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RESUMEN

A nivel mundial, un 95% de los pavimentos contienen ligante asfaltico.
Principalmente debido al proceso oxidativo, el ligante asfaltico incrementa su
rigidez torndndose un material fragil, por lo tanto propenso a agrietarse. Por
otra parte, la industria vitivinicola genera anualmente alrededor de 10
millones de toneladas de residuo (orujo). Este bioproducto es rico en
antioxidantes (Oxygen Radical Absorbance Capacity, ORAC 650umol
Trolox Equivalente/g) y actualmente representa un problema para la industria
puesto que constituye un material contaminante que carece de una
reutilizaciéon masiva. En consecuencia, el objetivo de esta investigacion
consistid en evaluar el potencial de reutilizacion de este residuo como
antioxidante para ligante asfaltico, con el proposito reducir el dafio oxidativo
en el material. Para esta investigacion, se utilizaron dos tipos de orujo, uno
proveniente de cepa Cabernet Sauvignon y otro proveniente de cepa
Chardonnay, muy diferentes respecto tanto a las caracteristicas propias de la
cepa que los constituye, como del proceso de vinificacidon tras el cual se
descartan. El estudio incluye la descripcion completa del proceso de
obtencion del residuo, almacenamiento y proceso de obtencion del preparado
antioxidante. Para evaluar los efectos de la adicion del antioxidante al ligante
asfaltico, las muestras fueron sometidas a tratamientos de envejecimiento
estandarizado de corto y largo plazo de acuerdo a los estandares
SUPERPAVE (RTFOT y PAV). Dado que estos tratamientos corresponden a
métodos de laboratorio de envejecimiento acelerado, se incluyé ademds un
proceso de envejecimiento en pelicula delgada a 60°C cuya duracion alcanzo
a 6 meses. Esto permitid observar los efectos de la adicion del preparado
antioxidante en un periodo de tiempo superior en condiciones de
envejecimiento en tiempo real. Posteriormente, se controlaron las
propiedades fisicas a alta y baja temperatura, las propiedades reoldgicas y los
cambios en la estructura molecular del ligante asfaltico a través de la
evolucion de la fraccion asfaltena. Adicionalmente las muestras fueron
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caracterizadas por grado de desempefio de acuerdo a la metodologia SHRP.
Los resultados indican que el uso de polvo deshidratado de orujo como
preparado antioxidante evidencia beneficios respecto de la reduccion del
dafio oxidativo en el asfalto estudiado, siendo un 10% de adicidén en peso
respecto del ligante el optimo, pues presenta beneficios en todas la pruebas
realizadas, tanto para tratamientos de envejecimiento de laboratorio, como
tratamientos de envejecimiento en pelicula delgada (no acelerado) para
ambos preparados antioxidantes. La muestra con 10% de adicion de
antioxidante proveniente de cepa Cabernet Sauvignon presentd una reduccion
en el Parametro de Fatiga de un 39% y mejor6 el comportamiento frente al
agrietamiento a baja temperatura (incremento valor-m 23%) post
envejecimiento de largo plazo. La muestra con un 10% de adicién de
antioxidante proveniente de cepa Chardonnay present6 para los mismos
indicadores una reduccion de un 30% y un incremento del 20%
respectivamente. Por otra parte, pudo observarse que el orujo mantiene
elevados niveles de capacidad antioxidante post proceso productivo del
preparado antioxidante y que esta capacidad antioxidante es estable en
condiciones normales de almacenamiento durante al menos 27 dias que
constituy6 el periodo evaluado en este estudio. Se recomienda complementar
los resultados de esta investigacion incorporando pruebas a mezclas asfalticas
confeccionadas con ligante asfaltico con adicién de preparado antioxidante,
para verificar los efectos de la adicidon en el comportamiento de la matriz

arido-ligante.

Palabras clave: oxidacion, asfalto, ligante asfaltico, orujo, durabilidad,

envejecimiento, rigidizacion.
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ABSTRACT

Worldwide, 95% of pavements are asphalt pavements. Mainly due to the
oxidative process during aging, the asphalt binder stiffness increases
becoming a fragile material, therefore prone to cracking. Moreover, the wine

industry generates annually about 10 million tons of residue (pomace).

This byproduct is rich in antioxidants (ORAC 650umol TE / g) and currently
a problem for the industry because it is a contaminating material that lacks a
massive reuse. Accordingly, the objective of this research was to evaluate the
potential for reuse of this residue as an antioxidant for asphalt binder, in order
to reduce oxidative damage in the material. For this research, it used two
types of residue, one from Cabernet Sauvignon, and the other from
Chardonnay, very different regarding both, the characteristics of the strain
that is, as the winemaking process after which they are discarded. The study
includes a complete description of the residue collection process, storage and
preparation process of obtaining antioxidant. To evaluate the effects of
adding the antioxidant to the asphalt binder, the samples were subjected to
standardized aging treatments of short and long term, in accordance with the
standards SUPERPAVE (RTFOT and PAV). Since these laboratory methods
correspond to accelerated aging process is also included an aging treatment of
thin film at 60 °© C which reached 6 months duration. This allowed observing
the effects of the addition of the antioxidant in a higher time aging conditions
in real time. To evaluate the effects of the antioxidant addition, physical
properties were controlled at high and low temperatures, the rheological
properties and the changes in the molecular structure of the asphalt binder
through asfaltena fraction evolution. Additionally samples were characterized
by degree of performance according to SHRP methodology. The results
indicate that the use of dehydrated powder of pomace shows benefits in terms
of reducing oxidative damage in the asphalt studied, being a 10% of CsAox
addition which presents optimum benefits in all the tests performed, in both

aging treatments; accelerated or not, and to both antioxidants preparations.
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The sample with 10% of antioxidant addition from Cabernet Sauvignon,
showed a reduction of 39% in the fatigue parameter and it improved
performance to cracking at low temperature (increase value-m 23%) post
long term aging. The sample with 10% of antioxidant addition from
Chardonnay showed to the same parameters an increase of 30% and a
reduction of 20% respectively. Moreover, was observed that the residue
maintains high levels of antioxidant capacity, after production process and
that this antioxidant capacity was stable at normal storage conditions for at
least 27 days which was the period evaluated in the study. It is recommended
to complement the results of this research, incorporating tests on asphalt
mixtures made with asphalt binder prepared with antioxidant addition, to

verify the effects in the matrix aggregate-binder behavior.

Keywords: Oxidation; asphalt; asphalt binder, aging resistance;, pomace,

durability; aging; stiffness
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1.

INTRODUCCION.

1.1. Un Poco de Historia.

Los caminos corresponden a la forma mas basica y primitiva de comunicacion
entre comunidades. Estos permiten el intercambio de informacién, productos y
servicios, propiciando su evolucion y desarrollo. La frase “el camino al

desarrollo, es el desarrollo de caminos...”, resulta ilustrativa de este hecho.

Como un ejemplo tangible de lo anteriormente expuesto, podemos referirnos a la
civilizacion Romana, reconocida por su avanzado desarrollo en términos
culturales, politicos y econdmicos, la cual fue capaz de entender la importancia de
los caminos, basando el desarrollo y expansién de su imperio en un avanzado
sistema vial. De aqui nace la mundialmente conocida expresion “todos los
caminos conducen a Roma” que da cuenta de la importancia que dio esta
civilizacién a la infraestructura vial. Un buen ejemplo de esto lo constituye la Via
Apia, cuya etapa inicial data del afio 312 AC. Esta ruta consta de 540 km. de
longitud y 8m de ancho. Fue construida con el fin de contar con una via estratégica
cuya transitabilidad en toda época estuviese asegurada y hoy, mas de 2.300 afios

después, aun puede transitarse y se yergue como un monumento al desarrollo.

Posteriormente, con el advenimiento del automovil, se crea la necesidad de contar
con caminos de mejor estandar, mas confortables y seguros. Surgen entonces
distintas técnicas de pavimentacion, entre ellas, los pavimentos asfalticos,
constituidos basicamente por una mezcla bien graduada de agregados pétreos
unidos a través de un ligante asfaltico. Las ventajas de este tipo de pavimento, los
ha posicionado como los preferidos entre las naciones, tanto es asi que
actualmente mas del 95% de las rutas pavimentadas corresponden a pavimentos
asfalticos (Apeagyei A. K., 2006). La situacion en Chile es similar. La longitud

total de la red vial asciende a 78.425 km, de los cuales el 22% estd pavimentado



(MOP, 2009). De estos pavimentos, aproximadamente el 88%, corresponde a

pavimentos asfalticos (MOP, 2009).

En la Tabla 1 podemos observar una resefia histdrica respecto de los hitos mas

importantes en lo que a ligante asfaltico se refiere
Tabla 1: Hitos histdricos

Prehistoria  Esqueletos intactos son preservados en depdsitos superficiales de
asfalto. (La Brea Tar Pits, California)

3000AC-476 Tras el descubrimiento de la rueda, las primeras carreteras hechas por
el hombre se ubican al suroeste de Asia. Mas tarde, los persas
desarrollan carreteras, en muchos casos utilizando asfalto. Los
romanos logran expandir su imperio gracias a su sistema de
infraestructura vial militar.

1599 El asfalto es por primera vez clasificado y se realizan intentos por
hacer una conexion entre el asfalto y el petroleo

1777 P. C. LeSage realiza la primera exposicion de la teoria moderna del
origen del asfalto en Francia.

1780 Por primera vez aparece la composicion de asfalto como material
para techos de en Suecia

1802 Asfalto extraido de rocas se utiliza en suelo, puentes y pavimentacion
de aceras en Francia

1815 En Londres, John L. McAdam, comienza a construir y mejorar

caminos con una superficie de piedra trabada y compactada. Esta
innovacion conocida como "macadam" tiene un impacto profundo en
los caminos del futuro.

1824 Se utilizan por primera vez bloques de asfalto para pavimentacion.

1829 En Lyon, Francia, se construyen por primera vez pavimentos
utilizando mastic-asfaltico.

1837 I. B. Borissingault publica en paris el primer tratado exhaustivo
sobre la quimica de asfalto.

1838 En Filadelfia, se construyen aceras utilizando asfalto importado
proveniente de roca.

1844 En Estados Unidos se utiliza por primera vez asfalto para techumbre

1858 Cerca de una aldea llamada Black Creek en el sur de Ontario, en

Canad4, Charles Tripp y James Miller Williams registran el primer
pozo comercial de petroleo en el mundo.

1858 En Paris, Francia, se construye la primera carretera de asfalto
moderno, compuesta de 2 pulgadas (50 milimetros) de mastic-
asfaltico compactado.

1869 En Londres, Inglaterra, se construye el primer pavimento asfaltico

1870 La primera carretera asfaltica de Estados Unidos se construye en
Newark, Nueva Jersey.

1876 En la Avenida Pennsylvania en Washington, DC se construye la
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primera carpeta de pavimento asfaltico con el asfalto importado del
Lago Trinidad.

La empresa Barber Asphalt Paving se involucra muy tempranamente
en el equipamiento de pavimentacion, lo que le permite desarrollar
casi la mitad de los proyectos de construcciéon de las primeras
carpetas asfélticas.

Warren Brothers construye los primeros pavimentos exitosos y
reproducibles de concreto asfaltico. Esta empresa es también pionera
en el desarrollo de las primeras instalaciones de mezcla en caliente de
asfalto

Aproximadamente 20.000 toneladas (18.000 toneladas) de cemento
asfaltico se producen en los Estados Unidos a partir de la refinacion
del petroleo.

Comienzan a utilizarse las primeras plantas mezcladoras de tambor y
mezcladoras secadoras para la produccion de mezcla asfaltica.

Se funda en Nueva York la Asociacion de Asfalto (que mas tarde
cambid el nombre a Instituto del Asfalto) para servir a los usuarios
de asfalto de petroleo, a través de programas de ingenieria,
investigacion y educacion

En Bates, Illinois Se construye el primer pavimento de prueba.

La Ley de Ayuda Federal de Caminos de 1916 se modifica, lo que
permite la construcciéon y mejora de los caminos de los Estados
Unidos.

El Instituto del asfalto juega un papel decisivo en la cruzada para
desarrollar material referente a pavimentos, como principios y
procedimientos de construccion

En los EE.UU. la Ley de Defensa de 1941 autoriza la construccion de
carreteras esenciales para el esfuerzo bélico.

Post la Segunda Guerra Mundial, Estados Unidos comienza una
nueva era en la construccion de carreteras. Durante los proximos 10
afios, 80.000 kms. (50.000 millas) de -carreteras nuevas son
construidas. Durante el mismo periodo, se fabrican suficientes
automoviles como para cubrir una longitud de 322.000 kilémetros
(200.000 millas) si estos se disponen contra parachoques.

En Idaho se construye el pavimento de prueba WASHO para evaluar
el disefio de pavimentos flexibles

El presidente Eisenhower firma la histérica Ley Federal de Carreteras
de la ayuda, en la que se autoriza la construccién de 66.000
kilometros de la carretera Interestatal de EE.UU. y el sistema de
carreteras de defensa.

En Ottawa, Illinois, se construyen los pavimentos de prueba de la
AASHTO

Nace el concepto de pavimentos full-depth.

Se lleva a cabo la primera Conferencia Internacional sobre el disefio
estructural de pavimentos asfalticos en la Universidad de Michigan,
en Ann Arbor.

Se registra el record de uso de asfalto en los Estados Unidos,




superando
38 millones de toneladas (34 millones de toneladas métricas).

1985 Se publica el: “Blue Book”, Accelerating the Search for Innovation,
Special Report 202.

1986 Se publica el “Brown Book™ SHRP Research Plans.

1987 Comienza SHRP

1992 TRB SHRP se ha completado, la FHWA comienza su
implernentacion

1992 Se construyen los primeros proyectos pilotos Superpave. Dos en
Wisconsin, uno en Indiana y uno en Maryland.

1993 AASHTO establece normas provisionales

1994 Se forman los grupos de tareas de expertos.

1995 Se establecen centros regionales Superpave

1996 Los primeros proyectos principales de Superpave estan construidos

1996 Se forman los equipos lideres en los Estados

1999 Se forma el comité del TRB Superpave

2002 El programa estatal de equipos de lideres se concluye

2005 El comité TRB Superpave finaliza.

Datos extraidos de (Asphalt Institute, 2007, pags. 5-6)

Expuesto lo anterior, queda claro que cualquier intervencion que mejore la
efectividad en la construccion o mantenimiento de las obras de infraestructura vial,
tendra un fuerte impacto en la evolucion y el desarrollo de una comunidad. Este
impacto serd mayor cuando estas mejoras se enfoquen en los pavimentos y
especialmente cuando sean relativas a pavimentos asfalticos. Este Gltimo punto
constituy6 la principal motivacion de emprender este estudio. Tras realizar una
primera revision del estado del arte, se decidié investigar sobre la durabilidad de
pavimentos asfalticos, a nivel de los cambios en su estructura quimica

experimentados durante su vida de servicio.

1.2 Ligante Asfaltico Como Material Integrante de Pavimentos

A nivel mundial, se producen alrededor de 100.000.000 de toneladas de asfalto, de
las cuales un 95% es destinado a la construccion de pavimentos, principalmente
con la técnica de mezcla asfaltica en caliente (Lesueur, 2009). Esta técnica
corresponde basicamente a una mezcla bien graduada de agregados pétreos unidos
por medio de un Ligante Asfaltico (LA). Para producir esta mezcla, es necesario

calentar tanto los aridos como el LA a temperaturas alrededor de los 160°. En el



caso particular del LA, esto permite reducir su viscosidad, logrando que éste cubra
la mezcla bien graduada de agregados pétreos, formando una masa que

posteriormente deberd ser puesta en terreno y compactada.

El LA es un compuesto organico, hoy en dia casi en su totalidad proveniente de la
destilacion del petroleo cuando su uso tiene como destino la industria de
pavimentos (Read & Whiteoak, 2003; Krchma & Gagle, 1974). Su
comportamiento reoldgico es complejo. Es altamente dependiente de la
temperatura, la velocidad y magnitud de carga, evidenciando un comportamiento:
solido-fragil a bajas temperaturas, viscoeldstico a temperaturas intermedias y
viscoso a temperaturas elevadas (Thenoux, 1983). Esta misma transiciéon de
comportamiento: solido-fragil, viscoeldstico, viscoso, se observa cuando el
material se somete a cargas a velocidades: alta, media y baja respectivamente.
Adicionalmente, su composicion quimica y por tanto sus propiedades reoldgicas,
varian a través del tiempo como consecuencia del proceso natural de
envejecimiento que experimenta el material. La principal consecuencia de este
proceso, corresponde a la rigidizacion del material, lo que comunmente se conoce
como “Endurecimiento por envejecimiento”. Este fenomeno aumenta el potencial
de agrietamiento del LA disminuyendo la durabilidad de los pavimentos asfalticos,
principalmente producto del agrietamiento y pérdida de adherencia en la matriz

arido - ligante.

El presente trabajo de investigacion, plantea como objetivo principal, aumentar la
durabilidad de los pavimentos asfalticos a través de la reduccion del
endurecimiento por envejecimiento que experimenta el LA. Para lo anterior, es
necesario entender tanto la microestructura quimica del LA y su composicion,
como éstas afectan el comportamiento reoldgico del material y cémo evolucionan
producto del proceso de envejecimiento. Mas especificamente, serd necesario
entender cuales son los mecanismos que intervienen en el proceso de

envejecimiento del LA, de manera de definir la forma en que se intervendra en el



proceso para controlar la tasa de envejecimiento. Estos temas seran tratados a

continuacion a través de una revision del estado del arte.



REVISION DEL ESTADO DEL ARTE.

2.1 Definicion de Ligante Asfaltico (LA)

Existen diferentes definiciones para el LA. La American Society of Testing and
Materials (ASTM), define el LA como un material cementicio de color café
oscuro-negro, en el cual los constituyentes predominantes son betunes, éstos se
encuentran en la naturaleza o pueden ser obtenidos luego del procesamiento del
petrdleo. Por su parte, el (European Committee for Standarization, 2000), hace una
definicion mas completa, refiriéndose al LA como un material “virtualmente no
volatil, adhesivo e impermeable, derivado del crudo de petroleo o presente en la
naturaleza, el cual es total o casi completamente soluble en tolueno, y muy viscoso
o casi solido a temperatura ambiente”. En Chile, el Ministerio de Obras Publicas a
través de su documento regulatorio el Manual de Carreteras Volumen 8, indica que
el LA utilizado para pavimentos Chilenos debera poseer viscosidad absoluta
mayor o igual a 1400 poises, medida a 60°C y 300 mm Hg. Deberd ademas ser un
material homogéneo, libre de agua y no debera formar espuma cuando se caliente

a 175°C. (Ministerio de Obras Publicas, 2010) .

Durante mucho tiempo la principal fuente para la obtencion de LA correspondi6 a
yacimientos naturales. Los asfaltos naturales provienen del crudo de petrdleo, el
cual a través de procesos naturales, volatiliza las fracciones livianas, quedando
como residuo el LA. Dependiendo de la fuente de origen, este puede yacer como
escurrimiento superficial en depresiones terrestres, formando depdsitos como es el
caso del Lago de Trinidad, ubicado en la isla de Trinidad, y el Lago de Bermudez,
ubicado en Venezuela. El asfalto natural también puede encontrase impregnando
los poros de algunas rocas, denominadas rocas asfilticas, como la gilsonita.
Ejemplos de este tipo de yacimiento corresponden a los depositos de Ky-Rock en
Kentucky explotado durante los afios 1950-60 y el depodsito White Mine ubicado
en el suroeste de Texas. Otra forma de encontrar asfalto, es mezclado con

elementos minerales, como arenas y arcillas en cantidades variables, como es el



caso de los yacimientos del Oeste de Canada (Asphalt Institute, 2007). Los asfaltos
naturales deben someterse a posteriores procesos de purificacidon, para poder ser

utilizados en pavimentacion.

A partir del afio 1875 comienza a obtenerse LA a través del proceso de refinacion
del petréleo, siendo esta la forma principal de su obtencidén a partir del 1880,
(Read & Whiteoak, 2003; Krchma & Gagle, 1974). Este proceso consiste
basicamente en una destilacion primaria donde se separan las fracciones livianas,
se realiza a presion atmosférica y a una temperatura aproximada de 350°C. La
fraccion mas pesada vuelve a ser refinada a través de un segundo proceso de
destilacidn, esta vez al vacio, a una presion de entre 1 y 10 kPa, a temperaturas en
el rango 350-425°C (Figura 1). En consecuencia, el LA es un producto residual de
la destilacion del crudo de petrdleo, por lo cual las caracteristicas propias de cada

LA dependeran de las caracteristicas del crudo de petréleo del cual proviene.

En las ultimas dos décadas, debido tanto al crecimiento exponencial del transporte,
como al avance tecnologico, los cuales han dado como resultado sistemas de
transporte que logran trasladar cada vez mas peso a mayor velocidad, y vehiculos
cuyas caracteristicas demandan de las rutas mayores esfuerzos para resistir cargas
y proveer seguridad, se hizo necesaria la incorporacién de Ligantes Asfalticos
Modificados, los cuales presentan mejores caracteristicas de desempefio, a través

de la adicién de polimeros, o la modificacion quimica (Asphalt Institute, 2007).
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Figura 1: Recuperacion de LA a través de la destilacion del crudo de petroleo.

(Extraida de Asphalt Institute, 2007, pag. 25)
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2.1.1 Constitucion quimica del ligante asfaltico (LA)

El Ligante Asfaltico (LA) corresponde a una compleja mezcla de de moléculas
polares y apolares, donde predominan los hidrocarburos. Posee ademas grupos
funcionales, los que a su vez contienen atomos de azufre, nitrogeno y oxigeno. Por
otra parte, se observan trazas de metales como vanadio, niquel, hierro, magnesio y
calcio en forma de sales inorganicas y 6xidos (Petersen, 1998; Read & Whiteoak,
2003; Lesueur, 2009 entre otros) y en forma de porfirinas (Read & Whiteoak,
2003; van Gooswilligen et al, 1985 entre otros)

Si bien, la composicion quimica exacta de cada LA dependerd de su fuente y
proceso de obtencion, se puede hablar de una composicion general del LA, la cual
puede ser evidenciada en el trabajo expuesto por Read y Whiteoak (2003), quienes
presentan la composicidon elemental del LA luego de realizar un estudio a varios
asfaltos provenientes de diversos crudos de petroleo. Este estudio arroja los
resultados presentados en la Tabla 2, donde claramente se aprecia el predominio
del carbono e hidrogeno y la presencia de heterodtomos como azufre oxigeno y

nitrogeno.

Tabla 2: Andlisis elemental de ligantes asfalticos provenientes de diferentes crudos

de petrdleo.

Elemento Rango Observado
Carbono 82- 88%
Hidrégeno 8-11%

Azufre 0- 6%

Oxigeno 0- 1,5%
Nitrogeno 0- 1%

Datos extraidos de (Read & Whiteoak, 2003, pag. 29)

Lo anterior concuerda con los antecedentes aportados por Mortazavi y Moulthrop

(1993), quienes resumen los datos obtenidos del analisis elemental correspondiente
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a la libreria de referencia de materiales (MLR) del proyecto SHRP A-646,

realizada a 32 LA de los cuales se presenta un extracto en la Tabla 3.

Tabla 3: Composicidn elemental ligantes asfalticos provenientes de diferentes

fuentes.
Codigo AAA-1 AAB-1 AAC-1 AAD-1 AAF-1 AAG-1 AAK-1 AAM-1
identific.
Origen Canada USA  Canada USA USA USA Venezuela USA
C wt% 83,9 823 86,5 81,6 845 85,6 83,7 86,8
H wt% 10,0 10,6 11,3 10,8 104 10,5 10,2 11,2
o wt% 0,6 0,8 0,9 0,9 1,1 1,1 0,8 0,5
N wt% 0,5 0,5 0,7 08 0,6 1,1 0,7 0,6
S wt% 5,5 4,7 1,9 6,9 3,4 1,3 6,4 1,2
A% Ppm 174 220 146 310 87 37 140 58
Ni Ppm 86 56 63 145 35 95 142 36
Mn g/mol 790 840 870 700 840 710 860 1300

Datos extraidos de Mortazavi y Moulthrop (1993).

2.1.2 Composicion molecular del ligante asfaltico (LA)

La composicion molecular del LA es extremadamente compleja y estd lejos de
resolverse. Read & Whiteoak (2003), indican que determinar con exactitud cada
uno de los componentes del LA, no resultaria practico, pues seria inviable buscar
correlacion entre los distintos componentes y las caracteristicas reologicas del LA.
Dado lo anterior, una forma simplificada y ampliamente aceptada para describir la
composicion molecular del LA, consiste en referirla en términos de cuatro
fracciones genéricas, también conocidas como fracciones SARA. Esta
clasificacion debe su nombre a las iniciales de las cuatro fracciones genéricas
constituyentes del LA, organizadas de acuerdo al incremento en su polaridad:

Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos.
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Este modelo se basa en la separacion de las fracciones genéricas a través de la
técnica por cromatografia propuesta por Corbett en el afio (1969). Variados
estudios han proporcionado una gran cantidad de informacion respecto a las

fracciones SARA, las cuales se resumiran a continuacion:

Los asfaltenos corresponden a moléculas cuyo aspecto fisico es el de un polvo
solido de coloracion negra o café. Sus moléculas estan formadas por hidrocarburos
en los cuales se distingue un nucleo aromatico fusionado con grupos funcionales
de heterodtomos polares como nitrégeno, azufre y oxigeno (Spiecker et al, 2003;
Davila, 1997 entre otros). La definicidn clasica de los asfaltenos tiene relacion con
su solubilidad. En este contexto, se define a los asfaltenos como la fraccion del
petréleo insoluble en n-heptano o n-pentano, pero soluble en tolueno y otros
solventes aromadticos, como disulfuro de carbono y cloroformo u otros solventes de
hidrocarburos clorados (Centeno et al, 2004; Hak-Hee et al, 1996 entre otros). Los
asfaltenos son moléculas altamente polares, de elevado peso y tamafio molecular.
Tanto el peso como el tamafio de estas moléculas, varia dependiendo de la técnica
que se use para su medicion. Se ha demostrado que dependiendo del proceso de
extraccion de asfaltenos desde crudo de petréleo, se observan diferencias en
cuanto a su concentracién y composicidon, indicaindose que los factores mas
influyentes corresponden al tipo de disolvente, la relacion disolvente/carga, el
tiempo de contacto, la temperatura, la presion y la naturaleza del aceite crudo
(Andersen y Birdi, 1990, Speight et al, 1984). Los valores de peso molecular
reportados para los asfaltenos van desde 800 - 3500 (Speight, 1999, Dickie y Yen
1967) hasta valores en el rango 100 — 100.000 (Read & Whiteoak, 2003). Respecto
del tamafio molecular, la situacion es similar, Dickie & Yen (1967) indican que el
tamafio de estas estructuras alcanza valores comprendidos entre los 20 y 30 nm,
mientras que Read & Whiteoak (2003), indican que el tamafio molecular de los
asfaltenos puede variar en un rango 5 a 30 nm. Las variaciones en el peso y
tamafio molecular ponen de manifiesto la existencia del fendmeno de asociacion

intermolecular en los asfaltenos que da lugar a la formacion de micelas (Speight,
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1999). Estas moléculas representan entre el 5y el 20% en peso del LA (Corbett,
1969; Speight, 1999, Speight, 2004 entre otros) y son en gran parte responsables
de las caracteristicas reoldgicas del LA. Un aumento en su proporcion causara un
aumento en la rigidez y viscosidad del LA, asi como una, menor penetracién y un
mayor punto de ablandamiento (Read & Whiteoak, 2003; Speight, 1999 entre

otros).

