativa a los
oxidos presentes en ella, para esto se utilizd6 un equipo de absorcién atébmica marca
Scientific Equipment de México S. A. de C. V. modelo GBC 932 AA.

e Difractometro de rayos X, determina la distancia interlaminar y la cristalinidad de la
arcilla antes y después del pilareo. La distancia interlaminar de los solidos fueron

calculadas mediante la ecuacion de la ley de Bragg (ecuacion 2.1), en un equipo
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modelo D800 Advance, marca BRUKER AXS con una fuente de excitacién de rayos X
de CuKal(1.5406 A) obtenida a 35 KV y 25 mA.
2dSINO =R oo (2.1)

Donde:
d= Distancia interplanar de la estructura cristalografica.
0 = Angulo de incidencia entre el plano y el rayo.

A= Longitud de onda

e Adsorcion de Nitrogeno (BET), EI area especifica, la distribucién de poros y
diametro de poro fueron determinados por adsorcion fisica de nitrégeno se utilizaron
0.200 mg de muestra sometiéndose posteriormente a un tratamiento a vacio a 5
mmHg en un equipo automatizado QUANTA CHROME, modelo AUTOSORB-1. El
célculo de los parametros arriba descritos fueron desarrollados mediante la técnica
BET (Brauner, Emmet y Teller) (Melo, 1995).

2.6 DISENO DE EXPERIMENTOS

Con base en antecedentes de Gordon, 2008 en modificaciones de asfaltos, cuando el SBS
es mezclado con el asfalto las concentraciones mas convenientes van de 5-7% en peso,
formando una red polimérica en la mezcla y modificando significantemente las propiedades
del asfalto. Para este trabajo se consider¢ fijar el porcentaje a 5% en peso de polimero
base asfalto, se realiz6 una matriz experimental del porcentaje de arcilla modificada y sin
modificar a 1, 3, 6 y 9% peso base polimero. Ademas se analizé la variable de la adicién
de materiales, donde primero se incorporé el polimero y posteriormente los diferentes
porcentajes de las arcillas MMT y AMMT denominandolo proceso No.1 y para el proceso
No.2 se opt6 en adicionar primero los diferentes porcentajes de arcilla y posteriormente se
adicioné el polimero.

Por ultimo, se realiz6 una serie de experimentos con los porcentajes de arcillas
previamente utilizadas, en donde solo se ve el impacto de ellas en el asfalto, para asi
poder inferir el efecto de esta en la mezcla. En la tabla 2.1 se observan todas las variables
independientes mencionadas en este proyecto.
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Tabla 2.1 Matriz con las diferentes relaciones de las variables consideradas en el disefio

experimentos

Proceso No.1 Proceso No.2
ASFALTO | POLIMERO | Arcilla sin Arcilla Arcilla sin Arcilla
AC20 SBS Modificar** | Modificada** | Modificar** | Modificada**
UNIDADES % EN PESO
1 L0 B T T IR
2 95 I T T R B——
3 95 5 AN I EUUURE [ peuuuet Y R pev—
4 95 5 3 | | e e
S 95 5 S T e
6 95 5 I e e B
7 95 T — | T
8 95 I R < T
9 95 5 | e I T
%)
10 | o5 | 5 | e 9 e |
g 95 5 9
o 11 95 N e 1 | e
>
o 12 95 I R e 3| -
o 13
% 95 Z R (R — R I—
14 | o5 | ' | - | .- | 9 | .
UDJ 95 5 9
15 95 S B T 1
A T
i 95 J IR [ I — 3
5 17 95 I T e 6
z
18 95 5 | e | e | e 9
19 99 | e | e | e R
20 97 | e | e | e L T E—
21 oY/ [ (N 6 | e
22 91 | e | e 9 |
23 1+ J [N UOUURURE vt vt R — 1
24 97 | e | e | e e 3
25 94 | e [ e [ e [ e 6
26 91 | e | e | e | e 9

** 06 en base peso polimero.
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CAPITULO lll. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION DE LA MONTMORILLONITA NATURAL MMT Y MODIFICADA
AMMT

3.1.1 COMPOSICION QUIMICA DE LA ARCILLA

Para asegurar el tipo de arcilla utilizada, se realiz6 la caracterizacion de la composicion
relativa de los Oxidos presentes en la arcilla, efectuados mediante la técnica de absorcion
atomica (AA), esto es importante determinarlo debido que al identificar el tipo de arcilla, se
podréa intuir las propiedades que puedan influir en las mezclas asfalticas, la composicion
descrita en la tabla 3.1, nos muestra que es una arcilla de tipo sédico, esto nos da una
idea de su poder de hinchamiento, ya que las bentonitas sédicas son las que tienen la
mayor capacidad de hinchamiento, lo cual nos ayuda a predecir que en el proceso de
pilareado se pueda lograr una alta eficiencia en la modificacién, como también una mayor

probabilidad de distribucion de pilares de aluminio a lo largo de las laminas de arcilla.

Tabla 3.1 Anélisis elemental (AA) y propiedades
de arcillas naturales

Composicion Cantidad

Sio, 66.61
Al,O3 20.99
MgO 4.24
CaO 0.64
Fe,0s3 2.76
K,0 0.63
Na,O 4.13

3.1.2 PROPIEDADES TEXTURALES DE LA ARCILLA

La expansion del espacio interlaminar afecta directamente el aumento de la superficie del

sOlido, esto se observa en los resultados de area especifica donde la MMT natural
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presenta un cambio significativo modificandola de 30 a 103 m%g como lo muestran los
datos de la Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Tabla de propiedades texturales de MMT sin modificar, MMT Natural y AMMT

Area Es;aecl’fica Vol. prom. de Didametro prom.

HllEsiE (m*/g) poro (cm3/g) de poro (A)
MMT sin modificar 27 0.20 169
MMT Natural 30 0.12 124
AMMT 103 0.17 143

Normalmente se consideran como macroporos los poros que se encuentran en un rango
de 200 a 10 000 A y microporos a los que son menores de 20 A, en nuestro caso los
valores no rebasan los 200 A por lo que se encuentra en la clasificacion de mesoporos,
pero es necesario aclarar que la nomenclatura de macro y microporos es Unicamente para
diferenciar los poros grandes de los pequefios.

Podemos deducir que la arcilla al sufrir un pilareamiento aumenta el volumen total de
poros y microporos y subsecuentemente de area especifica.

Durante la modificacion de las bentonitas al expandirlas con el elemento metalico en este
caso de Al, existen variables que fueron modificadas, esto podra marcar una diferencia con
respecto a la arcilla sin modificar MMT, y se podra evaluar su efecto en la mezcla con

asfalto.

3.1.3 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS X

Los analisis de los polvos por difractogramas de DRX para las muestras identificadas
como MMT natural, MMT sin modificar y MMT modificada (AMMT), indican principalmente
la presencia de montmorillonita y cuarzo, figura 3.1. Los datos indican un alto grado de
cristalinidad para la MMT que concuerdan con los difractogramas de Jianying y col., 2007.
El primer pico, se asigna para dgo; €l cual cambia a un angulo méas bajo de la escala
20 para AMMT, esto sucede cuando es ampliado el espacio entre las laminas de la arcilla
por el ion metalico utilizado en la pilarizacion. Este espacio puede ser calculado de
acuerdo a la ecuacion de Bragg (ecuacion 2.1).
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Los datos obtenidos de los difractogramas de RX, fueron escaneados de 1.5 - 70° con
pasos de 0.02° a una velocidad de 0.6s y una A = 0.154nm, la figura 3.1 muestra el pico
cristalino de la MMT a 20=7 donde dgp: = 1.26nm y de la AMMT a

20 =4.9 donde dgo;=1.80nm, los cuales estan puntualizados en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3 Espacio de intercalacion de la MMT y AMMT

Muestras 26(°) d(nm) d(A)
MMT natural 6.9 1.28 12.8
MMT sin 6.2 1.42 14.2
modificar
AMMT 4.9 1.8 18

— ARCILLA MOD.
—— ARCILLA SIN MOD
— ARCILLA MNAT.

