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Resumen

La contaminacion del aire en las zonas urbanas es actualmente uno de los problemas de
mayor preocupacion a nivel mundial. Por lo anterior, se han buscado distintas alternativas
para mitigar este problema, como la implementacion de programas que restringen la
circulacion de algunos vehiculos en ciertos dias de la semana, el uso de combustibles de
origen vegetal y el uso de vehiculos hibridos. Sin embargo, la implementacion de estas
medidas no ha sido suficiente para lograr una calidad de aire adecuada. Segun la
Organizacién Mundial de la Salud, en el afio 2012, el 11.6 % de las muertes en todo el mundo,
tuvieron una relacion con la exposicion a aire contaminado.

Ante esta situacion, distintas investigaciones relacionadas con la limpieza del aire
contaminado han evaluado el uso de agentes fotocatalizadores como el didxido de titanio
(TiOy), el cual es un compuesto de origen natural que es capaz de llevar a cabo la fotocatalisis,
proceso que consiste en convertir algunas particulas contaminantes tales como los 6xidos de
nitrégeno presentes en el aire en particulas inocuas. El TiO2 se ha utilizado para la
modificacion de cementos asfélticos que se usan en la construccion de pavimentos
fotocataliticos, los cuales funcionan como un elemento purificador de aire, reduciendo la
cantidad de particulas contaminantes, ya que las transforma en particulas inocuas, mediante
un proceso fotoquimico. Este proceso ocurre debido a la exposicion a los rayos UV, presentes
en la luz solar y a la presencia de un agente oxidante, en este caso es el oxigeno.

Por otro lado, una de las principales fallas que se presentan en los pavimentos flexibles es el
fendmeno de fatiga de las capas asfélticas, el cual es efecto de las cargas del transito y la
rigidizacion del cemento asfaltico por el fendmeno de envejecimiento, esto se traduce en la
reduccién del rendimiento mecanico y la vida util, siendo el cemento asfaltico el elemento
mas critico para resistir el dafio por fatiga, ya que una de sus principales funciones es ser un
elemento cementante manteniendo unidos los agregados pétreos. Distintas investigaciones se
han enfocado en el estudio del fendmeno de fatiga en cementos asfalticos, sin embargo, la
informacién es limitada respecto a los cementos asfalticos modificados con didxido de
titanio, por lo tanto, es importante estudiarlos.

Ante este panorama, este trabajo estudia el comportamiento a fatiga y el comportamiento
quimico en funcién del envejecimiento de cementos asfalticos modificados con TiOz, con
diferentes porcentajes (3, 5y 7 % respecto al peso del cemento asfaltico). Para evaluar estos
comportamientos, los cementos asfalticos modificados con TiOz, fueron sometidos a un
proceso de envejecimiento a corto plazo mediante el Horno Rotatorio de Pelicula Delgada
(RTFO) y a largo plazo mediante la Vasija de Envejecimiento a Presion (PAV). El
comportamiento a fatiga se evalué mediante la prueba de Barrido de Amplitud Lineal (LAS)



en un reémetro de corte dindmico (DSR) y el comportamiento quimico se analizé mediante
el uso de Espectrometria Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

Los resultados mostraron que los cementos asfalticos con 3 y 5% de TiO2 mantienen un
comportamiento a fatiga muy similar respecto al cemento asfaltico convencional, sin
embargo, el cemento asfaltico con 7% de TiO2 presentd ligeramente un mejor
comportamiento ante el fendmeno de fatiga, mejoramiento que se consider6 poco relevante.
Con esto se demostro que la adicion del TiO2 no modifica el comportamiento a fatiga de los
cementos asfalticos. Respecto al comportamiento quimico, favorece el retraso de la aparicion
del proceso de oxidacioén, debido a las propiedades antienvejecimiento del diéxido de titanio.



Abstract

Air pollution in urban areas is currently one of the problems of greatest concern worldwide.
As a result, various alternatives have been sought to mitigate this problem, such as the
implementation of programs that restrict the circulation of certain vehicles on certain days of
the week, the use of plant-based fuels, and the use of hybrid vehicles. However, the
implementation of these measures has not been sufficient to achieve adequate air quality.
According to the World Health Organization, in 2012, 11.6% of deaths worldwide were
related to exposure to polluted air.

In view of this situation, different research related to the cleaning of polluted air has evaluated
the use of photocatalytic agents such as titanium dioxide (TiOz2), which is a naturally
occurring compound that is capable of performing photocatalysis, a process that consists of
converting some pollutant particles such as nitrogen oxides present in the air into harmless
particles. TiO2 has been used for the modification of asphalt cements used in the construction
of photocatalytic pavements, which function as an air purifying element, reducing the amount
of polluting particles by transforming them into harmless particles through a photochemical
process. This process occurs due to the exposure to UV rays present in sunlight and the
presence of an oxidizing agent, which in this case is oxygen.

On the other hand, one of the main failures that occur in flexible pavements is the fatigue
phenomenon of the asphalt layers, which is the effect of traffic loads and the stiffening of the
asphalt cement due to the aging phenomenon, which results in the reduction of mechanical
performance and useful life, being the asphalt cement the most critical element to resist
fatigue damage, since one of its main functions is to be a cementing element holding together
the stone aggregates. Different researches have focused on the study of fatigue phenomena
in asphalt cements, however, the information is limited with respect to titanium dioxide
modified asphalt cements, therefore, it is important to study them.

In view of this situation, this work studies the fatigue and chemical behavior as a function of
aging of asphalt cements modified with TiO2, with different percentages (3, 5 and 7 % with
respect to the weight of the asphalt cement). To evaluate these behaviors, the TiO2-modified
asphalt cements were subjected to a short-term aging process using the Rotary Thin Film
Oven (RTFO) and a long-term aging process using the Pressure Aging Vessel (PAV). Fatigue
behavior was evaluated by Linear Amplitude Scanning (LAS) test on a Dynamic Shear
Rheometer (DSR) and chemical behavior was analyzed using Fourier Transform Infrared
Spectrometry (FTIR).

The results showed that the asphalt cements with 3 and 5% TiO2 maintained a very similar
fatigue behavior with respect to conventional asphalt cement; however, the asphalt cement
%



with 7% TiO2 showed slightly better fatigue behavior, an improvement that was considered
not very relevant. This showed that the addition of TiO2 does not affect the fatigue behavior
of asphalt cements. Regarding the chemical behavior, it favors the delay of the appearance
of the oxidation process, due to the anti-aging properties of titanium dioxide.
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EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO A FATIGA EN CEMENTOS
ASFALTICOS MODIFICADOS CON DIOXIDO DE TITANIO

Capitulo I. Introduccion

El fendmeno de fatiga es uno de los deterioros mas estudiados actualmente en el area de los
pavimentos asfalticos, debido a que es una de las principales fallas estructurales que se
presentan durante su vida Util. La fatiga es el fendmeno que se presenta principalmente por
las repeticiones de carga ocasionadas por el transito, y esta influenciada por dos factores,
estos son la frecuencia de carga, que relaciona la velocidad de los vehiculos y los esfuerzos
trasmitidos, y las propiedades del cemento asfaltico, que se ven afectadas principalmente por
la temperatura, reduciendo su capacidad estructural.

El fendmeno de fatiga no es propio del campo de las mezclas asfalticas, ya que también es
comun en otros campos de investigacion en los cuales también estan involucrados esfuerzos
ciclicos. La mayoria de los estudios de fatiga se centran en los metales, en estos materiales
se bas6 August Wohler (1852) para sus experimentos en laboratorio. De manera general, un
ensayo estandar para caracterizar el comportamiento a fatiga de un material se basa en
someter un espécimen a tensiones ciclicas para determinar el nimero de ciclos necesarios
para alcanzar la falla en el material. Es muy importante estudiar la fatiga ya que es una de las
principales causas de rotura de los materiales.

En el campo de los pavimentos se han realizado distintos ensayos para evaluar el fenomeno
de fatiga en concretos asfalticos, entre los mas comunes se encuentran: el ensayo Fénix que
consiste en aplicar un esfuerzo de tension a media probeta cilindrica de concreto asfaltico,
elaborada en un compactador Marshall y previamente seccionada en su plano diametral
(\Valdés et al., 2009), el ensayo a flexion en tres puntos en el cual se caracteriza el
comportamiento de probetas prismaticas sometidas a una carga ciclica en un ensayo de fatiga
(\Valdés et al., 2013), el procedimiento EBADE (Ensayo de Barrido de Deformaciones) en el
cual se utiliza una probeta prismatica a la que se le realizan dos fisuraciones en la parte central
con la finalidad de reducir el area en su seccion intermedia e inducir en ella la falla, y para
ello se realiza mediante un barrido de deformaciones en un ensayo ciclico de tension-
compresion (Pérez et al., 2011) y por dltimo, el ensayo de viga a flexion en cuatro puntos,
usualmente mas empleado que los anteriores. El cual tiene como objetivo determinar la
resistencia a la fatiga de las mezclas asfalticas mediante la aplicacion de ciclos de carga sobre
la una muestra prismatica tipo viga hasta alcanzar la falla del elemento prismatico.

Anderson y Kennedy (1993) descubrieron que el cemento asfaltico tiene un impacto
importante en el comportamiento de las mezclas asfélticas ante el fendmeno de fatiga. A lo
largo del tiempo se han realizado diversas investigaciones para lograr desarrollar un
procedimiento que sea preciso Y eficiente para estudiar el comportamiento ante la fatiga del
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cemento asfaltico. Entre estas investigaciones se encuentra la prueba de Barrido de Amplitud
Lineal (Linear Amplitude Sweep, LAS), la cual es una prueba que induce fatiga acelerada al
cemento asfaltico, mediante la aplicacion de tensidn linealmente creciente bajo una carga
ciclica a una frecuencia constante, y permite estudiar el comportamiento mecanico del
cemento asféltico (Hintz et al., 2011).