Las Resinas corresponden a moléculas polares, de alta adhesividad, solubles en n-
heptano, de aspecto solido a temperatura ambiente y color café oscuro o negro
(Lesueur, 2009; Read & Whiteoak, 2003 entre otros). Representan entre un 30 y
un 45% en peso del total del L.A. (Corbett, 1969). Al igual que en el caso de los
asfaltenos, los reportes respecto del peso de estas moléculas varian de acuerdo a la
técnica que se utilice para su extracciéon y medicidn. Haciendo una comparacion
entre lo reportado por los investigadores Koots y Speight (1975), y lo reportado
por Read & Whiteoak (2003), mismos investigadores mencionados para el caso de
los asfaltenos, tenemos que Koots and Speight (1975) indican un peso molecular
promedio para estas estructuras de 1.100 g/mol, en cambio Read & Whiteoak
(2003) sefialan que la literatura reporta valores entre 500 y 50.000. Sin embargo
ambos autores coinciden en indicar que la composicién molecular de las resinas es
muy similar a la observada en los asfaltenos, pero menos compleja y con una
menor masa. Estas estructuras se componen basicamente de grandes cantidades de
Hidrégeno y Carbono, y pequefias cantidades de Oxigeno, Azufre y Nitrogeno. El
tamafio de estas moléculas varia entre 1 y 5 nm (Read & Whiteoak, 2003). El
principal rol de las resinas en el LA, es actuar como agentes dispersantes (McLean
y Kilpatrick, 1997; Leseur 2009, entre otros). Las resinas son adsorbidas en la
superficie de las micelas de asfaltenos y debido a que la fuerza de repulsidon
electrostatica es mayor que la fuerza de atraccion de van der Waals, mantienen
dispersas las micelas de asfaltenos. (Delgado, 2006). La razén entre asfaltenos y
resinas le confiere al LA su caracter de (SOL) o (GEL) condicidn que se discutira

mas adelante al tratar la microestructura molecular del asfalto.
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Los compuestos aromdticos corresponden a la fraccidn de mayor proporcion en el
LA. Comprenden entre el 30 y el 65% del total del LA (Corbett, 1969; Gasthauer
et al, 2007; Read & Whiteoak 2003) y constituyen el medio de dispersion de los
asfaltenos. Los compuestos aromadticos corresponden a moléculas apolares, que
tienen la capacidad de disolver hidrocarburos de alto peso. Su apariencia a
temperatura ambiente es la de un liquido de coloracién que transita entre el
amarillo y el rojo (Lesueur, 2009). Si bien corresponden a moléculas de bajo peso
molecular, los reportes de su peso son variables dependiendo de las técnicas
utilizadas para su extraccion. Lesueur (2009) reporta que el peso de estas
moléculas varia entre los 570 y 980, por su parte Read & Whiteoak (2003)
informan un rango de peso mas amplio para estas moléculas comprendido entre

300 y 2.000.

Finalmente los compuestos saturados, representan entre un 5 y un 20% del total
del LA (Corbett, 1969; Read & Whiteoak, 2003), corresponden a compuestos
apolares, de apariencia oleosa. Su color puede ser desde tranparente a blanquecino
(Corbett, 1969; Read & Whiteoak, 2003), su peso molecular es similar al
observado en los compuestos aromaticos (300- 2000), sin embargo, al igual como
sucede con el resto de las fracciones SARA, los reportes respecto del peso de estas
estructuras son variables, en este caso, Lesueur (2009) reporta un peso mas

acotado para estas moléculas cuyo rango oscila entre 470 - 880.

En la Figura 2 puede observarse un esquema de la estructura de las fracciones
SARA. Aqui podemos observar que la estructura de los asfaltenos es la mas
compleja. Su unidad estructural estd compuesta por una ldmina formada por
anillos aromaticos condensados, (Speight, 1999), y compuestos heterociclicos que
contienen heteroatomos (N, S, O), unidos por cadenas alquilicas y cicloalcanos
(Speight, 1999; Davila, 1997; Groenzin y Mullins, 1999). El sistema aromatico
condensado puede tener desde 4 hasta 20 anillos bencénicos (Groenzin y Mullins,

1999; Speight, 1999). También pueden observarse trazas de metales como
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Vanadio, Hierro y Magnesio en forma de porfirinas (Read y Whiteoak, 2003; van
Goswilligen et al, 1985). Estas estructuras pueden apilarse formando estructuras de

laminas paralelas unidas a través fuerzas fisicoquimicas (Speight, 1999).

Saturados « » Aromaticos
- Asfalto
Resinas  «— L » Asfaltenos
Puentes

de Sulfuro

O
=

3 Enlaces
alifaticos

Aromaticos
policiclicos

Porfirinas

Figura 2: Fracciones genéricas SARA del LA (saturados, aromaticos, resinas y

asfaltenos). Adaptada de Gasthauer et al 2007.

La estructura de las resinas se caracteriza por la presencia de estructuras ciclicas
(aromaticos, nafténicos y heterociclos), unidas por puentes alifaticos. Contiene
ademds grupos polares que incluyen atomos de Oxigeno, Azufre y Nitrégeno
(Gastahuer 2007). Por otra parte, en la Figura 2 Se puede observar que los
compuestos aromaticos presentan ciclos aromaticos con carbonos parafinicos y
nafténicos, incluyendo elementos de azufre (Gastahuer et al, 2007). Esta estructura
carbonada es ligeramente alifatica, (con anillos aromadticos ligeramente

condensados) poseen ademas estructuras en forma de anillo como el benceno, el
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cual es un anillo insaturado pero muy estable y frecuentemente se comporta como
un compuesto saturado (Speight, 2004: Leuseur, 2009 entre otros). Finalmente
podemos observar que los compuestos saturados presentas estructuras ramificadas,
éstas contienen compuestos parafinicos, cadenas saturadas y algunos ciclos
nafténicos (Gastahuer et al, 2007), ademés de una escasa presencia de atomos

polares y anillos aromaticos (Lesueur, 2009).

2.1.3 Microestructura del ligante asfaltico (LA)

La microestructura del LA puede definirse como la relacion o interaccidn entre sus
moléculas. Si bien es cierto que los constituyentes moleculares tienen
caracteristicas que influyen en el comportamiento reoldgico del LA, son las
interacciones, es decir la microestructura del LA la que gobierna su

comportamiento reoldgico (Robertson, 1991).

A lo largo de la historia se ha descrito la microestructura del LA y su relacién con

sus propiedades fisicas y reologicas utilizando diferentes modelos:

La corriente SHRP, describe la microestructura molecular del LA en términos de
un fluido polar disperso (DPF, Dispersed Polar Fluid). Este Modelo explica la
microestructura del asfalto como una asociacion de moléculas polares continua de
caracter tridimensional, generalmente referida como asfaltenos, dispersa en un
fluido de moléculas de muy baja polaridad, denominada maltenos (Robertson
1991). Todas estas moléculas son capaces de formar uniones intermoleculares
dipolares de variada fuerza, sin embargo, estas uniones son siempre mas débiles
que los enlaces que mantienen los componentes organicos basicos de
hidrocarburos de asfalto juntos, por lo cual, se romperan primero y seran quienes
controlardn los cambios en las caracteristicas reoldgicas del LA a través de la
formacion, rompimiento o reformacion de uniones intermoleculares. (Robertson,
1991; Little et al. 1994). Como resultado de estas interacciones, el LA demuestra

un comportamiento elastico, asociado a la red tridimensional de compuestos
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polares antes mencionada, y un comportamiento viscoso, dado por el movimiento

de esta misma red a través del medio dispersante apolar (Robertson 1991).

Por su parte, desde Pfeiffer en 1940, hasta Lesueur (2009) entre muchos otros,
definen la microestructura del LA como un sistema coloidal. Este sistema consiste
en micelas de asfaltenos, moléculas de alto peso, dispersas en un medio oleico de

bajo peso molecular (Maltenos)

Las micelas corresponden a una agregacion de asfaltenos cuyo tamafio variarad
dependiendo del medio de solvatacidn y la temperatura como se expresara en el
punto anterior (2.1.3). El proceso de agregacion de monomeros de asfaltenos,
generalmente moléculas de caracter laminar, tiende a desarrollarse a través de
enlaces m-m formando estructuras apiladas (Speight, 1999; Spiecker et al, 2003
entre otros) este proceso de agregacion se potencia debido a las interacciones
polares entre los grupos funcionales y el oxigeno formando puentes de hidrégeno
observandose ademas otras interacciones de transferencia de carga (Spiecker et al,
2003; Akbarzadeh et al, 2005). La Figura 3 representa el fendmeno de agregacion

de monomeros de asfaltenos descrito, formando dimeros, trimeros y tetrdmeros.

5 =

Dimero

Mondmero

Figura 3: Formacion de dimero, trimero y tetramero de una molécula de asfalteno

venezolano. (Extraida de Dickie y Yen 1967)
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En este punto cabe destacar el rol fundamental que cumplen las resinas en la
estabilidad del sistema, como se expresara en el punto 2.1.3. Estas, interactian con
las micelas de asfalto siendo adsorbidas por estas ultimas, cubriendo su superficie
con una pelicula de resinas de alto peso molecular (Figura 4), las cuales actiian
como surfactante, estabilizando las micelas de asfaltenos y permitiendo la
dispersién de éstas en el medio oleico de bajo peso molecular (Read y Whiteoak,
2003; Spiecker et al, 2003; Koots y Speight, 1975, Lian et al, 1994 entre otros).
La polaridad de las micelas desciende desde el nucleo hacia los extremos
transitando gradualmente hacia resinas aromadticas de menor polaridad hasta

aceites aromaticos como medio de dispersion (Read & Whiteoak, 2003).

Nucleo Aromatico

Cadenas Laterales Alifaticas Grupo Funcional Polar
U § v
. w.- N "

¥

Grupos Funcionales Polares MOLECULA DE RESINA

MOLECULA DE ASFALTENO

AGREGADOS DE ASFALTENOS
SOLUBILIZADOS POR RESINAS

Figura 4: Esquema del mecanismo de accidn entre asfaltenos y resinas. (Extraida

de McLean y Kilpatrick, 1997)
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El arreglo o la estructura de las particulas de asfaltenos en el medio oleico,
dependera entonces de la proporcion de resinas, asfaltenos y aceites, y sera el
grado y forma de asociacion de estos compuestos lo que gobierne las propiedades
reoldgicas del LA (Robertson 1991, Rozeveld et al, 1997, Read et y Whiteoak,
2003; Lesueur, 2009 entre otros).

De acuerdo a lo expuesto por Spiecker et al (2003), un reciente modelo molecular
y estructural presenta las micelas de asfaltenos como “archipiélagos”. En este
modelo, los mondmeros de asfaltenos estan formados por compuestos aromaticos
y fracciones de anillos aromaticos fusionados con algunos grupos funcionales
conectados entre si a través de cadenas alifaticas polimetiladas y anillos que
probablemente contienen grupos funcionales carbonilos y sulfuros (Figura 5).

Agregados de Asfaltenos

Mondémeros de Asfaltenos Compuestos por Tres
Mondmeros

\r\h L - e —
T 4//j / \\ —_ :J‘?:‘::jv T__/én‘-:-’m “:*—'
e

Resina solvatada P . .
agregado § 3 7 &
asfalténico 5 G y4 £ °

w‘bg}, -.e (.'_F_': D
ore.gvt = """‘ww
M‘\M w/“ S

g 'H P
i

Figura 5: Ejemplo de modelo de archipiélago de mondmeros de asfaltenos,
agregado asfalténico en presencia y ausencia de resinas. (Extraido de Spiecker et

al 2003)
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Lo anteriormente descrito da como resultado estructuras reticuladas porosas, lo
que concuerda con lo observado por Rozeveld et al (1997), quienes comprobaran
la presencia de una microestructura molecular en forma de red tridimensional
formada por filamentos de asfaltenos. Dependiendo de la razén
Resinas/Asfaltenos, la dispersion de las micelas en el medio oleico serda mayor por

cual se definio el caracter del LA como del tipo SOL o GEL.

En un asfalto tipo SOL, existird la suficiente cantidad de resinas y compuestos
aromaticos con alto poder de solvatacion, lo que permitird que las micelas de
asfaltenos se encuentren completamente dispersas permitiéndoles una mayor
movilidad en el medio oleico, esto redunda en asfaltos de comportamiento
Newtoniano (Lesueur, 2009) de menor viscosidad y menor punto de

ablandamiento.

PN SR ?&5@%{’7@&&0@

VS0 R
Tia ; JQL S 0_ 2 W5
s o202 SN2
Fed UK mm o S
@ Asfaltenos O Hidrocarburos Saturados
Hidrocarburos Aromaticos )
de Alto Peso Molecular /V Hidrocarburos Naftenico/Alifaticos
C> ISR o8 A (o = Hidrocarburos Aromatico/nafténicos

de Bajo peso Molecular

Figura 6: Modelo coloidal, a) LA tipo Sol, b) LA tipo Gel. (Extraido de Read &
Whiteoak, 2003)

Por el contrario, a menor cantidad de resinas o menor poder de solvatacion,
estaremos en presencia de LA tipo GEL, ya que las estructuras de asfalteno

tenderan a agregarse, lo que resultard en moléculas irregulares compuestas por
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micelas unidas dejando espacios intermicelares que seran llenados por fluidos de
constitucion mixta. Esto redunda en estructuras tipo red con elevada rigidez y
elasticidad (Loeber et al, 1998). Las caracteristicas reologicas de estos LA
corresponden a un LA de mayor viscosidad y punto de ablandamiento, su
comportamiento no es Newtoniano, como ejemplo de este tipo de LA podemos
citar los asfaltos oxidados (Read y Whiteoak, 2003; Lesueur, 2009; Pfeiffer y Saal,
1940 entre otros). En la Figura 6 extraida de (Read & Whiteoak, 2003), podemos
observar un esquema de los LA tipo SOL y GEL, sin embargo, la mayoria de los
LA utilizados en la industria de pavimentos corresponden a ligantes asfalticos de

comportamiento intermedio.

2.2 Relacion entre Constitucion y Reologia

Muchos investigadores han logrado demostrar que la fraccion mas influyente en el
comportamiento reoldgico del LA corresponde a los asfaltenos. Es ampliamente
aceptado que si se mantiene constante la temperatura, un incremento en la fraccion
de asfaltenos, redundara en un aumento de viscosidad, y punto de ablandamiento

ademads de una reduccion en la penetracion.

Como se ha expuesto anteriormente, los asfaltenos corresponden a estructuras
apiladas compuestas por laminas formadas por estructuras de anillos
aromatico/nafténico unidas por puentes de hidrogeno, entre otros. Cuando un LA
es sometido a alta temperatura, estos puentes de hidrégeno se rompen dando como
resultado un cambio, tanto de tamafio como de la forma de las moléculas de
asfaltenos (Petersen, 1998). Este proceso de desagregacion contintia hasta
conseguir mondmeros de asfaltenos. Lo anterior facilita la movilidad de estas
particulas en el medio de dispersion disminuyendo entonces la viscosidad del LA.
A altas temperaturas, sobre el punto de ablandamiento, el comportamiento de este
material es Newtoniano, sin embargo, cuando el LA se enfria, las moléculas de
asfaltenos comienzan a interactuar asocidndose y formando laminas extendidas de

mayor tamafio con lo cual la viscosidad vuelve a incrementarse. El
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comportamiento del LA entonces deja de ser el de un fluido Newtoniano debido a
las atracciones inter e intramoleculares. Se ha observado que al someter al LA a
esfuerzos de corte, la deformacion o incluso disociacidn de particulas de asfaltenos
no es posible de explicar de acuerdo a las leyes del comportamiento newtoniano,
por lo cual muchos investigadores concluyen que a temperaturas intermedias y
bajas, donde el comportamiento del LA es no Newtoniano, la reologia del LA es
gobernada por el grado de asociacion y disociacion de las particulas de asfaltenos
y de la cantidad de estas especies en relacion a las otras especies presentes en el
sistema. (Petersen 1998, Robertson 1991; Read y Whiteoak, 2003; Little y Epps,
2001; Lesueur, 2009)

2.3 Durabilidad del Ligante Asfaltico (LA)

Como se explicara anteriormente, el LA es un compuesto orgdnico que envejece,
la principal caracteristica del envejecimiento del LA es su rigidizacion, lo que

comunmente se conoce como “endurecimiento por envejecimiento”

El endurecimiento por envejecimiento es una de las principales causas del
deterioro de los pavimentos asfalticos, puesto que provoca un endurecimiento
global del material incrementando su probabilidad de falla por agrietamiento. El
endurecimiento por envejecimiento del LA incluso ha sido sefialado como la
principal causa del agrietamiento y otras formas de deterioro de los pavimentos
asfalticos (Apeagyeig et al, 2008; Mill et al, 1995; Thenoux, 1987). La
importancia del proceso de envejecimiento del asfalto queda manifiesta en las
especificaciones SUPERPAVE (Superior Performance Pavements), consideradas
un hito en cuanto a la forma de entender y caracterizar el asfalto. En 1987, el
Strategic Highway Research Program (SHRP), asign6 US$ 150 millones, de los
cuales un tercio fue destinado al desarrollo de ensayos y especificaciones para
asfalto (Asphalt Institute, 2007; Thenoux & Carrillo, 2004). El resultado de esta
investigacion fue SUPERPAVE, el cual contiene: especificaciones para asfalto,

especificaciones para agregado, método de disefio de mezclas asfalticas y modelos
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de prediccion del comportamiento. SUPERPAVE reconoce la existencia de tres
deterioros fundamentales en los pavimentos asfalticos: Ahuellamiento, Fatiga y
Agrietamiento Térmico. Sin embargo, estos deterioros se controlan de acuerdo a
su probabilidad de ocurrencia, para lo cual se asocian al estado de envejecimiento
del LA. En términos muy simples, el Ahuellamiento es la acumulacién de
pequefias deformaciones no recuperables del LA. Se producen como respuesta a
cargas de alta magnitud y/o lentas, especialmente a altas temperaturas debido al
comportamiento viscoso del LA. Este deterioro es propio de pavimentos jovenes,
que se encuentran en proceso de consolidacidn por efectos de las solicitaciones de
transito (Thenoux & Carrillo, 2004). Posteriormente y debido a la rigidizacion
producto del envejecimiento, el asfalto se torna fragil y susceptible a agrietarse,
por lo tanto su modo de falla inevitable serd el agrietamiento. El Agrietamiento por
Fatiga, se manifiesta a través de un patron de grietas en forma de red o “piel de
cocodrilo”, en areas sometidas a altas tensiones localizadas como resultado de la
interaccion rueda-pavimento (Muench, et al, 2005). Este modo de falla es
caracteristico de pavimentos envejecidos, puesto que la rigidizacidon del asfalto
propicia el agrietamiento de la mezcla. Finalmente, el Agrietamiento Térmico, se
produce cuando las tensiones por contraccién del pavimento debido a su
exposicion a bajas temperaturas, supera las tensiones admisibles del LA (Read &
Whiteoak, 2003), el cual se encuentra bajo un régimen de comportamiento sélido-
fragil. En este caso, el proceso de envejecimiento también influye, ya que a medida
que el asfalto envejece, se torna fragil a temperaturas cada vez mas elevadas,
haciendo que el pavimento sea susceptible a Agrietamiento Térmico en un mayor

rango de temperaturas de servicio.

2.3.1 Proceso de envejecimiento y reologia

La principal caracteristica del proceso de envejecimiento del asfalto es un
incremento en la viscosidad (Airey, 2003; Lu & Isacsson, 2002; Read &
Whiteoak, 2003; Apeagyei, 2006; Ouyang et al, 2006; Bell, 1989 entre otros),
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tornandolo un material cuyas propiedades mecanicas comienzan a parecerse mas a
las de un sélido (Lu & Isacsson, 2002). Este fendémeno, como se explicara
anteriormente es conocido como ‘“endurecimiento por envejecimiento”. Los
factores que afectan en el proceso de envejecimiento son alrededor de quince
(Read & Whiteoak, 2003), siendo los principales: oxidacion, perdida de
componentes volatiles, y exudacion (Airey, 2003; Lu & Isacsson, 2002; Read &
Whiteoak, 2003; Ouyang et al, 2006; Apeagyei, 2010). Sin embargo, varios
investigadores indican que los efectos de la oxidacion del LA en las propiedades
fisicas y reologicas son el mayor responsable del endurecimiento por
envejecimiento que experimenta el material y en consecuencia del deterioro en las
propiedades deseables de éste (Read & Whiteoak, 2003; Bell, 1989; Mill et al,
1995; Petersen, 1998). Vargas et al, (2010), indican que de hecho, son las
caracteristicas de oxidacion del LA las que condicionan el comportamiento y la

durabilidad del pavimento después de su elaboracion.

Los factores que contribuyen al envejecimiento del LA pueden agruparse en dos
grandes categorias, es decir, pueden contribuir al proceso de envejecimiento
quimico o al proceso de envejecimiento fisico. El envejecimiento quimico es de
caracter irreversible y es principalmente una consecuencia de la suma de
reacciones de oxidacién y polimerizacion (Lesueur, 2009; Thenoux, 1987). Por
otra parte, el envejecimiento fisico, también denominado envejecimiento
tixotrdpico, estd asociado a la rigidizacion del LA producto de la organizacion
molecular que experimenta el material en el tiempo. Esta organizaciéon molecular
consiste en la orientacién u ordenamiento de las moléculas hacia un sistema mas
empaquetado para alcanzar un estado termodinamico Optimo. Este
empaquetamiento sin embargo, puede romperse por calentamiento o agitacioén del
material, perdiendo la rigidez ganada, por lo cual se considera que los efectos del
envejecimiento fisico son reversibles. (Robertson, 1991; Ouyang et al, 2006;

Petersen, 2000).
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Dado el caracter irreversible del envejecimiento quimico, y debido a que su mayor
contribuyente es el proceso oxidativo, se discutira este topico en particular en la

siguiente seccion.

2.3.2 Oxidacion del ligante asfaltico (LA)

La interaccion del LA con el oxigeno es la mayor causa de su endurecimiento. El
fenomeno de endurecimiento es principalmente el resultado de la formacion de
grupos funcionales polares que contienen oxigeno, los cuales incrementan la
consistencia del asfalto a través de fuerzas de interaccion molecular (Petersen,

2000)

Por otra parte, debido a que el LA es una compleja mezcla de hidrocarburos, y que
su composicidn exacta variard dependiendo de su fuente, también variaran los
patrones en que el proceso de oxidacién ocurra. Algunos de los factores o
escenarios mas comunes que afectaran el patron de oxidacion del LA durante la

vida de servicio del pavimento corresponden a:

a) El nivel de trafico que soporta el pavimento: pavimentos en carreteras
con elevado nivel de trafico quedaran cubiertos con proteccion al

desgaste de los neumaticos y depositos de gases.

b) Nivel de absorcidon de los aridos: dependiendo de la capacidad de los
aridos que constituyen la mezcla asfaltica de absorber fracciones livianas
o parte de la fase dispersante del LA, se modificara el balance entre

asfaltenos y maltenos.

c) Porcentaje de vacios en la mezcla asfaltica: un mayor porcentaje de
vacios interconectados en la mezcla asfaltica, facilitara la difusion de

oxigeno al interior de ésta, contribuyendo al proceso oxidativo.

Ademas de estos factores, se suman variables ambientales, como temperatura y

exposicion al oxigeno entre otros.
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Desde Dow (1903) quien fuera el primero en documentar acerca del
envejecimiento del asfalto, relacionando el calentamiento desde asfalto extraido de
mezclas asfalticas con la reducciébn en su peso y penetracion, ha habido
innumerables esfuerzos dedicados a entender el proceso oxidativo del asfalto en
los diferentes escenarios, buscando tanto su entendimiento como su control. Esto
ha permitido a los investigadores observar diferentes partes del proceso de

oxidacion hasta complementar el conocimiento hoy existente.

Petersen (1998), en cierta forma integra las observaciones hechas en el tiempo,
proponiendo que la oxidacion del LA ocurre en un modelo secuencial dual. Este
modelo, describe la existencia de una primera fase que se inicia muy rapidamente
y que transcurre en forma acelerada, dada por la oxidacion de Hidrocarburos
Policiclicos altamente reactivos presentes en el LA (Knotnerus 1971; van
Gooswilligen et al, 1985). Esta primera fase del proceso que requiere de una baja
energia de iniciacion (Knotnerus 1971), dejaria como productos principales
Sulfoxidos, compuestos polares, que junto a radicales libres generados en esta
misma fase, aportarian la cantidad de energia necesaria para iniciar la segunda fase
de oxidacidn, la cual transcurre a mucho menor velocidad y es atribuida a la
oxidacion de Hidrocarburos de menor reactividad (Dorrence et al, 1974). Esta
segunda fase del proceso oxidativo del LA es dominada por las reacciones de
oxidacién en cadena de Carbonos Bencilicos, la cual deja como productos de
oxidacidn principalmente Cetonas (Dorrence et al, 1974) y Sulfoxidos (Petersen y
Plancher 1981) ademas de Anhidridos Dicarboxilicos (Petersen et al, 1975) y
Acidos Carboxilicos (Petersen y Plancher 1981), siendo estas dos ultimas especies

caracteristicas de asfaltos con un grado elevado de oxidacion.