2000 —+

W‘_______.NIWM.JM

1000 +

Intensidad { u.a. )

T T T T T T T T T T T T T T 1
a0 5 10 15 20 25 30 35 40

2THETA
Figura 3.1 Difractogramas de RX de MMT Natural, MMT sin modificar y MMT modificada.
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Estos resultados pueden explicar la diferencia de microestructura entre la MMT natural,
MMT sin modificar y la AMMT. Esta diferencia que existe entre la distancia interlaminar de
MMT natural y MMT sin modificar de 12.8 a 14.2 A (debido a que es la misma arcilla sin
ningln proceso previo), puede explicarse por el contenido de agua que pudo haber
guedado entre las laminas durante el proceso de la limpieza de esta ultima, donde se
utilizé agua destilada para la eliminacion del cuarzo, pero al realizar la modificacién con el
hidroxioligobmero de Al y llevandolo posteriormente hasta su calcinacion se elimind
cualquier radical OH" que pudo haber quedado en la estructura de la arcilla, por este
motivo la AMMT llega a una abertura final de 18 A, la cual es otorgada por el pilar de
aluminio que se encuentra intercalado entre sus laminas.

En la figura 3.2 se presenta una estructura intercalada que corresponde a una estructura
multicapa donde las cadenas de asfalto son insertadas dentro del espacio de las capas de
la arcilla MMT, la estructura exfoliada corresponde a estructuras deslaminadas donde las
laminas individuales no estan lo suficientemente cerca para interactuar con la galeria de

cationes que las constituyen (Jianying y col, 2007).

Laminas individuales de
Arcillas multicapa Asfalto arcilla

/ g \
i S | e L
—
W e | s
Estructura Laminada Estructura Exfoliada

Figura 3.2. Esquemas de estructuras de ldminas de arcilla en asfalto modificado

Este tipo de estructuras pilareadas como la AMMT provee beneficios para el paso de
moléculas grandes como las del asfalto o polimero, pero ademas debido al esfuerzo de
mezclado provoca una deslaminacion de la estructura proporcionandole nuevas
propiedades, esto no se presenta en las mezclas asfalticas con arcillas sin modificar
debido a que la deslaminacion resultas un proceso dificil de realizar debido a la fuerza de
interaccion que existen entre las laminas de la arcilla MMT. Cuando las capas de la arcilla

AMMT pueden ser deslaminadas durante el proceso de mezclado presentan una
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estructura exfoliada, esto puede comprobarse mediante un analisis de DRX, debido a que
esta prueba nos muestra la cristalinidad que puedan presentar los componentes de la
mezcla, en el siguiente grafico (figura 3.3), se presenta un comparativo de mezclas
asfélticas con la arcilla AMMT vy otro con arcilla MMT. La primera AMMT no presentan
ninguna cristalinidad por lo tanto ningan pico o deflexion de la curva, mientras que con la
arcilla MMT se pueden presentar deflexiones o0 picos mas o menos pronunciados que
denotan cierta cristalinidad en la estructura, de acuerdo a Jianying y col., 2007 esto puede
deberse a que en la arcilla MMT se presentan capas que son hidrofilicas y los espacios
entre ellas son pequefios, mientras que en la AMMT se encuentran ampliadas por pilares
en este caso de aluminio, lo cual provoca que la microestructura de las laminas sea
modificada llegando a presentar caracteristicas lipofilicas. De ahi que muchas de las capas
de la arcilla AMMT puedan ser deslaminadas durante el proceso de mezclado y den forma

a una estructura exfoliada.

—— Mezcla azfaltica con MM T
110 - — Mezcla asfaltica con AMMT
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Figura 3.3 Difractogramas de RX de asfalto modificado con MMT y con AMMT
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3.2 CARACTERIZACION DEL ASFALTO NATURAL
El asfalto utilizado para este proyecto fue proporcionado por PEMEX Madero, el cual es

identificado como AC20, para esto se realizaron métodos de andlisis estandarizados tales
como penetracion, punto de ablandamiento (R&B), viscosidad rotacional, composicion
guimica, asi como la separaciéon de fases que pueda presentar en almacenamiento estable

a altas temperaturas, estos resultados son presentados en la tabla 3.4.

Tabla 3.4 Propiedades fisicas y quimicas del asfalto AC20 Madero

Caracteristicas Unidades Método* Resultado
Penetracion dmm ASTM D-5 78
Temperatura de °C ASTM D-36 44
ablandamiento (R&B)
Viscosidad 135°C 520
Brookfield 160°C Cps ASTM D-4402 187.5
190°C 75
Separacioén de fases SUP 62
(R&B) INF °C 69
AT 7
indice de penetracion |  ------- ok -1.82
Saturados % 8.38
Aromaticos % 37.15
Resinas % 26.33
Asfaltenos % 28.15
indice coloidal | ________ okakhok 1.16

*** Gordon D., 2003.
**xxx Didier L., 2009.
Es necesario determinar las caracteristicas originales del asfalto de estudio para asi, poder
ver el efecto de la modificacion con el polimero SBS radial y la arcilla modificada AMMT.
Se observa que el asfalto por si solo presenta una separacion de fases, probablemente
debido a la degradacién térmica que presentan algunos de los componentes, esto debido
al sobrecalentamiento del material, provocando la volatilizacién de los componentes ligeros
y en consecuencia se forma una inestabilidad en el coloide, provocando una migracion de
los asfaltenos al fondo del recipiente de prueba, generando una diferencia de densidades

en la composicion global del tubo (Didier, 2009), los parametros como la penetracion,
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punto de ablandamiento y viscosidad Brookfield presentan una conformidad en base a los

rangos establecidos por la norma N-CTM-4-05-002/06.

Al estudiar el indice de penetracidon el cual relaciona el parametro de penetracion y punto
de ablandamiento (ecuacion 2 referido en el marco teorico), observamos que el valor
obtenido de -1.82, el cual entra en el rango de clasificacion para asfalto grado pavimento
que va de -2 a +2. (Gordon, 2003).

La determinacion es ahora estandarizada y su valoracion es descrita en el anexo de las
especificaciones europeas sobre asfaltos grado pavimento (Didier, 2009).

Otro parametro de interés, es donde podemos interpretar el comportamiento de las micelas
de los asfaltenos, las cuales pueden estar dispersas o totalmente interconectadas en la
estructura quimica del asfalto el parametro del cual hablamos es el indice coloidal o
inestabilidad, introducido por Gaestel y col., 1971 , el cual quedo definido por la ecuacion
1.1, referida en el marco tedrico, para esto es necesario centrarse en la composicion
quimica especificamente en las fracciones SARA, donde la composicion de floculantes
seria por lo tanto la mezcla de saturados y aromaticos, mientras que en la composicién de
surfactantes seria la mezcla de aromaticos y resinas (Didier, 2009). El indice coloidal tipico
de asfaltos para pavimentos se encuentra en un rango de 0.5 a 2.7, al comparar el valor
obtenido de 1.16 del asfalto en mencion con el rango antes mencionado podemos deducir
gue presenta las caracteristicas necesarias para poder ser mezclado con el polimero SBS

radial y arcilla MMT.

Es importante mencionar que en la caracterizacion de las propiedades reoldgicas se
desarrollaron por el método ASSHTO PP1 para poder determinar el comportamiento de la
matriz asféltica (tabla 3.5) y poderlo comparar con las diferentes modificaciones que se le
realizaron, esto se realiz6 con respecto a los modulos G*, G’ y G” del asfalto, las
condiciones de medicion especificadas en este método son 12% de deformacion y 10
rad/seg con saltos de 6 °C estos barridos se realizaron hasta igualar el parametro
|G*|/sin(delta) a 1 Kpa, se observa que una tendencia de los parametros de G*, G’y G”
los cuales conforme aumenta la temperatura 6°C, estos valores disminuyen
aproximadamente a la mitad, mostrando su degradacion por efecto térmico y al momento

de igualar el pardmetro de |G*|/sin(delta) a 1 Kpa obtenemos la temperatura de falla del
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asfalto, de acuerdo a lo establecido por la SHRP ya que este parametro fue correlacionado

para determinar en la mezcla asféltica la deformacioén permanente.