Por otra parte, otro factor que impacta de manera importante en el comportamiento mecanico
del cemento asféltico es el envejecimiento, este se presenta durante su vida Util debido a
diversos factores, entre ellos el tiempo y la temperatura, estos generan una rigidizacién del
material debida a los cambios fisico-quimicos que ocurren en el cemento asféaltico, dichos
cambios se pueden caracterizar mediante la prueba de analisis infrarrojo por transformada de
Fourier, en la cual se logra conocer los cambios que suceden en los principales grupos
funcionales del cemento asfaltico, como lo son los carbonilos, hidroxilos y sulféxidos
(Andersson et al., 2006).

Actualmente, el campo de los pavimentos asfalticos no sélo se ha preocupado por el
comportamiento mecénico de los mismos, sino también en generar materiales que sean
amigables con el medio ambiente, debido a los altos indices de contaminacion del aire que
se registran diariamente a nivel mundial. En México, existen Normas Oficiales Mexicanas
(NOM) de calidad del aire, estas contienen los limites maximos permisibles para la
proteccién de la salud pablica contra los efectos dafinos de la contaminacion. Estas normas
fueron creadas con la finalidad de tener un control sobre el problema de la contaminacién del
aire. Las principales fuentes responsables de la contaminacion del aire son los gases emitidos
por las industrias y los emitidos por los escapes de los vehiculos motorizados. Ante esta
problematica se han desarrollado distintas alternativas innovadoras para la mitigacion de
gases contaminantes, especificamente en el &rea de las vias terrestres se han empleado
materiales fotocataliticos, cuya funcidén es degradar gases contaminantes, y reducir los
niveles de contaminacion (Guo et al., 2022).

Distintas investigaciones han apostado en el uso de materiales fotocataliticos en los
pavimentos, debido a la gran superficie que estos ocupan en las grandes ciudades con altos
indices de contaminacion del aire y a que estan en contacto directo con los escapes de los
vehiculos motorizados. Esta tecnologia se ha desarrollado a partir de la modificacion de
cementos asfalticos con un fotocatalizador, uno de los mas empleados es el dioxido de titanio
(TiO2), debido a sus propiedades fisico-quimicas como son insolubilidad en medio liquido,
alta resistencia a la corrosion fotoquimica y su capacidad de llevar a cabo la fotocatéalisis a
partir de la radiacion de los rayos UV (Hashimoto et al., 2005).

Ante esta situacion, esta investigacion tiene el objetivo de evaluar el comportamiento a fatiga
en cementos asfalticos fotocataliticos, sometidos a periodos de envejecimiento simulados en
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laboratorio a corto y largo plazo, ademas, de determinar los cambios quimicos en su
estructura generados por el fenémeno de envejecimiento.
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1.1 Objetivos de la investigacion

Objetivo general

Evaluar el comportamiento a fatiga mediante el ensayo de Barrido de Amplitud Lineal
(LAS), en un cemento asfaltico convencional y tres cementos asfalticos modificados con
distintos porcentajes de dioxido de titanio (TiOz), envejecidos a corto y largo plazo.

Alcances
Para lograr el objetivo se plantean los siguientes alcances:

- Se modificara un cemento asfaltico convencional con diferentes porcentajes de TiOx.

- Se realizara un proceso de envejecimiento a largo y corto a plazo a los diferentes
cementos asfalticos.

- Se ejecutaran pruebas de infrarrojo a los cementos asfalticos para evaluar el
comportamiento a nivel quimico, bajo condiciones de envejecimiento a corto y largo
plazo.

- Se ejecutaran pruebas de fatiga (LAS) en los cementos asfalticos bajo condiciones de
envejecimiento a corto y largo plazo.
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Capitulo II. Antecedentes

2.1 El fenémeno de fatiga en el campo de los pavimentos asfalticos

El fendmeno de fatiga esta directamente relacionado al deterioro que se produce en un
material a causa de la aplicacion repetida de cargas con una magnitud inferior a la resistencia
maxima que el material puede resistir. El dafio ocasionado por fatiga en las mezclas
asfalticas, surge de la fractura interna de la estructura asfaltica, debido a las cargas ejercidas
por los vehiculos que circulan sobre este y a los fendmenos climatologicos (Shadman y Ziari,
2017). En la fase inicial, el dafio comenzara a crecer con la repeticion de las cargas, el
desarrollo continuo de este dafio originara la degradacion estructural y deteriorard su
resistencia. Después, en la fase final, el desarrollo del dafio generara como resultado un
patrén de grietas identificable a simple vista. Este agrietamiento en el pavimento afectara su
desempefio y, ademas, aumentara el costo de su mantenimiento (Chung et al., 2015).

La vida de un pavimento asfaltico depende directamente del fendmeno de fatiga, es por eso
que dicho fendmeno debe estudiarse adecuadamente. Se han desarrollado diferentes pruebas
para la evaluacién de la fatiga en laboratorio, sin embargo, es dificil comparar los resultados
obtenidos con los diferentes métodos debido a la diferencia intrinseca que existe entre estos.
Los investigadores del Programa de Investigacion de Carreteras (SHRP) y Fakhri et al.
(2013), encontraron que la vida a fatiga obtenida de la prueba de tension indirecta fue menor
que la obtenida en la prueba de flexion en cuatro puntos. Sreedhar et al. (2018) encontraron
que la vida a la fatiga obtenida con el ensayo de la viga de flexion es muy diferente de la
obtenida con el ensayo de tensidn directa, hallaron que resulta mayor en la viga de flexion.
Poulikakos et al. (2015) hallaron diferencias entre la vida de fatiga obtenida en la prueba de
flexion en dos puntos y la obtenida en la de flexion en cuatro puntos, siendo mayor aquella
obtenida en la de flexion en cuatro puntos. No obstante, la tensidn real en las capas asfalticas
de un pavimento flexible puede ser diferente a la tension inducida en las pruebas de
laboratorio para la evaluacion de la fatiga (Bhattacharjee y Mallick, 2012). Debido a esto, la
validez para predecir la vida a la fatiga del pavimento asfaltico con pruebas de laboratorio,
es cuestionable. Es por esto que es necesario establecer un modelo de estudio de fatiga que
tenga mas precision y razonamiento para conocer el comportamiento ante la fatiga en los
pavimentos asfalticos.

Debido a que el cemento asfaltico tiene un impacto importante en el comportamiento de las
mezclas asfalticas ante el fendmeno de fatiga, se han desarrollado distintas investigaciones
para evaluar este comportamiento. A continuacion, se presentan algunos de los ensayos que
se suelen emplear para la evaluacién de la fatiga en el cemento asféltico.
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2.1.1 Ensayos para la evaluacion del fenémeno de fatiga en cementos asfalticos

Desde hace mas de 60 afios, la busqueda de la mejor prueba para evaluar el fendmeno a fatiga
en el cemento asfaltico ha sido un esfuerzo continuo hasta la actualidad. Anteriormente, la
especificacion del grado de desempefio (PG) de un cemento asfaltico, utilizaba el parametro
G*sen & para cuantificar la resistencia a la fatiga del cemento asfaltico. No obstante, se dejé
de utilizar debido a que no brindaba suficiente informacion para realizar una correcta
evaluacion del fenémeno.

Actualmente las pruebas mas empleadas para evaluar la fatiga en el cemento asfaltico son: la
prueba de Barrido de Tiempo, prueba de Recuperacion Elastica a Diferentes Esfuerzos
(Multiple Stress Creep Recovery, MSCR), prueba de Tensién con Muescas de Doble Filo
(Double Edged Notched Tension, DENT) y la ultima y mas relevante debido a su mayor
eficiencia para la evaluacion de este fenémeno es la prueba de barrido de amplitud lineal
(Linear Amplitude Sweep, LAS), ya que permite evaluar el fendomeno de fatiga de una
manera mas precisa y confiable.

2.1.1.1 Prueba de Barrido de Tiempo

Esta prueba esta disefiada para seguir los medios experimentales comunes para analizar el
comportamiento a fatiga. Consiste en aplicar a una muestra cilindrica de cemento asfaltico
con diametro de 8 mmy altura de 2 mm cargas sinusoidales repetidas a frecuencia y amplitud
fijas, y bajo condiciones de esfuerzos cortantes controlados o de desplazamiento controlado
(Bahia et al., 2001). ComUnmente se realizan ambos modos para poder comparar sus
resultados y analizar de mejor manera las caracteristicas de falla.

Durante la prueba de barrido de tiempo se monitorean simultaneamente el médulo de corte
dinamico (G*) y el angulo de fase () en funcién de los ciclos de carga (Wang et al., 2016).
Las Figuras 2.1 y 2.2 muestran las tendencias tipicas de la evolucion de la respuesta del
cemento asfaltico en los dos modos de carga, tension controlada (CS-TS) y desplazamiento
controlado (CD-TYS).
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Figura 2.1 Respuesta tipica durante el modo de tensién controlada (Wang et al., 2016)
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Figura 2.2 Respuesta tipica durante el modo de desplazamiento controlado (Wang et al., 2016)

Esta prueba puede interpretarse mediante cinco enfoques diferentes para la definicion de la
falla por fatiga del cemento asfaltico, entre estos estan el enfoque tradicional que se basa en
la rigidez, los indicadores fenomenoldgicos y los parametros de la energia disipada. Los
cuales se describen a continuacion.

a) Reduccion de la rigidez

Este enfoque define la falla por fatiga como el estado en el que la rigidez inicial del material
sufre una degradacion del 50%. Los resultados tipicos de la determinacién de la vida a la
fatiga (Nr) basados en una reduccion de la rigidez del 50% para CD-TS y CS-TS se muestran
respectivamente en la Figura 2.3 (a) y (b). Donde el parametro S, representa la relacion del
maodulo de corte dindmico Sy se calcula con la ecuacion 1.
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Figura 2.3 Definicion de la falla, basada en la reduccién de la rigidez (a) CD-TS y (b) CS-TS
(Wang et al., 2016)

b) PicoenS x N

El primer indicador fenomenoldgico que se emplea es el pico en S x N, donde S es la relacion
del modulo normalizado definido durante la prueba de fatiga y N es el nimero de ciclos de
carga. Para ambas pruebas (CD-TS y CS-TS) la falla por fatiga ocurre en el valor maximo o
pico de S x N cuando se grafica contra el numero de ciclos tal como se muestra en la Figura
2.4 (a) y (b). En ambas pruebas se puede ver que el pico en S x N corresponde a una ubicacion
de rapido aumento en la tasa de acumulacion de dafio, esto es evidente por la creciente tasa
de disminucion en S.
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c) Pico en angulo de fase