En este punto es importante hacer una relacidon entre la microestructura del asfalto
y la temperatura, entendiendo como estos aspectos influye en el proceso
oxidativo. Un punto clave en el proceso oxidativo serd la ubicacion de los

precursores de las especies oxidadas en la microestructura del asfalto, y Ia
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movilidad de los mismos, pues estos factores seran criticos en la reactividad del
LA a la oxidacién y en la cinética de las dos fases del proceso antes descritas,
pudiendo ser estas dos fases secuenciales o traslapadas. En este contexto, se ha
mencionado que los Sulfoxidos y las Cetonas son los productos de oxidacién mas
importantes identificados con la oxidacion del LA (Petersen, 1986). Analizando el
caso de los Sulfoxidos, se ha observado que los Alquilos necesarios para la
formacion de Sulfuros de Alquilo que constituyen los precursores de los
Sulféxidos, se concentran principalmente en los componentes mas débilmente
asociados de la fase solvente del LA (Petersen, 1998). Por otra parte, las moléculas
que contienen Carbonos Bencilicos (anillos aromaticos de benceno), precursores
de las Cetonas, se concentran principalmente en los componentes resinosos
inmovilizados, mas fuertemente asociados, pues estan localizados en los anillos
aromaticos (Petersen, 1984). A medida que la temperatura aumenta, las moléculas
mas débilmente asociadas en los extremos de la capa de solvatacion resinosa de las
micelas, se vuelven mas mdviles, y por lo tanto mas identificadas con la fase
solvente del LA facilitando la difusién del Oxigeno y las reacciones de oxidacion
(Petersen, 1998). Esto explica porqué los primeros productos de oxidacion en el
LA corresponden a Sulféxidos, puesto que los precursores de estas especies se
concentran en los componentes mas débilmente asociados de la fase solvente. Por
otra parte, a suficiente temperatura, los precursores de las Cetonas quedaran
también disponibles pudiendo transcurrir las dos fases del proceso en forma casi

paralela.

Llevando esto a la practica, resulta sencillo entender porqué la oxidacion del LA
ocurre con mayor severidad durante la confeccién de una mezcla en caliente para
pavimentos asfalticos y su puesta en terreno (Read & Whiteoak, 2003; Ouyang et
al, 2006; Lesueur, 2009, entre otros). Durante el proceso de mezclado, el volumen
de LA necesario para producir la mezcla, se extiende formando una pelicula
delgada hasta cubrir totalmente la superficie de los agregados, quedando expuesto

al contacto con Oxigeno y a alta temperatura en forma de film de espesores que
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van entre los 6 a 8 micrones. Esto se traduce en una elevada tasa de oxidacion y en
la pérdida de componentes volatiles producto de las altas temperaturas de
mezclado y compactacion que facilitan la movilidad de las especies reactivas a la
oxidaciéon. A este primer proceso de envejecimiento se le ha denominado
“Envejecimiento Primario” o de corto plazo. Posteriormente, el proceso oxidativo
continua, aunque a una menor velocidad, debido a la presencia de Oxigeno y a la
exposicion a la luz solar (fotooxidacion) y en los casos que concierne, ayudado por
la presencia de altas temperaturas de pavimento. En este caso, el proceso oxidativo
se desarrolla mas severamente en la superficie del pavimento, que es donde se
concentran la mayoria de los factores que contribuyen a su desarrollo, entre los
cuales destaca la oxidacidn. A este proceso se le ha denominado “Envejecimiento

Secundario” o de largo plazo.

En la Figura 7, puede observarse un esquema de las reacciones de oxidacion que
dominan la primera fase del modelo secuencial dual propuesto por (Petersen,

1998)
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Figura 7: Reacciones de oxidacién de compuestos hidroaromaticos policiclicos en

el LA. Primera fase del modelo de oxidacion propuesto por Petercsen, (1998)
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La primera reaccion corresponde a la reaccion de compuestos Hidrodromaticos
Policiclicos con el Oxigeno, la cual deja como producto un Peréxido de
Hidroégeno, o bien un Hidroperéxido Aromadtico (Figura 7, (II) y (II)

respectivamente).

Estas especies (Hidroperdxidos Aromadticos y H,0O,), como se muestra en la
Reaccion 2 (Figura 7), al reaccionar con Sulfuros presentes en el LA, dan como
producto final Sulféxidos, (Figura 7 (IV)), que corresponden a compuestos

polares.

Finalmente, se cree que cierta cantidad de Hidroperéxidos Aromaticos y H,O,,
altamente sensibles a la temperatura, pueden descomponerse generando radicales
libres (Figura 7, Reaccion 3), los cuales unidos al aumento de polaridad generado
por el incremento de Sulféxidos, contribuirian generar la cantidad de energia

necesaria para iniciar la segunda fase de oxidacion.

Las reacciones mas probables en la segunda fase de oxidacion que dan cabida a la
formacion de Cetonas y Sulfoxidos, pueden observarse en la Figura 8. En ésta se
observa que se requiere de cierta cantidad de energia para romper un enlace de
Hidrégeno del Carbono Bencilico (a), identificado por Dorrence et al (1974) como
precursor de Cetonas, para generar un Radical Bencilico (II), el cual luego
reacciona con el Oxigeno (b) para formar un Radical Perdxido (III) y éste
finalmente reaccionar para formar una Cetona ademas de radicales libres (c), o
bien reaccionar con un Carbono Bencilico (d) para formar un Hidroperéxido
Bencilico, el cual al descomponerse también generaria una Cetona (f). Se cree que
el Radical Peroxido es el radical mds estable formado en las reacciones de
oxidacion del LA (Mushrush, 1992) y seria el principal precursor de cetonas
(Petersen, 1998), especies que se correlacionan fuertemente con el aumento de
viscosidad en el LA (Petersen, 1993). Como se observa, el proceso de oxidacion a
través del cual se generan como productos oxidados Cetonas, esta marcado por la

presencia de radicales libres. Este tipo de reacciones en cadena por radicales libres
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ha sido observada por investigadores, como Walling, en 1957, quien demuestra
una inhibicion de la oxidacién cuando adiciona un captador de radicales libres
(Butilmetil fenol), o las investigaciones realizadas por Mill and Hendry (1980) y
posteriormente Mill et al en 1995(b), quienes indican que dentro de los procesos
que ocurren durante la oxidacion del LA se destacan tres, la oxidacion molecular,
la fotooxidacion y la oxidacidn por radicales libres, observando que el proceso de

fotooxidacidén también involucra la participacion de radicales libres.
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Figura 8: Esquema de reacciones de oxidacion para la fase 2 del modelo propuesto
por Petersen (1998), dominada por la oxidacion de Carbonos Bencilicos presentes

enel LA.

Finalmente, en la Figura 8, pueden observarse las posibles rutas para la generacion
de Sulfoxidos (e y g), las cuales involucran la reaccién de Radicales Peroxido o

Hidroperoxido Bencilico con Sulfuros. Aunque se generen Sulféxidos en la
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segunda fase de oxidacion, experiencias como los antecedentes contenidos en el
estudio exahustivo a las propiedades fisicas y quimicas del LA realizado por la
Strategic Higway Research Program, avalan la tesis de que se requiere la
formacion de cierta cantidad de Sulféxidos previa formacion de Cetonas. Esto
concuerda con el modelo dual secuencial propuesto por Petersen (1998), pues en la
fase inicial, las reacciones de oxidacién generan Sulféxidos ademas de radicales
libres y la energia necesaria para la iniciacion de la segunda fase donde si se

generan Cetonas ademas de Sulfoxidos.

A modo de conclusién, se observa que el inicio del proceso oxidativo del LA
requiere de una baja energia de activacién pues es dominado por la reaccion de
Hidrocarburos Policiclicos altamente reactivos presentes en el LA. Esta primera
reaccion transcurre en forma acelerada y deja como productos oxidados Sulfoxidos
y radicales libres. El aporte de energia que significan estos productos de oxidacion,
contribuyen a la iniciacién de la segunda fase, la cual transcurre a menor velocidad
y estd dominada por la oxidaciéon de Carbono Bencilico la que obedece a

reacciones en cadena en presencia de radicales libres.

Es en esta segunda fase del proceso donde se generan Cetonas, compuestos que
contribuyen fuertemente al caracteristico aumento de viscosidad del LA
(“endurecimiento por envejecimiento”), aun cuando ademds se generan
Sulféxidos, Anhidridos Dicarboxilicos y Acidos Carboxilicos, algunos de los
cuales son responsables de patologias del asfalto asociadas a la humedad debido a
que corresponden a especies solubles en agua (Bishara et al, 2006; Mill et al,

1995(b))

2.3.3 Efectos de la oxidacion en la microestructura del LA

Dado que el LA puede ser considerado una dispersion de especies moleculares
polares fuertemente asociadas (micelas) en un medio de solvatacion compuesto

por moléculas de menor polaridad, la oxidaciéon de éste y en consecuencia, la
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formacién de productos oxidados polares afecta en gran medida el estado de
dispersion del LA, y por lo tanto sus propiedades fisicas, o la movilidad de las

especies y la reactividad quimica de estas mismas (Petersen 1996).

Desde la perspectiva de las propiedades del material, Lu & Isacsson (2002),
proponen que la alta polaridad del sistema, debido a la generacion de Cetonas,
Acidos Carboxilicos y Sulféxidos tras el proceso oxidativo, provoca una
polimerizacion de las moléculas de asfalto. Los grupos polares formados durante
el proceso de oxidacion tienden a asociarse formando moléculas mas complejas y
de mayor peso, lo que provoca un aumento en la viscosidad del LA,
endureciéndolo y haciéndolo menos flexible (Read & Whiteoak, 2003). Este
aumento de polaridad finalmente se traduce en el incremento de la fraccion de
asfaltenos ligado a una disminucién de compuestos aromaticos, los cuales a través
de un proceso asociativo se transforman: Aromaticos—Resinas— Asfaltenos
(Thenoux, 1987; Lu & Isacsson, 2002). En consecuencia, la termo-oxidacion
produce un incremento en la fraccion asfaltena, este cambio quimico produce
cambios reologicos como el incremento de viscosidad, debido al aumento de
tamafio y proporcion de las particulas dispersas (Vargas et al, 2008; Petersen,
1998). Por otra parte, cuando la concentracion micelar aumenta, ya sea por un alto
contenido de asfaltenos o producto de una elevada tasa de oxidacion que redunda
en el aumento de la fraccion asfaltena, los limites exteriores de la capa resinosa de
solvatacion que rodea al nucleo duro de las micelas comienzan a superponerse e
interactuar (Storm et al. 1996), tales interacciones tienden a inhibir el flujo libre de
las micelas, las cuales durante los esfuerzos de corte se superponen impartiendo

asi propiedades de flujo no Newtonianas en el LA (Petersen, 1998).

Huang y Zeng, (2007), indican que asfaltos con mayor cantidad de compuestos
polares aumentan su potencial de agrietamiento térmico, por fatiga y fractura
fragil. El dafio por humedad es otra forma de deterioro que se potencia con la

oxidacion del asfalto (Mill et al, 1995(b)), puesto que es causa de un



33

debilitamiento entre las fuerzas de adhesion asfalto-agregado ya que producto del
dafio oxidativo se forman Acidos Carboxilicos y Sulféxidos los cuales son
solubles en agua (Bishara et al, 2006), contribuyendo al desprendimiento asfalto-

agregados.

2.3.4 Procedimientos actuales para el mejorar la durabilidad de los

pavimentos asfalticos.

En general, las técnicas utilizadas para mejorar la durabilidad de los pavimentos
asfalticos, se relacionan directa o indirectamente con el control del dafio oxidativo.
Por ejemplo, estan las tendencias tradicionales como las descritas en el “Asphalt

Handbook” (Asphalt Institute, 2007), las que corresponden a:

a) Maximizar el espesor del film asfaltico a través del aumento del
contenido asféltico, la adecuada graduacion granulométrica y seleccion

de agregados.

b) Compactar la mezcla para un porcentaje de vacios maximo del orden 8%.

c) Disefiar mezclas con granulometrias densas de agregados resistentes a la
humedad.

d) Uso de mezclas tibias.

e) Incorporacion de filler en la granulometria de los agregados.

f) Adicion de antioxidantes.

Sin embargo, aunque pareciera que solo el ultimo punto estd relacionado
directamente con el control o disminucion de la tasa de oxidacidon, todas las

técnicas mencionadas deben a este mecanismo al menos parte de su efectividad.

A modo de ejemplo: se busca maximizar el espesor del film asféltico que cubre los

agregados para retardar el tiempo en que el dafio oxidativo penetre hasta dafar el
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espesor completo del film. Por otra parte, disefiar mezclas densas ayuda a controlar
la difusién de oxigeno en el interior de la estructura, reduciendo el proceso
oxidativo por medio de una barrera fisica. Las mezclas tibias disminuyen el dafio
oxidativo a través de la reduccion de la temperatura de produccion, ya que como
se explicara anteriormente la temperatura actua como facilitador del proceso
oxidativo, toda vez que el aumento de temperatura incrementa la disponibilidad de
especies reactivas al oxigeno. La incorporacion de filler interviene otorgando al
LA viscosidades més elevadas a alta temperatura de mezclado con lo cual se
obtiene un film de mayor espesor (Bianchetto et al, 2007) y en algunos casos
ademds se ha demostrado que puede bloquear o retardar la difusién de oxigeno

(Huang y Zeng, 2007; Litte y Epps, 2001).

Finalmente, el uso de antioxidantes resulta la forma mas directa en el control del
dafio oxidativo. Estudios previos han demostrado que es posible mejorar la
durabilidad de los pavimentos asfalticos mediante el control del dafio oxidativo a
través de la incorporacion de compuestos antioxidantes al LA ((Apeagyeig et al,
2008). Publicaciones en esta materia datan de 1960. Por citar algunos estudios se
tiene a Walling en 1957, quien reporta la inhibicion del proceso oxidativo en el LA
debido a la adiciéon de Butilmetilfenol, Martin (1966) por su parte, comprueba la
efectividad de N-fenil-N-isopropil-fenilendiamina, un captador de radicales libres
y del Zinc Dietilditiocarbamato un descomponedor de Hidroperdxidos, cuya

efectividad es confirmada posteriormente por Oliver (1995).

Otros investigadores mencionan entre los aditivos antioxidantes el Carbdn,
compuestos de Plomo, y sales de Calcio (Roque et al, 2005), o tal como lo sefiala
Read y Whiteoak, (2003), Aminas, compuestos de Organo-Zinc, Organo-Plomo, y
Fenoles. Sin embargo, el éxito en la aplicacion de estas técnicas ha sido limitado
(Apeagyei, 2006), probablemente porque la tendencia ha sido el control de

deterioros especificos, dejando de lado el hecho de que controlar el dafio
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oxidativo, contribuye a mejorar la resistencia del material al agrietamiento en

general y al dafio por humedad, ampliando el espectro de accion de ésta técnica.

En los ultimos afios ha surgido un creciente interés por desarrollar y reestudiar el
area, logrando un mayor entendimiento de los mecanismos antioxidantes y
generando nuevos o mejorados compuestos antioxidantes (Apeagyei., 2006;
Ouyang et al, 2006; Apeagyeig et al, 2008; Bianchetto et al, 2007; Bishara et al,
2006; Huang & Zeng, 2007; Williams & McCready, 2008). Se observa un
creciente interés por el uso de antioxidantes contenidos en bioproductos, como es
el caso de la Lignina, un polifenol con capacidad antioxidante. Algunos ejemplos
corresponden a investigaciones relacionadas con Lignina en forma de extracto
proveniente de madera (Bishara et al, 2006) y con el uso del hollejo de maiz en
forma de polvo deshidratado, proveniente del residuo de la industria de
biocombustible etanol, el cual también contiene Lignina, demostrando tener
importantes beneficios respecto de la reduccion de la tasa de envejecimiento e
incluso provocando mejoras en las propiedades reoldgicas del LA tendiendo a
ampliar el grado de desempefio en la temperatura superior (Williams & McCready,

2008).

Un estudio realizado por Apeagyeig et al (2008), demuestra que el envejecimiento
reduce significativamente la resistencia al agrietamiento de los pavimentos
asfalticos y que el uso de antioxidantes reduce el potencial de agrietamiento en

éstas.

Podemos inferir entonces que el proceso de envejecimiento del asfalto y su
consecuente endurecimiento aumentan el potencial de agrietamiento del
pavimento, afectando negativamente la durabilidad de éste. Por otra parte, si el
dafio oxidativo es el fendmeno mas influyente en el proceso de envejecimiento,

reducir este fenomeno, contribuiria a aumentar la durabilidad del pavimento
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2.4 Antioxidantes y la Industria Enoldogica

La produccién mundial de vino para el afio 2010 ascendio a 26.269 Millones de
litros (FAOSTAT, 2012). El proceso productivo del vino arroja una cantidad de
residuos (orujo: piel, pepas y tallos de uva) equivalentes a aproximadamente un
20% de la produccion de uva utilizada (Maier et al, 2009; Goiii et al, 2005). Por
otra parte, se sabe que alrededor del 80% de la produccién total de uvas es
destinada a la industria enologica (Maier et al, 2009). En consecuencia, podemos
inferir que dado que la produccién mundial de uvas para el afio 2010 ascendi6 a
68.311.466 toneladas (FAOSTAT, 2012), aproximadamente 11 millones de
toneladas se transformaron en residuo (orujo) tras el proceso productivo del vino.
El tratamiento de residuos incrementa considerablemente los procesos productivos
de la industria (Ruberto et al, 2007). El caso de la industria enoldgica es mas serio
debido a los volumenes anuales de produccion. Este bioproducto contribuye a la
contaminacion ambiental ocasionando serios efectos en la flora y la fauna (Lafka
et al, 2007). Recientemente ha crecido el interés por estudiar la capacidad
antioxidante y las propiedades benéficas del orujo como fuente de: antioxidantes
(Ruberto et al, 2007; Maier et al, 2009; Lafka et al, 2007; Baydar et al, 2007,
Moure et al, 2001), o para la extraccion de aceite (Maier et al, 2009), para la
conservacion de alimentos ((Sdyago-Ayerdi et al, 2009; Lafkaet al, 2007; Pazos et
al, 2005), como suplemento alimenticio a través de aporte en Fibra Dietaria
(Zuiiga, 2005; Goii et al, 2005; Llobera & Cafiellas, 2006), y como compuestos
benéficos para la salud humana (Yamakoshi et al, 2002; Ghuo et al, 2007;
Spradling & Awika, 2008), incluso como biocombustible (Law, 2010) entre otros.
Sin embargo, se ha demostrado que aun cuando el proceso de vinificacion afecta
las propiedades y la composicidn del orujo (Spradling & Awika, 2008) éste puede
ser utilizado como fuente de antioxidantes naturales (Baydar et al, 2007; Moure et
al, 2001). EL orujo Incluso ha sido calificado como el bioproducto mas promisorio
en términos de fuente de antioxidantes (Moure et al, 2001). Actualmente y aun

cuando se han estudiado un sin numero de aplicaciones, una reducida cantidad de
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este bioproduco es reciclado (Ruberto et al, 2007) por lo que contribuir a través de
su reutilizacion de manera simple y economica constituye un importante beneficio

medioambiental.

En consecuencia, se tiene por un parte una alta disponibilidad a nivel mundial de
este bioproducto rico en antioxidantes, y por otra parte, la necesidad de reducir el
endurecimiento por envejecimiento del LA, cuyo principal contribuyente es el
proceso oxidativo del material, por lo tanto, este estudio analizara la aplicacion de
orujo de uva, biopruducto de la industria enologica, como aditivo antioxidante
para reducir el endurecimiento por envejecimiento del LA, previendo una

contribucion respecto de mejorar la durabilidad de los pavimentos asfalticos.

2.5 Proceso Productivo del Vino

En esta seccidon se describira en forma muy general, en qué consiste el proceso
productivo del vino, el cual difiere para vinos tintos y blancos, siendo esta
diferencia fundamental respecto de las caracteristicas del residuo (orujo) que deja

el proceso.

El proceso productivo del vino se inicia con la cosecha de la uva, la cual se
encuentra en forma de racimos. Estos son procesados por un equipo denominado
descobajador, cuya funcion consiste en separar los granos de uva de la parte lefiosa
del racimo, comunmente llamada escobajo. Posteriormente, los granos de uva
pasan por rodillos que rompen suavemente el hollejo liberando el jugo de los
granos de uva, sin romper las pepas para evitar la liberaciéon de sustancias que

aportarian sabores indeseados al jugo.

Luego de pasar por los rodillos, el total de la vendimia (jugo y hollejos de uva) es
enfriado para conservar la materia prima Optima y evitar la evaporacion de

sustancias aromaticas.
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En este punto se marca la diferencia entre la produccién del vino tinto y el vino
blanco. En el caso del vino tinto, el mosto o la masa completa, es decir, tanto el
hollejo como el jugo de uva, son llevados a una cuba de fermentacion inicial,
donde los azucares de la masa gradualmente se transformaran en alcohol. En este
primer proceso fermentativo, se busca ademas extraer los taninos contenidos en la
piel de la uva, ya que estos compuestos aportaran el color y cuerpo al vino tinto.
Esta primera etapa dura aproximadamente entre cuatro y ocho dias, dependiendo
de la intensidad tanica y colorante que se desee dar al vino. Llegado este momento,
se procede al descube, donde la masa es extraida de la cuba para ser prensada
separando finalmente el liquido de los hollejos. Los hollejos, correspondientes a la
piel de la uva, la cual en su interior contiene las pepas, se denomina orujo, y
corresponde a un residuo del proceso de vinificacion. En el caso de la producciéon
del vino tinto, es en este punto donde el orujo se convierte en residuo, es decir post
primer proceso fermentativo. El liquido en tanto, contintia el proceso en una
segunda etapa denominada fermentacion lenta, que dura entre 15 y 20 dias, o aun
mas, segln sea el vino que se desea obtener. Una vez culminada la fermentacion

alcoholica, el vino es estabilizado, clarificado y filtrado

En el caso del vino blanco, como se puede ver en la Figura 9, el mosto, que consta
del jugo mas la piel y pepas de uva post proceso de rodillado, es transferido a una
prensa, que mediante suave presion extrae casi la totalidad del jugo, quedando
retenido el orujo. Es en este punto donde la industria del vino blanco genera el
residuo, siendo la gran diferencia entre el orujo de uva para vino tinto y el orujo de
uva para vino blanco, la gran cantidad de azdcar presente en este ultimo, pues el

orujo de vino blanco no pasé por ninglin proceso fermentativo.

El jugo ingresa entonces a los tanques de fermentacion donde permanece a
temperaturas controladas durante todo el proceso, hasta que todo el azicar se ha

transformado en alcohol. La fermentacion de vinos blancos dura aproximadamente
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siete dias, luego se realizan procesos de sedimentacion, clarificado y filtrado para

conseguir la transparencia deseada en el vino.

‘ Cosecha de racimos |

v

Separacion de los granos de

Extraccion de jugo

Enfriamiento del Mosto

|\ J/
Y

Proceso productivo vino blanco

|\ /

Y

Proceso productivo vino tinto

Figura 9: Esquema ilustrativo proceso productivo del vino.
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Finalmente, es importante destacar que si bien existen diferencia importantes
entre el orujo de vino blanco y el orujo vino tinto, las cuales radican basicamente
en su procedencia (uva blanca y uva tinta) que en general corresponde a una menor
cantidad de taninos y mayor cantidad de flavonoides en el caso del orujo de uva
blanca respecto del de uva tinta, y por otra parte, la diferencia que se genera como
consecuencia del proceso productivo del vino, que fundamentalmente tiene
relacion con el elevado porcentaje de azticar que posee el residuo de vino blanco
el cual no pasd por ningun proceso fermentativo, también existen similitudes,
como podrd observarse mas adelante en este estudio, ya que la capacidad
antioxidante de ambos materiales es practicamente equivalente, lo cual para

efectos de esta investigacion resulta esencial
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3. JUSTIFICACION DEL ESTUDIO:

Mas de 95 millones de toneladas de ligante asfaltico se producen anualmente para el uso
en pavimentos, ¢stos evidencian frecuentemente falla por agrietamiento, la cual es en

gran medida a causa de la rigidizacion del material producto del dafio oxidativo.

El dafio oxidativo ha demostrado ser reducido mediante la incorporacion de

antioxidantes

Anualmente la industria enoldgica aporta alrededor de 11 millones de toneladas de orujo
como bioproducto, material con elevada capacidad antioxidante, el cual podria ser
incorporado al ligante asfaltico logrando reducir la tasa de oxidacion y como

consecuencia disminuir su potencial de agrietamiento
3.1 Hipotesis
La adicion de orujo de uva al ligante asfaltico permitira:
- Disminuir la tasa de oxidacion.
- Reducir la rigidizacion por envejecimiento.
- Mantener el comportamiento y las propiedades reoldgicas del ligante

asfaltico para su uso en pavimentos.

3.2 Objetivos Generales

1. Investigar el comportamiento de ligantes asfalticos modificados con
antioxidante de orujo, sujetos a tratamientos de envejecimiento estandarizados

y no acelerados.

2. Demostrar que el polvo de orujo deshidratado, reduce el dafio oxidativo del

ligante asfaltico.
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3. Investigar el comportamiento reoldgico de ligantes asfalticos modificados con

antioxidante de orujo.

3.3 Objetivos especificos

1. Caracterizar la capacidad antioxidante del preparado antioxidante de orujo.
2. Evaluar quimicamente la reduccion del dafio oxidativo.

3. Investigar el efecto de la modificacion en las propiedades fisicas del ligante

asfaltico a baja y alta temperatura.

4. Investigar el efecto de la modificaciéon en las propiedades reologicas del

ligante asféltico.

5. Investigar los cambios en los efectos sobre ligantes asfalticos modificados

respecto de la aplicacion de preparados antioxidantes de diferentes orujos.

3.4 Plan de trabajo

La Figura 10 presenta un diagrama del plan de investigacion. En la Figura 11,

puede observarse la matriz factorial de ensayos del proyecto de investigacion.
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Investigar los cambios en los efectos sobre asfaltos modificados respecto

de la aplicacion de preparados antioxidantes de diferentes orujos.

Fraass

Determinacion
Viscosidad Rotacional
a 60°C

Determinacion:

- Grado de Desempefo
(PG XX-YY)
- Pardmetro de Fatiga
- Pardmetro de Ahuellaiento
- Mddulo de Rigidez en Creep

Envejecimiento de corto plazo: Pelicula Delgada Rotatoria
Envejecimiento de largo plazo: Pressure Aging Vessel

2 meses
4 meses

6 meses

Figura 10: Plan de investigacion
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4. MATERIALES Y METODOS:

4.1 Ligante Asfaltico

Se utilizdo un Ligante Asfaltico (LA) grado de penetracion 60/80, provisto por
Shell Bitumen, el cual es indicado para aplicaciones en climas templados y

calurosos.