Tabla 3.5 Propiedades reolégicas del asfalto AC20 Madero

Propiedades reoldgicas

Temperatura de prueba (°C) 52 58 64 70 76
|G*|/sen(delta) (Kpa) 15 6.4 2.9 14 0.72

Angulo de Fase (°) 72 75 78 79 77
Médulo Complejo G*(Kpa) | 138 6.19 2.84 1.37 0.70
Madulo elastico G’ (Kpa) | 432 1.58 0.598 0.265 0.152
Médulo viscoso G” KPa) | 13.1 5.98 2.78 1.34 0.69
Factor Damping 3.04 3.77 4.65 5.06 451
Viscosidad Compleja (Pa's) | 1380 619 284 137 70.3

Trana (°C) 73.5

3.3 CARACTERIZACION DEL POLIMERO BASE

Los resultados de la caracterizacion del polimero utilizado para este proyecto, fueron
realizados por cromatografia de permeacion en gel (GPC), para determinar principalmente
el peso molecular y la distribucion de pesos moleculares de las cadenas del polimero, el
indice de polidispersidad indica que las moléculas de este polimero presentan un tamafio
semejante en la distribucién de sus pesos moleculares, lo que tedricamente nos ayuda
para la mezcla con el asfalto, debido a que el tiempo de dispersion entre ellas seria muy
similar, este valor proviene del cociente del peso molecular promedio en masa, con

respecto al peso molecular en namero.

Al analizar la base de datos que muestra el cromatograma GPC del polimero radial (figura
3.4) podemos determinar que, el porciento de acoplado es 91.93%, el copolimero lineal es
de 7.98% vy el poliestireno libre (nombre designado al estireno que queda fuera de la

estructura principal del copolimero) es de 0.084%.
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Figura 3.4 Distribucion de peso molecular del polimero SBS radial

Cabe mencionar que la dispersion también fue favorecida con la reduccion fisica de la
particula, aumentando con esto el area superficial de contacto y asi, poder minimizar el
tiempo de dispersion.

Podemos observar en la tabla 3.6, un comparativo que muestra claramente la mejora en
los tiempos de dispersién del polimero cuando se mezclé en su tamafio original comercial
el cual se midié previamente por medio de tamices para utilizar un tamafo estandar de
particulas, se utilizé las que pasaban por el tamiz No. 8 y fueron retenidas por el tamiz
No.12 (8/12), el mismo proceso se realizd para el material molido, utilizando un tamafio de
particulas que pasaban el tamiz No. 20 y se retenian en el tamiz No.25 (20/25), con esto
se confirm6 que al aumentar el area superficial de las particulas puede mejorar el tiempo

de dispersion del polimero SBS radial en el asfalto, pasando de un tiempo de dispersion de
120 min a 90 min.
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Es necesario mencionar que la temperatura de mezclado utilizada fue de 180°C tomando
este parametro como referencia de Gionanni y col., 2008, se decidi6 asi debido a que esta
se encuentra por encima del punto de transicién del poliestireno (100 °C), donde éste
reblandece debilitando sus dominios logrando disociarlos desde bajos esfuerzos de corte,
permitiendo una buena disolucién, con base en esto se fijé una velocidad de mezclado de

1500 rpm, rango maximo de velocidad alcanzado por el agitador mecanico utilizado.

Tabla 3.6 Microscopia Fluorescente del proceso de dispersion del polimero de acuerdo al tamafio particula

Tiempo
(min) 30 60 90 120

Asfalto + 5%
SBS
SIN MOLER

Asfalto + 5%
SBS MOLIDO

Por el analisis de microscopia fluorescente podemos observar la dispersion de los aditivos
y la morfologia que van presentando, donde la fase dispersa (imagen clara) se presenta en
menor proporcion en forma de pequefias gotas esféricas, las cuales se muestran dispersas
dentro de la matriz de asfalto (imagen obscura), y conforme pasa el tiempo este porcentaje
de dispersion aumenta hasta presentar una distribucién mas continua y uniforme, con esta
caracterizacion se tomo la decision de utilizar el polimero triturado para el desarrollo del
disefio de experimentos contemplado para este estudio y fijar un tiempo de mezclado de
90 minutos para el polimero en la matriz de asfalto. También fue necesario caracterizar el
porcentaje de estireno total y de estireno en bloque presentes en la estructura, esto se
realizd por Espectroscopia Infrarrojo por transformadas de Fourier (FTIR) e hidrolisis

oxidativa respectivamente, en la tabla 3.7 se presentan a detalle estos resultados.

51



RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 3.7 Resultado de la caracterizacion del polimero SBS radial

Propiedades Unidades Método Resultados

Mp Kg/mol-1 | = - 359000

Mw Kg/mol-12 | - 355360
Polidispersidad % | - 1.19

Mn Kg/mol-1 | = - 297512

Mz Kg/mol-1 | = - 403571
Estireno Total % ASTM D-5775 30

Estireno en Bloque % NM 202-07 28.92

Adicional a esto podemos observar que el contenido de estireno total en este polimero es
el adecuado para constituir las redes fisicas elastoméricas de acuerdo con Didier, 2009, el
estireno en blogue nos indica el porcentaje total del estireno acoplado en la estructura del
copolimero, y de acuerdo con la cantidad observada en la tabla 3.4, se puede inferir que

los bloques de estireno se pueden fijar en los dominios aromaticos del asfalto.

Didier, 2009, también refiere que con el enfriamiento, los dominios se reasocian
provocando que la resistencia y la elasticidad se restauren nuevamente lo que le da la
caracteristica de material termopléstico, con todo lo anterior se puede inferir que el
copolimero radial SBS, puede contribuir a la aportacion de las propiedades elasticas y

tensiles en un mayor rango de temperatura en la mezcla asfaltica.

Aunado a esto es importante resaltar que el anillo bencénico del estireno es el que explica
la apariencia brillante en la Microscopia Fluorescente, aunque el butadieno también

presenta cierta fluorescencia debido basicamente a sus dobles enlaces conjugados.

Por todo lo anterior, para este estudio se defini6 emplear un copolimero radial con las
caracteristicas antes descritas a una concentracion del 5%, estudiando el tiempo de

dispersién y su punto de adicién en la matriz de asfalto.
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3.4 CARACTERIZACION DE LA MEZCLA ASFALTICA

El asfalto fue modificado con base en la metodologia antes descrita, cada mezcla
preparada se sometié a diversas pruebas. Como primer punto se analizan los datos

obtenidos en la prueba de estabilidad térmica.

3.4.1 RESULTADOS DE ESTABILIDAD TERMICA

En la prueba de estabilidad térmica cuyos resultados se muestran en la tabla 3.8 y figura
3.5, el asfalto modificado con la arcilla AMMT presenta una mejora considerable con
respecto a la mezcla de asfalto con polimero SBS, y conforme aumenta el porcentaje de
arcilla en el proceso de mezclado 2 esta diferencia va disminuyendo, sin embargo en el
proceso de mezclado 1 con la misma arcilla la tendencia es contraria, esto podria deberse
al efecto de dispersion de la arcilla AMMT en la matriz de asfalto la cual es mucho mas

eficiente, que cuando esta se le adiciona a la mezcla de asfalto polimero.

Es oportuno hacer mencién que el efecto de la arcilla AMMT reflej6 un impacto
considerable en la viscosidad precisamente en el proceso de mezclado 2, ya que ésta
aumento casi al doble a 135°C, y esta diferencia aumenta proporcionalmente conforme
aumenta el porcentaje de la arcilla AMMT en la mezcla asfalto-SBS, el efecto en este
parametro podria ser consecuencia de la interaccion de la arcilla AMMT con el polimero
disperso en la matriz, quizds por un efecto de entrecruzamiento, es necesario mencionar
gue el efecto presentado a muy bajas concentraciones hace suponer un efecto de
saturacion con el material, debido a que en las concentraciones de 6 y 9% de arcilla se
observa una sedimentacién del material en cantidad considerable, aunque este impacto es

mas significativo con la arcilla MMT.