El uso de este enfoque se basa en interpretar las tendencias del angulo de fase (definido como
la diferencia de fase entre el esfuerzo cortante y la deformacion), para definir la falla por
fatiga se ha utilizado ampliamente (Kim et al., 2002). Las tendencias en PA en comparacion
con S se muestran en la Figura 2.5 para ambas pruebas (CD-TS y CS-TS). Es evidente que
para la prueba CD-TS, el PA cay0 después de un aumento constante como se muestra en la
Figura 2.5 (a). El pico en PA corresponde a un cambio en la tasa de pérdida de rigidez y, por
tanto, parece ser un indicador razonable de falla por fatiga. Sin embargo, para el modo CS-
TS, la respuesta del PA padecio un aumento cerca del final de la prueba, momento en el cual
las lecturas no son estables ni tampoco confiables. Se concluye que el pico en PA es
apropiado solo para las pruebas CD-TS.
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Figura 2.5 Definicion de la falla, basada en el angulo de fase maximo (a) CD-TS (b) CS-TS (Wang
etal., 2016)

d) Energia disipada (DER)

Este enfoque es el indicador mas popular y ampliamente aceptado en la interpretacién de las
pruebas de barrido de tiempo. Se basa en la determinacion de la energia disipada durante
cada ciclo de carga (W;), se calcula utilizando la ecuacion 2.

W; = mo;e; sen (§;) ec. 2
Donde:

W, = energia disipada en el ciclo i

o; = amplitud de la tension en el ciclo i
&; = amplitud de la deformacion en el ciclo i
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6; = angulo de fase en el ciclo i

La energia disipada acumulada hasta un ciclo de carga de interés, n, se cuantifica mediante
la suma de cada ciclo. Es por esto que la DER se define como la relacion entre la energia
disipada acumulada hasta el ciclo n y la energia disipada en el ciclo n, como se muestra en la
ecuacion 3.

Z?: 1 Wl

n

DER = ec. 3

Donde:

n
=

W,, = energia disipada hasta el ciclo n

1 W; = suma total de energia disipada hasta el ciclo n

Las Figuras 2.6 y 2.7 muestran, respectivamente, que para las pruebas CD-TS y CS-TS, el
DER al inicio aumenta linealmente, pero las tendencias se desvian a medida que el dafio se
va acumulando. Las diferencias en las tendencias de DER entre ambas pruebas (CD-TS y
CS-TS) se relacionan con diferentes tendencias en W; con el nimero de ciclos de carga.
Bonetti et al. (2002) definio el parametro de N,,, para definir la vida a la fatiga como el
numero de ciclos de carga en los que el DER se desvia de la linea lineal no dafiada en un
20%. La definicion de N,,, se emplea para definir la vida a la fatiga basada en DER.
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Figura 2.6 Representacion del enfoque de energia disipada en la prueba CD-TS (a) energia disipada
por ciclo de carga (b) energia disipada acumulada (c) relacién de energia disipada (DER) (Wang et
al., 2016)
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Figura 2.7 Representacion del enfoque de energia disipada en la prueba CS-TS (a) energia disipada
por ciclo de carga (b) energia disipada acumulada (c) relacion de energia disipada (DER) (Wang et
al., 2016)

e) Enfoque de la Relacion de Cambio de Energia Disipada (RDEC)

El enfoque de la RDEC se propuso como un método mejorado para definir la falla por fatiga
sobre la base de la evolucién de la energia disipada en las pruebas de evaluacion de fatiga
(Carpenter y Shen, 2006). EI RDEC esta definido en la ecuacion 4.

Wq—Wp

RDECa = m ec. 4

Donde:

RDEC, = larelacion promedio del cambio de energia disipada en el ciclo a en comparacion
con el ciclo b.

W, = energia disipada durante el ciclo de carga a

W, = energia disipada durante el ciclo de carga b

Al trazar RDEC contra los ciclos de carga en la prueba CS-TS como se muestra en la Figura
2.8 (a), se pueden apreciar tres etapas: una inicial de tendencia decreciente, una de meseta y
una de rapido aumento. Se promedian los datos a cada diez puntos para obtener una linea de
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tendencia de meseta. El final de la etapa de meseta que se determiné por una desviacion del
20% de la linea meseta, se utiliza para identificar fallas por fatiga en la muestra. Para el caso
de la prueba CD-TS como se muestra en la Figura 2.8 (b), s6lo se observan tipicamente la
etapa de meseta y la de rapido aumento de RDEC y se usa el mismo método para la
identificacion de la vida a la fatiga.
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Figura 2.8 Representacién de la definicion de falla basada en el enfoque RDEC (a) CS-TS (b) CD-
TS (Wang et al., 2016)

2.1.1.2 Prueba de Recuperacion Elastica a Diferentes Esfuerzos (Multiple Stress Creep
Recovery, MSCR).

La formacidn de roderas es otro de los principales modos de falla de los pavimentos
asfalticos. Las roderas aparecen en forma de depresiones longitudinales a lo largo de la
trayectoria de las llantas debido a las cargas repetitivas que ejercen los vehiculos. EI cemento
asfaltico, como agente ligante de los agregados pétreos, juega un papel importante en la
resistencia general a la formacion de roderas. La resistencia a cada deterioro del pavimento,
incluidas las roderas, el agrietamiento por fatiga y el agrietamiento térmico, se evalla a la
temperatura mas critica y a las diferentes condiciones de envejecimiento utilizando los
métodos de prueba recientemente mencionados. La deformacion por fluencia no recuperable
medida a 3,2 kPa se utiliza como una medida de la resistencia de un ligante asfaltico a la
deformacion permanente en condiciones de carga repetida. El porcentaje de recuperacion se
emplea para identificar la presencia de una respuesta elastica y la dependencia del esfuerzo
de corte de los ligantes asfalticos probados (Liu et al., 2021).

Algunos investigadores (Zhang et al., 2018; Wang y Wang, 2019; Salim et al., 2019; Zhou
et al., 2013) sugirieron que el parametro del porcentaje de recuperacion (% R) a un nivel de
esfuerzo de 3.2 kPa obtenido de la prueba de recuperacion y fluencia de tension mdltiple

28



EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO A FATIGA EN CEMENTOS
ASFALTICOS MODIFICADOS CON DIOXIDO DE TITANIO

(MSCR) es un buen parametro indicador de fatiga. Es por esto que se ha relacionado la prueba
MSCR con el fendmeno de fatiga.

Esta prueba permite obtener la deformacion por fluencia no recuperable, y se utiliza para la
caracterizacion del potencial de formacion de roderas de los cementos asfalticos. Consiste en
aplicar una serie de ciclos de fluencia y recuperacion a diferentes niveles de esfuerzo de corte
a una muestra de cemento asfaltico de 25 mm de didmetro y 1 mm de espesor. Esto surge a
raiz de la idea que la deformacidn viscoelastica inducida en la porcién de fluencia puede ser
recuperada después de quitar el esfuerzo cortante, brindando asi un medio para separar la
deformacion permanente de la deformacion total. La prueba de MSCR posee algunas
ventajas, entre ellas la aplicacion de diferentes niveles de esfuerzo permite evaluar la no
linealidad de la respuesta del cemento asféltico e identificar a los cementos asfalticos que son
demasiado sensibles al esfuerzo en el rango no lineal (Soenen et al., 2013) y que no existe la
necesidad de un ajuste de grado porque la prueba se lleva a cabo en la temperatura alta del
Grado PG. El efecto de las caracteristicas de la carga de los vehiculos en la deformacion
permanente se tiene en cuenta mediante la especificacion de cuatro grados, estos son estandar
(S), alto (H), muy alto (V) y extremadamente alto (E), en funcion del cumplimiento de la
fluencia no recuperable medida a 3.2 kPa (AASHTO M 332-14; ASTM D8239-18).

A pesar de que esta prueba ha tenido éxito en la caracterizacion de la formacion de roderas,
existen algunos cuestionamientos acerca de su protocolo de prueba. Entre ellos esta el tiempo
de fluencia y recuperacion (Domingos y Faxina, 2014), el nimero de ciclos de fluencia y
recuperacion y los niveles de esfuerzo (Golalipour et al., 2017).

De esta prueba se obtiene dos pardmetros principales, el cumplimiento de fluencia no
recuperable (J,,,-) y el porcentaje de recuperacion, (R) (AASHTO 350-14; ASTM D7405-15).
Para tener un panorama mas claro de estos parametros, la Figura 2.9 muestra a manera de
ejemplo larespuesta a la deformacion de un cemento asfaltico PG 70-22 a 3.2 kPa de esfuerzo
y a una temperatura de 70°C.
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Figura 2.9 Respuesta a la deformacion de un cemento asfaltico PG 70-22 a 3.2 kPa y 70°C (Liu et
al., 2021)

En la Figura 2.9, sdlo se presentan los datos de deformacion de los primeros tres ciclos
medidos a 3.2 kPa, en los cuales &, es la deformacion cortante medida al inicio de una porcion
de fluencia, ¢, es la deformacion cortante medida al término de una porcion de fluenciay &,
es la deformacion por cortante medida al término de una porcion de recuperacion (Liu et al.,
2021).

El protocolo de la prueba indica que hay 20 ciclos de fluencia y recuperacién repetidos a 0.1
kPa, de estos ciclos, los primeros 10 son para acondicionar la muestra y los siguientes 10
para analizar los datos.