Las propiedades del LA utilizado se resumen en la Tabla 4.
Tabla 4: Propiedades del LA

Clasificacion CA: Viscosidad:Penetracion:Grado de Desempeiio CA24: 60/80:PG 70-22

Ensayes Resultados Especificacion Norma
Penetracidn a 25°C, 100gr, 5 seg, (0.1mm) 61 Min.60 - Max.80 NCh 2340-99
Punto de Ablandamiento, (°C) 50 Informar NCh 2337-98
Ductilidad a 25°C (cm) >150 Min. 100 NCh 2342-99
Punto Inflamacion copa abierta, (°C) 298 Min. 232 NCh 2338-98
Solubilidad en Tricloroetileno (%) >99 Min. 99 NCh 2341-99
Ensayo de la Mancha con Hep./Xil., (% xilol) <20 Max. 20 NCh 2343-99
Indice de Penetracién (IP) -0,7 -1,0a+1,0 P.Abl./Pen
Viscosidad Absoluta a 60°C, (P) 3073 Informar NCh 2336-98
Viscosidad Cinematica a 135°C, (P) 4,8 Informar NCh 2335-98
Ensaye de Pelicula Delgada Rotatoria NCh 2346-99

Perdida por calentamiento (%) 0,2 Max. 0.8 NCh 2346-99
Penetracion de residuo (% original) 59 Min. 54 NCh 2340-99
Ductilidad de residuo a 25°C (cm) >150 Min. 100 NCh 2342-99
Indice de Durabilidad (ID) 2,3 Max. 3.5 Residuo/Original
Viscosidad Absoluta a 60°C, (P) 7200 Informar NCh 2336-98
Curva de Viscosidad

Viscosidad Rotacional 120 9C, S21, 30 rpm, 68,1 %Torque, (cP) 1135 Informar ~ ASTM D4402-06
Viscosidad Rotacional 135 °C, S21, 90 rpm, 88,1 %Torque, (cP) 489 Informar  ASTM D4402-06
Viscosidad Rotacional 150 2C, S21, 100 rpm, 48,0 %Torque, (cP) 240 Informar ~ ASTM D4402-06
T° Fabricacidon de Mezcla, para 1,7 P, (+/-3 °C) 156

T° Compactacion de Probetas, para 2,8 P, (+/-3 °C) 147

Fuente Shell Bitumen Chile
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4.2 Recoleccion, Almacenamiento y Preparacion del Modificador

Antioxidante.

Las principales cepas cultivadas en Chile son 13, de las cuales 7 corresponden a
uva tinta (Wines of Chile, 2012). De este universo de cepas, se estudiaron 2, una
representativa de la variedad tinta, correspondiente a la cepa Cabernet Sauvignon,
la cual constituye la cepa que evidencia el mayor cultivo de las cepas tintas (57%)
y la variedad Chardonnay representativa de la variedad blanca, también
correspondiente a la cepa de mayor cultivo dentro de su variedad, alcanzando el
40% del total de hectareas plantadas en Chile (Wines of Chile, 2012). Por lo tanto,

se preparo dos tipos de antioxidantes:

a) Antioxidante preparado de cepa Cabernet Sauvignon denominado CsAox.
b) Antioxidante preparado a partir de Cepa Chardonnay denominado
ChLAox

4.2.1 Acopio, preparacion y acondicionamiento de las muestras.

En esta seccion se describird el proceso obtencion de la materia prima (orujo), y el
acondicionamiento y tratamiento previo a la produccion del preparado
antioxidante. En este caso, dadas las diferencias de la materia prima explicadas en
la seccion 2.5, la cual constituye fundamentalmente en el elevado contenido de
azucar que presenta el orujo proveniente de cepa Chardonnay, este residuo debera
sumar un proceso adicional consistente en un proceso fermentativo cuyo Unico
objetivo constituye la reduccion del contenido de azucar del material. Para facilitar

su comprension, ambos residuos se trataran por separado.
a) Orujo Proveniente de Cepa Cabernet Sauvignon (Uva tinta).

El residuo fue recolectado extrayéndolo directamente desde la prensa post primer
proceso fermentativo de vinificacion. Fue proporcionado por la vifia Aquitania,

cuyos cultivares se encuentran en la zona central de Chile, especificamente en la
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zona de los Altos del Maipo. El material recolectado fue inmediatamente separado
en porciones de aproximadamente 3kg, para luego ser envasado al vacio y

almacenado a -24°C hasta su utilizacidn.

En la Imagen 1, pueden observarse las distintas etapas del proceso antes descrito.

. ‘\l\l\i‘:\lr

wl! '(ﬂhhh

TN
il

_—

Imagen 1: Proceso de obtencidn del orujo proveniente de cepa Cabernet
Sauvignon a) Racimos de uva recién cosechados, b) Mosto descubado en prensa,
c¢) Orujo, materia prima recolectada d) Bolsas de empaque al vaci6 en las cuales se
almacen¢ el orujo, e) Porciones de 3Kg, f) Materia prima del preparado

antioxidante almacenada a -24°C hasta su utilizacion.
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b) Orujo Proveniente de Cepa Chardonnay.

El residuo fue recolectado directamente desde la prensa post proceso de prensado
(Imagen 2). El objetivo del proceso de prensado es separar del mosto recién
extraido, el orujo del jugo. El orujo se descarta, mientras que el jugo se somete al
proceso fermentativo que requiere para convertirse en vino. Debido a que el
proceso de prensado se realiza previo proceso fermentativo, implica que todo el
azucar contenido tanto en la piel de la uva como en los restos de jugo que forman
parte del orujo, permanecera en €l. Tal como en el caso de la recoleccion del orujo

de uva tinta, el material fue inmediatamente separado en porciones de

aproximadamente 3kg y almacenado a -24°C hasta su utilizacion.

b

Imagen 2: Proceso de obtencidn del orujo proveniente de cepa Chardonnay a)
Prensado del mosto para separar jugo del orujo, b) Acercamiento del orujo post
prensado, ¢) Recoleccion de orujo para el desarrollo de la investigacion, d)

Descarte del resto del orujo.
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Cada vez que se requirié modificar LA con orujo de uva proveniente de cepa
Chardonnay, se realizd un proceso fermentativo previo al proceso productivo del

preparado antioxidante, para extraer el azicar contenida en la materia prima.
1) Proceso Fermentativo Orujo cepa Chardonnay

El proceso fermentativo aplicado al orujo proveniente de cepa
Chardonnay, consistio en la adicion al material de una solucion de
levadura en agua al 4% en peso. Esta mezcla se dejo incubar durante un
periodo aproximado de 23 horas. Lo anterior permitié transformar
gradualmente los azicares contenidos en el orujo, en alcohol, semejando
el tratamiento que recibe el orujo de uva tinta durante el proceso de
vinificacion durante el proceso de fermentacidon primario. Durante todo el
proceso fermentativo aplicado al orujo de uva Chardonnay, se extrajeron
muestras de la parte liquida de la mezcla, las cuales fueron controladas
respecto de la cantidad de polifenoles totales (PFT), su capacidad

antioxidante, la evolucion del contenido de aztlicar y la temperatura.
El proceso completo se detalla a continuacion:

Se sumerge una muestra de 4,425 kg de orujo proveniente de cepa
Chardonnay (-24,5°C), en 3 lt. de agua pura a 20,7°C. El recipiente se
deja reposar en una incubadora a 30°C durante 2 horas. Esto permite
aumentar la temperatura de la muestra permitiendo su manipulacion. En
este punto, se extrae la muestra de orujo del empaque y se mezcla con los
3 It de agua a temperatura ambiente (20°C), quedando la mezcla total
(4,425 kg de orujo +3 It de agua) a una temperatura de 3°C. A la mezcla
resultante se le adicionan 500 ml de agua a 20°C para permitir una mejor
movilidad de las particulas de orujo. La mezcla se deja reposar durante 2
horas tras las cuales la temperatura se ha incrementado a 7,5°C. En este

punto comienza el proceso fermentativo, pues se adiciona una soluciéon de
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180 ml de agua por 147 gr de levadura en forma de granulos. Para efectos
de monitoreo, se toma una muestra inicial de la parte liquida de la mezcla,
previa adicion de levadura, la cual se denomina 1S/L. Una vez
homogenizada la mezcla de orujo y solucién de levadura, proceso que
durd 14 minutos, se toma la primera muestra de la parte liquida de la
mezcla post adicion de levadura, la cual se denomina 2C/L. La mezcla
permanecera en un incubador a 20°C durante aproximadamente 23 horas.
Durante todo el proceso, se extraerd un total de 8 muestras de la parte
liquida de la mezcla, a las cuales se les controlara la evolucién en la

presencia de:

- Polifenoles totales (PFT) mediante el método espectrofotométrico
de Folin-Ciocalteu usando el 4acido galico como material de

referencia,

- La capacidad antioxidante mediante el método de cuantificacion de
la Capacidad de Absorbancia de Radicales Oxigeno (ORAC p mol
TE/gr) siguiendo el protocolo descrito por Wu et al, 2004.

- La cantidad de azucar, de acuerdo al contenido °Brix.
- La evolucion de la temperatura (°C).

Todo lo anterior se puede ver resumido en la Tabla 5.
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Tabla 5: Detalle proceso fermentativo orujo proveniente de cepa Chardonnay.
Descripcion Designacion Tiempo (min) Temperatura Polifenoles ORAC ° BRIX
O Totales
(mg/er) pmolesTE/gr
Mezcla: 4.425,53 gr 1S/L 0 7,5 0,2 3 8,6
orujo Chardonnay,
3.500 ml de agua
Mezcla: 4.425,53 gr 2C/L 14 11,5 0,34 6,49 9,6
orujo Chardonnay, 147
gr levadura, 3680 ml
de agua
3C/L 134 20 042 8,25 10
4C/L 254 245 0,46 8,73 9.3
5C/L 314 27,5 048 8,58 8,6
6C/L 1199 20 0,42 947 42
7C/L 1319 20,3 0,44 9,76 38
Se prensa la mezcla, 8C7L 1379 20,5 0,52 10,04 3,6

se toma la
muestra a la
liquida.

ultima
parte

Una vez completado el proceso fermentativo, se prensa la masa para
separar la parte sélida, que corresponde al orujo proveniente de cepa
Chardonnay, el cual continuara el proceso de secado y obtencidon del
modificador antioxidante en forma idéntica al que se realiza al orujo
proveniente de cepa Cabernet Sauvignon que se describira en la seccion

4.2.2.

Aun cuando el proceso fermentativo realizado al orujo Chardonnay no
reviste mayor importancia en esta investigacion mas que la de
simplemente extraer el exceso de azucar de las muestras, se puede hacer

el siguiente analisis:

En la Figura 12, se aprecia que la curva que muestra la liberacion de
polifenoles adicionales como consecuencia del proceso fermentativo es
similar a la que se aprecia para el aumento en la capacidad antioxidante

medido a través del indice ORAC. Esto no es mas que lo esperable pues
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es sabido que la cantidad de polifenoles totales es directamente
proporcional a la capacidad antioxidante. Ambos indicadores (ORAC y
PFT) se ven fuertemente influenciados en primera instancia por la adicién
de levadura, ya que en ambos casos el incremento mas significativo, tanto
de PFT como capacidad antioxidante, se observa al comparar la muestra
sin aplicacion de levadura (1S/L) versus la muestra post adicion de
levadura (2 S/L). Cabe destacar que el tiempo transcurrido entre la toma
de ambas muestras fue de sélo 14 minutos, tiempo que tom6 homogenizar
la mezcla, con lo cual no hubo tiempo suficiente para un desarrollo de

capacidad antioxidante mas que el propio que conlleva la adicion de

levadura.
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Figura 12: Evolucidn de la capacidad antioxidante y contenido de polifenoles
totales en muestras de orujo proveniente de cepa Chardonnay, durante proceso

fermentativo.
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En la Figura 13, también se puede observar el aumento de 4°C de
temperatura entre ambas muestras, lo que dice relacidon con la adicion de
la solucién de levadura (2C/L). Esta ganancia de temperatura, se debe en
parte a la generacién de calor producto de las reacciones quimicas
ocurridas como consecuencia del proceso fermentativo y en parte a la
adicion de 180 ml de solucion de levadura en agua a 20°C, al estanque
que contenia 3.500 ml de agua a 7,5°C.Posteriormente como se puede
apreciar en las Figuras 12 y 13, el proceso fermentativo, aunado al aporte
de temperatura de la camara incubadora (20°C), genera un aumento
progresivo de la temperatura de la mezcla (Figura 13), junto con un
crecimiento sostenido tanto en la capacidad antioxidante como en la

liberacion o sintesis de polifenoles (Figura 12).

El aumento en la capacidad antioxidante es significativo durante las
primeras 4 horas del proceso fermentativo, tiempo durante el cual el
aumento de temperatura también es sostenido. En las 15 horas siguientes,
la temperatura disminuira desde 27,5 a 20°C, sin embargo, la capacidad
antioxidante (ORAC) y el contenido de PTF mantendra un crecimiento
sostenido a una menor tasa que la observada en el periodo anterior. Esto,
ademads de la progresiva diminucidon de azuicar, controlada a través de la
evoluciéon de °BRIX (Figura 13), podria indicar que tanto la accién de la
levadura y la temperatura son factores influyentes en el aumento en
capacidad antioxidante. Sin embargo, se debe tener en cuenta la elevada
capacidad antioxidante de la levadura, ya que dado que la mezcla
contiene azucar, las levaduras agregadas inicialmente se multiplicaron, y
por lo tanto aumenta también su aporte de capacidad antioxidante. Es
decir, tal como ocurre en la fermentacion del mosto, donde el principal
sustrato son los azucares, las levaduras son capaces de producir
fermentacion alcohdlica, donde los azucares son transformados en alcohol

etilico y anhidrido carbonico, ademas de otras sustancias que finalmente
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constituyen el vino. Esta compleja reaccidon bioquimica se produce con un

desprendimiento de calor, pues durante el catabolismo de los azucares, se

produce un exceso de energia, que no se utiliza en los procesos de

anabolismo de construccion de las células o de su multiplicacion. Las

levaduras son capaces de reproducirse duplicando su poblacidon en

procesos que duran aproximadamente dos horas. En conclusion, pudiese

ocurrir que el aumento en la capacidad antioxidante que evidencia la

mezcla durante el proceso fermentativo se deba fundamentalmente a la

proliferacién de las levaduras (Hidalgo, 2003).
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Figura 13: Evolucion de la temperatura y contenido de azlcar en muestras de orujo

proveniente de cepa Chardonnay durante proceso fermentativo.

4.3 Proceso de Obtencion del Preparado Antioxidante

Para efectos de esta investigacion se decide incorporar el orujo en forma integral,

como polvo deshidratado con el fin de simplificar el proceso de produccion del

antioxidante y minimizar sus costos. Debido a que la temperatura de mezclado del
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LA es superior al punto de ebulliciéon de los liquidos contenidos en el orujo, es

necesario deshidratarlo para que este pueda ser agregado en forma de polvo.

La presente seccion describe el proceso de deshidratacion del orujo disefiado de

modo que no afecte su capacidad antioxidante.

Cada vez que se prepard antioxidante, se extrajo una porcion del orujo congelado.
En el caso del preparado antioxidante proveniente de cepa Cabernet Sauvignon, el
orujo se dejé descongelar por espacio de 2 horas aproximadamente a temperatura
ambiente hasta permitir la manipulacion del material. Posteriormente, el material
era extendido en bandejas perforadas, en capas de no mas de 4-5 cm (Imagen 3ay
3b), y puesto a secar en horno con ventilacion forzada a 40°C (Imagen 3c y 3d)

durante 9 a 11 dias, hasta obtener humedades del orden del 3%.

Alcanzados valores de humedad cercanos al 3%, el material es molido (Imagen 4)
y tamizado para obtener la fraccion pasante de la malla ASTM N°100, con lo cual
se obtiene un polvo bajo 149 um, que constituye el preparado antioxidante

denominado en adelante CsAox.

En el caso del preparado antioxidante proveniente de cepa Chardonnay, cada vez
que se requirid una modificacion de LA, se extrajo una muestra de la materia
prima y se le aplicd el proceso fermentativo descrito en la seccion 4.2.1, punto b)
subpunto 1). Una vez completado este proceso, se llevd a secado en bandejas
perforadas y continud el proceso exactamente igual que el descrito para el CsAox.
En adelante al preparado antioxidante proveniente de orujo de cepa Chardonnay se

denominara ChLAox.
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Imagen 3: Proceso de deshidratacidn del orujo a) Bandeja de secado muestra orujo

proveniente de cepa Cabernet Sauvignon, b) Bandeja de secado muestra de orujo
proveniente de cepa Chardonnay, c) Disposicion de vendejas de secado en horno

con ventilacion forzada., d) Panel de control de temperatura de secado (40°C +/-

2°C)
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Imagen 4: Proceso de molienda de orujo proveniente de cepa Cabernet Sauvignon

a) Muestra seca antes de moler, b) Muestra molida antes de ser tamizada

En conclusion, el proceso productivo del preparado antioxidante consiste en el
secado de la materia prima hasta conseguir humedades bajo el 5%, molienda y
tamizado para obtener la fraccion bajo 149 um. Para la obtencion de ChLAox, se
agrega previamente un proceso fermentativo en base a la adicién de levadura el
cual tiene como unico objetivo remover el azicar contenido en la materia prima.
Posteriormente el Aox, es incorporado en forma inmediata al LA, cada vez que fue
requerida una modificacién, con el objeto de minimizar las pérdidas en capacidad

antioxidante.

Paralelamente, se controld la capacidad de absorbancia de radicales de oxigeno
(ORAC pmolesTE/gr) del Aox de acuerdo al protocolo descrito por Wu et al
(2004). Esta prueba permite conocer la capacidad de absorbancia de Radicales de
peroxilo, especies reactivas al Oxigeno, generadas en el ensayo. La capacidad
antioxidante de la muestra se expresa en términos de equivalencia respecto de la
capacidad de absorbancia de Radicales de Oxigeno del Trolox, es decir, en
micromoles (umoles) de equivalentes Trolox por gramo de muestra. El Trolox es
un analogo hidrosoluble del a-Tocopherol considerado una forma de vitamina E,

antioxidante natural liposoluble. Debido a la alta solubilidad del Trolox en agua y
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a su disponibilidad, esta sustancia es ampliamente utilizada como estandar en las
curvas de comparaciéon de diversos ensayos de actividad antioxidante, entre ellos

el ORAC.

4.4 Modificacion del LA con el Preparado Antioxidante

La muestra asfaltica es calentada a 95°C para obtener viscosidades del orden de
los 7.000-8.000 P que permitieran realizar una mezcla homogénea (ImagenS5a).
Posteriormente se adiciona el Aox en forma de polvo y se mezcla hasta obtener un
producto uniforme (ImagenSb). Este mismo proceso se realizo para la muestra
control, sin adicionar Aox con el objetivo de homogenizar la historia térmica de

las muestras.

Imagen 5: Modificacion de LA con CsAox a) Calentamiento previo del LA, b)

Adicién del CsAox a la muestra de LA.

Se prepararon muestras con adicion de 5-10 y 20% en peso de Aox (Imagen 6)

proveniente tanto de orujo de cepa Cabernet Sauvignon (CsAox), como de orujo

de cepa Chardonnay (ChLAox).
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Imagen 6: Muestras de LA modificado con 5, 10 y 20% en peso de CsAox y
ChLAox.

Por otra parte, sabemos que el Aox contiene aceite que proveniente de las pepas de
la uva, el cual podria estar produciendo un efecto dilutor con la consiguiente
disminucién de viscosidad del LA, interfiriendo en la interpretacion de resultados.
Al adicionar aceite al LA, aumenta la fraccion dispersante del mismo, esto a su vez
facilita la movilidad de las micelas permitiendo un comportamiento mas
Newtoniano del LA, lo que se podria traducir en una disminucion de la viscosidad,
por lo tanto, con el objetivo de aislar este efecto, se prepard una muestra adicional,
a la que se agregd maltenos en una cantidad equivalente al contenido de aceite que
incluye el 20% de adicion de Aox proveniente del orujo de cepa Cabernet
Sauvignon. Este contenido corresponde a un 6,46% (Baydar et al, 2007). En este
caso, la muestra con adicién de maltenos mejorara las condiciones de movilidad de

las particulas pre envejecimiento, sin embargo carecera de antioxidantes para
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protegerla del dafio oxidativo, lo que debiera generar diferencias en el

comportamiento respecto de la muestra tratada con antioxidante.

La nomenclatura de las muestras se detalla en la Tabla 6

Tabla 6: Nomenclatura de muestras.

Nomenclatura Descripcion
Cs0% Muestra Control sin adicion de Aox
Eq20% Muestra Control 2, con adicion de maltenos en proporcion

equivalente a la cantidad de aceite contenida en 20% de

CsAox
Cs5% Muestra con adicion de 5% de de CsAox.
Cs10% Muestra con adicion de 10% de CsAox.
Cs20% Muestra con adicion de 20% de CsAox.
ChL5% Muestra con adicion de 5% de ChLAox.
ChL10% Muestra con adicion de 10% de ChLAox
ChL20% Muestra con adicion de 20% de ChLAox

4.5 Proceso de Envejecimiento de las Muestras.

Con el fin de evaluar los efectos de la adicion de Aox al LA en el proceso de
envejecimiento y sus consecuencias en las propiedades fisicas, quimicas y
reologicas, fue necesario someter las muestras a tratamientos de envejecimiento.
En el caso de esta investigacidn, se optd en primera instancia por escoger
tratamientos estandarizados que simularan envejecimiento de corto y largo plazo.
En este caso, se seleccionaron los métodos de pelicula delgada en horno rotatorio
(RTFOT) para el envejecimiento de corto plazo y el método de envejecimiento en
camara presurizada (PAV) para envejecimiento de largo plazo. Sin embargo, dado

que ambos métodos corresponden a ensayos que transcurren en tiempos acelerados
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(maximo 20 hrs) se optd por aplicar un tercer tratamiento de envejecimiento, al
cual denominamos envejecimiento “no acelerado”, que tuvo una duracién total de
6 meses, lo que permitié evaluar el desempefio y los efectos de la adicién de Aox
en el tiempo. En adelante, se detallan los tratamientos de envejecimiento

mencionados.

4.5.1 Envejecimiento de corto plazo

Para alcanzar el envejecimiento de corto plazo, se realizd6 el método de
envejecimiento de pelicula delgada rotatoria (RTFOT), que debe su sigla a su
designacion en ingles (Rolling Thin Film Oven Test), de acuerdo al protocolo
descrito en la norma AASHTO T-240, 2009. Este procedimiento se utiliza para
medir el efecto de calor y aire en una pelicula en movimiento de LA, simulando lo
que ocurre durante la produccion de la mezcla asfaltica y su puesta en terreno. El
ensayo consiste basicamente en poner a rotar al interior del horno (Imagen 7) a una
temperatura de 163 + 0,5° C durante 75 min, 8 contenedores de vidrio (Imagen 8)
a una velocidad de 15 £+ 0,2 rpm, los cuales en su interior contienen 35 + 0,5 gr de
LA. Adicionalmente, las muestras son sometidas a inyeccion de aire caliente al
interior del contenedor, el cual se incorpora a través de un surtidor ubicado en el
fondo del horno de manera de incorporar el aire en el punto mas bajo de la
trayectoria de los contenedores. Este flujo de aire se incorpora a razén de 4.000 £
300 ml/min. La rotacién de los contenedores al interior del horno produce una
distribucion continua de la muestra de LA en forma de pelicula delgada, de
aproximadamente 1,27 mm (Imagen 8) impidiendo la formacién de una costra. De
esta forma, la muestra esta continuamente expuesta al calor y al aire, con lo cual se
produce la oxidacién del LA con los efectos de endurecimiento que se detallaran
en la seccion 2.3. Este método es ampliamente aceptado para simular el
envejecimiento de corto plazo y es de hecho, especificado tanto en las normativas
chilenas como en las especificaciones SUPEPAVE. Algunas criticas hacia este

ensayo apuntan al sobre endurecimiento que generaria el proceso debido a la
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volatilizaciéon de componentes livianos y a detalles practicos como el
derramamiento de muestra que se produce al ensayar algunos materiales
modificados (Airey, 2003), situacion que fue corregida en las especificaciones
SUPERPAVE, sin embargo, existe suficiente evidencia que demuestra que el
endurecimiento por envejecimiento que experimenta el material debido a este
ensayo correlaciona razonablemente bien con el que experimenta el material
durante el proceso de produccion y puesta en terreno (Airey, 2003; Read &

Whiteoak, 2003).

Imagen 7: Horno Rotatorio para ensayo de envejecimiento en pelicula delgada
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Imagen 8: Contenedores para ensayo de envejecimiento en pelicula delgada en
horno rotatorio, contenedor vacio, contenedor con muestra previo ensayo,

contenedor post ensayo.

4.5.2 Envejecimiento de largo plazo

El envejecimiento de largo plazo aplicado a las muestras consistio en la realizacion
del método de envejecimiento acelerado de LA en cdmara a presion (PAV,

Pressure Aging Vessel) desarrollado por el programa SHRP.

Se decide utilizar este método porque es el mas comunmente utilizado para
simular envejecimiento de largo plazo (Airey, 2003), corresponde al método

adoptado por SUPERPAVE vy al estandarizado en la normativa Chilena entre otros.

Este método esta disefiado para simular el envejecimiento por oxidacidon que
ocurre en el LA durante la vida de servicio del pavimento. El residuo proveniente
de este ensayo puede ser usado para estimar las propiedades fisicas o quimicas de
ligantes asfalticos después de cinco a diez afios de envejecimiento en el pavimento

(Bahia & Anderson, 1995)
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Es importante destacar, que las muestras de ligantes envejecidas en el PAV deben
ser previamente envejecidas en RTFOT. Por lo cual, el residuo obtenido del
ensayo PAV representa un ligante que ha sufrido las consecuencias del
envejecimiento tras los procesos de mezcla, puesta en terreno y servicio
propiamente tal. El método consiste en verter en capsulas de acero inoxidable 50
gr de LA previamente envejecido a través del método RTFOT (Imagen 9). Esto
producird una capa de ligante de 3,2 mm de espesor, aproximadamente. Estas
capsulas posteriormente son dispuestas en un rack como se observa en la Imagen
10, el cual a su vez es insertado en el horno previamente acondicionado a la
temperatura de ensayo, la que puede variar dependiendo del las condiciones
climaticas esperadas y/o el tipo de ligante entre 90 y 110°C durante 20 h en una
camara presurizada con aire a 2,10 MPa. Una vez completado el procedimiento, el

residuo de ligante asfaltico es desgasificado por medio de vacio.