Al comparar el efecto entre la arcila AMMT y MMT se observa claramente que la que
presenta mejores resultados en la prueba de separacion de fases es la arcilla AMMT pero
solo a bajas concentraciones y esto puede deberse a que en la mezcla hay un punto de
saturacion de la arcilla presentando sedimentacion a altos porcentajes de 6 y 9 % en
peso, ocasionando con esto que la mezcla no represente la realidad en la composicion de

los aditivos.
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Tabla 3.8 Resultados obtenidos en la prueba de estabilidad térmica

SEPARACION DE FASES (°C)
DESCRIPCION DE MUESTRA INF. SUP. DIF.
VARI/ZBLES ASFALTO VIRGEN 69 62 7
CONSIDERAR | ASFALTO +5% SBS | 119 68 51
—~ 1 75 52 23
X
= 3 112 80 32
o § 6 110 71 39
2| < 9 115 71 44
S 1 112 72 40
| g
Sl 3 115 74 41
l_
s 6 111 80 31
* s
0 9 111 75 36
(7p]
N _ 1 96 78 18
Lo S
S 3 109 90 19
l_
~ | 2 6 96 82 14
s | <
P 9 87 85 2
S 1 109 89 20
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a | 3 112 82 30
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Figura 3.5 Efecto comparativo en la prueba de estabilidad térmica
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Por la sedimentacion presentada en las mezclas al 6 y 9% en peso de arcilla AMMT y
MMT, se decidi6 descartar estas experimentaciones debido a que no representan la
realidad de la muestra a analizar. Es importante mencionar que los requisitos de calidad
para mezclas asfalticas realizadas con asfaltos AC20 modificados SBS (N-CTM-4-05-
002/06), fija un maximo diferencial de temperatura de 3°C, por lo que el objetivo propuesto
no se logro, sin embargo el modificador utilizado para este propdsito presentd una mejora
considerable de este parametro, generando con esto una linea de investigacion para
continuar este estudio. A pesar de estos resultados se contindo con la realizacion de las
mezclas de las arcilas AMMT y MMT en la matriz de asfalto para ver el efecto que estas

presentan.

Tabla 3.9 Efecto de la estabilidad térmica de la AMMT y MMT en la
matriz de asfalto

SEPARACION DE FASES (°C)
MUESTRA INF. SUP. DIF.
ASFALTO VIRGEN 69 62 7
= < 1 78 77 1
SS
< 3 76 74 2
[ 4
59 1 79 75
= 3 83 75 8
ASFALTO + 5% SBS 119 68 51

En la tabla 3.9 y en la figura 3.6 se observa el efecto de la adicion de la arcilla AMMT en la
matriz de asfalto presenta un diferencial de temperatura en la prueba de separacion de
fases de un digito, lo que infiere ser una mezcla homogénea a envejecimiento térmico
estacionario, donde el mejor resultado obtenido fue al 1% de concentracion de arcilla
AMMT, donde estos resultados son Optimos para ser aceptados bajo la norma N-CTM-4-

05-002/06.

Esto puede deberse principalmente a la modificacion estructural de la AMMT generando
una mezcla exfoliada o deslaminada lo que provoca un efecto homogéneo. Las mayores
diferencias se presentan en las mezclas con la arcilla MMT y a altas concentraciones se
observa el efecto de sedimentacion en la mezcla generando poca repetibilidad en los

resultados.
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Figura 3.6 Efecto de la estabilidad térmica de la AMMT y MMT en la matriz de asfalto

3.4.2 EFECTO DE LA VISCOSIDAD EN LAS MEZCLAS ASFALTICAS

En la tabla 3.10, se observa el efecto de las arcillas MMT y AMMT sobre la viscosidad, la
cual incrementd rapidamente a bajas concentraciones, este impacto se observa de un
modo mas evidente en el proceso de mezclado 2, cabe aclarar que el efecto es mas
definido 135°C (figura 3.7).

Para la arcilla AMMT la viscosidad disminuye conforme incrementa la proporcién de ésta
en la mezcla asfaltica, mientras que en la arcilla MMT este efecto se ve reflejado hasta la
concentracion de 3% y después el parametro disminuye, este comportamiento puede
explicarse por la dispersion de las arcillas en el asfalto ya que a bajos contenidos de la
arcilla MMT no existe una obstruccién significante en la mezcla asfaltica y hasta que este
contenido incrementa a un 3% en peso es cuando se manifiesta un dominio de la
estructura intercalada mientras que a bajos contenidos de la arcilla AMMT. Este efecto se
observa diferenciado de manera significativa debido quizas a la exfoliacion de las laminas
de la arcilla modificada permitiendo una obstruccion significativa al movimiento de las
cadenas moleculares del asfalto, al observar el efecto que presenta esta arcilla AMMT con

respecto a la utilizada por Jianying y col.,2007 donde el utiliz6 una MMT modificada con
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un i6n de octadecil amonio y el efecto que ésta presenta sobre el parametro de viscosidad
es de un aumento gradual al incrementar el contenido de ésta, pero al llegar al 6% de
concentracion en peso éste efecto se detiene argumentando que es debido a la completa
exfoliacion de las laminas de la arcilla modificada cuya relacion con respecto al asfalto
impide las coacciones geométricas dentro del limitado espacio disponible en la matriz de
asfalto lo que ocasiona que el incremento de la viscosidad sea mas lenta.

Es importante mencionar que a las concentraciones de 6 y 9% se presenta cierta
sedimentacion de la arcilla en la mezcla lo que puede generar poca repetibilidad en el
resultado, los ensayos se realizaron a 20 rpm y una vez alcanzada la temperatura de
mediciéon (30 min) se toman 5 minutos con el husillo (S-27) girando para que esta
homogenice, se realizan tres mediciones con un intervalo de 1 minuto y se toma el

promedio, para que la medicion sea valida el torque debe estar entre 10-98%.

Tabla 3.10 Efecto de la viscosidad de la AMMT y MMT sobre la matriz de

asfalto
VISCOSIDAD BROOKFIELD
(°C)
DESCRIPCION DE MUESTRA 135 160 190
VARIABLES | ASFALTO VIRGEN 520 187.5 75
A
CONSIDERAR | ASFALTO + 5% SBS 5125 700 250
— 1 6550 1600 | 537.5
S
= 3 5963 1300 | 3125
- | 2 6 3650 1063 | 337
o
z | < 9 2662 1063 | 3125
§ _ 1 3425 7875 | 225
a | £ 3 5338 1237 | 275
|_
S 6 4375 1025 | 300
) s
@ 9 2325 600 175
S . 1 11150 2588 | 700
o X
= 3 10263 2275 | 6125
~ | 2 6 10850 2213 | 587.5
o
z| < 9 4912 775 275
§ _ 1 3575 925 300
o< 3 11888 2838 800
|_
= 6 3400 950 400
9 5250 920 250
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Figura 3.7 Efecto de la arcilla AMMT sobre la viscosidad en el proceso de mezclado
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Figura 3.8 Efecto de la arcilla MMT sobre la viscosidad en el proceso de mezclado

En la figura 3.7 y 3.8 se observa el efecto de la arcilla AMMT y MMT sobre la viscosidad
para determinar el impacto en el proceso de mezclado donde se observd en ambas una
gran interaccion con respecto a la matriz asfaltica, esto deja claramente establecido que el
proceso de mezclado No.2 es la mejor opcidon para la realizacion de la mezcla debido al
efecto que transmite a la viscosidad estableciendo una rapida interaccion de las arcillas

con respecto a la matriz de asfalto, observandose esto con el aumento en su viscosidad.
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Figura 3.9 Efecto de las arcillas AMMT y MMT sobre la viscosidad en las mezclas asfélticas

VISCOSIDAD (Cp)

En la figura 3.9, se puede observar el rapido efecto que provoca la arcilla AMMT al 1% de
concentracion y al avanzar la concentracion de ésta, el efecto se ve disminuido quizas
debido a que se tiene un maximo de interaccion sobre la matriz asfaltica ya que segun
Jianying y col., 2007 el espacio se ve disminuido para seguir interactuando las laminas
exfoliadas dentro de la matriz de asfalto por la alta relaciébn de estas con respecto al
asfalto, en contraste el impacto que se observa con la arcilla MMT es un poco mas lento
debido a que a bajas concentraciones de éste no se percibe un gran impedimento entre
las moléculas de sus cadenas pero al aumentar su concentracion el efecto se hace mas
evidente sobre la matriz asfaltica y a altas concentraciones (6 y 9%) el efecto se ve
disminuido por el problema antes mencionado de sedimentacion, con base en lo anterior
gueda una linea de investigacion que explorar para concentraciones menores al 1% de la
arcilla AMMT y poder determinar asi un rango de concentracion Optima, asi como también
disminuir la concentracion de polimero en la matriz de asfalto y obtener los parametros
dentro de la norma N-CTM-4-05-002/06, y asi poder explotar el proyecto en la seccion de
mercado de modificacion de asfaltos.