Asi que, el cumplimiento de fluencia no recuperable promedio, /.1, ¥ €l porcentaje
promedio de recuperacion, R, ;, se calculan utilizando las ecuaciones 5 y 6 respectivamente.

YR Jnr(0LN)
nr 0.1 — 10

20

) R(0.1,N
Ry, = LN=11 RO.LN) ec. 6
0.1 T

ec.5

Respecto al nivel de deformacion de 3.2 kPa, se repiten 10 ciclos de fluencia y recuperacion,
el cumplimiento de fluencia no recuperable promedio correspondiente, J,,,- 3 2, y €l porcentaje
promedio de recuperacion, Rs ,, se determinan con las ecuaciones 7 y 8 respectivamente.

nr3.2 — 10 ec. 7

10 R(3.2,N
R;, = Zy= RG2N) 115 ) ec. 8

Donde: N = nimero de ciclos
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2.1.1.3 Prueba de tension con muescas de doble filo (Double Edged Notched Tension, DENT)

Esta prueba para cementos asfalticos fue desarrollada hace aproximadamente 20 afios como
reemplazo del médulo de pérdida Superpave, G*sen & (Andriescu et al., 2004; Andriescu et
al., 2006). Como prueba reoldgica, no considera las propiedades de alta deformacion que
pueden tener un rol importante en el agrietamiento del pavimento. Este ensayo se realiza con
probetas de cemento asfaltico de 5, 10 y 15 mm de longitud, un espesor de 10 mm y 30 mm
de ancho.

La prueba DENT fue disefiada para ensayar el material en estado ductil, muy cerca de la
transicion del estado ductil a fragil. Es posible realizar la prueba tanto en cementos asfalticos
como en mezclas bajo la restriccion que el ensaye se debe realizar mientras se enfrian hasta
alcanzar la falla (Hesp et al., 2000; Roy y Hesp, 2001), o en tensién directa en la zona de
transicion de ductil a fragil o bien, en estado fragil (Zofka y Marasteanu, 2007). La prueba
se realiza utilizando un dispositivo de prueba de tension directa (DT) existente y moldes
modificados para preparar las muestras de prueba. De esta prueba se determina un trabajo
esencial de falla (w,), un término de trabajo plastico o no esencial de falla (fw,) y un
desplazamiento critico aproximado de la apertura de la punta de grieta (CTOD), este ultimo
proporciona una medida de tolerancia a la deformacién. Los valores mas altos brindan la
posibilidad de que el pavimento se flexione mas antes de alcanzar la falla, por lo tanto,
deberia ser mas larga la vida a la fatiga. Hasta la actualidad, s6lo se ha utilizado el CTOD
para la clasificacion de especificaciones, aunque se reconoce que w, y fw, también podrian
tener importancia en especificaciones futuras.

El CTOD ha sido validado en maltiples ocasiones, la Tabla 2.1 muestra los resultados de
correlacion de la instalacion de carga acelerada de la Administracion Federal de Carreteras,
FHWA ALF (Gibson et al., 2012). EI disefio del estudio fue hecho para la validacion de
métodos de ensayo para el agrietamiento por fatiga. Los hallazgos indican que el CTOD
obtuvo la puntuacion mas alta en términos de su capacidad para correlacionarse con la fatiga.

Tabla 2.1 Validacion de la FHWA ALF de pruebas de evaluacion de fatiga (Gibson et al., 2012)

Prueba en cemento asfaltico para agrietamiento por fatiga Puntuacién compuesta
CTOD aproximado 0.99
Energia de rendimiento del cemento asfaltico 0.88
Barrido de tiempo en DSR 0.88
Tension de fallaen TDT 0.81
Superpave G*sen 6 0.75
Gran barrido de tiempo de tension 0.67
We 0.55
Valor m de BBR 0.54

31



EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO A FATIGA EN CEMENTOS
ASFALTICOS MODIFICADOS CON DIOXIDO DE TITANIO

De la prueba DENT ha surgido una validacion adicional en muchas ocasiones (Hesp et al.,
2009; Hesp y Shurvell, 2012). Constantemente se ha hallado que los cementos asfélticos de
bajo rendimiento mantienen CTOD bajos, mientras que los de alto rendimiento conservan
una alta tolerancia a la deformacion.

2.1.1.4 Barrido de Amplitud Lineal (Linear Amplitude Sweep, LAS)

El ensayo LAS es un método que simula el comportamiento del dafio por fatiga en cementos
asfalticos con base en el principio del modelo de dafio continuo viscoelastico (VECD), la
prueba incluye un barrido de amplitud de tensién oscilatoria para inducir dafios por fatiga
acelerada. La temperatura de prueba recomendada para la prueba LAS en AASHTO TP101-
14 es la temperatura intermedia del pavimento determinada a partir del grado de rendimiento
(PG) del cemento asféltico, que se define como el promedio de las temperaturas alta y baja.

Este ensayo se lleva a cabo en dos etapas, la primera es un barrido de frecuencias y la segunda
un barrido de amplitud. Para obtener las propiedades reoldgicas de la muestra, mediante un
redmetro de corte dindmico (DSR) se realiza una barrido de frecuencia a una deformacion de
0.1% en un rango de frecuencias de 0.2-30 Hz, que se realiza directamente antes del barrido
de amplitud de deformacion en la misma muestra a una frecuencia de 10 Hz, la deformacion
va aumentando linealmente de 0 a 30% en un lapso de 3100 ciclos, se registra la deformacion
y el esfuerzo de corte pico, el angulo de fase (d) y el mddulo de corte dindmico (G*). Para
capas asfalticas menores a 4” se recomienda hacer el analisis del parametro Nf (vida a la
fatiga) a 5% de deformacion, mientras que para capas mayores a 4” se recomienda realizar
dicho analisis a 2.5% de deformacion (AASHTO TP101-14). El ensayo LAS es congruente
con el Grado PG cuando el cemento asfaltico se encuentra en un estado liquido viscoso, esto
significa que esta en un estado superior al punto de transicion. La temperatura intermedia del
pavimento indicada en el Grado PG no siempre se encuentra debajo de la temperatura de
transicion del cemento asfaltico residuo de PAV, para poder garantizar un estado sélido
viscoelastico, por lo que el criterio del Grado PG podria resultar no adecuado cuando se
utilicen cementos asfalticos con modificadores. La temperatura de transicién es el punto en
el cual el ligante comienza a entrar en un estado solido viscoel&stico y se podria considerar
como la temperatura maxima para evaluar la resistencia a la fatiga de un ligante (Ayala et al.,
2016).

Los resultados obtenidos en este ensayo permiten determinar el parametro a, tal como se
describe a continuacion:

A partir de los valores del médulo dinamico [|G*|(w)] y el angulo de fase [6(w)] para cada
frecuencia se calcula el médulo de almacenamiento, G' (), tal como lo muestra la ecuacion

9.
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G'(w) = |G*|(w) X cosd(w) ec.9

Posteriormente, se realiza un ajuste lineal a la grafica que contenga en el eje horizontal al
valor de log () y en ¢l eje vertical al valor de log G'(w), tal como se indica en la ecuacion
10.

logG'(w) = m(logw) + b ec. 10

Con los resultados del barrido de amplitud, se calcula la acumulacion de dafio en la muestra
utilizando las ecuaciones 11y 12.

a=1/m ec. 11
N ) @ @
D(t) = Xi_qlmyy (Ciy — Cliva(t; — t_q)1+e ec. 12
Donde:
., N G*|(t . . .
D(t) = acumulaciéon de dafio; C(t) = IGll# y representa la integridad del material
inicial

cuantificada mediante la rigidez; yo= deformacion aplicada para un punto de datos dado en
%; |G*| = modulo de corte dindmico, en MPa; a = valor obtenido del barrido de frecuencia
a una deformacién constante; t = tiempo de la prueba, en segundos.

Para cada punto de datos en valor de tiempo dado, se registran los valores de C(t) y D(t) (se
asume que C en D(0) es igual a uno y D(0) = 0). La relacion entre C(t) y D(t) puede ser
ajustada con la ecuacion 13. El valor inicial sin dafio de |G*| es el del segundo punto de datos
de la informacion que se obtiene al final del ensaye, esto se debe a que en el primer punto de
datos después del cambio de la condicién del material desde el reposo, difiere del médulo
complejo sin dafio del material a la frecuencia de carga objetivo.

La sumatoria de la acumulacion de dafio comienza con el primer punto de datos. El valor de
incremento de D(t) en cada punto siguiente se suma al valor de D(t) del punto anterior. Esto
se realiza hasta llegar al punto final de datos de la prueba en 30% de deformacion aplicada.
La figura 2.10 muestra las gréaficas de intensidad de dafio contra el |G*| - sen §.
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Figura 2.10 Intensidad de dafio contra |G*| - sen § (Binti y Giustozzi, 2022)

Ciey = Co — C,(D)¢? ec.13

Donde;:

C, = 1, el valor inicial de C, C1y C2 = coeficientes de la curva ajustada que se derivan a
través de la linealizacion de la ley de potencia adaptada de Hintz, como se muestra en la
ecuacion 14.

log(C, — C(t)) = log(C,) + C, -log(D(t)) ec. 14

Donde, C1y Ca representan respectivamente el intercepto y la pendiente de la linea formada
al graficar los valores de log (Co - C(t)) contra los valores de log (D(t)). Para el célculo tanto
de C1 como de Co, se ignoran los datos correspondientes a dafios que sean inferiores a 10, ya
gue no son tan representativos en el comportamiento. La Figura 2.11 muestra las gréaficas de
la deformacion cortante efectiva contra el esfuerzo cortante efectivo.
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Figura 2.11 Deformacion cortante efectiva contra esfuerzo cortante efectivo (Binti y Giustozzi,

2022)

El valor de D(t) en la falla, denominado Ds, representa la reduccion en |G*| inicial en el
esfuerzo cortante maximo, tal como lo muestra la ecuacién 15.