Imagen 9: Capsula contenedora de residuo RTFOT para ensayar en PAV.
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Imagen 10: Camara presurizada para realizar ensayo PAV.

4.5.3 Tratamiento de envejecimiento “no acelerado”

Dado que los procedimientos estandarizados son procedimientos acelerados, cuya
duracion en tiempo real no supera las 20 horas, y las temperaturas utilizadas son
mayores a las temperaturas que experimenta el pavimento, se decidid realizar un
proceso de envejecimiento que se denomind “no acelerado”. Este procedimiento
consistio someter muestras en forma de pelicula delgada de 2 mm de espesor,
previamente envejecidas con tratamiento de envejecimiento de corto plazo
(RTFOT), en horno con ventilacion forzada a 60°C. La temperatura de
envejecimiento fue seleccionada debido a que corresponde a una temperatura
comun en el rango de alta temperatura de servicio de pavimento. Las muestras
permanecieron durante un periodo total de 6 meses en estas condiciones (pelicula
delgada/exposicion al aire /temperatura 60°C), sin embargo, fueron controladas

transcurridos 2, 4 y 6 meses.
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Los tres tratamientos de envejecimiento: Corto Plazo, Largo Plazo y No
Acelerado, permiten evaluar los efectos de la adicion del Aox, en una amplia gama
de estados de envejecimiento, incluyendo procedimientos estandarizados

acelerados y no estandarizados en tiempo real.

4.6 Control de Efectos en las Propiedades Fisicas del Material.

El tercer objetivo especifico planteado en esta tesis corresponde a “Investigar el
efecto de la modificacion en las propiedades fisicas del asfalto a baja y alta
temperatura”. En este contexto, se seleccionaron dos test: Viscosidad Rotacional a
60°C para caracterizar los efectos en las propiedades fisicas a alta temperatura y
determinacidon del Punto de Fragilidad Fraass para caracterizar las propiedades

fisicas a baja temperatura.

4.6.1 Control de los efectos en las propiedades fisicas del material a alta
temperatura.
La viscosidad es la propiedad de un fluido a oponerse al flujo tras la aplicacion de
una fuerza. Cuando un asfalto envejece, la viscosidad aumenta, por lo cual el
incremento de viscosidad ha sido una medida ampliamente utilizada para calificar
la susceptibilidad de envejecimiento de un asfalto a través del indice de
envejecimiento (Apeagyei, 2010; Read & Whiteoak, 2003). Por lo tanto para dar
cumplimiento al objetivo mencionado en la seccidon 4.6, se evaluara la viscosidad
rotacional a 60°C. Esta temperatura se selecciona como representativa de una
temperatura alta de servicio de pavimento. Dado que la viscosidad rotacional es un
ensayo tipicamente utilizado en la comunidad cientifica para caracterizar LA, sera
sencillo encontrar publicaciones que permitan comparar los resultados obtenidos

en este trabajo con otras investigaciones.

El método para determinar la viscosidad rotacional consiste colocar una muestra
de LA en un contenedor especial dentro de una camara controlada

termostaticamente (Imagen 11a). Dentro de la muestra se sumerge un vastago
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cilindrico con punta conica (Imagen 11b) que se hace girar aplicando una fuerza

de torque.

Imagen 11: Equipamiento ensayo para determinar viscosidad rotacional en LA a)
Viscosimetro rotacional, introduccidon de cdmara porta muestra en termocelda, b)

Véstago.

La medida del torque aplicado y la velocidad de giro del vastago que rota
sumergido en la muestra de LA, permiten determinar la resistencia relativa a la
rotacion y por tanto la viscosidad del LA a la temperatura de lectura. El método
aplicado para evaluar la viscosidad rotacional a 60°C corresponde al protocolo

citado en el estandar (ASTM D-4402-06, 2006).



68

Los resultados de las mediciones de viscosidad seran expresados como Indice de

Envejecimiento Relativo IER(1), de acuerdo a la Ecuacion (1)

IER (71) = (nEstado Envejecido — NEstado Original)

NEstado Original

(1)

Donde:
IER(n): Indice envejecimiento relativo
n: Viscosidad.

4.6.2 Control de los efectos en las propiedades fisicas del material a baja
temperatura.
Para controlar los efectos de la adicion del Aox en las propiedades fisicas del LA a
baja temperatura se selecciona el método para medir Punto de Fragilidad Fraass.
Este método permite conocer el comportamiento del LA a baja temperatura y es
utilizado en general en paises con inviernos prolongados o muy crudos como es el
caso de Suecia, Noruega, y Canada entre otros. En Chile, este ensayo forma parte
de las exigencias aplicadas a ligantes asfalticos y emulsiones asfalticas
modificadas con elastomeros debido a la mayor exigencia de desempefio que
tienen estos materiales. El ensaye consiste basicamente en disponer una pelicula de
material de 0,5 mm en una placa de acero de 41x20 mm (Imagen 12b), la cual es
sometida a ciclos sucesivos de flexion y relajacion. Estos ciclos transcurren
paralelamente a la disminucién de temperatura a razén de 1°C por minuto. Se
define como Punto de Fragilidad Fraass la temperatura a la cual, debido a la
rigidez alcanzada por el LA, se observa la primera fisura o rotura en la superficie
de la pelicula de LA. El equipo para realizar este ensayo incluye un dispositivo

que realiza la flexién de la placa, y una doble camara en la cual se dispone la
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muestra en el dispositivo de carga, sumergida en la segunda camara que aloja el
medio de enfriamiento (Imagen 12a). De acuerdo a estudios realizados, se ha
demostrado que esta rotura ocurre cuando el LA alcanza un médulo de rigidez de
2.1x10° Pa (Thenoux, 1987)). Este ensayo permite predecir el comportamiento del
LA a bajas temperaturas, con lo cual podemos inferir que aquel ligante que
mantenga mas bajo su Punto de Fragilidad Fraass, tendra menos probabilidades de
sufrir agrietamiento térmico, pues las temperaturas de vulnerabilidad seran
también mas bajas. Este ensayo fue conducido bajo el protocolo descrito en el

estandar 8.302.17 contenido en el MCV°8 2010.

Imagen 12: Equipamiento para medir Punto de Fragilidad Fraass, a) Equipo
Fraass, b) imagen de placa con film asfaltico dispuesta en el equipo para ser

ensayada.

4.7 Control de los Efectos en las Propiedades Reoldgicas del Material

El cuarto objetivo especifico planteado en esta tesis corresponde a “Investigar el

I3

efecto de la modificacion en las propiedades reologicas del asfalto *, por lo cual
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se realizd a las muestras la caracterizacion por grado de desempefio de acuerdo a la
metodologia SHRP (AASHTO MPI1, 1998; AASHTO T-315, 2009; AASHTO T-
313 , 2009). Adicionalmente a la caracterizacién por grado de desempefio
realizada a las muestras, se llevo a cabo un barrido de frecuencia a los niveles de
deformacion seleccionados para asegurar un comportamiento lineal del LA. Esto
permitid obtener los valores de G* y  para las temperaturas de -10°C, 0°C, 10°C,

20°C, 40C y 50°C.

A continuacidén se explicard en que consiste la caracterizacién por grado de
desempefio propuesta por SHRP y se realizard una descripcion de los equipos y los
métodos requeridos para llevar a cabo dicha caracterizacion. Finalmente se
describird el procedimiento utilizado para realizar los ensayos adicionales

ejecutados en el rango de temperaturas descrito (-10°C:50°C).

4.7.1 Descripcion del método de caracterizacion de ligantes SUPERPAVE por
grado de desempeiio (PG)

El método caracterizacion de ligantes asfalticos SUPERPAVE (SUPerior
PERformance PAVEments), nace tras los esfuerzos de investigadores
pertenecientes al programa SHRP (Strategic Higway Research Program), dentro
del cual, entre los afios 1987 y 1993, se realizara una extensa investigacion que
diera como resultado nuevas especificaciones, ensayos de laboratorio y normas de

disefio para materiales asfalticos.

Este método, tiene la particularidad de medir las propiedades fundamentales del
LA, es decir, aquellas que puedan relacionar tensiones-deformaciones en el
material, como son: el mddulo complejo, la rigidez, la deformacién a baja
temperatura y la viscosidad rotacional a alta temperatura. A través de estas
propiedades, se busca controlar los 3 deterioros caracteristicos que afectan a los
pavimentos asfalticos; Ahuellamiento, Agrietamiento por fatiga y Agrietamiento

térmico; durante su ciclo de vida. Para lo anterior, SUPERPAVE fija pardmetros
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que debe cumplir el LA para maximizar, desde la perspectiva del LA, su
contribucion al buen desempefio o a la resistencia del pavimento frente a estos
deterioros. Los umbrales definidos para los parametros de control son fijos,
variando tanto la temperatura, como el estado de envejecimiento al que se los
controla, dando como resultado, un rango de temperaturas en las cuales un
determinado LA tendra un buen desempefio en el pavimento. Este rango es
caracterizado por un par de temperaturas (PG XX-YY), siendo XX el limite de

temperatura superior ¢ Y'Y el limite de temperatura inferior.

Es asi como por ejemplo, el Pardmetro de Ahuellamiento se controla a alta
temperatura de servicio al residuo post RTFO, es decir envejecido de corto plazo,
pues el ahuellamiento es un deterioro propio de pavimentos en sus primeros afios
de servicio y se potencia al estar sometido a temperaturas elevadas. Por su parte, el
Parametro de Fatiga, se mide a temperatura media, al residuo post RTFO y PAV,
lo que simula un pavimento con 5 a 10 afios de servicio, debido a que el
agrietamiento por fatiga es caracteristico de pavimentos mas endurecidos por lo
tanto mayormente envejecidos. Finalmente los pardmetros para controlar el
Agrietamiento Térmico son medidos a residuo post RTFO y PAV, a baja
temperatura, ya que la combinacion de endurecimiento por envejecimiento y
rigidez por baja temperatura son las condiciones mas favorables para la ocurrencia
de éste tipo de deterioro, pues corresponde a un problema asociado al

comportamiento sdélido-fragil del pavimento.

Los parametros a controlar en cada caso corresponden a los siguientes:

a) Ahuellamiento (acumulaciéon de pequefias deformaciones plasticas no

recuperables).

Para minimizar la contribucion del ligante al ahuellamiento, Superpave exige que

el LA tenga una alta rigidez frente a las altas temperaturas de servicio y que
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evidencie un comportamiento predominantemente eldstico. El pardmetro que
controla el comportamiento frente al ahuellamiento es G*/send (que representa la
rigidez a altas temperaturas) exigiéndose un valor minimo de 1,00 kPa en el caso
de un asfalto original (no envejecido), y de 2,00 kPa para muestras envejecidas en
RTFO (condicion de envejecimiento de corto plazo). En ambos casos, el
parametro es medido en el rango de altas temperaturas de servicio, utilizando un
Redmetro de Corte Dindmico (DSR, Dynamic Shear Rheometer). Valores altos de
rigidez (G*) junto con valores bajos de d, que redundan en valores bajos de la

componente viscosa, incrementan el valor del pardmetro de ahuellamiento.
b) Agrietamiento por fatiga.

Para controlar el agrietamiento por fatiga, Superpave exige que el parametro
G*send tenga un valor maximo de 5.000 kPa para muestras envejecidas en RTFO
y PAV (condicion de envejecimiento de largo plazo). Este parametro se mide en el
rango de bajas temperaturas de servicio. Valores muy elevados de la componente
elastica y modulo de rigidez serian caracteristicos de un material fragil con
tendencia a agrietarse, por lo cual se fija un valor limite maximo para este

parametro.
c) Agrietamiento Térmico:

Para controlar y minimizar la tendencia al agrietamiento térmico, Superpave

controla tres parametros:
1) Rigidez en creep (S):

Se exige un valor S maximo de 300 MPa y un valor-m minimo de 0,3. El
primero de los pardmetros controla la rigidez del LA, la cual se limita para
evitar valores muy altos, mientras que el segundo, asegura que el ligante
disminuird rdpidamente su rigidez al estar bajo carga a baja temperatura

(comportamiento ductil y no fragil). Ambos pardmetros son medidos en el
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rango de bajas temperaturas de servicio mediante el Redmetro de Viga de

Flexion (BBR, Bending Beam Rheometer).

i1) El tercer parametro corresponde a la deformacion por falla en traccion a baja

temperatura:

Se exige un valor de deformacion antes de falla mayor al 1% a modo de
asegurar que el LA no se agrietard durante los ciclos de contraccidon
térmica. Este parametro se controla a través del método de Traccion
Directa (DTT, Direct Tension Test).

4.7.2 Método de obtencion de parametros SUPERPAVE.

Los ensayos para obtener tanto el Pardmetro de Fatiga como el Parametro de
Ahuellamiento, se llevan a cabo con un Redmetro de Corte Dinamico (DSR,
Direct Shear Rehometer). El principio de este equipo obedece a una configuracion
de platos paralelos entre los cuales se dispone una muestra de LA. Uno de los
platos es fijo, mientras que el otro puede rotar siendo capaz de controlarse el
torque y el desplazamiento de giro del plato. El ensayo permite obtener el Modulo
Complejo de Corte (G*) y el Angulo de Fase (8) de ligantes asfalticos aplicando
conceptos de célculo asociados a la geometria del ensayo de platos paralelos, los
cuales a su vez permiten deducir el resto de los parametros que se utilizan como

descriptores del comportamiento viscoeldstico del LA.

El Médulo Complejo de Corte (G*), es un indicador de la rigidez o resistencia del
ligante asfaltico a la deformacion bajo carga y el Angulo de Fase (3), permite
describir pardmetros que logran explicar las propiedades viscoelasticas del LA

bajo condiciones de esfuerzos de corte sinusoidal.

En la Figura 14, se describe la forma en que transcurre el ensayo en modo de

tension controlada. En este caso se observa la aplicacion de un Torque T, el cual

genera una respuesta (deformacion y) después de una fase de retraso At .
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Tmax a b

Tiempo

de carga (t) Angulo de

deflexion

Torque/Tensidn de corte

Tmin r radio

Torque
At

Ymax

Deformacion

Tiempo de corte
de carga (t)

Ymin

Desplazamiento/Deformacion

Figura 14: Esquema ensayo DSR en modo de tension controlada a) Curva
sinusoidal de torque controlado y curva sinusoidal de deformacion resultante de la
aplicacidn de torque con angulo de fase, .b) esquema de carga y deformacion

aplicada a una muestra de LA entre dos platos de radio r

El mddulo de corte dindmico o médulo complejo (G*) puede calcularse de acuerdo

a la Ecuacion (2):

G* = Tmax

ymax
(2)

Donde: T,,4,: Tension de corte méxima

Ymax: Deformacion de corte maxima



75

Por otra parte, tanto la Tensién de corte maxima como la deformacién maxima
pueden calcularse mediante las Ecuaciones (3) y (4) respectivamente, de acuerdo a

la geométrica presentada en la Figura 14.

T-r 2-T

Tmax I

r3

(3)

0-r
Ymax T
(4)

Donde:

. ., L, . 2
Tmax. Tension de corte maxima (N/mm~)

T: Torque Aplicado a la muestra (Nmm)
r: Radio de los platos paralelos(mm)
I: Momento de inercia (mm®*)

Ymax: Deformacion maxima de corte
0: Angulo de deflexion (rad.)

h: Espesor de la muestra (mm)

El 4ngulo de fase (9), es medido como la fase de retraso entre la aplicacion de la
tension de corte (Torque) y la respuesta (deformacion de corte) y se obtiene

aplicando la Ecuacion (5).

60 =w- At =2nfAt

(5)
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Donde

0: Angulo de fase (rad)

w: Frecuencia angular de la sefial de carga sinusoidal (rad/s)
f: Frecuencia de la sefial de carga sinusoidal. (Hz)

Finalmente, se tienen los mddulos de almacenamiento o componente eléstica (G”)
que es una medida de la energia almacenada durante un ciclo de carga y modulo
de pérdida o componente viscosa (G''), que representa la energia disipada durante
cada ciclo de carga. Ambos modulos son parte del mddulo complejo (G*). Su

relacion se describe en la Ecuacion (6).

G'=G+iG" =VG*+G"*
(6)

Los parametros, G° y G’’, permiten describir con mayor precision el
comportamiento viscoeldstico del LA y se relacionan entre si, a través del angulo
de fase (0) y el modulo complejo (G*), como se observa en la Figura 15 y la

Ecuacion (7).

[Pa]
A
)
3 G*
S G*: Médulo Complejo de Corte
) 1 G  Mddulo de Almacenamiento
= I G Modulo de Pérdida
45 : 3: Angulo de Fase
: L
a b |
£ |
5 l .
Componente Elastica G’ [Pa]

Figura 15: Relacion entre Médulo de Corte Complejo (G*) y sus componentes

Elastica (G") y Viscosa (G"")
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Ambos médulos se pueden calcular a través de la Ecuacion (7).

tand =

’

(7)

4.7.3 Descripcion del ensayo Superpave para la medicion de propiedades

reologicas mediante el redmetro de corte dinamico.

Las probetas de dimensiones de 1 mm de espesor por 25 mm de diametro, o 2 mm
de espesor por 8 mm de didmetro se ensayan entre la configuracion de platos
metalicos paralelos del redémetro. Durante el ensayo, uno de los platos paralelos
oscila con respecto al otro a frecuencia y amplitudes de torque preseleccionadas.
La amplitud requerida depende del valor del mdédulo complejo de corte (G*) del
LA ensayado y se selecciona para asegurar que las mediciones se realicen dentro

de la regidon de comportamiento lineal.

Debido a la termodependencia del LA, es de extrema necesidad controlar la
temperatura de ensayo para lo cual la probeta de LA se mantiene a la temperatura
de ensayo dentro de £+ 0,1° C, la cual estd relacionada con la temperatura a que
estard sometido el pavimento en el drea geografica donde se usard el LA. Para el
ensayo de ahuellamiento la temperatura de ensayo corresponde a la temperatura
media del pavimento de los 7 dias mas calurosos en la zona donde se vaya a utilizar,
para el ensayo de fatiga, se realiza a temperaturas de uso intermedio, determinadas por
los valores maximos y minimos de la zona donde se va utilizar. Las frecuencias
oscilatorias de carga que se usan en este ensayo pueden ir de 1 a 100 rad/s, usando
una forma de onda sinusoidal. La especificacion del ensayo esté realizada para una
frecuencia de ensayo de 10 rad/s, ya que tanto G* como Sen () son funciones de la
temperatura y de la frecuencia de carga, por ello el ensayo se realiza a 10 rad/s, que

simula el paso de vehiculos a 75-90 km/h.
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4.7.4 Descripcion del ensayo Superpave para medir la rigidez en fluencia por

flexion a bajas temperaturas mediante redmetro de viga de flexion

El agrietamiento térmico es un deterioro cuya causa es la contraccion de las capas
de pavimento debido al enfriamiento de las mismas. A medida que transcurre un
ciclo de enfriamiento, el movimiento de contraccidon de una capa se ve restringido
por la friccidon con otra debido a diferenciales térmicos entre ambas, o diferencias
en los coeficientes de contraccion. Esta restriccion genera tensiones que de no ser
relajadas mediante la fluencia de una de las capas, puede terminar en

agrietamiento.

La magnitud de las tensiones que se originan a raiz de la baja de temperatura,
dependeran de la rigidez del material (su resistencia a la deformacion) y de su

habilidad para relajar tensiones disipando energia.

Dado lo anterior, el proyecto SHARP, disefid el ensayo del Reometro de Viga de
Flexion, (BBR, Bending Beam Rehometer), que permite obtener dos parametros
capaces de evaluar estas propiedades. La rigidez en fluencia (S(t), Creep Stiffness)

y el gradiente del logaritmo de la deformacion (valor m(?)).

Este ensayo consiste en aplicar una pequefia carga constante (980 mN) o carga en
fluencia en el centro de una viga de LA durante 240 segundos. Esta carga en creep
simula los esfuerzos a los que es sometido un pavimento cuando la temperatura
ambiente decrece, y se realiza a probetas de residuo de LA post tratamientos de
envejecimiento RTFO mas PAV, que simulan las caracteristicas del LA
proveniente de un pavimento con 5 a 10 afios de servicio, lo que representa las
condiciones mas favorables para la ocurrencia de este tipo de deterioro ya que
combina el aumento de rigidez o fragilidad del material producto de el

enfriamiento, sumado al aumento de rigidez debido a su estado de envejecimiento.

En la Figura 16, se puede ver un esquema de los componentes bdsicos del

equipamiento para llevar a cabo el ensayo, este corresponde al sistema de



79

configuracién de carga, que consiste en el modelo de viga prismatica de
dimensiones 6,35 + 0,05 mm de espesor por 12,70 = 0,05 mm de ancho y 127 +
2,0 mm de largo, simplemente apoyada en los extremos (distancia entre apoyos:

102, = 0,5 mm), sometida a una carga en el centro.

Transductor

————— / deflexion

Control y Adquisicion S0Pt

de datos /de aire
l Celda de

Bano
. (s carga
Viga Asfaltica g/Termorregulado
+ -
<] L Punto de
apoyo

Termdmetro

Figura 16: Esquema ensayo BBR.

El equipo debe incorporar un vastago de punta redondeada con una celda de carga
montada, que aplique la carga en el punto medio de la probeta y un transductor
adosado a la columna de carga para medir las deflexiones que suceden durante su
aplicacion. Esta viga se encuentra inmersa en un bafio de temperatura controlada
(£0,1°C), el cual debe ser capaz de mantenerse en condicion de fluido entre -36°C

y 22°C.

Tanto S(t) como m(t) son funcidn del tiempo, y los tiempos de carga descritos en
la literatura para este tipo de fendémenos varian entre 20000 y 3600 s, siendo 7200
s (2 horas) el mas cominmente sefialado. Para disminuir estos tiempos de carga
que resultarian excesivos para un ensayo, se utilizé el principio de superposicion
tiempo-temperatura a través del cual se determind un incremento de temperatura
de 10°C para reducir el tiempo de carga de 2 hr a 60 s aproximadamente. De esta
forma, la temperatura de ensayo utilizada en el BBR correspondera a la

temperatura probable més baja de performance del pavimento, incrementada en
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10°C. Los parametros S y m en tanto seran controlados como S(60) y m(60), para
los cuales se fijan los limites permitidos que minimizan la ocurrencia de

agrietamiento térmico.

a

Deflexion

Log(Rigidez en creep), S(t)

60 segundos

Log(Tiempo de carga)

Figura 17: Esquema obtencion pardmetros S(t) y m(t) a) Deformacién como
consecuencia de la aplicacién de la carga. b) Curva que se genera cuando se

grafica el logaritmo de la Rigidez S(t), versus el logaritmo del tiempo de carga.
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En la Figura 17 se observa un esquema de como se conduce el ensayo, en la Figura
17a, se observa la deformacion que experimenta la probeta como consecuencia de
la aplicacién de la carga. En la Figura 17b en tanto, se observa la curva que se
genera cuando se grafica el logaritmo de la Rigidez S(t), versus el logaritmo del
tiempo, y como se obtiene el valor m(60). Las especificaciones Superpave,
limitan el valor de S(60) a un valor méximo de 300 MPa, cuyo objetivo es limitar
las tensiones, y por otra parte se exige un valor-m(60) minimo de 0,3, lo que
busca garantizar en el material una capacidad de relajar tensiones que minimice la

ocurrencia de agrietamiento a baja temperatura.

4.7.5 Descripcion del procedimiento Superpave para medir la deformacion a

la rotura en el ensaye de traccion directa. (DTT, Direct Tension Test).

Este método, fue disefiado para complementar la informacion obtenida a través de
los parametros de rigidez en Creep S(60) y la capacidad de relajacién (valor-
m(60)), alcanzados a través del procedimiento que utiliza el Redometro de Viga de
Flexion (BBR). Debido al que el LA se contrae producto de la baja temperatura, se
asume que un alto nivel de rigidez terminaria causando una fractura, sin embargo,
un ligante que tenga una elevada capacidad de deformacion, aun cuando presentara
una alta rigidez a baja temperatura podria evitar la fractura. Este fenomeno se
observa en algunos casos en materiales asfalticos modificados, que presentan
rigideces altas a baja temperatura, sin embargo, poseen ademds una mayor
capacidad de deformacion, lo que les permite tener un buen comportamiento ante
el agrietamiento térmico aun cuando su rigidez sea elevada. Por esta razdn, este
ensayo complementario solo se aplica a ligantes que presentan modulos de rigidez
en creep por sobre el limite especificado, acotando el rango a aquellos ligantes que

presenten valores de S(60)entre 300 y 600 MPa.

El ensayo consiste en verificar la capacidad de deformacién por traccion directa a

baja temperatura, para lo cual se fija un valor minimo aceptable de 1% de
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deformacion hasta la fractura. El ensaye consiste en traccionar una probeta de
ligante a muy baja velocidad de deformacién, simulando la condicién del
pavimento cuando se produce la contraccion. A medida que transcurre el ensayo,
se registra la deformacidn especifica que se produce hasta la rotura de la muestra.

En la Figura 18 se observa un esquema del ensayo.

Un transductor de desplazamiento mide la elongacion de la probeta al ser
traccionada a una tasa constante de 1 mm/min hasta que se produce la fractura. El
ensayo se realiza al residuo RTFO y PAV, a la misma temperatura especificada
para la determinacién de la Rigidez en Creep S(60). La deformacion de falla
alcanzada se compara con la longitud efectiva inicial de la probeta verificando el
porcentaje de deformacion logrado, el cual debe cumplir con un minimo de un 1%.

La deformacioén de falla se calcula segtn la Ecuacion (8).

O QO |

Figura 18: Esquema ensayo para determinar deformacion a la rotura en ensaye de

traccidn directa

(8)
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Donde:

& f Deformacién de falla.

AL:  Cambio de longitud cuando ocurre la tensién maxima.

L e Longitud efectiva de la probeta.

4.7.6 Ensayos adicionales realizados a las muestras asfalticas por medio de

Reometro de Corte Dinamico (DSR)

Adicionalmente a la caracterizacién por grado de desempefio realizada a las
muestras, se llevo a cabo un barrido de frecuencia a los niveles de deformacion
seleccionados para asegurar un comportamiento lineal de las muestras. Esto
permitid obtener los valores de G* y  para las temperaturas de -10°C, 0°C, 10°C,

20°C, 40C y 50°C.