Por ultimo es interesante observar el perfil de viscosidades que presenta la mezcla asfalto
+ SBS 5% con respecto a la mezcla de asfalto + AMMT 1% (figura 3.10), ya que son muy
similares con lo que se puede inferir que el grado de modificacién efectuado en la AMMT al

1% provoca un efecto tal, que podria ser comparado al impacto que presenta el
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porcentaje de polimero SBS en la matriz de asfalto, sin embargo hasta este punto es muy
pronto establecer esto como un hecho, ya que este estudio esta limitado por el rango de
temperaturas de medicion que van de los 25 a los 100°C, lo que queda abierta
nuevamente otra linea de investigacion para determinar el comportamiento de estas
mezclas hacia las bajas temperaturas asi como también el estudio completo de la

metodologia SHRP.

10000

E 1000

[=]

<

a

1]

3

2] 100

>
—— ASFALTO + AMMT 1%
—m—ASFALTO + 5% SBS

10 T T .
120 140 160 130 200
TEMPERATURA (°C}

Figura 3.10 Efecto de la viscosidad en la mezcla asfaltica del SBS vs AMMT

3.4.3 EFECTO DE LA AMMT Y MMT SOBRE LA PROPIEDADES FIiSICAS DE LAS
MEZCLAS ASFALTICAS

El efecto de las propiedades fisicas en las diferentes proporciones de la arcilla MMT sobre
la mezcla asféltica es mostrado en la tabla 3.11, donde se observa un incremento en el
punto de ablandamiento al aumentar el contenido de la arcilla MMT, exceptuando las altas
proporciones (6 y 9 %) debido al problema de sedimentacion que se presenta en la
mezcla, ademas de solo analizar el proceso de mezclado 2 por el impacto observado

sobre ésta variable ampliamente mencionado en la seccion anterior.

Se observa que en la propiedad de penetracion se presenta un decremento de la arcilla
AMMT con respecto a la MMT tomando como referencia la mezcla de asfalto + SBS, esto
puede deberse al espacio presenta en la mezcla la estructura intercalada de la arcilla MMT
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no asi la arcilla AMMT debido a que por su deslaminacion los espacios moleculares que
puede presentar en la matriz asfaltica se ven obstaculizados por las laminas dispersas
provocando la disminucién de este parametro al 1%, es necesario especificar que el
parametro de la penetracion se ve afectado de manera considerable al adicionar aditivos,
mas aun si los materiales presentan una buena compatibilidad con ésta por tal motivo en la
matriz de asfalto el valor es mucho mayor debido que al hacer incidir la aguja al material
ésta no enfrenta ningln obstaculo ingresando mas profundamente y obteniendo asi un

valor mas alto.

Tabla 3.11 Efecto de la AMMT y MMT en las propiedades fisicas de la
mezcla asfaltica

DESCRIPCION DE MUESTRA R&B (°C) Per(‘gg?:)'on
VARIABLES |  ASFALTO VIRGEN 41 -8
A
CONSIDERAR | ASFALTO +5% SBS 79 -
(\! E o) 1 93 19
Q12|52
(@)
S =
b| 2|58 1 88 34
= =7 3 90 18

Es importante mencionar que un valor bajo en la penetracion indica una mayor dureza en
la mezcla asféltica a temperatura ambiente, cuyo efecto puede ser explicado por la
dispersion de la estructura intercalada en la arcilla MMT vy la estructura exfoliada en la
arcilla AMMT.

Al aumentar la concentracion de la arcilla AMMT en el asfalto este parametro aumenta
pero este efecto podria considerase imperceptible debido a que la técnica tiene un margen
de error de + 4 unidades, no asi en la arcilla MMT debido a que al aumentar su
concentracion al 3% se presenta un disminucion de este parametro debido al efecto

considerable de su dispersion en la matriz asfaltica.

Por otro lado el efecto de la arcilla AMMT presenta una mejora considerable sobre la
propiedad de punto de ablandamiento con respeto al asfalto virgen y al asfalto modificado
con SBS no asi en la arcilla MMT debido a que el efecto se presenta en una menor

proporcion, esto puede deberse a que las capas individuales de la arcilla AMMT presentan
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una estructura exfoliada lo que produce una estructura de red ampliamente observada por
microscopia fluorescente generando una obstruccién entre las cadenas del asfalto lo que

provoca el aumento de esta propiedad.

Cabe mencionar que tanto el parametro de punto de ablandamiento como la penetracion
no presentan un efecto considerable de cambio con respecto al aumento de su
concentraciéon para cada una de las arcillas, quizas debido al porcentaje de error que
presentan las técnicas como por ejemplo, la técnica del punto de ablandamiento cuyo %
de error es de + 2 unidades, por lo que un cambio dentro de este margen podria

considerarse constante.

En la tabla 3.12 se presenta el efecto de la penetracién como el punto de ablandamiento
de la arcilla AMMT sobre la matriz de asfalto, donde esta nos muestra una tendencia
similar a la observada en la prueba de viscosidad, debido a que también en la
concentracion de 1% de AMMT se observa una mejora considerable con respecto al
blanco, se observa también que el punto de ablandamiento va disminuyendo conforme se
incrementa la proporcion de arcilla AMMT, cabe mencionar que este efecto no muestra
una tendencia lineal y a altas concentraciones se observa una saturacion del material
produciendo sedimentacion. Acerca de los resultados que se presentan en la prueba de
penetracion es importante mencionar el efecto que se genera con la arcilla AMMT, ya que
conforme incrementa su concentracion en la matriz asfaltica la muestra va presentando

menos endurecimiento quizas provocado por la estructura exfoliada de la arcilla.

Tabla 3.12 Efecto de la AMMT y MMT en las propiedades fisicas del asfalto

MUESTRA R&B(°C) Penetracion (dmm)
ASFALTO VIRGEN 41 78
— 1 83 17
N
= 3 76 32
2 6 60 44
- 9 75 30
. 1 74 22
S 3 81 17
l—

s 6 75 31
=

9 81 17

ASFALTO + 5% SBS 79 35
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El grado de modificacion que presenta la MMT en la propiedad de punto de ablandamiento
exhibe un incremento conforme aumenta la proporcion de la arcilla en la matriz de asfalto,
alcanzando su maxima modificacion en la concentracién al 3% debido a que se descarta
la proporcion de 6 y 9% por presentar sedimentacion, lo que ocasiona que la mezcla no
sea representativa a esas proporciones.

Por otro lado el efecto de la penetracion se ve afectado con el incremento de la
concentracion de arcilla debido a que su dureza aumenta hasta alcanzar una
concentracion de 3% y en proporciones mayores a esta las muestras se consideran poco
confiables por la sedimentacion que presentan, esto podria deberse a la estructura
intercalada que genera la arcilla MMT en la matriz asféltica dejando pocos espacios vacios
entre las moléculas del asfalto.

3.4.4. ANALISIS DE LA MICROSCOPIA FLUORESCENTE EN EL PROCESO DE
MEZCLADO.

En la tabla 3.13, se muestran las imagenes de la microscopia fluorescente del proceso de
mezclado 1, realizadas con una o6ptica de 50x, donde se observa la fase continua de la
matriz de asfalto en color obscuro y la fase dispersa de las particulas de polimero SBS y
arcilla en color claro, es necesario comentar que en algunos casos se requirié el uso de
ciertos filtros para poder obtener una imagen mas clara de la muestra, de ahi el color rojo,
amarillo y verde.