Df — (CO_Cen el esfuerzo mé\ximo)l/c2 ec. 15

C1

Finamente, el pardmetro de rendimiento a fatiga del cemento asfaltico, Nf definido como el
numero de ciclos hasta la falla del material, se obtiene a partir de las ecuaciones 16 y 17.

Nr = AWWmax) ™" ec. 16
k
_ SO o 17
k(T[ C1 Cz)a '
Donde:

Ymax = deformacion maxima esperada en el material, en % ; f = frecuencia de carga (10
Hz); k =1+ (1 —-C,) @; B = 2a; k es un coeficiente que depende de C, y de «; B es un
pardmetro del modelo y depende de a.

La Figura 2.12 muestra las gréaficas de la deformacion cortante aplicada contra el parametro
de vida a la fatiga (Nr).

35



EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO A FATIGA EN CEMENTOS
ASFALTICOS MODIFICADOS CON DIOXIDO DE TITANIO

100000 1000000
__10000 - 00000
< <
= =2
= <= 10000
= 1000 S L
= =
E e 1000 1
s o
S 100 1 s
= — 100 1
= =
10 101
1 1 .
1 10 1 10
Deformacidn cortante aplicada, en % Deformacidn cortante aplicada, en %
(Indicador de estructura del pavimento) (Indicador de estructura del pavimento)
—a—BB —a— 3.5SBS —a— BB
---®.--- 3 5SBS/S —=— 3.5SBS/2LDPE —*—5SBS

——e—— 5SBS/5CR

---®---- 5SBS/5CR/S
—a&— 5SBS/5CR/2EVA
----®---- 5SBS/5CR/2EVA/S

---#®--.. 3 58BS/2LDPE/S  —=&— 3.5SBS/2LLDPE
---®---- 3.5SBS/2LLDPE/S —=— 3.5SBS/2RLLDPE
---- 3.5SBS/2RLLDPE/S ~——*—— 3.5SBS/2EVA

- 3.5SBS/2EVA/S

é

Figura 2.12 Deformacion cortante aplicada contra pardmetro de vida a la fatiga (Binti y Giustozzi,
2022)

Este ensaye (LAS) evita con éxito el problema de cumplimiento de hacer cambios abruptos
en la amplitud de la tensién entre los pasos de carga, tal como ocurre en el barrido de tiempo.
Ademas, en el ensaye LAS se aplica la teoria del dafio continuo viscoelastico (VECD) para
analizar los resultados de la prueba. Esta teoria ha tenido mucho éxito en la caracterizacion
del comportamiento a fatiga de cementos asfalticos. El beneficio principal de usar la teoria
VECD es que los resultados de una sola prueba en un conjunto especifico de condiciones se
pueden usar para predecir el comportamiento de ese material bajo cualquier variedad de
condiciones alternativas (Zhang et al., 2020).

2.1.2 Mecanismos de fatiga en ligantes asfaticos

Durante el proceso de evaluacion de la fatiga, se consideran dos fases, la primera corresponde
a una degradacién en la cual aparece un procedimiento de micro fisuracién, lo que conlleva
a una reduccién de su modulo complejo, y la segunda corresponde a una propagacion de la
fisuracion en todo el volumen del material. Estas dos fases se conocen comunmente como
iniciacion y propagacion, y aparecen sucesivamente durante las pruebas para evaluar la fatiga
(Di Benedetto et al., 2004). El dafio por fatiga no debe confundirse con el de la deformacion
permanente, la Figura 2.13 muestra de manera gréfica la diferencia entre fatiga y deformacion
permanente, “T” significa tension y “C” compresion.
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Figura 2.13 Diferencia entre fatiga y deformacidn permanente (Di Benedetto et al., 2004)

Cuando solo la compresion es aplicada, la tension acumulada irreversible puede llegar a ser
muy grande, lo que haria menos evidentes los dafios por fatiga.

En un pavimento asfaltico, es normal que las capas superiores tengan deformaciones, siempre
y cuando sean de un rango tolerable, a pesar de los grandes esfuerzos que en ellas acttan.
Las deformaciones excesivas, estan relacionadas a estados de falla. Las cargas producidas
por los vehiculos provocan deformaciones de dos tipos, elasticas y pléasticas, las elasticas son
de recuperacion instantanea, y las plasticas son las que permanecen en el pavimento. Con
una carga movil y con cierto nimero de repeticiones, las deformaciones plasticas tienen una
tendencia a hacerse acumulativas e incluso alcanzar valores inadmisibles. La Figura 2.14
muestra un mecanismo de acumulacion de deformaciones irreversibles en un pavimento
asféltico.
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Figura 2.14 Mecanismo de acumulacion de deformaciones irreversibles (Hofstra y Klomp, 1972)

La descripcion y el analisis del fenémeno de fatiga es un proceso complejo, ya que ain no
existe un enfoque unificado que permita un claro entendimiento de los diferentes efectos que
ocurren en el material.
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2.2 Calidad del aire

El problema de la contaminacién del aire en las grandes ciudades tiene una tendencia
creciente, y esto es resultado principalmente por las emisiones que realizan los vehiculos
motorizados y las industrias (Seol et al., 2022). La Figura 2.15 muestra el trafico vehicular
que se presenta cada dia en la Ciudad de México.

Figura 2.15 Tréafico vehicular en hora pico en la Ciudad de México (New York Times, 2016)

Un gran porcentaje de enfermedades respiratorias estan relacionadas con diversos tipos de
exposicion a la contaminacion del aire, dichas enfermedades respiratorias van desde alergias
hasta diferentes tipos de cancer (Organizacion Panamericana de la Salud, 2016). Las personas
maés vulnerables son los infantes y los adultos mayores, la Organizacién Mundial de la Salud
(OMS), sefiala que en muchas regiones del mundo se presentan cada afio alrededor de
800,000 muertes prematuras que son atribuidas a la contaminacion del aire de areas urbanas
(UNEP, 2006).

Debido a esto, mitigar el problema de la contaminacion del aire, es de vital importancia, por
la gravedad de los riesgos para la salud que provocan los contaminantes atmosféricos como
son dioxido y mondxido de carbono, éxidos de nitrogeno y azufre, particulas suspendidas,
entre otros (Amable et al., 2017). Siendo uno de los principales contaminantes el 6xido de
nitrogeno (NOX), este es causante de otros problemas ambientales, como la lluvia acida y el
calentamiento global (Solarin et al., 2021).

En diferentes ciudades del pais como lo son la Ciudad de México, Guadalajara, Monterrey,
Toluca y las fronterizas como Mexicali, las medidas implementadas por los gobiernos
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(programa “hoy no circula”, doble “hoy no circula”, uso de vehiculos hibridos, uso de
combustibles de origen vegetal, etc.) para combatir la contaminacién del aire no son
suficientes para lograr cumplir con los estandares de calidad del aire establecidos por la
Organizacién Mundial de la Salud (OMS). La Figura 2.16 muestra la contaminacion de la
Ciudad de México.

Figura 2.16 Contaminacion en Ciudad de México (Boletin informativo “Al momento”, 2020)

Debido a que estas medidas implementadas no han tenido el éxito que se desea, una
alternativa es utilizar materiales fotocataliticos, que tienen la capacidad de transformar los
contaminantes del aire en particulas inocuas (no dafiinas), a través de un proceso fotoquimico
Ilamado fotocatélisis.

2.2.1 Mecanismo fotocatalitico

La fotocatélisis es una reaccion de oxidacion-reduccidn, reaccion quimica que sucede entre
una sustancia oxidante y una sustancia reductora, que ocurre cuando la radiacion solar activa
al fotocatalizador, con presencia de oxigeno (Athanasekou et al., 2018). Este proceso quimico
elimina los contaminantes y particulas dafiinas presentes en el aire que respiramos.

Existen diversos fotocatalizadores, por mencionar algunos, el diéxido de titanio (TiOz), 6xido
de wolframio (WO3), 6xido de estafio (SnO2), 6xido de bismuto (Bi203), 6xido de zinc (ZnO),
6xido de cadmio (CdO). El inconveniente que existe con algunos de estos fotocatalizadores
es que no son estables bajo la radiacion, esto quiere decir que tienen espacios de bandas
estrechas alterando su comportamiento quimico, perdiendo sus propiedades, esto se debe a
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la poca radiacién que entra por sus bandas. Sin embargo, el didxido de titanio tiene una
peculiaridad que lo hace diferente a todos los demés fotocatalizadores, ya que este tiene un
buen comportamiento quimico (la radiacion no afecta su estructura ni tampoco sus
propiedades y se adapta a las diferentes condiciones de temperatura) y ademas se activa con
luz solar.

En las ultimas décadas, la fotocatalisis ha experimentado un gran desarrollo (Cassar, 2004).
La estructura de un fotocatalizador permite la absorcion de moléculas contaminantes y las
neutraliza a través de las siguientes reacciones (Zhao y Yang, 2003; Agrios y Pichat, 2006):

Tio, it h* +e~ ec. 18
h*+ OH™ - OH* ec. 19
mi~+ 0, > 0, ec. 20
H*+ 0, -» HO," ec. 21
NO + HO,” - NO, + OH* ec. 22
NO, + OH* - HNO5_ ec. 23

Los OH™, H* y 0, se encuentran disponibles en el aire. Una vez que estas reacciones han
sido realizadas, los contaminantes NOx se transforman en nitratos solubles en agua y
posteriormente son arrastrados por el agua de lluvia. A lo largo de todo este proceso, es
necesaria la radiacién UV, para lograr desencadenar la reaccion fotocatalitica. La Figura 2.17
muestra a manera de ejemplo un esquema del mecanismo fotocatalitico en una particula de
semiconductor en la que se ilustran los procesos para la creacion de los reactivos (OH y Oy).
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Figura 2.17 Esquema del mecanismo fotocatalitico en una particula de semiconductor (Escobar y
Solis, 2021)

2.2.2 Diéxido de titanio

El dioxido de titanio (TiO2) es una sustancia de origen natural, y es el resultado de la
oxidacion del titanio, es un polvo brillante y muy fino de color blanco, que se asemeja a un
tipo de talco. Posee una buena capacidad de absorcion de radiacion solar para llevar a cabo
la fotocatalisis y un buen comportamiento a nivel quimico (Yangin et al., 2019). La Figura
2.18 muestra la apariencia fisica del dioxido de titanio.