El procedimiento consistidé en preparar para cada muestra un contenedor de
aproximadamente 100 gr en estado original, 100 gr de residuo RTFO y 100 gr de
residuo post RTFO+PAV. Al momento de hacer el ensayo, cada contenedor fue
calentado a 150°C en horno durante 1,5 hr para facilitar su mezcla y

homogenizacién (Imagen 13).
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Imagen 13: Horno para acondicionamiento de muestras para ensayo DSR.

El procedimiento de mezclado se realizo con una mezcladora automatica durante

5 minutos a una velocidad de 5000 rpm (Imagen 14).

Imagen 14: Proceso de homogenizacién de muestras de LA para ensayo DSR.
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Posteriormente se prepararon las probetas de acuerdo a la geometria requerida, la
que correspondio a 8 mm de diametro y 2 mm de espesor para los ensayos
realizados temperaturas comprendidas entre -10°C y 20°C y 25 mm de diametro
por 1 mm de espesor para aquellos ensayos realizados a las temperaturas de 40°C
y 50°C (Imagen 15). Las muestras fueron almacenadas a 0°C durante 1 dia previo

su utilizacion (Imagen 16).

Imagen 15: Conformacion en moldes de probetas de 8 y 25 mm de diametro para

ensayo DSR.

_C5 20 DAY

. -

Imagen 16: Probetas de 8 y 25 mm durante almacenamiento previo ensayo DSR.
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Imagen 17: Redmetro de corte dinamico, a) configuracion de platos paralelos para
probeta de 8mm de didmetro, b) configuracion de platos paralelos para probeta de

25mm.

4.8 Control de la efectividad quimica en la reduccion del dafio oxidativo

Finalmente, para dar cumplimiento al objetivo especifico N°2, “Evaluar
quimicamente la reduccion del dafio oxidativo”, se mide la ganancia de la fraccion
asfaltenos, la cual esta directamente relacionada con el fendmeno de rigidizacion
por envejecimiento del LA. El procedimiento seleccionado para cuantificar la
fraccion asfaltena corresponde al método de precipitacion de asfaltenos en n-
heptano, descrito en la Norma Chilena N°2034 del afio 1999 (Nch2034-99, 1999).
Este método consiste basicamente en disolver una muestra de LA en N-Heptano.
El N-Heptano es un hidrocarburo saturado lineal de la familia de los alcanos cuya
férmula corresponde a C7H16. Este compuesto es utilizado como un disolvente
totalmente apolar, que logra disolver los maltenos (hidrocarburos saturados,
hidrocarburos aromaticos y resinas) dejando como precipitado los asfaltenos. La
dilucion del LA con un alcano ligero, tal como n-pentano, produce un crecimiento

en la afinidad entre las resinas y los componentes del LA sin incluir a los
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asfaltenos, lo que rompe el equilibrio del sistema. En consecuencia algunas resinas
son removidas de la micela resina-asfalteno, dando lugar al fendmeno de
agregacion entre asfaltenos (Delgado 2006). El método original, consiste
basicamente en adicionar a una muestra de LA n-heptano. Esta mezcla debe
reflujarse para permitir la disolucion de los compuestos saturados, aromaticos y
resinas constituyentes del LA. Una vez finalizado este proceso, la mezcla se deja
enfriar para posteriormente filtrar conservando los solidos, los cuales antes de ser
cuantificados deben pasar por un proceso de secado a 107°C durante 15 minutos.

(ASTM D3279 - 07 Standard Test Method for n-Heptane Insolubles)

Este procedimiento debid ser modificado dado el contenido de fibra insoluble del
Aox, por lo cual, al proceso inicial (precipitacion de asfaltenos en n-heptano) que
permitio cuantificar la fraccion de asfaltenos + Aox, se agregd un precipitado
secundario, utilizando tricloroetileno, que permitié contabilizar la fraccion del
Aox. Dado que los asfaltenos son solubles en tricloroetileno, solo quedan retenidos
en el filtro los constituyentes del Aox, con lo cual por diferencia aritmética se

puede contabilizar la fraccion de asfaltenos.

4.9 Evaluacion estadistica

Los resultados presentados corresponden al promedio de 3 repeticiones. El
analisis estadistico se realizo utilizando el software R, versiéon 2.11.1, aplicando
las pruebas de: Bartlett para homogeneidad de varianzas, Shapiro-Wilk para
normalidad de datos y Bonferroni para determinar diferencias significativas con un

95% de nivel de confianza.
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5 RESULTADOS Y DISCUSION PRIMERA FASE
EXPERIMENTAL (CSAOX)

Para facilitar el entendimiento de los resultados, en una primera etapa se realizard un
analisis de los resultados obtenidos para las modificaciones con CsAox, que corresponde
al preparado antioxidante concebido a partir de orujo proveniente de cepa Cabernet

Sauvignon.

Posteriormente, se presentaran y discutirdn los resultados observados en las muestras
tratadas con ChLAox, correspondiente al preparado antioxidante proveniente del orujo

de cepa Chardonnay fermentado con levadura.

Los resultados seran discutidos en el orden planteado para los objetivos especificos.

5.1 Caracterizacion del Preparado Antioxidante (CsAox).

Los resultados muestran que el CsAox posee una elevada capacidad antioxidante,
lo que coincide con lo reportado por Moure et al, (2001). Cuando se analiz6 la
capacidad antioxidante del CsAox, se observd un promedio de capacidad de

absorbancia de radical oxigeno (ORAC) entre muestras de un mismo lote de 664
+ 30.8 umol TE/g, con un coeficiente de variacion (COV) de 4.6% (Figura 19).
Para muestras de diferentes lotes, la capacidad de absorbancia de radical oxigeno
promedio fue similar, ésta ascendidé a 651 + 118.9 umol TE/g, sin embargo el

COV aument? alcanzando un valor de 18.3% (Figura 20).
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Figura 19: Capacidad antioxidante de muestras de CsAox provenientes de un

mismo lote.
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Figura 20: Capacidad antioxidante de muestras de CsAox provenientes de

diferentes lotes.
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Este aumento del COV se debe a la diferencia entre la proporcion de pepas y piel
de cada lote. Para comprobar lo anterior, se analizo por separado el aporte de
capacidad antioxidante de la piel y las pepas contenidas en el orujo. El
procedimiento consistid en una vez seca la materia prima (orujo), separar las pepas
de la piel, y someter ambos materiales por separado (piel y pepas) al mismo
proceso de molienda y tamizado a través del cual se obtiene el polvo bajo malla
ASTM N°100 que constituye el preparado antioxidante. De esta forma se obtuvo
un CsAoXgpicy ¥ un CsAoXqepas). 1ras esta experiencia, pudo observarse que el
contenido de pepas de la muestra total representa el 52,95% en peso de materia
seca (Tabla 7). Estos resultados concuerdan con los reportados por Maier et al
(2009), quienes observaran que las pepas de orujos de uva de diferentes cultivares

representan entre el 38% y 52% del total de la muestra.

Por otra parte, los resultados mostraron que la capacidad antioxidante de las pepas
(ORAC 1.016,59 pmolesTE/gr) es 2,3 veces mayor que la capacidad antioxidante
de la piel, por lo que una pequefia variacién en la proporcién de pepas en la
muestra puede modificar en forma importante la capacidad antioxidante final del

CsAox.

Tabla 7: Reconstruccidn capacidad antioxidante de CsAox a partir de resultados

diferenciados: piel-pepas

Capacidad Antioxidante % en peso de materia seca Contribucidn Cap. Antioxidante

(ORAC umolTE/g) (ORAC pmolTE/g)
CsAox(Piel) 440,7 47,05% 207,35
CsAox(Pepas) 1016,59 52,95% 538,28
CsAox(Piel y Pepas) 745,63

Respecto del tiempo de secado en horno a 40°C, para obtener humedades bajo el

5% se observo que se requiere entre 9 a 11 dias. Esto dio como resultado un
porcentaje de humedad promedio de 3,2% =+ 0,65, con un COV de 20,32%. Se

observo ademds que aumentar el tiempo de secado no influye significativamente
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en la capacidad antioxidante del preparado antioxidante. El promedio observado

de la capacidad antioxidante de las muestras para un rango de tiempo de secado
comprendido entre 8 y 27 dias fue de ORAC 626 % 99.5 umol TE/gr, con un COV
de 15.9%, (Figura 21).
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Figura 21: Capacidad antioxidante versus tiempo de secado para muestras de

CsAox.

5.2 Evaluacion de las Propiedades Fisicas del LA a Alta y Baja

Temperatura para Muestras Tratadas con CsAox.

En esta seccion se presentaran los resultados obtenidos al evaluar la Viscosidad
Rotacional a 60°C como representativa de las propiedades fisicas del LA a
temperatura alta de pavimento, y los resultados del ensayo de punto Fraass, como
representativo de las propiedades fisicas del LA a baja temperatura. Para cada
método se presentaran los resultados de la evolucion de estas propiedades al
analizar los intervalos de envejecimiento entre tratamientos de envejecimiento
estandarizados, lo que denominamos ‘“acelerado”, que comprende los estados

Original o sin envejecer, residuo RTFOT, representativo del envejecimiento de
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corto plazo y residuo PAV, representativo de un pavimento con entre 5 y 10 afios

de servicio.

Los resultados de viscosidad se presentaran entonces en términos de Indice de
Envejecimiento Relativo (IER), de acuerdo a lo expuesto en el punto 4.6.1, en la
Ecuacion (1). Los IER presentados corresponden al envejecimiento alcanzado en
el intervalo evaluado, es decir, lo que se observa cuando por ejemplo una muestra
pasa de estado original a post envejecimiento de corto plazo (Original-RTFO).
Adicionalmente, se presentaran los resultados obtenidos para las propiedades
fisicas post tratamiento de envejecimiento “no acelerado”, en forma de pelicula
delgada, en horno a 60°C durante 2, 4 y 6 meses, siguiendo la misma ldgica de

presentacion en forma de IER para intervalos de envejecimiento.

5.2.1 Resultados propiedades fisicas a alta temperatura de muestras tratadas

con CsAox (Viscosidad Rotacional a 60°C):

a) Resultados para tratamiento de envejecimiento estandarizado de corto y

largo plazo para muestras tratadas con CsAox

Los resultados muestran que la adiciéon de CsAox logra reducir significativamente
(p < 0,05) la rigidizacidon por envejecimiento del LA. La adicién de un 20% de
CsAox presenta una reduccién en el Indice de Envejecimiento Relativo (IER) post
tratamiento de envejecimiento de corto plazo (RTFOT) de 22.76% respecto de la
muestra control, las muestras con 10% y 5% de adicién también muestran una
reduccion del endurecimiento por envejecimiento que alcanzan valores de 14,71%

y 6,62% respectivamente (Figura 22).

Al analizar los intervalos de envejecimiento incluyendo el tratamiento de
envejecimiento de largo plazo (PAV) se vuelve a evidenciar que las muestras con
adicion de CsAox reducen la rigidizacidn por envejecimiento. La muestra con
adicién de un 20% de CsAox presenta una reduccion del IER alrededor de un

19%, en este caso, similar al efecto que causa la adicion de un 10% de CsAox, por
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lo que aun cuando se observan diferencias significativas respecto de las muestras
control (Cs0% y Eq20%), se observa que el efecto de un 10 y un 20% de adicion
de CsAox es similar (Figura 22).
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Figura 22: Cambios en la viscosidad para muestras tratadas con CsAox sometidas
a tratamientos de envejecimiento acelerado de corto (RTFOT) y largo plazo

(PAV).

(*)Diferentes letras implican diferencias significativas para un nivel de confianza
de un 95%, (p <0, 05): IER: (nenvejecimiento1'nenvejecimientoO)/rloriginal

Los resultados obtenidos concuerdan con los reportados por Bishara et al (2006),
quienes reportaran que la adicién de Lignina como modificador antioxidante; un
polifenol natural, en este caso extraido de la madera; logro reducir el IER, entre un
15% y un 54% post tratamiento de envejecimiento de corto plazo (RTFOT). En

este caso, las muestras evaluadas contenian 2%, 4%, 7% y 10% de adicion de
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preparado antioxidante a partir de lignina extraida de madera y se obtuvo el IER
evaluando la viscosidad a 25°C. Los porcentajes de reduccion de IER observados
por Bishara et al, 2006 (15%-54%) son mayores que los observados en este estudio
(7%-23%). Lo anterior puede explicarse por las diferencias propias de los
preparados antioxidantes y ademads por las temperaturas a las cuales se realizaron
los ensayos (25°C versus 60°C), puesto que los cambios en la rigidez son mas

evidentes a menor temperatura.

Adicionalmente se puede observar que tanto post envejecimiento de corto como
largo plazo, ambas muestras control (Cs0% y Eq20%) alcanzaron para todos los
intervalos analizados IRE similares entre si y significativamente mayores que las
muestras con adicion de CsAox (Figura 22). Esto demuestra que la reducciéon en
la viscosidad de las muestras tratadas con CsAox se debe al efecto antioxidante de

CsAox y no a un efecto dilutor producto del contenido de aceite del CsAox.

b) Resultados tratamientos de envejecimiento a 60°C en pelicula delgada

para muestras tratadas con CsAox

Para los tratamientos de envejecimiento no acelerado se observa inicialmente un
beneficio similar para todas las muestras tratadas, es decir, para el intervalo
Original - post 2 meses de envejecimiento, se observa una reduccion en el IRE de
entre un 19% y un 23% con respecto a la muestra control, (Figura 23).
Experiencias similares fueron realizadas por Huang et al, (2002), cuyo equipo de
investigacion evalu6 los efectos en la oxidacion de ligantes asfalticos con adicion
de filler en dos tipos de LA, analizando la evolucion tras horas de envejecimiento
en camara de envejecimiento a presion (PAV) a 60°C. En este caso, las muestras
tratadas con filler aumentaron su IER respecto de la muestra control en alrededor
de 38% para periodos similares a los evaluados en esta investigacion (800 hrs). Al
analizar el intervalo entre estado Original y post 4 meses de envejecimiento

(Figura 23), se observa que la muestra Cs20% comienza a disminuir su beneficio,
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aun cuando todavia presenta una reduccion en el IER (10%), esta es menor que la
acusada por las muestras con 5% y 10% de adicion de CsAox (14,1% y 16,2%
respectivamente). Por ultimo tras 6 meses de envejecimiento (Figura 23), la
muestra Cs20% no evidencia mejoras respecto de la muestra control. La muestra
Cs5% comienza disminuir su beneficio siendo la muestra con un 10% de adicion
de CsAox la que mantiene su beneficio, presentando una reduccién en el IRE de
un 16%. En este caso, es probable que estemos en presencia de una competencia
entre el efecto antioxidante del CsAox, que disminuye el incremento de viscosidad
entre estados de envejecimiento, y el efecto filler del CsAox, caracterizado por la
capacidad de las particulas del CsAox de adsorcién multicapa de componentes del
LA (Petersen et al, 1987), los cuales corresponden fundamentalmente a
componentes oleicos. Este efecto produce un incremento de viscosidad, lo que se
contrapone al efecto antioxidante que tiende a reducir la rigidizaciéon por
envejecimiento. Un estudio hecho con cepas chilenas demostré que el contenido
de Fibra Dietaria Insoluble (FDI): celulosa, hemicelulosa y lignina (Zuiiiga, 2005;
Garcia et al, 2008), presente en orujo de uva es de 67- 69% para Cabernet
Sauvignon (Zuiiiga, 2005), esto coincide con los resultados de Llobera y Caiiellas
(2006), quienes determinaron que el contenido de FDI = 67,3 + 2,12% para cepa
tinta (Manto Negro). En este caso, dichos componentes podrian absorber parte de
los componentes oleicos imponiéndole al CsAox un comportamiento tipo filler
cuyo efecto redunda en el aumento de viscosidad del material. De esta forma, en
las muestras con menor cantidad de adicion de CsAox, la proporcion de preparado
antioxidante adicionado al LA podria ser insuficiente para controlar en el tiempo el
proceso oxidativo, por otra parte, para una proporcidon elevada de CsAox (20%),
podria estar primando el efecto filler ya que las particulas constituyentes del
preparado antioxidante tienen tiempo suficiente para absorber fracciones livianas,
lo que finalmente se traduce en una disminucion del beneficio. Este efecto no es
posible evidenciarlo en los ensayos de envejecimiento acelerado, probablemente

porque en el tratamiento de envejecimiento no acelerado se tiene tiempo suficiente
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como para que al mantener la muestra sometida a alta temperatura se logre
volatilizar una mayor cantidad de componentes oleicos, y por otra parte mantener
disponibles y con mayor movilidad estos componentes facilitando la adsorcién por

parte de las particulas de CsAox de éstos mismos.

Finalmente, cabe destacar que en el caso de este estudio, nuevamente un 10% de
adicion de CsAox muestra beneficios sostenidos y significativos en términos de la
disminucién del IRE post 6 meses de envejecimiento alcanzando un 16% de

reduccién respecto de la muestra control (Figura 23).
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Figura 23: Cambios en la viscosidad para probetas sometidas a tratamientos de
envejecimiento a 60°C en pelicula delgada para muestras tratadas con CsAox. [ER

Original-2 meses, Original-4 meses, Original-6 meses.

(*) Diferentes letras implican diferencias significativas para un nivel de confianza
de un 95%, (p <0, 05), IER: ( nenvejecimientol'”envejecimientoO)/ Noriginal:
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5.2.2 Resultados propiedades fisicas a baja temperatura (Punto de Fragilidad
Fraass).
El Punto de Fragilidad Fraass marca la temperatura a la cual el LA comienza a
comportarse como un solido fragil. Thenoux et al, (1985), demostraron que la
temperatura Fraass es mas baja a la altima temperatura de transicion del LA, lo
que indica que el material, a temperatura Fraass alcanza su maximo Moddulo de
Rigidez y su maximo estado de fragilidad. A medida que el LA envejece, éste se
rigidiza, por lo cual la temperatura de Punto de Fragilidad Fraass comienza a
elevarse, aumentando la temperatura a la cual el LA se comporta como un material
fragil susceptible a agrietarse. Bajo esta perspectiva, aquel LA que mantenga su
temperatura de Punto de Fragilidad Fraass mas baja post estados de

envejecimiento, serd un LA menos susceptible a agrietamiento fragil.

a) Resultados propiedades fisicas a baja temperatura para tratamientos de
envejecimiento estandarizado de corto y largo plazo en muestras tratadas

con CsAox.

Los resultados obtenidos para las muestras tratadas con CsAox se resumen en la
Figura 24. Alli se observa un claro efecto de la adicion de CsAox en diferentes
proporciones para diferentes estados de envejecimiento (RTFOT y PAV). La
incorporacién de CsAox reduce el Punto de Fragilidad Fraass, siendo el efecto
particularmente notorio después del envejecimiento de largo plazo (RTFOT +

PAV) para los tres contenidos de CsAox.

El efecto en estado original resulta un poco erratico para su analisis (Figura 24), ya
que se observa un efecto de relajacion en la muestra Cs20% la cual presenta una
disminucion del Punto de Fragilidad Fraass post tratamiento de envejecimiento de
corto plazo, sin embargo, esto puede deberse a que los resultados de ensayo Fraass
resultan mas erraticos en muestras originales (sin envejecer) dado que el
comportamiento viscoelastico a carga lenta puede seguir presente dentro del rango

de deformaciones de ruptura del ensayo Fraass (Thenoux et al, 1985). Por otra
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parte, si bien es importante tener en cuenta este fenomeno, no se debe perder de
vista que lo que se estd estudiando es el efecto de la adicion del preparado
antioxidante en las propiedades fisicas del LA post tratamientos de
envejecimiento, donde los resultados si resultan coherentes con lo esperado, es asi
como los resultados obtenidos después de RTFOT (envejecimiento de corto plazo)
son mas consistentes, observandose el efecto positivo de la adicion de CsAox,

siendo mayor el efecto para el contenido de 20%.
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Figura 24: Evolucion temperatura Punto Fraass (°C) en muestras tratadas con
CsAox sometidas a tratamientos de envejecimiento estandarizado de corto y largo

plazo.

Aunque es importante controlar el envejecimiento de corto plazo, es el efecto de
largo plazo de envejecimiento es el que torna al LA fragil y susceptible al
agrietamiento por carga, deformacién o temperatura. En este caso, los resultados

obtenidos después de RTOFT y PAV (envejecimiento de largo plazo) también son
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consistentes. Para el envejecimiento de largo plazo se observa que las muestras
tratadas con CsAox redujeron significativamente el incremento de su temperatura
de punto Fraass. Aun cuando la muestra con un 20% de adicién evidencia el
menor incremento de temperatura Fraass, las muestras Cs5% y Cs10% evidencian
valores similares de Punto de Fragilidad Fraass entre si (alrededor -8°C) y
significativamente menores que los observados en las muestras control (Cs0% y
Eq20%: -4°C). Sin considerar el efecto erratico que mostraron las muestras en
estado original, se concluye que a mayor contenido de CsAox, menor es el efecto

en el largo plazo en la fragilidad del ligante a bajas temperaturas.

b) Resultados propiedades fisicas a baja temperatura para tratamientos de
envejecimiento en pelicula delgada a 60°C durante 2, 4 y 6 meses en

muestras tratadas con CsAox.

Al analizar el comportamiento a baja temperatura del ligante asfaltico entre
estados de envejecimiento no acelerado se observa que todas las muestras con
adicion de CsAox logran mantener su Punto de Fragilidad por debajo de la
muestra control durante todos los intervalos analizados (Figura 25). La muestra
con 20% de adicidon de CsAox es la muestra que presenta los mayores beneficios
disminuyendo en 5°C el Punto de Fragilidad Fraass post 2 meses de
envejecimiento, diferencia que se estrecha a 2°C post 4 meses de envejecimiento y
se mantiene hasta los 6 meses de estudio. La muestra con un 10% de adicién de
CsAox, en estado original presenta un Punto Fraass exactamente igual a la muestra
control, sin embargo, tras dos meses de envejecimiento, la diferencia entre puntos
de fragilidad supera los 3°C, esta diferencia post 4 meses de envejecimiento
alcanza 1°C, diferencia que se mantiene tras 6 meses de envejecimiento. Por otra
parte, la muestra con 5% de adicion de CsAox, desarrolla un incremento de
temperatura de punto Fraass similar a la muestra con 10% de adicion, sin embargo,

sus beneficios en términos de reduccion de Punto de Fragilidad Fraass son
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menores, presentando reducciones de 2,8°C, 0,7°C y 0,3°C tras 2, 4 y 6 meses de

envejecimiento.

Como se observa en la Figura 25, aparentemente la adicion de CsAox post 2 meses

de tratamiento de envejecimiento logra desarrollar una curva de incremento de

Punto de Fragilidad similar a la muestra control, sin embargo siempre por debajo

de esta, lo que daria cuenta de un beneficio sostenido en el tiempo.
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Figura 25: Evolucion temperatura Punto Fraass (°C) para tratamientos de

envejecimiento en pelicula delgada a 60°C durante 2, 4 y 6 meses en muestras

tratadas con CsAox
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Finalmente, podemos observar que en el caso del envejecimiento no acelerado, la
tendencia es similar a la observada post tratamientos de envejecimiento acelerado
de corto y largo plazo, es decir, la muestra que presenta los mayores beneficios en
términos de mantener la temperatura de fragilidad més baja corresponde a la
adicion de un 20% de CsAox. La muestra con un 10% de adiciéon logra mejoras
significativas en todos los tramos analizados y la muestra con 5% de adicion
tiende a perder su beneficio al final del periodo de 6 meses de estudio, sin embargo
al analizar los resultados tras 2, 4 y 6 meses (Figura 25), se observa que al igual
que post envejecimiento de corto y largo plazo (Figura 24), los resultados son

consistentes y las tres muestras evolucionan siguiendo una curva similar.

5.3 Resultados propiedades quimicas para muestras tratadas con CsAox

(Contenido de Asfaltenos)

El endurecimiento del LA esté relacionado con cambios en su estructura molecular
asociadas a reacciones de oxidacion. Producto de estas reacciones se generan
compuestos polares que luego de procesos de polimerizacién generan una mayor
proporcion de particulas de mayor peso y tamafio molecular (asfaltenos) cuya
consecuencia son cambios reoldgicos como la rigidizacion del material (Petersen,

1984; Thenoux, 1987; Bearsly et al, 2004, entre otros).

Debido a lo anterior, cuantificar la ganancia de la fraccion asfaltena es una medida
relativa de la susceptibilidad de envejecimiento del LA, sin embargo, no explica
necesariamente el proceso quimico que conlleva a la fragilidad del ligante. En
adelante se presentard entonces la evolucion del contenido de asfaltenos en
muestras sometidas a tratamientos de envejecimiento estandarizado de corto y
largo plazo y post tratamiento de envejecimiento en pelicula delgada a 60°C
durante 2, 4 y 6 meses. Los resultados seran presentados en términos de Indice de
Envejecimiento Relativo (IER) al igual que en el caso de los resultados de las

pruebas de viscosidad rotacional a 60°C, de acuerdo a la Ecuacion(1).



102

5.3.1 Efectos en las propiedades quimicas para muestras tratadas con CsAox
post tratamientos de envejecimiento estandarizado de corto y largo

plazo.

Al analizar los efectos de la adicion de CsAox post tratamientos de envejecimiento
acelerado de corto y largo plazo, pudo observarse que para todos los intervalos de
envejecimiento el Indice de Envejecimiento Relativo (IER) fue mayor para las

muestras control (Cs0% y Eq20%), observandose un comportamiento similar entre

ambas (Figura 26).
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Figura 26: Evolucion del contenido de asfaltenos entre intervalos de
envejecimiento estandarizado de corto y largo plazo para muestras tratadas con

CsAox.

(*)Diferentes letras implican diferencias significativas para un nivel de confianza

de un 95%, (p <0, 05), IER: (%Aenvejecimienton'%Aenvejecimiean)/ %Aoriginal
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Por otra parte, la muestra que presenta el menor incremento de IER corresponde a
la muestra Cs10%, disminuyendo la ganancia relativa de asfaltenos en un 53% y
un 30% post tratamientos de envejecimiento de corto y largo plazo
respectivamente comparado con las muestras control (Figura 26). La muestra
Cs20%, no logra los valores mas bajos de incremento de la fraccion asfaltena, lo
que hubiese sido esperable dados los resultados observados en las propiedades
fisicas tanto a alta como a baja temperatura (Figura 22 y Figura 24). Esto puede
deberse al elevado contenido de fibra dietaria insoluble (FDI) del CsAox, que
alcanza valores cercanos al 67% de acuerdo a lo reportado por Zuiiga (2005), el
cual puede estar interfiriendo en la interpretacion de los resultados, por lo que
consideramos recomendable complementar estas observaciones a través de la

cuantificacion de incrementos de compuestos oxidados utilizando otras técnicas.