Las imagenes representan claramente el cambio de la morfologia de la mezcla conforme
transcurre el tiempo de mezclado, las particulas de polimero se hinchan con la fraccion
compatible de la matriz de asfalto hasta alcanzar una propagacion homogénea y continua.
Una caracteristica importante que se observa es que cuando la fase dispersa se presenta
en forma continua, lo que en la imagen se observa como red, esto provoca un aumento en
las propiedades inherentes de la matriz asfaltica.

En la tabla 3.14, las imagenes corresponden al proceso de mezclado 2, al final de las
mezclas (180 minutos) se presentan en su gran mayoria una fase mas continua,
principalmente cuando se observa la adicion de la arcilla AMMT, presentandose mas claro
en la proporcion de 1y 3 %, ya que la imagen representa una estructura de red. Con base
en estos resultados se puede inferir que a la adicion 6ptima de las arcillas es en este

proceso.
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Tabla 3.13 Detalle de la microscopia en el proceso de mezclado No.1

Tiempo
(minutos)

%S e SdS
+ Oljejsy

1NNV %T
+SdS %S
+ OlJejsy

1NN %T
+S4dS %S
+ Oljejsy

1NNV %€
+SdS %S
+ Oljejsy

1NN %€
+SdS %S
+ OlJejsy

1NNV %9
+S49S %S
+ Oljelsy

1AW
%9 + SAS+
Oleisy

LNINY %6
+549S %S
+ Oljejsy

LNIN %6
+549S %S
+ Oljejsy
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Tabla 3.14 Detalle de la microscopia en el proceso de mezclado No.2

Tiempo

(seg)

%S e SdS
+ 0ljelsy

SdSs %S
+1NNY %T
+ O}jejsy

SdS %S
+1AIN %T
+ Oljelsy

SdSs %S
+1NNV %€
+ O}fejsy

S9S %S
+1LININ %€
+ O1[elSy

SdSs %S
+1NNY %9
+ O}jejsy

S4as %S
+1 AN %9
+ O}jejsy

SdS %S +
1NNV %6
+ 0ljelsy

S4dS %S
+ LAIN %6
+ Oljejsy
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Es interesante observar las imagenes que presentan las arcillas AMMT y MMT en la matriz
de asfalto ya que presentan fluorescencia, en la mezcla asfaltica con SBS sabemos que la
razén de este efecto es debido a la presencia de anillo bencénico de estireno y también a
la combinacién de las dobles ligaduras del butadieno, en este caso también existen
electrones apareados que al excitarse con la luz ultravioleta brincan a otros niveles de
energia generando una nube de electrones que emiten luz fluorescente.

Las imadgenes muestran un gran efecto de dispersion en el proceso de mezclado de la
arcilla MMT sobre la matriz de asfalto, donde la fase dispersa se presenta de manera
continua, lo que provoca una inversion de fases.

Estas redes presentan mejoras en las propiedades inherentes de asfalto, contribuyendo al
aumento de viscosidad debido a la falta de movilidad de las moléculas del asfalto a altas
temperaturas, aumento del punto de reblandecimiento, una mejora substancial en la
propiedad de separacion de fases asi como también en sus propiedades reoldgicas. Estas
estructuras en red muestran la fase morfolégica continua, marcan la cantidad optima de

arcilla, el tiempo 6ptimo de mezclado, (Tabla 3.15).

Tabla 3.15 Microscopia Fluorescente de la arcilla MMT en la matriz de asfalto

ity |30 60 90 120

Asfalto +
1% MMT

Asfalto +
3% MMT

Asfalto +
6% MMT

Asfalto +
9% MMT
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En la tabla 3.16, se muestra una gran diferencia en las mezclas con la arcilla AMMT sobre
la matriz de asfalto, ya que exhiben un cambio muy claro en su morfologia ya que
presentan redes mucho mas continuas en un menor tiempo de mezclado, generando
ademas grandes cambios en la mayoria de las propiedades del asfalto.

Las proporciones Optimas de mezclado son al 1y 3 %, ya que al 6 y 9% presentan cierta
sedimentacion de particulas. Al correlacionar estas micrografias con los resultados
previamente obtenidos, podemos concluir que la mejor proporcién a utilizar, es al 1% de
AMMT y 90 minutos de tiempo de mezclado, ya que es donde se presenta la fase mas

homogénea .

Tabla 3.16 Detalle de la microscopia en el proceso de dispersiéon de la

arcilla MMT y AMMT en la matriz de asfalto

Tiempo 30 60 90 120
(minutos)

Asfalto +
1% AMMT

Asfalto +
3% AMMT

Asfalto +
6% AMMT

Asfalto +
9% AMMT
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3.4.5. CARACTERIZACION REOLOGICA

Las propiedades reologicas de las mezclas asfalticas se determinaron por medio de
métodos mecdanicos dinamicos consistentes en barridos de frecuencia y temperatura, en
analisis de tipo oscilatorio dentro de la respuesta de la regién viscoelastica lineal.

Los analisis oscilatorios fueron realizados por un reémetro dindmico mecanico de Anton
Paar, utilizando una geometria de plato paralelo de 25 mm de diametro con un gap de
medicion de 1 mm.

El procedimiento efectuado para preparar las muestras de analisis se realiz6 de manera
similar en cada uno de los casos, vertiendo la mezcla caliente finalizada en moldes de
silicon de 25 mm, una vez enfriadas se removieron del molde y se colocaron entre el plato
base del rebmetro y la geometria de medicién, el plato superior se bajé gradualmente
hasta llegar a 25 um arriba del gap, para poder estandarizar asi la cantidad de muestra en
la medicidn, esto se realiz6 a 60°C en cada una de las muestras, primero para no forzar el
equipo en alcanzar el gap y también para manejar el mismo historial térmico, al
encontrarnos en este punto, se enrasa con una espatula caliente el exceso de material que
existe entre los platos, y finalmente se llega lentamente al gap requerido, permitiendo asi
dejar un exceso constante alrededor de la geometria de medicion.

La geometria fue seleccionada en base a las condiciones de operacién, debido a que la
geometria de 8 mm generalmente se utiliza para temperaturas bajas entre -5y 35°C y la
de 25 mm de intermedias a altas entre 25y 80°C.

Las propiedades reoldgicas que fueron medidas en las mezclas fueron G* moddulo
complejo, G’ modulo elastico, G modulo viscoso, 6 angulo de fase y en base a las
pruebas SHRP el parametro G*/sen & que expresa la contribucién de la deformacion

permanente de la mezcla asfaltica.

Al comparar el parametro G*/sen ¢ < 1 establecido por la especificacion Super pave (Tabla
3.17), determinamos la temperatura de falla de la mezcla asi como su grado de
desemperio (PG, performance grade) a altas temperaturas.

Es necesario puntualizar que para este estudio se realizaron solo las pruebas para la
mezcla asfaltica original, esto quiere decir sin realizarle ningin proceso de envejecimiento

posterior.
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Tabla 3.17 Especificaciones del grado de desarrollo de las mezclas asfalticas (AASHTO, 2001)

PG b= P 52 [ P 4= PG Tl PG T P(; 2
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Con base en la caracterizacion basica analizada anteriormente, se ha observado que la
mejor concentracion utilizada en las mezclas asfalticas es la de 1%. Al realizar un
comparativo de esta proporcion en el proceso de mezclado (figura 3.11), se puede
observar que el efecto que presenta la arcilla modificada AMMT al 1% en el proceso 2,
muestra una fuerte afinidad entre la arcilla AMMT y la matriz asféltica, debido a la
modificacion realizada en la estructura interna de la arcilla MMT, donde se generd un
espacio interlaminar mas amplio por medio de un pilar de aluminio, permitiendo el paso de
las moléculas de asfalto y que, aunado al esfuerzo mecénico realizado en el mezclado
provoca una exfoliacion en la mezcla lo cual genera altos médulos en el comportamiento
reologico, donde su tendencia es ampliamente marcada en todo el barrido de temperaturas
medido.