Figura 2.18 Didxido de titanio
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Su estructura esta compuesta por un atomo de titanio (Ti) y dos atomos de oxigeno (O), como
se muestra en la Figura 2.19, el didxido de titanio posee propiedades antioxidantes, es por
es0 que tiene un gran campo de aplicacion en diversos productos de uso personal como lo
son: cremas, mascarillas, lociones corporales, entre otros. Dichas propiedades antioxidantes
favorecen también a retrasar el fendmeno de envejecimiento en el cemento asfaltico.

Figura 2.19 Estructura molecular del diéxido de titanio

El diéxido de titanio tiene tres formas polimorficas principales en la naturaleza, anatasa,
rutilo y brookita. La anatasa y el rutilo son polimorfos de gran importancia por su alto indice
de refraccion y sus buenas propiedades fotocataliticas (Hanaor y Sorrell, 2011). Las
nanoparticulas de TiO, exhiben energias de banda prohibida éptica sintonizables que
oscilan entre 2.2 y 3.2 eV (electronvoltio) a través de los porcentajes de las fases
anatasa y rutilo, y pertenece a la familia de los 6xidos de metales de transicion (Yang et al.,
2019). La banda prohibida es la diferencia de energia existente entre el méximo de la banda
de valencia y el minimo de la banda de conduccion (Rojas et al., 2007).

Las fases mixtas de nanoparticulas de anatasa y rutilo muestran propiedades adaptables en
diversas aplicaciones, tales como almacenamiento de energia, sensores, actividad
fotocatalitica y biotecnologia (Yang et al., 2019; Almashhori et al., 2020). La Figura 2.20
muestra el proceso de la actividad fotocatalitica que lleva a cabo el dioxido de titanio
utilizado en pavimentos flexibles, el TiO2 esta incorporado en el cemento asfaltico, por lo
tanto, no es posible observarlo en la imagen.
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Figura 2.20 Actividad fotocatalitica de un pavimento asfaltico purificador (Faraldos, 2012)

El TiO, esta formado por una estructura electronica de dos bandas, la primera es de valencia
y esté llena de electrones, la segunda es de conduccion y esta no cuenta con electrones. Existe
una diferencia energética entre las dos bandas, entonces cuando un fotén con una energia
superior entra en contacto directo con la fotoactividad del material, un electrén de la banda
de valencia pasa a la banda de conduccion, dejando un hueco. Una parte del par fotoexicitado
se traslada a la superficie del material, donde es retenido e inicia las reacciones quimicas con
las moléculas de oxigeno y agua que estan presentes en el ambiente. En la superficie del
dioxido de titanio se producen radicales hidroxilos (oxidantes) y aniones (reductores), estos
son los que degradan las particulas contaminantes.

El uso de dioxido de titanio como fotocatalizador en los cementos asfalticos es una
metodologia implementada con el objetivo de purificar el aire del ambiente. Diversos autores
(Angelo et al., 2013; Fan etal., 2018; Trujillo, 2021; Si et al., 2021; Banasiewicz et al., 2022)
han demostrado que la actividad fotocatalitica reduce la concentracién de gases
contaminantes.

La evaluacion de la eficiencia fotocatalitica del cemento asfaltico se puede llevar a cabo de
dos métodos, el primero es a través de una configuracion tipica de degradacién de colorantes
organicos (espectrometria de absorcion) y la segunda mediante la evaluacion de la
degradacion de 6xidos de nitrdgeno (NOx). En el primer método, la combinacidon de reactivos
se somete a una exposicion a la luz con agitacion constante, se toma una parte proporcional
del reactivo cada media hora y se analiza la concentracion de la solucion de colorante por
medio de un espectrofotometro UV-vis. Este método permite conocer si la actividad
fotocatalitica del fotocatalizador adn sigue activa (Carneiro et al., 2013). En el segundo
método se utiliza una camara en donde se pone en contacto el cemento asfaltico con una
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concentracion conocida de oxidos de nitrogeno. La lampara de luz ultravioleta se enciende
para poner a prueba la eficiencia fotocatalitica, los cambios de concentracion de gases se
registran mediante un sensor de gases (Hu et al., 2021).

2.3 Cemento asfaltico

El cemento asfaltico es un material de color negro, puede ser sélido o semisdlido y tiene
propiedades cementantes, se obtiene del proceso de destilacion del petrdleo y se emplea en
la elaboracion de riegos, estabilizaciones, carpetas asfalticas, entre otros usos. La Figura 2.21
muestra la apariencia tipica del cemento asfaltico. Los cementos asfalticos aglutinan los
materiales pétreos utilizados en la estructura de los pavimentos asfalticos, ya que unen las
diferentes capas de estos. También suele llegar a utilizarse para estabilizar bases o sub-bases
y en algunas obras complementarias como las de drenaje.

Figura 2.21 Cemento asféltico

Principalmente esta constituido por asfaltenos y maltenos, estos maltenos a su vez se dividen
en resinas y aceites. Los asfaltenos son particulas solidas que normalmente se precipitan del
petroleo crudo, estos le dan al cemento asfaltico las propiedades de elasticidad y rigidez a
distintas temperaturas, el color y el nivel de dureza. Por otra parte, los maltenos son un
dispersante coloidal y se encargan de controlar las propiedades quimicas de los cementos
asfélticos, los maltenos se dividen en resinas y aceites, las resinas son las encargadas de
brindar las caracteristicas cementantes, mientras que los aceites influyen directamente en la
consistencia del cemento asfaltico (Asphalt Institute, 1992). La Figura 2.22, muestra la
composicién quimica del cemento asfaltico.
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Cemento asfaltico

Asfaltenos

Saturados Aromaticos

Figura 2.22 Esquema de la composicion quimica del cemento asfaltico (Bejarano y Caicedo, 2017)

El comportamiento que tendra el cemento asfaltico depende principalmente de tres factores:
la temperatura, la magnitud de la carga y el tiempo de aplicacién y la frecuencia de carga.
Tanto en la temperatura como en el tiempo, se pueden encontrar dos variables diferentes,
temperatura baja y temperatura alta, asi como tiempo corto y tiempo largo, respectivamente.
La Figura 2.23 muestra un ejemplo del comportamiento del flujo del cemento asfaltico.

= G
@% € Q-

Figura 2.23 Comportamiento del flujo del cemento asfaltico (“Antecedentes de los métodos de
ensayo de ligantes asfalticos Superpave”, 1998)

En el factor de la temperatura, existen dos variantes, la primera es el comportamiento a alta
temperatura y la segunda es el comportamiento a baja temperatura. En el comportamiento a
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alta temperatura, el cemento asfaltico actia como un liquido viscoso y fluye, la viscosidad
es la capacidad de resistencia a fluir de un liquido. Algunos liquidos viscosos como el
cemento asfaltico caliente, también son llamados plasticos, esto se debe a que una vez que
comienzan a fluir, no vuelven a su posicién original. Debido a esto, en los climas calidos
algunos pavimentos asfalticos fluyen bajo cargas repetidas y se forman roderas, sin embargo,
las roderas en los pavimentos asfalticos que se encuentran en climas célidos también pueden
deberse a las propiedades de los agregados.

Mientras que, en el comportamiento a baja temperatura, el cemento asféltico tiende a
comportarse como un solido elastico. Los sélidos elasticos actian como bandas de goma,
esto significa que se deforman al ser cargados y vuelven a su forma original al ser
descargados. La Figura 2.24 muestra el comportamiento de los sélidos elasticos. Los solidos
elasticos pueden romperse si se les aplica una carga excesiva. A pesar de que el cemento
asfaltico es un solido elastico a baja temperatura, puedo volverse fragil y tener una tendencia
hacia el agrietamiento bajo una carga excesiva.

Carga de Deformacidén
traccidén eléstica

Antes de Durante Después de
la caxga la carga la carxga

Figura 2.24 Comportamiento de los sélidos elésticos (“Antecedentes de los métodos de ensayo de
ligantes asfalticos Superpave”, 1998)

Para evaluar este comportamiento en el cemento asfaltico, se realizd una caracterizacion
reoldgica y pruebas de espectrometria infrarroja por transformada de Fourier.

2.3.1 Modificacion del cemento asfaltico

Existen muchos enfoques para mejorar los beneficios que brindan los pavimentos asféalticos,

uno de ellos es la modificacion del cemento asfaltico con el que son construidos, ya que su
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comportamiento dentro de la mezcla definira el comportamiento mecanico del pavimento
ante la formacion de roderas, agrietamiento y su susceptibilidad al envejecimiento.
Actualmente, las nanoparticulas se utilizan normalmente para modificar materiales como es
el caso del cemento asfaltico y otros materiales de construccion. El rendimiento de los
materiales modificados con nanoparticulas es generalmente superior al de aquellos sin
nanoparticulas, especialmente en edades tempranas, y la mejora es excelente (Ghile, 2006;
Buzeaetal., 2007; Goh et al., 2011). Las nanoparticulas de didxido de titanio TiOz se utilizan
comunmente como materiales complementarios para mejorar las propiedades de los
materiales cementantes, los beneficios del cemento asfaltico modificado con nanoparticulas
incluyen la mejora de la resistencia a la formacion de roderas, de grietas y al fendmeno de
fatiga. Fu et al. (2017) modificaron el cemento asfaltico con diferentes proporciones de TiO2
(2,4,6y 8 %)y fibra de basalto, con el objetivo de reducir el efecto de la temperatura en los
pavimentos asfalticos y retrasar el fendmeno de envejecimiento.