5.3.2 Efectos en las propiedades quimicas post tratamientos de
envejecimiento en pelicula delgada a 60°C para muestras tratadas con

CsAox.

Tras el tratamiento de envejecimiento no acelerado, los resultados se confirman, es
decir, se observa la misma tendencia evidenciada post tratamientos de

envejecimiento estandarizado de corto y largo plazo.

Las muestras con 5% y 10% de adicion presentan un beneficio sostenido en el
tiempo siendo la muestra con 10% de adicidon la que logra reducir en mayores
porcentajes el IRE, alcanzando porcentajes de reduccion de 19,4%, 23,8% y 14,6%

para los periodos O-2 meses, O-4 meses y O-6 meses respectivamente.

La muestra Cs5% termina el periodo evaluado con una reduccion en el IRE de un
7,1%. La muestra con 20% de adicidn en tanto, al igual que post tratamientos de
envejecimiento acelerado, no presenta mejoras comportandose en forma similar a
la muestra control e incluso evidenciando una ganancia en el contenido de la

fraccion asfaltena.
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Figura 27: Evolucion del contenido de asfaltenos para tratamiento de
envejecimiento en pelicula delgada a 60°C durante 2,4 y 6 meses para muestras

tratadas con CsAox.

(*)Diferentes letras implican diferencias significativas para un nivel de confianza

de un 9 5 %; (p < 0, 05), ]ER (%Aenvejecimienton'%Aenvejecimiento())/ %Aoriginal

5.4 Conclusiones Preliminares Respecto de la Adicion de CsAox

Habiendo analizado las propiedades fisicas a baja y alta temperatura, asi como los
efectos de la adicion de CsAox en las propiedades quimicas a través de la

evolucién del contenido de asfaltenos podemos concluir lo siguiente:

Con respecto al preparado antioxidante CsAox, se puede concluir que éste tiene
una elevada capacidad antioxidante (ORAC 650,91 umTE/gr), la cual presenta

variabilidades entre lotes que alcanzan un COV de 18,27% debido a la diferencia
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en la proporcidon de pepas que contiene el orujo, pues estas aportan 2,3 veces la
capacidad antioxidante que aporta la piel. En este sentido seria recomendable
verificar la factibilidad econdmica de separar las pepas del resto del residuo para
optimizar la capacidad antioxidante del preparado, sin embargo, es importante
considerar que uno de los objetivos de esta investigacidon es encontrar un uso para

el total del residuo de la industria enoldgica.

Por otra parte, pudo observarse que el orujo, no ve afectada su capacidad
antioxidante durante el proceso de secado. En esta investigacion se monitoreo la
evolucion de la capacidad antioxidante durante 27 dias, observando que esta no se

ve afectada significativamente.

Respecto de la forma de obtencion del preparado antioxidante, se optd por
simplificar el proceso previendo generar una alternativa econdmicamente factible,
objetivo que se considera cumplido en términos de la simpleza del proceso y la

estabilidad de la materia prima en condiciones de almacenamiento.

Respecto a los efectos de la adicion de CsAox en las propiedades fisicas del
ligante asfiltico, pudo observarse que el preparado antioxidante logra reducir la
rigidizacidn por envejecimiento tanto a alta como a baja temperatura en todos los

estados de envejecimiento estudiados.

Se encontraron diferencias al analizar los tratamientos de envejecimiento
acelerado y no acelerado, observando que tras 6 meses de envejecimiento,
elevadas cantidades de antioxidante redundan en una pérdida aparente del
beneficio, debido probablemente a la absorcion de componentes oléicos del LA
por parte de las particulas que forman el preparado antioxidante, lo que se
traduciria en una contribucion a la rigidizacion del material disminuyendo el
beneficio en términos de reduccion del dafio oxidativo. Lo anterior puede indicar
que con el transcurso del tiempo, el preparado antioxidante comienza a

desempefiarse como filler. Por otra parte, a bajas temperaturas, la muestra con un
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20% de adicion de CsAox, también mostré una relajacion aparente post
tratamiento de envejecimiento estandarizado de corto plazo, sin embargo este
efecto pudiese deberse a problemas de interpretacion como se discutiera, ya que en
estado original, los resultados de la prueba Fraass pueden resultar erraticos en su
interpretacion debido a que un asfalto sin envejecer a baja temperatura aun puede
mostrar un comportamiento viscoeldstico. En consecuencia consideramos
recomendable verificar si estas singularidades se confirman al evaluar las
propiedades reoldgicas de las muestras tratadas post tratamientos de
envejecimiento de corto y largo plazo. La muestra con un 10% de adicion de
CsAox presentd beneficios para todos los estados de envejecimiento analizados
tanto a alta como a baja temperatura, logrando reducir el IER en las propiedades
fisicas a alta temperatura en 14,71% y 19,88% post tratamiento de envejecimiento
de corto y largo plazo y en 16% post 6 meses de envejecimiento no acelerado. La
muestra con 10% de adicidn logra también mantener 3,5°C mas bajo el Punto de
Fragilidad post tratamiento estandarizado de envejecimiento de largo plazo y de
1°C post 6 meses de envejecimiento en pelicula delgada a 60°C. La muestra con
un 5% de adicion, mostrd beneficios que tienden a desaparecer en el largo plazo,
por lo que se considera pudiese no ser una proporcion suficiente para controlar el

dafio oxidativo y sus efectos en las propiedades del LA.

Respecto del contenido de asfaltenos, se observa nuevamente que la muestra con
10% de adicidn logra beneficios importantes en términos de la reduccion del IRE
reduciéndolo en 53% y 30% post tratamientos de envejecimiento estandarizado de
corto y largo plazo respectivamente y 14,6% post 6 meses de tratamiento de

envejecimiento en pelicula delgada a 60°C.

Finalmente, en esta primera fase de investigacion puede concluirse que la muestra
con un 10% de adicion logra reducir los efectos del dafio oxidativo, reduciendo los
niveles de rigidizacion del material, tanto a baja como a alta temperatura post

todos los tratamientos de envejecimiento llevados a cabo en este estudio.
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6. RESULTADOS Y DISCUCION PRIMERA FASE
ESPERIMENTAL CHLAOX.

Continuando con la primera fase experimental, en esta seccion se discutiran los
resultados obtenidos al adicionar preparado antioxidante proveniente de cepa
Chardonnay, a cuyo proceso productivo se le adicionara el proceso fermentativo descrito
en el punto 4.2.1, letra b) punto i) con el objeto de reducir el contenido de azucar que

posee el residuo.

6.1 Caracterizacion del Preparado Antioxidante (ChLAox).

El preparado antioxidante proveniente de orujo cepa Chardonnay post proceso
fermentativo (ChLAox) presenta una elevada capacidad antioxidante, alcanzando
un valor promedio de ORAC 1285,72 um TE/gr con un COV de 9,56% para

muestras con 7 - 8 dias de secado (Figura 28).
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Figura 28: Capacidad antioxidante de muestras de ChLAox provenientes de

diferentes lotes.
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Esta capacidad antioxidante es aproximadamente el doble de la capacidad
antioxidante del preparado proveniente de orujo Cabernet Sauvignon (CsAox).
Este aumento sustancial en la capacidad antioxidante del ChLAox puede deberse a
la adicion de levadura, lo que puede deducirse al observar la fuerte ganancia que
presenta la muestra cuando se adiciona levadura durante el proceso fermentativo

(Figura 12).

Para contrastar lo anterior, se prepar6 antioxidante a partir de cepa Chardonnay sin
proceso fermentativo. En este caso, la capacidad antioxidante promedio alcanz6 un
valor de ORAC 653 pm TE/gr con un COV de 3,34% (Figura 30), similar a lo
observado en el CsAox (ORAC 651 um TE/gr). Estos resultados confirman el
hecho de que la adicién de levadura durante el proceso fermentativo al que es
sometido el orujo de cepa Chardonnay produce un aumento significativo en la

capacidad antioxidante del ChLAox.

Respecto de la estabilidad de la capacidad antioxidante del ChLAox, podemos
observar que post 10 dias de secado, el ChLAox comienza a perder capacidad
antioxidante (Figura 29) hasta alcanzar valores similares a los observados en
ChAox (Preparado antioxidante a partir de orujo cepa Chardonnay sin proceso
fermentativo) Figura 30. Por otra parte, puede observarse que el ChAox, no ve
afectada su capacidad antioxidante durante el periodo de observacion que alcanzo
17 dias (Figura 30), lo que coincide con lo observado en el caso del CsAox, el cual
tras 27 dias de observacién no presentd cambios significativos en su capacidad

antioxidante (Figura 21).

De lo anterior podemos concluir que la elevada capacidad antioxidante que
presenta el ChLAox es consecuencia del aporte de la levadura. Sin embargo, este
beneficio en capacidad antioxidante, no es estable en el tiempo y disminuye
quedando como remanente la capacidad antioxidante propia del orujo la cual es

similar a la observada en el CsAox.
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Figura 29: Capacidad antioxidante versus tiempo de secado para muestras de

ChLAox

El porcentaje de humedad promedio del ChLAox fue de 4,50% con un COV de
19,15% para 7 - 8 dias de secado a 40°C, periodo en el cual se obtienen los

mayores valores de capacidad antioxidante.
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Figura 30: Capacidad antioxidante versus tiempo de secado para muestras de
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6.2 Evaluacion de las Propiedades Fisicas del LA con Adicion de ChLAox a
Alta y Baja temperatura.

6.2.1 Resultados propiedades fisicas a alta temperatura para muestras

tratadas con ChLAox (Viscosidad Rotacional a 60°C).

a) Resultados para tratamiento de envejecimiento estandarizado de corto y

largo plazo para muestras tratadas con ChLAox.

Los resultados muestran que la adicion de ChLAox logra reducir la rigidizacion
por envejecimiento de corto y largo plazo para los porcentajes de adicion de 10% y
20%, mostrando valores de IER significativamente menores (p > 0,5), 13,1% y
24,5% respectivamente post envejecimiento de corto plazo (Figura 31). Este
beneficio se mantiene para la muestra con un 10% de adicion post tratamiento de

envejecimiento de largo plazo.

La muestra con un 20% de adicién en tanto, presenta una reduccion significativa
del IER (p < 0,05), sin embargo, el porcentaje de reducciéon disminuye con
respecto al observado post tratamiento de envejecimiento de corto plazo,
alcanzando un valor de 14,3%. Estos resultados siguen la misma tendencia

observada para el caso de la adicion de CsAox (Figura 22).

Finalmente, la muestra con un 5% de adiciéon de ChLAox no presenta reducciones
significativas del IRE para ninguno de los intervalos analizados, lo que sugiere que
este porcentaje de adicion resulta insuficiente para controlar significativamente las
consecuencias del dafio oxidativo en las propiedades fisicas del LA a alta

temperatura (Figura 31).
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Figura 31: Cambios en la viscosidad para muestras tratadas con ChLAox,
sometidas a tratamientos de envejecimiento acelerado de corto (RTFOT) y largo

plazo (PAV).

(*) Diferentes letras implican diferencias significativas para un nivel de confianza

de un 95 %: (P < 0: 05) ’ IER: (77 envejecimientol '77 envejecimientoO) / ’7 original

b) Resultados para tratamiento de envejecimiento en pelicula delgada a 60°C

para muestras tratadas con ChLAox.

Los resultados muestran una tendencia similar a la observada en las muestras con
adicion de CsAox, es decir, un 5% de adicion no es suficiente para producir
mejoras respecto de la reduccion de la rigidizacion por envejecimiento en el
tiempo. Las muestras con 5% de adicion post 2 meses de envejecimiento presentan
una reduccion del IER de 8,1%, sin embargo este beneficio se pierde en el tiempo

(Figura 32). La muestra con 20% de adicion presenta una reduccion en el IER de
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alrededor de un 24% post 2 y 4 meses de envejecimiento, sin embargo, post 6
meses de envejecimiento presenta valores de IRE superiores a la muestra control
(Figura 32), tendencia observada con el preparado antioxidante CsAox (Figura
23), lo que da cuenta de que primaria el efecto filler por sobre el efecto

antioxidante, indicando que un 20% de adicion de ChLAox podria ser un exceso.

La muestra con 10% de adiciéon en cambio, presenta mejoras significativas y
sostenidas post tratamientos de envejecimiento no acelerado, evidenciando la

reduccion del IER de 10,6% post 6 meses (Figura 32).
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Figura 32: Cambios en la viscosidad para muestras con adicién de ChLAox

sometidas a tratamientos de envejecimiento a 60°C en pelicula delgada.

(*) Diferentes letras implican diferencias significativas para un nivel de confianza

de un 95%, (p <0, 05), IER: (ﬂenvejecimiental'ﬂenvejecimiento())/ﬂoriginal
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Finalmente, al igual que lo observado en el caso del CsAox, los resultados
respecto de las propiedades fisicas a alta temperatura para la adicion de ChLAox
indican que un 10% de adicidn, representaria una proporciéon adecuada para la

reduccion de la rigidizacion por envejecimiento.

6.3.2 Resultados propiedades fisicas a baja temperatura para muestras

tratadas con ChLAox (Punto de Fragilidad Fraass).

a) Resultados para tratamiento de envejecimiento estandarizado de corto y

largo plazo para muestras tratadas con ChLAox

Los resultados muestran que post envejecimiento de corto plazo, el efecto de la
adiciéon de un 20% de ChLAox logra una reduccion en la rigidizacién por
envejecimiento, manteniendo el Punto Fraass 1,19°C por debajo del Punto Fraass
de la muestra control (Figura 33). La adicion de 5% y 10% de ChLAox sin
embargo, no muestra diferencias significativas en la temperatura de Punto Fraass
con respecto a la muestra control (Figura 33). Por otra parte, se observa que en el
largo plazo, la adicioén tanto de 5%, 10% y 20% de ChLAox logra reducir
significativamente el endurecimiento por envejecimiento manteniendo la
temperatura de Punto Fraass de las muestras con adicion de ChLAox por debajo de
la temperatura de Punto Fraass de la muestra control, alcanzando diferencias de
2,8°C, 3,2°C y 5,7°C respectivamente (Figura 33). Estas diferencias indicarian que
las muestras con adicion de ChLAox iniciarian su vida de servicio en similares
condiciones de rigidizacion que el LA sin tratar, sin embargo, durante su vida de
servicio, tendrian un mejor desempefio frente al agrietamiento a baja temperatura
debido a que las muestras tratadas con ChLAox se rigidizan significativamente

menos que la muestra control.

Por otra parte, al comparar los efectos de la adicion de ChLAox versus los
obtenidos al adicionar CsAox, podemos concluir que la tendencia es similar, es

decir, post envejecimiento de corto plazo, el efecto de la adicién del preparado
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antioxidante es poco significativo, sin embargo post envejecimiento largo plazo, se
observan reducciones significativas en el punto de fragilidad siendo en ambos
casos el 20% de adicion de preparado antioxidante el que logra el punto de
fragilidad menor alcanzando valores de -10,5°C para el caso del ChLAox (Figura
33) y -11°C en el caso del CsAox (Figura 24) versus los -4,8°C observados en la

muestra control.
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Figura 33: Evolucion temperatura de Punto Fraass (°C) para muestras con adicion
de ChLAox sometidas a tratamientos de envejecimiento estandarizado de corto y

largo plazo.

Por ultimo, a diferencia del CsAox, la adicion de 20% de ChLAox no provoca el
efecto de relajacion observado post envejecimiento de corto plazo. En este sentido,
se recomienda verificar si este efecto de relajacion es real, o es producto de un
resultado erratico de el ensayo de Punto Fraass, debido a la dificultad de
interpretacion de este ensayo cuando se realiza para LA en condicién original,

puesto que el esfuerzo de traccion a baja velocidad al que es sometida la muestra
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de LA durante el ensayo, unido al hecho de que se aplique a un LA sin envejecer,
podria dar como resultado un comportamiento mdas viscoso (en el rango
viscoelastico) durante la ruptura (Thenoux et al, 1985). Para comprobar lo anterior,
se realizaran pruebas a baja temperatura usando un Redmetro de Corte Dinamico,
aplicando esfuerzos a frecuencia que aseguren un comportamiento eldstico de la

muestra.

b) Resultados para tratamiento de envejecimiento en pelicula delgada a 60°C

para muestras tratadas con ChLAox.

En la Figura 34, podemos observar que para todos los intervalos de envejecimiento
en pelicula delgada a 60°C analizados, la adicién de 10% y 20% de ChLAox logra
reducir la rigidizacioén por envejecimiento del LA. Post 2 meses de envejecimiento
la reduccidén en el Punto de Fragilidad Fraass con respecto de la muestra control,
alcanza valores de 3,5°C y 5,17°C para las muestras ChL10% y ChL20%
respectivamente. Esta diferencia se estrecha post 4 meses de envejecimiento
manteniéndose post 6 meses de envejecimiento en valores cercanos a 1°C y 2°C
por debajo de la muestra control para la muestra ChL10% y ChL20%

respectivamente (Figura 34).

Ambas muestras, ChL10% y ChL20% presentan una evolucién lineal del punto de
fragilidad Fraass practicamente paralelas entre si, siendo la muestra con un 20% de
adicion la que se desplaza mayormente bajo la curva desarrollada por la muestra
control. La muestra con un 5% de adicién en tanto, presenta una curva de
comportamiento similar a la desarrollada por la muestra control, ligeramente
desplazada hacia abajo. Esto sugiere que un 5% de adicién no logra modificar
significativamente el comportamiento del LA a baja temperatura respecto de la
evolucion del Punto de Fragilidad Fraass, sin embargo, adiciones superiores (10%
y 20%), si lo consiguen, haciendo suponer que ligantes con porcentajes de adicion
de ChLAox por sobre 10% presentaran un mejor comportamiento frente al

agrietamiento a baja temperatura.
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Comparando los resultados obtenidos con la adicion de ChLAox respecto de los

obtenidos con la adicién de CsAox, podemos observar una tendencia similar. La

muestra ChL20% provoca beneficios significativos y sostenidos durante todo el

periodo evaluado desarrollando una curva de evolucién lineal (Figura 34), las

muestras con 5y 10% de adicion de ChLAox desarrollan curvas de evolucion de

Punto Fraass similares entre si, siempre por debajo de la muestra control,

obteniendo la muestra ChL10% valores de Punto Fraass significativamente

menores (Figura 25).
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Figura 34: Evolucion temperatura de Punto Fraass (°C) para muestras tratadas con

ChLAox sometidas a tratamientos de envejecimiento en pelicula delgada a 60°C

durante 2, 4 y 6 meses.
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En el caso del preparado antioxidante CsAox, los 3 porcentajes de adicion
modifican la curva de evolucion del punto Fraass de la muestra control,
cumpliéndose la tendencia de que a mayor porcentaje de adicion, mayor el

beneficio (Figura 25).

6.4 Resultados Propiedades Quimicas para Muestras Tratadas con ChLAox

(Contenido de asfaltenos).

6.4.1 Resultados para tratamiento de envejecimiento estandarizado de corto y

largo plazo para muestras tratadas con ChLAox.

En la Figura 35 se puede observar que la muestra con un 10% de adicion de
ChLAox, presenta una reduccion significativa de la ganancia de asfaltenos,
disminuyendo el IER en un 79% y 34% post tratamiento de envejecimiento de
corto y largo plazo respectivamente. Las muestras con 5% y 20% de adicion en
tanto no logran beneficios significativos. La muestra con 5% de adicion presentd
siempre valores de IER similares a la muestra control. Estos resultados concuerdan
con lo observado en las pruebas fisicas tanto a baja como a alta temperatura, donde
un 5% de adicion de ChLAox no logra reducciones significativas en los
parametros evaluados (Viscosidad a 60°C y Punto de Fragilidad Fraass), lo que
confirmaria que un 5% de adicion de ChLAox no es suficiente para controlar el
dafio oxidativo en el LA. La muestra con un 20% de adiciéon mostr6 en todos los
casos valores de IER superiores a la muestra control, situacion que no concuerda
con el hecho de que en las pruebas fisicas a baja y alta temperatura, este porcentaje
de adicidon presenta los mayores beneficios en términos de reduccién de la
rigidizacion por envejecimiento. Lo anterior puede deberse, tal como se sugiriera
en el caso del CsAox, a la interferencia que puede estar causando el contenido de
FDI del preparado antioxidante, al cual en este caso ademas se agrega algin

porcentaje de azlcar, por lo que es recomendable contrastar estos resultados con
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pruebas que permitan monitorear la ganancia de especies oxidadas para verificar la

efectividad quimica del modificador.
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Figura 35: Evolucidn del contenido de asfaltenos entre intervalos de
envejecimiento estandarizado de corto y largo plazo para muestras tratadas con

ChLAox.

(*)Diferentes letras implican diferencias significativas para un nivel de confianza

de un 9 5 %; (p < 0, 05), IER (%Aenvejecimienton'%Aenvejecimiean)/ %Aoriginal
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6.4.2 Resultados para tratamiento de envejecimiento a 60°C en pelicula
delgada para muestras tratadas con ChLAox.

Los resultados obtenidos respecto de la evolucion del IER post tratamientos de

envejecimiento en pelicula delgada, muestran nuevamente que la muestra con un

10% de adicién de ChLAox logra reducciones significativas del dafio oxidativo a

través de la disminucion de la ganancia de Asfaltenos para todos los intervalos de

envejecimiento analizados en este estudio, presentando disminuciones de 39,7%,

28,5% y 22,4% post 2, 4 y 6 meses de envejecimiento respectivamente (Figura

36).
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Figura 36: Evolucion del contenido de asfaltenos para tratamiento de
envejecimiento en pelicula delgada a 60°C durante 2,4 y 6 meses para muestras

tratadas con ChLAox.

(*)Diferentes letras implican diferencias significativas para un nivel de confianza

de un 9 5 %: (p < 0; 05), IER (%Aenvejecimienton'%Aenvejecimiean)/ %Aoriginal
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En la Figura 36 se puede observar ademas que la tendencia de evolucién de la
ganancia de asfaltenos para todas las muestras se mantiene en el tiempo y es
similar a la observada en los tratamientos de envejecimiento acelerado (Figura
35). Por otra parte, la muestra con un 5% de adicion de ChLAox no logra
beneficios respecto del control del dafio oxidativo, presentando en todos los
intervalos analizados IER ligeramente superiores a la muestra control, por lo tanto
se confirma el hecho de que un 5% de adicion de ChLAox no seria suficiente para
controlar el dafio oxidativo. Por otra parte, nuevamente los mayores valores de
IER corresponden a la muestra con un 20% de adicion, lo que no se condice con
los resultados obtenidos en las pruebas fisicas a baja y alta temperatura, donde esta
muestra presentd los mayores beneficios en cuanto al control de la rigidizacion por
envejecimiento. Lo anterior como se explicara, puede deberse a la interferencia
que causaria el alto contenido de FDI de las muestras, por lo que se recomienda
realizar otras pruebas que permitan contrastar estos resultados, como Ia

cuantificacion de especies oxidadas por medio de espectroscopia infrarroja.

6.5 Conclusiones preliminares respecto de la adicion de ChLAox.

Debido a que el orujo proveniente de cepa Chardonnay posee un elevado
contenido de azucar, es necesario realizar un proceso fermentativo adicional para
obtener el preparado antioxidante. El proceso fermentativo tiene por objetivo
transformar el azucar en alcohol de forma similar a lo que ocurre en el proceso

fermentativo del vino, es decir a través de la adicion de levadura.

El preparado antioxidante proveniente de cepa Chardonnay post proceso
fermentativo posee una elevada capacidad antioxidante alcanzando valores
promedio de ORAC 1.285.72 pum TE/gr, los cuales corresponden a
aproximadamente 2 veces la capacidad antioxidante presentada por el CsAox
(ORAC 650.91 um TE/gr). Sin embargo, este exceso de capacidad antioxidante
corresponde al aporte de la levadura, la cual se pierde en el tiempo (post 10 dias)

estabilizdndose la capacidad antioxidante del ChLAox en valores similares a los
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obtenidos por el ChAox (ORAC 653.35 um TE/gr), que corresponde a un
preparado antioxidante proveniente de cepa Chardonnay sin proceso fermentativo,
por lo tanto, sin adicion de levadura, cuya capacidad antioxidante resulta ademas
similar a la observada en el preparado antioxidante CsAox (ORAC 650.91 pm
TE/gr)

El tiempo de secado necesario para obtener contenidos de humedad bajo 5%

corresponde a 7 - 8 dias, similar a lo observado en el caso del CsAox.

Con respecto a los efectos de la adicion de ChLAox en las propiedades fisicas post
tratamientos de envejecimiento, se pudo observar que un 5% de adicién resulta
insuficiente, pues no provoca reducciones significativas en el endurecimiento por
envejecimiento tanto a baja como a alta temperatura post tratamientos de
envejecimiento estandarizados de corto y largo plazo, y en pelicula delgada a 60°C

(no acelerado).

Adiciones de 10% y 20% de ChLAox logran reducciones significativas de la
rigidizacion por envejecimiento, observandose la tendencia de que a mayor
adicién de ChLAox, mayor es el beneficio obtenido (Reduccion IERviscosidad pOSt
RTFOT ChL10 = 13,1%, ChL20 = 24,5%, reduccion temperatura de Punto Fraass
post PAV ChL10 = 3,17°C, ChL20 = 5,67°C)

Respecto de la ganancia de asfaltenos, pudo observarse la misma tendencia
evidenciada por las muestras tratadas con CsAox, es decir, un 5% de adicién no
logra reducciones significativas del IER, mientras que un 10% de adicidn si lo
consigue para todos los casos estudiados (Reduccion IER Asfaltenos post PAV de

34,2% y post 6 meses de envejecimiento en pelicula delgada a 60°C de 22,4%).