Este comportamiento no se presenta de manera similar en el proceso de mezclado 1,
debido a que en temperaturas intermedias se presenta una tendencia menor en los
cambios de modulos que a altas temperaturas, quizas debido a que no se realiza una
completa exfoliacion de la arcilla AMMT en la matriz de asfalto impedido principalmente
por el efecto del copolimero SBS.

Con base en lo anterior podemos establecer que si existe un gran efecto en la adicién de
los materiales a la matriz asféltica, quedando demostrado que el asfalto presenta mas

afinidad con la arcilla que con el polimero.
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Figura 3.11 Comparativo en el proceso de mezclado de la arcilla MMT vs AMMT
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Figura 3.12 Efecto de la concentracion de la arcilla AMMT en la matriz de asfalto
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Figura 3.13 Efecto de la concentracién de la arcilla MMT en la matriz de asfalto
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El efecto de la concentracion de la arcilla AMMT sobre la mezcla asfaltica (figura 3.12) no
se afectd de manera significativa en el comportamiento reoldgico, debido a que hay una
intercalacion de la matriz de asfalto entre el espacio interlaminar de la arcilla, el cual no se
afecté de manera relevante en las concentraciones de 1y 3%, cabe mencionar que fueron
descartadas las muestras de 6 y 9% en este estudio debido a que presentaban
sedimentacion al momento de realizar el mezclado, determinando con esto que el

comparativo no podria ser representativo.

En el caso de la arcilla MMT (figura 3.13) el comportamiento reolégico es muy similar al
esperado con la adicién de rellenos convencionales, debido a que a bajas concentraciones
las particulas permanecen separadas unas de otras y a altas temperaturas no presenta
gran obstruccion en la matriz asféltica, esta situacidon cambia cuando la concentracién
aumenta, debido a que las particulas no pueden ser dispersas completamente en la
mezcla asfaltica por lo que interactda una con otra formando una serie continua que afecta

significativamente a todas las propiedades reoldgicas.

En esta serie de datos también fueron descartadas las concentraciones de 6 y 9% por

presentar el mismo comportamiento.

Tabla 3.18 Efecto de la MMT y AMMT en el parametro reologico G*/sen 6 <1

MMT AMMT

Asfalto | Asfalto

ac20 | +ses | L | 3| 6 | 9 136189

Ttaia (°C) 75 103 | 103 | 110 | 100 | 105 | 116 | 117 | 113 | 102

En la tabla 3.18, observamos el efecto de la concentracion de la arcilla MMT con respecto
al parametro reoldgico que contribuye a la deformacion permanente en el asfalto (G*/sen
0 < 1), indicandonos la temperatura maxima de disefio en la carpeta asfaltica, la cual esta
relacionada con la temperatura promedio de los siete dias mas célidos que se presentan

en un ano. La arcila AMMT muestra una diferencia significativa con respecto a la arcilla
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MMT, asi como también a la mezcla asfalto-SBS, esta presenta temperaturas mucho mas
altas con respecto a la arcilla MMT a las mismas concentraciones, lo que expone una
mejora considerable a la resistencia de la deformacion, esto puede ser contribuido al

incremento del médulo complejo G* y al decremento del angulo de fase.

Las mezclas asfalticas son muy susceptibles a altas temperaturas y al lograr alcanzar una
temperatura lo suficientemente alta empiezan a fluir como un fluido Newtoniano, cuando
las curvas maestras son habilitadas en funcién de un material dindmico, uno puede estimar

el inicio del flujo newtoniano.

Para la construccion de estas curvas maestras, es necesario determinar barridos de
amplitud para obtener la region lineal del material de medicion en un ciclo constante.
Donde se realizan graficos de G’ vs o a tres diferentes frecuencias que contemplen el
barrido de frecuencia a analizar, y hacerlo al menos para dos temperaturas dentro del

barrido de medicion.

La dependencia de la frecuencia de las mezclas asfalticas en término de G’ modulos de
almacenamiento han sido establecidos para realizar las curvas maestras reoldgicas,
referenciadas a la temperatura de 25°C, utilizando el principio de superposicién tiempo

temperatura.

Durante el proceso de la construccion de las curvas, se requiere obtener un factor de
cambio horizontal ar el cual es descrito por Williams-Landel-Ferry (WLF) (Giovanni y col.,
2008).

Donde : T= Temperatura de medicion
Tr = Temperatura de referencia.

C1 Y C2 = son constantes
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Por lo tanto las variables de dependencia para la funciones maestras dinamicas (G’, G”,
G*,J’, J” etc.) y w = war, donde w es la frecuencia del analisis dindmico a una temperatura
constante, donde uno puede transformar los dominios de frecuencia, en dominios de
temperatura o de tiempo. Asi que para el arreglo del analisis de frecuencia, wy, y la forma

de WLF de ar (ecuacion 6) uno obtiene la siguiente transformacion.

_ + Cz [Iog(wo)—log(w)]
=10 e, —tog(wy )+ log(w)]

Con la ayuda de la ecuacion 3.1, y todas las a sumisiones bésicas satisfactorias, el
experimento dinamico puede ser transformado por experimentos en los cuales las
muestras son probadas por entradas harmonicas con arreglos de frecuencia (wp) y una

variacion de temperatura con pequefias rampas de cambio (Giovanni y col., 2008).

En la figura 3.14, se muestra el barrido de temperatura del asfalto AC20 realizado en un
rango de frecuencia de 250 a 0.16 rad/seg a 1 % de deformacién en un rango de
temperatura de 25 a 100°C, y a continuacion en la (figura 3.15) se muestra la

transformacion de la curva maestra de dicho andlisis a una Tr = 25°C.
Esa misma secuencia se siguié para la muestra asfalto AC20 + SBS (figura 3.16), asfalto

AC20 + 1% MMT (figura 3.17), asfalto AC20 + 1% AMMT (figura 3.18), asfalto AC20 + 1%
AMMT + SBS (figura 3.19) y por ultimo asfalto AC20+ 1% MMT + SBS (figura 3.20).

74



e eesuLTaposYDISCUSION

LogG' (Pa)

—+—25

—=— 30

—&— 35

—=—40

—#—45

—e—50

—+—055

—60

65

——70

—u—75

80

0.5

1

1.5 2

Log w ( rad/seq)

! &5
90
95

Figura 3.14 Barridos de frecuencia de la matriz de asfalto a diferentes temperaturas o= 1%

(Pa)

Log G'

—— 5

—8— 30
35

40

—#—45

—o— 50

—+—55
——60

— G5
70

73

a0
85

-7

-5

-3

-1

Log(w*at) (rad/seqg)

90
95

Figura 3.15 Curva maestra de G’ del asfalto AC20, a Tr =25°C

75



RESULTADOS Y DISCUSION

Log G'(Pa)
T

TEMPERATURA (°C)

——5
—a—70
35
40
—f— 4
—e—=0
—+—55
—F&0
65
70
75
80
85
a0
95
100

Figura 3.16 Curva maestra de G’, de la mezcla AsfaltoAC20 + SBS, a Tr =25°C

[o3]

[ & = L = > B

LogG'( Pa)

Log(w*at) (rad/seq)

—e— 25
—u— 30
35
40
——d45
—+—55
—=60
65
70
75
80
85
90
95
100
—e— 50

Figura 3.17 Curva maestra de G’, de la mezcla AsfaltoAC20 + 1% MMT , a Tr =25°C

76



RESULTADOS Y DISCUSION

7 »r'ﬁ:\'—#" —— 25

6 ﬂ T

35

5 sakiet 40
o ‘ ——15
&4 —— 50
O 3 %
8']' ——£0
-1 2 65
1 in

s

0 4- 80
85

-1 s e s o B e B B B E— 90
8 -7 6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 o
Log (w * at) (rad / seg 100

Figura 3.18 Curva maestra de G’, de la mezcla AsfaltoAC20 + 1% AMMT , a Tr =25°C

8 - ——5
——30
7 — 35
. W 40
g 6 jx —k—45
- W ——50
o 5 ,_‘,'_-:"' ——55
% — 60
34 65
3 70
75
2 80
85
1 90
0 ' ' ' ' ' ' 100

-8 -6 -4 -2 0 2 4

Log(w*at) (rad/ seq)