Por otra parte, Hu et al. (2022) modificaron cemento asfaltico con nanoparticulas de TiOz de
diferentes tamarios (5 nm, 10 nmy 20 nm) en diferentes proporciones de TiO2 (5, 10 y 20%)
respecto al peso total del cemento asfaltico, esta modificacion se realizé con la ayuda de un
mezclador de cizallamiento a una velocidad de 5000 rpm durante 30 minutos, con el objetivo
de eliminar particulas contaminantes presentes en el aire.

Los resultados de muchas investigaciones indican que, en las mezclas asfalticas en caliente
modificadas con nanoparticulas, se mejor0 la resistencia a la formacion de roderas en
comparacion con mezclas fabricadas con cementos asfalticos convencionales. Tanto a bajas
como a altas temperaturas, se pueden disefiar estos cementos asfalticos modificados para
mejorar sus propiedades y aumentar la vida atil de los pavimentos. De acuerdo con los
hallazgos de Goh et al. (2011), los nanoaditivos mejoran el rendimiento de la susceptibilidad
a la humedad de la mezcla o disminuyen el potencial de dafio por humedad. Segun los
resultados de un estudio realizado en los Paises Bajos, se mejoraron algunas propiedades de
los cementos asfalticos y las mezclas asfélticas mediante la adicién de aditivos de
nanoparticulas, sin embargo, se necesita utilizar el método a gran escala para lograr un mayor
conocimiento. En China, también se han llevado a cabo varias investigaciones sobre el
cemento asfaltico modificado con didxido de titanio. Con base en los resultados de estos
estudios, tanto la resistencia a la formacién de roderas como las propiedades del cemento
asfaltico mejoraron al agregar TiO2. Los resultados muestran que la adicion de TiO:2 al
cemento asfaltico forma una mezcla uniforme y estable, a la vez mejora la susceptibilidad
del cemento asfaltico a altas temperaturas (Liu et al., 2007; Ma et al., 2007). De acuerdo con
los resultados del estudio realizado por Wu et al. (2009), los aditivos de nanomateriales
pueden mejorar las propiedades del cemento asfaltico y reducir los costos.
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2.3.2 Envejecimiento en cementos asfalticos

El cemento asfaltico como cualquier otro material, se ve afectado por factores naturales como
la temperatura, el oxigeno, los rayos ultravioleta (UV), entre otros. Durante su vida util a
corto y largo plazo, los efectos que generan estos factores provocan cambios en las
propiedades quimicas y fisicas que afectan su comportamiento mecanico, en ocasiones de
manera irreversible. Especificamente, ocurre un endurecimiento y aumento de la fragilidad
(aumento de la viscosidad y la rigidez) en el cemento asfaltico (Lu e Isacsson, 2002). Este
fendmeno se conoce como envejecimiento u oxidacion.

El envejecimiento del cemento asfaltico se relaciona directamente con la pérdida de los
componentes volatiles y la oxidacion (Airey, 2003), lo que representa un cambio en su
estructura molecular, ya que se crean moléculas polares de mayor tamafio. La oxidacion
ocurre cuando el oxigeno actda sobre los constituyentes mas reactivos (carbonilos, hidroxilos
y sulfoxidos) del cemento asfaltico. Al hablar de oxidacion en un cemento asfaltico significa
que se han alterado sus propiedades reoldgicas (Mddulo G* y angulo de fase, §), el modulo
complejo de corte (G*) es el cociente entre la tensidn maxima, t, y la deformacion maxima,
y, ante una carga oscilatoria sinusoidal. Mientras que el angulo de fase (&) es la diferencia
de fase entre la tensién y la deformacion durante el ensayo. Esta alteracidn en sus propiedades
reoldgicas representa cambios en las caracteristicas del cemento asfaltico, que se podrian
traducir en una rigidizacion.

De manera general, el envejecimiento del cemento asfaltico se divide en dos procesos: uno
es el envejecimiento a corto plazo, que se ve influenciado principalmente por las altas
temperaturas durante la mezcla en caliente del cemento asfaltico con el agregado, el
transporte, el almacenamiento, la colocacion y la compactacion en sitio; el segundo es el
envejecimiento a largo plazo, que ocurre durante la vida util del pavimento (Zeng et al., 2015;
Jiang et al., 2021; Tian et al., 2021). Estos procesos de envejecimiento pueden simularse
mediante diferentes enfoques. Entre ellos, la prueba del horno rotatorio de pelicula delgada
(RTFO) que es un método estandarizado ampliamente utilizado como envejecimiento a corto
plazo. Después del procedimiento RTFO, el cemento asfaltico generalmente se somete a la
prueba de la vasija de envejecimiento a presion (PAV) para simular el envejecimiento a largo
plazo.

2.3.2.1 Horno Rotatorio de Pelicula Delgada (Rolling Thin Film Oven, RTFO)

El envejecimiento oxidativo a corto plazo del cemento asféltico ocurre principalmente
durante las operaciones de mezclado, pavimentacion y, potencialmente, en los primeros
meses después de la construccién (Glover et al., 2009). Estudios previos muestran que las
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propiedades viscoelasticas de un cemento asfaltico pueden variar significativamente durante
el envejecimiento a corto plazo (Zhu et al., 2020).

El envejecimiento a corto plazo en laboratorio es simulado mediante el ensayo RTFO (ASTM
D2872), que consiste en someter al cemento asfaltico a condiciones de temperatura y presion
de aire constantes. Para ello se introduce el material al interior de un horno (ver Figura 2.25)
durante 85 minutos a 163 °C, el cual cuenta con un suministro de aire a una presion de 4000
ml/min, durante la prueba el cemento asfaltico se coloca en ocho vasos de vidrio (35 g en
cada vaso) que giran dentro del horno en un carrusel, permitiendo que se forme al interior de
cada recipiente, una pelicula delgada del ligante.

Figura 2.25 Horno Rotatorio de Pelicula Delgada

Al finalizar la simulacion de este envejecimiento, para cada vaso se compara la masa inicial
con respecto a la final después del envejecimiento en el horno RTFO, de tal manera que el
resultado puede expresarse como ganancia (+) o pérdida (-) de masa, a través de la ecuacion
24.

_ Winiciat=Wrinai

W,,, = —micalZ2final o 10 ec. 24

Winicial
Donde:

W,,, = cambio de masa
Winiciar = Masa inicial (antes del envejecimiento)
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Wrin = Masa final (después del envejecimiento)

2.3.2.2 Vasija de Envejecimiento a Presion (Pressure Aging Vessel, PAV)

El envejecimiento a largo plazo genera un continuo endurecimiento del cemento asfaltico,
debido a un aumento en la viscosidad. El envejecimiento de los cementos asfalticos durante
su vida de servicio es afectado por la temperatura del ambiente y por las variables que se
asocian a la mezcla asfaltica, como la permeabilidad de la mezclay las caracteristicas de los
agregados. El cemento asfaltico endurecido por la edad tiende a presentar una falla cohesiva,
la cual ocurre dentro de la estructura del material y genera la pérdida de adhesion. Esta falla
da como resultado un agrietamiento por fatiga y un agrietamiento por flexién porque la
deformacion por tension en la parte inferior de la capa superficial del pavimento (es decir,
<60 mm de espesor) es mayor para el asfalto rigido envejecido que para el asfalto blando sin
envejecer cuando estan bajo la misma carga de transito (Harvey y Tsai, 1997; Zhang et al.,
2020). Por lo tanto, la evaluacién del mecanismo de envejecimiento beneficia el analisis del
comportamiento ante la fatiga (Chavez et al., 2007). Para investigar el endurecimiento por
envejecimiento a largo plazo en laboratorio se utiliza comUnmente la vasija de
envejecimiento a presion (PAV). El envejecimiento en PAV se realiza colocando 50 g de
cemento asfaltico previamente envejecido en horno RTFO, en bandejas de acero inoxidable,
que se introducen en la vasija de envejecimiento a presion y se someten a una temperatura
especifica de acuerdo a la norma AASHTO M320, que se basa en el clima en el que se espera
que se utilice el cemento asféltico, tal como se indica en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Temperaturas de prueba de la vasija de envejecimiento a presion

Grado de desempefio (PG) Temperatura

52 o inferior 90 °C
58 o superior 100 °C
Para climas desérticos 110 °C

El ensaye dura 20 horas y se aplica una presion de aire de 2.10 MPa. Posteriormente la
muestra se retira de la vasija y se introduce en un horno de desgasificacién al vacio. La Figura
2.26 muestra una vasija de envejecimiento a presion y un horno con sistema de vacio.
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Figura 2.26 (a) Vasija de Envejecimiento a Presion (b) Horno con sistema de vacio

2.4 Caracterizacion reoldgica y quimica del cemento asfaltico

Las caracteristicas reoldgicas del cemento asfaltico estan directamente relacionadas con la
composicién quimica del material. EI fendmeno de envejecimiento afecta significativamente
a las propiedades reoldgicas y quimicas del cemento asfaltico, provocando mayor
susceptibilidad a la fatiga.