La muestra con 20% de adicién de ChLAox, presenta valores de IRE superiores
incluso a la muestra control, situaciéon que no se condice con la disminucién de la
rigidizacidon por envejecimiento presentada por esta muestra tanto a alta como a

baja temperatura. Lo anterior posiblemente se debe al elevado contenido de Fibra
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Dietaria Insoluble (FDI: 67%), que podria estar interfiriendo en la interpretacion
de los resultados al igual que lo observado en los resultados de muestras con

adicion de CsAox.
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7 SEGUNDA FASE EXPERIMENTAL

Como resultado de la primera fase de investigacion, pudo observarse que los efectos
presentados por el preparado antioxidante proveniente de la cepa Cabernet Sauvignon
(CsAox) fueron muy similares a los obtenidos con el preparado antioxidante proveniente
de la cepa Chardonnay (ChLAox). Estos efectos fueron promisorios toda vez que pudo
comprobarse que la adicién de preparado antioxidante proveniente de orujo logra reducir
los efectos del dafio oxidativo tanto en las propiedades fisicas a alta y baja temperatura
como en las propiedades quimicas del LA, dando como resultado ligantes que podrian
tener un mejor desempefio frente al agrietamiento. Fueron detectadas también ciertas
incongruencias respecto del indicador quimico del beneficio, dado que las muestras con
20% de adicion tanto de CsAox como de ChLAox, que obtuvieron los mayores
beneficios respecto de la reduccidn de la rigidizacion por envejecimiento presentaron la
mayor ganancia aparente de asfaltenos, situacion que podria corresponder a un resultado
erratico debido al alto contenido de fibra dietaria insoluble (FDI) del preparado
antioxidante. Por otra parte, se observd un efecto de relajacion a baja temperatura post
tratamiento de envejecimiento de corto plazo para la muestra Cs20%. Todo lo anterior
hace necesario verificar los efectos de la adicidén del preparado antioxidante en las
propiedades reologicas del LA, considerando un rango de temperaturas que cubra desde
los -10°C hasta los 50°C y los tres estados de envejecimiento: original, corto plazo y
largo plazo. Esto permitira confirmar y explicar los resultados obtenidos en las pruebas

anteriores.

Por otra parte y dado que:

a) Los efectos observados para ambos preparados antioxidantes fueron
similares,
b) Ambas muestras control (Cs0% 'y Eq20%) presentaron un

comportamiento similar en todas las pruebas realizadas,
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C) En general se observd que un 10% de adicidon lograba beneficios
significativos en todas las pruebas realizadas sin el efecto de relajacion

aparente que presenta la muestra Cs20%,

Se opta por continuar la segunda fase experimental incluyendo un solo control, que
corresponde a la muestra con 0% de adicion, las muestras con 5%, 10% y 20% de
adiciéon de CsAox y la muestra ChL10%. Se opta por privilegiar el estudio en el
preparado antioxidante proveniente de la cepa Cabernet Sauvignon debido a la simpleza
en su proceso de obtencidn (no requiere tratamiento fermentativo) la estabilidad en su
capacidad antioxidante y su representatividad dado que corresponde a la cepa mas

cultivada en Chile.

7.1 Resultados Obtenidos Para las Pruebas Reoldgicas.

En esta seccidn, se presentaran los resultados obtenidos para las pruebas reoldgicas
que corresponden a: evolucion del Modulo Complejo (G*), evolucién del Angulo
de Fase (8), evolucion de los pardmetros de fatiga y ahuellamiento. Estos
parametros seran evaluados a temperaturas de -10°C, 0°C, 10°C, 20°C, 40°C y
50°C en tres estados de envejecimiento, los que corresponden a sin envejecer u
original (O), envejecido de corto plazo (RTFOT) y envejecido de largo plazo
(PAV).

7.1.1 Mddulo Complejo (G*)

Con respecto a la rigidez (G*) de las muestras post tratamiento de envejecimiento
acelerado de corto plazo, se puede observar que para todas las temperaturas
estudiadas, la muestra control presenté valores de Modulo Complejo siempre
mayores que los evidenciados por las muestras tratadas con preparado antioxidante
(Figura 37). Estos resultados sugieren que la adicién tanto de CsAox como
ChLAox reduce los efectos del envejecimiento de corto plazo, dando como
resultado ligantes asfalticos menos rigidos post condicion de envejecimiento de

corto plazo, alcanzando la muestra Cs20% una reduccion de G* a 20°C de 47%
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respecto de la muestra control (Figura 37c). Esta disminucién en la rigidez post
tratamiento de envejecimiento de corto plazo continua siendo significativa a
temperaturas comprendidas en el rango 20°C, -10°C (Figura 37 c-f). Estos
resultados son interesantes debido a que en este rango de temperaturas el ligante

asfaltico es mas propenso a agrietarse.

Por otra parte, los resultados obtenidos en la muestra Cs20% al evaluar las
propiedades fisicas a baja temperatura a través del ensayo de Punto Fraass se
confirman (Figura 24). La muestra Cs20% presenta una disminucion en su Mddulo
Complejo para las temperaturas de 0 y -10°C (Figura 37¢ y f) post envejecimiento
de corto plazo respecto de su G* inicial. Estudios posteriores relacionados con
mezcla asfaltica son convenientes para verificar como afecta en el desempefio del

pavimento esta relajacion del material a baja temperatura.

La muestra con ChL10%, presenta a alta temperatura (Figura 37a y b) un
comportamiento similar a la muestra con un 10 % de adicién de CsAox post
envejecimiento de corto plazo, sin embargo, a medida que la temperatura
desciende, el comportamiento de la muestra ChL10% se hace similar a la muestra
Cs5% (Figura 37c, d) reduciendo el Modulo Complejo en 6,6% y 10% para
temperaturas de 20°C y 10°C respectivamente a hasta finalmente, a -10°C,
presentar valores de Modulo Complejo similares a la muestra control (Figura 37f),
con lo cual se perderia el beneficio a diferencia de lo observado en la muestra
Cs10% la cual presenta para el rango de temperaturas comprendido entre 20°C y -
10°C siempre valores de rigidez menores que la muestra control post
envejecimiento de corto plazo, reduciendo el mdédulo complejo en 17%, 16,8%,

10,8% vy 7,7% respectivamente (Figura 37c-f).

Al analizar los resultados obtenidos post tratamiento de envejecimiento acelerado
de largo plazo (PAV) se puede observar que las muestras con adicion de 10% y

20% de CsAox mostraron rigideces menores que la muestra control en todas las
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temperaturas estudiadas (Figura 37 a-e), alcanzando valores de reduccién del

Modulo Complejo de 19,6% y 23,7% a 20°C respectivamente.

Para la muestra con 5% de adicion de CsAox, los valores de rigidez observados
fueron similares a los de la muestra control en las temperaturas de borde de este
estudio (Figura 37 a, d, e). Esto sugiere que un 5% de adicion de CsAox puede ser
insuficiente, aun cuando se observa una reducciéon del mddulo complejo en el
rango de temperaturas medias (10 y 20°C) de 9,8% y 8,8% respectivamente, lo que
de todas formas implica un beneficio, pues en este rango de temperaturas es donde

se produce el agrietamiento por fatiga.

Por otro lado, la muestra con adicion de un 10% de CsAox, mostrd mejoras
respecto de la resistencia al envejecimiento para todas las temperaturas estudiadas
post tratamientos de envejecimiento acelerado, tanto de corto como largo plazo,
sin evidenciar el efecto de relajacion a baja temperatura presentado en la muestra
con 20% de adicidn (Figura 37e, f), lo que unido a los resultados obtenidos en las
pruebas fisicas y quimica, sugiere que un 10% seria una mejor proporcion de

adicién de CsAox.

La muestra con un 10% de adicién de ChLAox, presenta reducciones significativas
del médulo complejo respecto de la muestra control post envejecimiento de largo
plazo, las cuales se van incrementando a medida que la temperatura de ensayo
disminuye, hasta presentar para las temperatura de 0 y -10°C (Figura 37 e y f),
valores de G* muy por debajo incluso del valor de Mddulo obtenido por la misma
muestra post envejecimiento de corto plazo, lo que constituye un comportamiento
completamente inusual en un ligante asfaltico, similar al observado en la muestra
Cs20% post envejecimiento de corto plazo (Figura 37 e y f), efecto que para el
caso de la muestra ChL.10% no fue evidenciado al analizar las propiedades fisicas
a baja temperatura (Punto Fraass). Lo anterior podria estar dando cuenta de un
fenomeno de incompatibilidad quimica que se produce al combinar el efecto del

envejecimiento y la baja temperatura, sin embargo, cabe destacar que ambos
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efectos, tanto el observado para la muestra Cs20% post envejecimiento
estandarizado de corto plazo, como para la muestra ChL10% post envejecimiento
estandarizado de largo plazo, se presentaron luego de ser sometidas a tratamientos
de envejecimiento acelerado, cuyas condiciones son mds severas que el proceso de
envejecimiento real que experimenta el LA. Por otra parte, estos efectos no fueron
observados en las muestras sometidas a envejecimiento a 60°C en pelicula delgada
aun después de 6 meses, por lo cual es probable que la relajacion del material se
produzca a consecuencia de un proceso de envejecimiento muy severo como el
que se desarrolla en laboratorio y no suceda durante un proceso de envejecimiento
real, situacion que se considera necesario evaluar en estudios posteriores que
incluyan la evaluacion de mezclas asfalticas confeccionadas con ligantes con

adicién de preparado antioxidante.

En este punto cabe mencionar que a excepcion del efecto de relajacién post
envejecimiento de largo plazo a baja temperatura observado en la muestra
ChL10%, los resultados de las pruebas reoldgicas son consistentes con las pruebas
fisicas realizadas tanto a alta como a baja temperatura, donde se confirma el efecto
de relajacion que presenta la muestra Cs20%, evidenciando una diminucion del G*
entre estado original y post envejecimiento de corto plazo, para las temperaturas
de 0 y -10°C, coincidiendo con los resultados obtenidos en el ensayo de Punto de
Fragilidad Fraass (Figura 24), en tanto que a temperaturas altas (20 y 50°C), se
observa que a mayor porcentaje de adicion de preparado antioxidante, mayor es el
beneficio en términos de disminucion del incremento de G*, tal como se observd
en los resultados de viscosidad a 60°C para intervalos de envejecimiento acelerado

(Figura 22).
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7.1.2 Resultados Angulo de Fase (6)

Un Angulo de Fase mayor, para un mismo nivel de rigidez indica un incremento
en la capacidad del ligante de liberar tension bajo la aplicacion de carga en flujo
viscoso. Asi mismo, un angulo de fase bajo, para un mismo nivel de rigidez, es
seflal de un incremento en la respuesta eldstica del material y en consecuencia una

mayor resistencia al flujo viscoso bajo condicidn de carga.

En este estudio puede observarse que para todas las temperaturas ensayadas post
tratamientos de envejecimiento de corto y largo plazo, las muestras preservan un
mayor angulo de fase en el tiempo (Figura 38), siendo la muestra con un 20% de
adicion de CsAox la que muestra los valores mas altos de este pardmetro. Lo
anterior indica que las muestras tratadas con preparado antioxidante tendrian
mejores propiedades de flujo viscoso con lo cual resistirian mejor el dafio por

fatiga (Huang et al, 2002).

En la Figura 38e y f, se puede observar que la muestra con 5% de adiciéon de
CsAox a temperaturas de 0°C y -10°C, presenta Angulos de Fase superiores en
5,2° y 10,1° a los observados en la muestra control. Bajo esta misma condicién
combinada envejecimiento-temperatura, la muestra Cs5% presentd valores
similares de G* a los evidenciados por muestra control (Figura 37e y f), lo que
daria cuenta de que la muestra tratada con CsAox, a largo plazo, mantendria su
rigidez asociada a un beneficio en sus propiedades de flujo viscoso, mejorando en
consecuencia su resistencia a la fatiga térmica. Esta tendencia es similar a la

observada por Huang et al, (2002).

La muestra con un 10% de adicion de ChLAox vuelve a presentar un
comportamiento erratico post envejecimiento de largo plazo a baja temperatura
(Figura 38e y f) aumentando radicalmente su Angulo de Fase dando cuenta de un

comportamiento primordialmente viscoso bajo dicha condicion combinada.
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Finalmente, la muestra con un 10% de adicion de CsAox, presenta valores de
Angulo de Fase siempre superiores que la muestra control, cuyo aumento post
envejecimiento de corto plazo alcanza valores de 5% a 10°C y 10,4% a -10°C
(Figura 38d y 1), en tanto que post envejecimiento de largo plazo, el aumento en el
Angulo de Fase respecto de la muestra control alcanza valores de 5,6% a 20°C y
8,5% a -10°C (Figura 38c y f), indicando que esta muestra podria tener una mayor
resistencia al agrietamiento debido a los beneficios en términos de mejoras en sus

propiedades de flujo viscoso (Huamg et al, 2002)

7.1.3 Resultados Parametro de Fatiga (G*sind)

Los resultados obtenidos al evaluar el Pardmetro de Fatiga (G*sind) post
tratamiento de envejecimiento de corto plazo, son similares a los observados con
el Modulo Complejo (Figura 37), es decir, las muestras con adicidon de preparado
antioxidante mostraron un Pardmetro de Fatiga menor que la muestra control, lo
que sugiere que la adicidon de antioxidante mejora la resistencia a la fatiga post
envejecimiento de corto plazo (Figura 39). Estos resultados concuerdan con los

reportados por Apeagyei, (2010).

Por otra parte, el efecto de relajacion a baja temperatura de la muestra Cs20% fue
nuevamente confirmado, lo que es esperable puesto que obedece a la disminucion
en el Mddulo Complejo observada en la seccion 7.1.1 (Figura 39c, d). La muestra
con 10% de adicion de ChLAox presentd reducciones en el parametro de fatiga
respecto de la muestra control, de 5% y 7,3% para las temperaturas intermedias de
este estudio (20°C y 10°C respectivamente), sin embargo, a baja temperatura -
10°C el Parametro de Fatiga de esta muestra fue superior en un 9% al de la
muestra control. Esto hace suponer que la muestra ChL10% podria reducir el dafio
por fatiga a temperaturas intermedias, sin embargo, tener un peor desempefio al
agrietamiento a baja temperatura. En este punto, cabe recordar que de todas
formas, la muestra ChL10% evidencié un angulo de fase superior al de la muestra

control en un 8% para las mismas condiciones (Figura 38f), lo que da cuenta de
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que aun cuando el Parametro de Fatiga sea mayor, el ligante con adicién de 10%
de ChLAox tendria mejores propiedades de flujo viscoso bajo estas condiciones

mejorando su desempefio frente al agrietamiento (Huang et al, 2002).
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tratamientos de envejecimiento a diferentes temperaturas: a) 20°C; b) 10°C; ¢) 0°C

and d) -10°C.

En el caso del envejecimiento de largo plazo, los resultados muestran que las
muestras con 10% y 20% de adicién de CsAox evidenciaron rigideces menores

que la muestra control en todas las temperaturas estudiadas alcanzando valores
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20% y 24% de reduccién del Parametro de Fatiga a 20°C respectivamente (Figura
39). Estos resultados son similares a los reportados por Bishara et al, (20006),
quienes evidenciaron a 25°C un 26,6% de reduccion en el parametro de fatiga para
una adicion de 4% de preparado antioxidante, basicamente consistente en lignina
extraida de madera. La muestra con un 5% de adicion de CsAox presenta
reducciones en el Parametro de Fatiga para las temperaturas intermedias
estudiadas (20°C y 10°C) alcanzando valores de 5,4 y 3,5% respectivamente. Esto
podria indicar que a temperaturas intermedias, donde ocurre dafio por fatiga, las
muestras con un 5% de adicion de CsAox resistirian mejor el dafio por fatiga que
la muestra control, sin embargo, a baja temperatura (0°C y -10°C) un 5% de
adicion de CsAox no seria suficiente pues no mostrd mejoras respecto de la
resistencia al envejecimiento (Figura 39c, d). La muestra con 10% de adicion de
ChLAox presenta un fendmeno de relajacion similar al observado en la muestra
Cs20% post RTFOT, el cual se acrecienta a baja temperatura (Figura 39) Dado que
este comportamiento no es propio de un ligante para pavimentos, se requiere
informacion adicional que permita verificar como afecta el comportamiento del

pavimento.

Por tltimo podemos observar que nuevamente, los resultados sugieren que un 10%
de concentracion de CsAox, seria una alternativa factible para mejorar la
resistencia al envejecimiento del ligante asfaltico debido a que reduce el Parametro
de Fatiga post tratamientos de envejecimiento para todas las temperaturas

estudiadas.

7.1.4 Resultados Parametro de Ahuellamiento (G/send)

En este caso, sucede lo mismo que con el Pardmetro de Fatiga, es decir, el
incremento es menor para las muestras tratadas con preparado antioxidante, lo que
no constituye una mejora, sin embargo, la diferencia es mas marcada hacia las
bajas temperaturas y post envejecimiento de largo plazo, donde el deterioro por

ahuellamiento no es caracteristico (Figura 40).
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Figura 40: Cambios en el Parametro de Ahuellamiento (G*/send) en muestras

sometidas a tratamientos de envejecimiento a diferentes temperaturas: a) 50°C; b)

40°C; ¢) 20°C.

A temperaturas elevadas, 40 - 50°C, es decir, donde el comportamiento del LA

tiende a ser viscoso y susceptible a acumular deformacion permanente, las

muestras ChL10%, Cs10 y Cs5 presentan valores de pardmetro de ahuellamiento

ligeramente menores que la muestra control (Figura 40), lo que podria indicar, que

en términos de beneficio, la muestra Cs10 es la que concilia ambos aspectos, es

decir, reduce la probabilidad de agrietamiento por fatiga toda vez que disminuye el

valor de este parametro, sin provocar cambios significativos en el comportamiento
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al ahuellamiento, ya que el valor del Parametro de Ahuellamiento. Estos resultados
parecieran seguir la misma tendencia observada por Bishara et al, (2006), quien
reporta que para porcentajes de adicion de B108 superiores a 4% se observa una
ligera disminucion en el Pardmetro de Ahuellamiento a 64°C, sin embargo para la
muestra con 4% de adicion a 64°C, el parametro decrece en 14,67%. La diferencia
entre preparados antioxidantes radica en el contenido de aceite tanto del CsAox y
del ChLAox, el cual al ser adicionado al LA le confiere propiedades viscosas al
material, lo que es especialmente notorio al incrementar la cantidad de adicion. Por
el contrario, el preparado antioxidante proveniente de la madera utilizado en la
investigacion reportada por Bishara et al, (2006), carece de componentes oleicos.
Este preparado consiste basicamente en lignina, un polifenol de alto peso
molecular, de estructura tridimensional que le confiere la rigidez a la pared celular
de las plantas, con lo cual un aumento en las proporciones adicionadas tenderd a

rigidizar el LA.

7.2 Caracterizacion del LA por Grado de Desempefio.

Los resultados indican que los cambios reologicos que se producen en el asfalto
modificado con los preparados antioxidantes no influyen en el rango de
temperaturas de servicio bajo los estandares SHRP, es decir, tanto el ligante
control como las muestras modificadas CS5%, Cs10%, Cs20% y ChL10%
corresponden a un ligante PG 70-22. Atn asi, se pueden evidenciar cambios que
podrian traducirse en beneficios respecto de la susceptibilidad de agrietamiento del

material.

En la Figura 41 puede observarse que el comportamiento frente al ahuellamiento
de las muestras tratadas es similar al de la muestra control, siendo el Parametro de
Ahuellamiento de las muestras tratadas ligeramente menor que el de la muestra
control tanto para la condicion sin envejecimiento (Original) como para el residuo
post envejecimiento de corto plazo. Esto concuerda con lo observado al analizar la

evolucion de este parametro a las temperaturas de 40° y 50°C (Figura 40).
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Respecto del comportamiento a la fatiga, es posible prever una mayor resistencia
al agrietamiento por fatiga de las muestras tratadas con antioxidante, en este caso,
todas las muestras tratadas con antioxidante redujeron el Parametro de Fatiga
respecto de la muestra control, siendo las muestras Cs10% y Cs20% las que
evidenciaron las mayores reducciones alcanzado valores 39% y 40% mas bajos
que la muestra control post envejecimiento de largo plazo. Estos valores son
bastante superiores a los reportados por Bishara et al, (2006), quienes reportaran
una reduccion en el Pardmetro de Fatiga del orden del 27% bajo condiciones
similares. Por su parte, Apeagyei (2010), reporta resultados similares a los
observados en esta investigacion, indicando que para la adicion de una
combinacion de DLDPT/furfural (2,0/1,5) y DLDPT (1,5) se observaron

reducciones en el Pardmetro de Fatiga de 43,8% y 38% respectivamente.
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envejecimiento PAV.
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En relacion a las propiedades reoldgicas a baja temperatura, se puede observar que
en general, las muestras tratadas presentaron una rigidez similar a la muestra
control (Figura 41b), a excepcion de la muestra Cs10% que aumentd su rigidez,
sin embargo, junto con esto, todas las muestras tratadas incluso la muestra Cs10
aumentaron su valor-m en alrededor de un 20%, siendo la muestra Cs10% la que
presentd el mayor aumento en el valor-m alcanzando un 23,33% de incremento

respecto de la muestra control.

Lo anterior, indicaria que las muestras tratadas con preparado antioxidante, aun
cuando presenten una mayor o igual rigidez que la muestra control, tendrian una
mayor resistencia al agrietamiento a baja temperatura dado que ven aumentada su
capacidad de relajar tensidon a baja temperatura. En la investigacion realizada por
Bishara et al, (2006), la muestra de ligante H con adicion de 4% de lignina tipo
B108, mostrdé un aumento de un 1,5% de rigidez a baja temperatura aunado a un
aumento de un 3,3% del valor m, cifras bastante menores que las observadas en
este estudio, lo que podria indicar una mayor efectividad del preparado
antioxidante utilizado en esta investigacion. Respecto de los resultados
evidenciados por Apeagyei (2010), este presenta reducciones importantes en la
rigidez a baja temperatura, alcanzando valores 41,1% y 32,6% mas bajos de
rigidez que la muestra control, y valores- m superiores en un 8,6% y 10%
respectivamente para las mismas muestras. Al comparar dichos valores con los
obtenidos en este estudio, se prevé un mejor comportamiento de las muestras
tratadas con preparado antioxidante en base a orujo, debido que la rigidez a baja
temperatura se mantiene, sin embargo, la capacidad de relajar tensiones aumenta
en mas del doble respecto de lo observado por Apeagyei (2010) (23,33% versus
10%).
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8 CONCLUSIONES FINALES

El uso de polvo deshidratado de orujo como preparado antioxidante evidencia beneficios
respecto de la reduccion del dafio oxidativo en el asfalto estudiado, siendo un 10% de
adicion de CsAox el optimo pues presenta beneficios en todas la pruebas realizadas,
tanto para tratamientos de envejecimiento acelerado como no acelerado para ambos

preparados antioxidantes.

El método de produccidon del preparado antioxidante proveniente de cepa Cabernet
Sauvignon utilizado en esta investigacion es simple y de bajo costo, consistente en

tiempo de secado, molienda y tamizado, lo que facilitaria su uso industrial.

El método de preparacion del ChLAox requiere de un proceso adicional consistente en la
fermentacidn de la materia prima a través de la adicidn de levadura. Este proceso, reduce
el contenido de aztcar de la materia prima, a la vez que adiciona capacidad antioxidante,
llegando a valores que doblan la capacidad antioxidante del preparado sin proceso
fermentativo, sin embargo, esta capacidad antioxidante adicional se pierde en el tiempo
estabilizdndose en valores similares a las presentadas por el CsAox. Este proceso

adicional implicaria un aumento en los costos de produccion del ChLAox.

La muestra control (0% de adicién) y la muestra Eq20% evidenciaron un
comportamiento similar respecto a los diferentes indicadores de envejecimiento
analizados en este estudio, lo que permite descartar el efecto dilutor del aceite contenido

en el preparado antioxidante.

En términos reoldgicos, un exceso de preparado antioxidante redunda en cambios
reoldgicos importantes a baja temperatura, provocando una relajacion del material post
envejecimiento RTFOT en el caso del CsAox y post PAV en el caso del ChLAox, este
aspecto requiere de mayor estudio, sin embargo, para el CsAox se podria inferir que un
20% de adicion resulta excesivo, en tanto que para ChLAox un 10% de adicion resulta

excesivo.
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El efecto de relajacidon observado tanto para la muestra de LA con adicion de 20%
CsAox, como 10% de ChLAox fue evidenciado bajo una combinacién de
envejecimiento acelerado a alta temperatura y esfuerzos aplicados a baja temperatura,
condicién particular que no fue observada para muestras sometidas a envejecimiento no
acelerado, por lo que es conveniente investigar si este efecto de relajacion efectivamente

sera evidenciado en condiciones reales u obedece a una condicidn de laboratorio.

Los resultados de las diferentes pruebas realizadas son coincidentes entre si. La
singularidad observada en la disminucion del Modulo Complejo tras envejecimiento
RTFOT para baja temperatura es también observada en el ensayo de Punto Fraass para
la muestra con 20% de adicion de CsAox. Tanto en las propiedades fisicas a alta
temperatura como a baja temperatura entre tratamientos de envejecimiento
estandarizado, se observo que a mayor cantidad de adicidon, mayor beneficio, en tanto
que entre tratamientos de envejecimiento de pelicula delgada a 60°C, el beneficio inicial
de la adicion decrece en el tiempo alin cuando para los 6 meses de estudio, la adiciéon de
preparado antioxidante continua produciendo un beneficio en términos de reduccion de

la rigidizacion por envejecimiento.

Respecto de los efectos en las propiedades reologicas del LA, los resultados indican que
los cambios reologicos que se producen en el LA modificado con preparado
antioxidante, no influyen en el rango de temperaturas de servicio bajo los estdndares
SHRP, es decir, tanto el LA control como las muestras modificadas CS5%, Cs10%,
Cs20% y ChL10% corresponden a un asfalto PG 70-22. Aun asi, se pueden evidenciar
cambios significativos en el G*, el Parametro de Fatiga y el valor-m, que podrian

traducirse en beneficios respecto de la susceptibilidad de agrietamiento del material

El contenido de FDI (67% aprox.) produce efectos que no fue posible aislar en esta

investigacion, por lo que se recomienda estudiar en profundidad.

Respecto de la efectividad quimica de la reduccion de reacciones oxidantes, el ensayo de

precipitacion de asfaltenos no es concluyente, fundamentalmente por la interferencia de
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material insoluble por lo que se recomienda investigar los cambios moleculares
utilizando otras técnicas que permitan contrastar los resultados como por ejemplo

espectroscopia infrarroja.

Aun cuando los resultados de esta investigacion son promisorios, es fundamental
estudiar el comportamiento del material como parte integrante de una mezcla asfaltica,
asi como también ampliar el alcance de la investigacion en términos de investigar orujos

de diferentes cepas y fuentes en diferentes ligantes asfalticos.
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