Figura 3.19 Curva maestra de G’, de la mezcla AsfaltoAC20 + 1% AMMT + SBS, a Tr =25°C

77



RESULTADOS Y DISCUSION

8 —25
—8—30
7 35
40

— 6
& 5 —e—50
) ) ——55
8) 4 . 60
- 65
3 70
75
2 80
1 85
90
0 ——— 95
-8 -6 4 -2 0 2 4 100

Log(w*at) (rad/seg)

Figura 3.20 Curva maestra de G’, de la mezcla AsfaltoAC20 + 1% MMT+ SBS , a Tr =25°C

Tabla 3.19 Tabla General de curvas maestras de la figura 42-47

ASEALTO | ASFALTO | ASFALTO | ASFALTO A+S|\Ij|ﬁ/|LTTJ? Aim\'#? v
+SBS + MMT +AMMT
SBS SBS
Log (G') Log (w * at)

6.54 2.39 2.39 2.39 2.397 2.39 2.397
6.04 1.51 0.51 -0.4 -0.52 0. 4 -0.05
4.99 -0.06 -1.48 -1.62 2.4 -1.28 2.2
4.02 -1.4 -3.18 -3.03 -4.22 -3.0 -4.17
2.99 -2.25 -4.42 -4.08 -5.34 -4.19 -5.16
1.98 -3.28 -5.62 -5.08 -6.14 -5.19 -5.96
0.96 -3.96 -5.88 -7.54 -6.76
0.09 -4.96 -6.48
-0.47 -5.96
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Todas las muestras estudiadas son presentadas en la tabla 3.19, donde se observa en
forma globalizada el comportamiento que presenta cada una de las curvas maestras, con
respecto al cambio de década del modulo elastico, esta curvas presentan un
desplazamiento hacia las bajas frecuencias, pero un detalle significativo es la muestras
identificada como Asfalto + 1% AMMT la cual al disminuir el modulo elastico, presenta un
comportamiento similar o ligeramente superior a la muestras identificada como Asfalto +
1% AMMT + SBS, cuyo comportamiento solo es atribuido a las particulas de la arcilla
AMMT sobre la matriz de asfalto, por lo que se puede suponer que la adicion de material
polimérico no le proporciona una mejora considerable a la mezcla asfaltica.

Quizas por la insercion de las moléculas asfélticas entre las laminas de la arcilla
modificada, lo que le resta la posibilidad de realizar una adecuada interaccién con el
copolimero de SBS, y asi poder lograr potencializar sus propiedades reoldgicas.

Se presenta un comportamiento muy similar en las mezclas identificadas como Asfalto +
1% MMT vy Asfalto + 1% de MMT + SBS, quizas debido a alta afinidad que presenta la
arcilla con respecto a la matriz asféltica.

Este tipo de andlisis elimina el problema que se presenta en el analisis de barridos de
frecuencia, en donde todos los equipos de medicion presentan un limitado rango de

trabajo.
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CONCLUSIONES

Con base en todos los resultados presentados anteriormente, se concluye que las arcillas
AMMT, MMT vy el polimero SBS radial utilizados para modificar la matriz de asfalto

presentaron una buena afinidad con ésta.

Al aumentar el area superficial del copolimero SBS radial por medio de un proceso de
triturado, se alcanzo reducir el tiempo de 120 a 90 minutos de mezclado entre este y la
matriz asfaltica, logrando observar este efecto por medio del analisis de microscopia

fluorescente.

La modificacion de la arcilla montmorillonita con el idbn metalico de aluminio expandié el
espacio entre laminas de 12.8 a 18 A asi como también su area superficial aumento de 27
a 103 m%/g.

La prueba de separacion de fases presentd un impacto substancial a una concentracién de
1% de AMMT sobre la mezcla asfalto + SBS de 51 a 18°C, sin embargo no se logré
alcanzar el objetivo planteado para este estudio ya que la norma N-CTM-4-05-002/06
marca una diferencia que no debe ser mayor a 3 unidades. Sin embargo se logro
comprobar que la mayor afinidad se presenté entre el asfalto y la arcilla AMMT, donde la

mejor proporcion fue la de 1% que reflejé una diferencia de una unidad.

También se determind que el mejor proceso de mezclado fue cuando se adicion6 primero
la arcilla y posteriormente el polimero SBS denominado proceso No.2, por el incremento
significativo que presentd en todas la propiedades aqui analizadas, como por ejemplo
penetracién, punto de ablandamiento, separacion de fases, viscosidad y parametros

reologicos.

Las mezclas asfalticas con la arcilla AMMT presentaron estructuras exfoliadas y con la
arcilla MMT estructuras intercaladas esto se comprobé con los difractogramas de rayos X,
debido a la presencia de cierta cristalinidad en la mezcla con MMT y de una constituciéon
amorfa con la mezcla de AMMT (espectro plano). La morfologia que presentaron las
mezclas con AMMT muestran una imagen mas continua de la fase dispersa sobre todo al

1% en peso, lo que es indicativo de un gran efecto de dispersion de la arcilla AMMT no asi
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con la arcilla MMT debido a que este efecto se logro ver hasta un porcentaje de 3% en

peso, observando esto por espectroscopia fluorescente.

Las diferentes morfologias obtenidas de las arcillas AMMT y MMT cuando son mezcladas
con asfalto + SBS y asfalto determinan los enlaces que permanecen entre estos los
aditivos afectando significativamente a todas las propiedades, por ejemplo la prueba de
penetracion con al arcilla AMMT al 1% + asfalto + SBS origina un valor de 19 dmm y con
MMT hasta alcanzar una proporcion del 3% revela un valor de 18 dmm esta misma

tendencia se observa en la mezcla con AMMT al 1% + asfalto.

En la propiedad de punto de ablandamiento el efecto se presenta de manera muy similar
gue en la propiedad de penetracion donde la mezcla al 1% de AMMT muestra un valor de

93°C y con MMT hasta alcanzar el porcentaje de 3% se obtiene un valor de 90°C.

Todas las mezclas al 6 y 9% fueron descartadas por presentar sedimentacion y no dar

confiabilidad al realizar las pruebas correspondientes.

En la prueba de viscosidad se observo que con la arcilla AMMT 1% + asfalto + SBS se
presentd un incremento en la viscosidad hasta 11150 Cp, y con la MMT se logro este
rango de valor 11888 Cp solo hasta alcanzar un porcentaje del 3%, ocasionado ésto

probablemente por el grado de exfoliacion que presenta la arcilla AMMT.

Por otro lado, se presentaron diferencias importantes cuando se estudiaron las
propiedades reolégicas de las mezclas. Las curvas maestras obtenidas por el método WLF
se desarrollaron en la region viscoelastica lineal donde se pudo confirmar que el orden de
adicién de los componentes tiene un efecto significativo en la estructura interna de la

mezcla (Proceso No.2) de ahi su diferencia en el comportamiento reoldgico.

Lo mas relevante que se observé en el comportamiento reolégico es cuando se consideré
la mezcla de polimero y asfalto en forma separada, donde se observé que este Ultimo
present6é una gran compatibilidad con la arcilla AMMT debido a que en el grafico de curva
maestra se muestra un Log (w * at) 7.54 rad/seg mientras que para la mezcla de asfalto +
AMMT + SBS se obtiene un valor de -6.76 rad/seg cuando el Log G' = 1, por lo que se
concluye que la presencia de la arcilla AMMT no afectd de manera considerable a ésta

ultima
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RECOMENDACIONES

Tomando en cuenta las evaluaciones obtenidas se concluye que este estudio presenta la

necesidad de desarrollar nuevas lineas de investigacién como lo son:

Investigar % menores al 1% de la arcilla AMMT.

Disminuir el % de polimero SBS radial, asi como probar otro tipo de materiales.
Analizar nuevas arcillas que sean estables a altas temperaturas.

Estudiar nuevos métodos de modificacion de arcillas.

Y principalmente realizar en forma completa la caracterizacion SHRP reflejada en la
tabla 3.17 que incluye el envejecimiento acelerado de la muestra, asi como también
el estudio de su comportamiento a bajas temperaturas para obtener la clasificacion

PG (grado de desarrollo).
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