2.4.1 Determinacion del Grado de Desempefio (PG)

Una mezcla asfaltica es un material compuesto, que consta de cemento asfaltico, agregados
pétreos y vacios de aire. Es ampliamente utilizado como material de pavimentacion para la
construccién de caminos urbanos y carreteras. Los pavimentos asfalticos experimentan
varios problemas que se manifiestan en diferentes tipos de fallas, como deformaciones,
agrietamiento por fatiga y agrietamiento térmico, debido al efecto combinado de las cargas
de transito y las condiciones ambientales (McGennis et al., 1994). Estas fallas deterioran la
condicion del pavimento y reducen su vida util. Como agente de union entre las particulas de
agregado pétreo, el cemento asfaltico juega un papel importante en la resistencia general de
la mezcla asféltica a la degradacion del pavimento. Por lo tanto, las propiedades reoldgicas
del cemento asfaltico se deben caracterizar antes de utilizarlo en campo. Generalmente, se
emplea un sistema de clasificacion para evaluar el rendimiento y seleccionar el cemento
asfaltico adecuado. Existen tres sistemas principales de clasificacion: sistema de
clasificacion de penetracion, sistema de clasificacion de viscosidad y sistema de clasificacion
de desempefio Superpave PG (ASTM, 2018).
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El sistema de clasificacion de penetracion y el sistema de clasificacion de viscosidad toman
la prueba de penetracion y la prueba de viscosidad como base de la caracterizacion,
respectivamente (ASTM 2018). La prueba de penetracion es de naturaleza empirica y se
realiza en bafio Maria, colocando 100 g de cemento asfaltico en un molde y se aplica una
carga de 100 g durante 5 segundos a una temperatura constante de 25 °C o0 60 segundos a 4°,
el resultado se expresa en décimas de milimetro. EI comportamiento no newtoniano de los
cementos asfalticos probados a 25 °C influye en los resultados de la prueba de penetracion
debido a la velocidad de corte variable observada durante la prueba (Zeiada et al., 2022). A
diferencia de la profundidad de penetracion, la viscosidad es un parametro de ingenieria
fundamental mas que un parametro empirico. Sin embargo, diferentes tipos de cementos
asfalticos originales pueden exhibir comportamientos sustancialmente diferentes después de
la construccién del pavimento debido a las variaciones de viscosidad inducidas por el
envejecimiento a corto plazo (Zeiada et al., 2022). Se ha identificado que el sistema de
clasificacion de penetracion y el sistema de clasificacion de viscosidad tienen tres
limitaciones principales, que se describen brevemente a continuacion (Zeiada et al., 2022).

I.  Ambos sistemas de clasificacion utilizan muchas pruebas empiricas. No existe una
relacion directa establecida entre las propiedades fisicas medidas y el rendimiento en
campo. Ademas, es necesario tener experiencia archivada para interpretar los
resultados de la prueba.

Il.  Ni el sistema de clasificacion de penetracién ni el sistema de clasificacion de
viscosidad consideran el envejecimiento a largo plazo. La simulacién del
envejecimiento a largo plazo en el laboratorio es crucial para la investigacion del
agrietamiento por fatiga y el agrietamiento térmico de los pavimentos asfalticos
después de un largo periodo de servicio.

I1l.  Las condiciones del pavimento, que incluyen la temperatura, la velocidad y el
volumen del trénsito y la estructura del pavimento, no se consideran en su
totalidad. Sin embargo, las condiciones del pavimento tienen un gran efecto en el
desempefio del pavimento.

Conscientes de las limitaciones de estos sistemas de clasificacion, el sistema Superpave PG
se desarrollé en los Estados Unidos como parte del Programa de Investigacion de Carreteras
Estratégicas (SHRP) a principios de la década de 1990. El sistema Superpave PG tiene dos
limites de temperatura, por ejemplo PG XX-YY, en los que la temperatura superior XX y la
temperatura inferior —YY estan determinadas por la temperatura maxima de disefio del
pavimento promedio de siete dias, en °C, y la temperatura minima de disefio del pavimento,
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en °C también (Zeiada et al., 2022). El sistema Superpave PG hizo el primer intento de
relacionar directamente las propiedades fisicas medidas de los cementos asfélticos con el
rendimiento de campo de los pavimentos asfalticos considerando el envejecimiento y las
condiciones del pavimento. Se disefiaron nuevas pruebas y especificaciones para abordar los
requisitos de rendimiento, incluida la resistencia a la formacion de roderas, la resistencia al
agrietamiento por fatiga y la resistencia al agrietamiento térmico (AASHTO, 2012; ASTM,
2012; ASTM, 2018). Diversas investigaciones han demostrado que el uso del sistema
Superpave PG puede caracterizar los cementos asfalticos de manera mas precisa y completa.

Las curvas de profundidad de penetracién versus tiempo de dos cementos asfalticos se
presentan en la Figura 2.27 como un ejemplo para ilustrar la desventaja de clasificar por el
sistema de penetracion, ya que es un parametro que cambia con el tiempo ain en pequefos
intervalos.

50

40 F Cemento asfaltico B

30 Cemento asféltico A

20

10

A A A J

0

Profundidad de penetracion (0.1 mm)

2Tiempo (s)"

Figura 2.27 Curvas de profundidad de penetracion versus tiempo de dos cementos asfalticos a 25 °C
(Zeiada et al., 2022)

De estos dos cementos asfélticos, el cemento asfaltico A es un cemento asfaltico
convencional y el cemento asfaltico B es un cemento asfaltico modificado con SBS (estireno-
butadieno-estireno). La Figura 2.27, muestra que los cementos asfalticos A y B tienen una
profundidad de penetracién similar a una temperatura intermedia de 25 °C. Cuando se adopta
el sistema de clasificacion por penetracién, se puede esperar erroneamente que los dos
cementos asfalticos tengan las mismas caracteristicas a temperaturas altas y bajas porque el
sistema de clasificacién por penetracion no proporciona informacién para todo el rango de
temperaturas tipicas del pavimento. Sin embargo, el sistema Superpave PG muestra un
resultado diferente. De acuerdo con la especificacion PG, los cementos asfélticos A 'y B se
clasifican como PG 64-10 y PG 76-22, respectivamente. Los diferentes PG indican que el
cemento asfaltico B supera al cemento asfaltico A en términos de resistencia a la formacién
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de roderas y resistencia al agrietamiento térmico. Este ejemplo destaca explicitamente las
ventajas del sistema Superpave PG sobre el sistema de nivelacion tradicional (Charoentham
y Kanitpong, 2012; Khalil et al., 2009; Abbas et al., 2010; Saleh y Trad, 2011; Kriz et al.,
2012; Ghuzlan y Al-Khatheeb, 2013; Choi, 2016; Lee et al., 2018; Bearsley y Bosma, 2019;
Delgadillo et al., 2020; Zhang et al., 2020).

Con la implementacion del sistema Superpave PG se han identificado algunas deficiencias
con respecto a los métodos de prueba y los indicadores de evaluacion (Bahia et al., 1997;
Bahia et al., 1999; D' Angelo y Dongr, 2002; Delgadillo et al., 2006). La mayoria estan
relacionadas con la evaluacion del rendimiento de los cementos asfalticos modificados
porque el sistema Superpave PG se desarrollé principalmente con base en el estudio de
cementos asfalticos convencionales sin polimeros (D’ Angelo, 2009). Por lo tanto, se
desarrollaron muchos métodos de prueba nuevos para abordar estas deficiencias debido a los
cementos asfalticos modificados con polimeros. Debido a esto, la importancia del sistema
Superpave PG no radica en los métodos de prueba especificos, sino en la idea de que las
propiedades que se relacionan directamente con el desempefio deben usarse para clasificar y
caracterizar los cementos asfalticos. El grado de desempefio es una caracteristica que se ve
afectada por el envejecimiento, es por eso que también es importante realizar una
caracterizacion por Grado PG a los cementos asfalticos. La Figura 2.28 muestra los requisitos
de calidad por Grado PG que se deben cumplir para clasificar un cemento asféaltico.
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Figura 2.28 Requisitos de calidad por Grado PG (N-CMT-4-05-004/05)
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2.4.2 Espectrometria Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

El principio fundamental de la Espectrometria Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)
consiste en la excitacion de grupos moleculares por un haz de luz infrarroja que causa
movimientos vibracionales en los enlaces de las moléculas (Carr y Williams, 1997;
Kowalskaa y Gajdab, 2012). Estos movimientos vibracionales se identifican por el tipo de
desplazamiento que se genera en los enlaces, y se conocen como vibraciones de tension o
flexion. Las vibraciones de tension provocan un estiramiento en el enlace, mientras que las
de flexion causan una deformacion en este. En esta prueba se utiliza radiacion de sincroton
RS (generada por particulas cargadas que han sido aceleradas hasta casi la velocidad de la
luz y que se ven forzadas a seguir una trayectoria curva y por tanto a emitir dicha radiacion),
el hecho de utilizarla brinda algunas ventajas en términos de brillantez. En la FTIR se pueden
alcanzar resoluciones en la escala de los micrémetros y la imagen dptica que se genera brinda
la posibilidad de delimitar &reas de estudio, y de esta manera poder detectar los movimientos
vibracionales que ocurren en los grupos funcionales presentes en la muestra que se esté
estudiando. Todas las moléculas pueden manifestar una serie de bandas de absorcion, cada
banda corresponde con un movimiento de vibracién de un enlace especifico dentro de la
molécula (Colagar et al., 2011; Matthdus et al., 2008; Miller y Dumas, 2006). La radiacion
es absorbida por un enlace cuando la frecuencia vibracional de la onda electromagnética
usada es la misma que la del propio enlace, esto hace que sea posible la asignacion de picos
de absorcion a grupos funcionales especificos (Bonda et al., 2011; Didonna et al., 2011). La
interpretacion de los resultados depende del conocimiento de las propiedades
espectroscopicas de la muestra en estudio. Los resultados que arroja este procedimiento,
brindan un espectro de absorcién de infrarrojo el cual proporciona informacion de la
concentracion y estructura molecular del material que se esté estudiando.

Para los cementos asfalticos, especialmente aquellas estructuras asociadas con el
envejecimiento oxidativo, es decir, la absorcion de oxigeno, han estado en el centro de
atencion de la investigacion. Para la evaluacion del envejecimiento en el cemento asféltico
mediante la FTIR, se utilizan dos indices, el indice carbonilo (Ic=0) y el indice sulféxido
(Is=0), la Figura 2.29 muestra un espectro tipico de un cemento asfaltico convencional.
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Figura 2.29 Espectro tipico de un cemento asfaltico convencional obtenido con espectrometria
infrarroja (Yuanita et al., 2017)

El indice carbonilo y el indice sulféxido representan una relacion entre las areas que definen
el grupo carbonilo (pico 1495 cm™) y el grupo sulféxido (pico 1030 cm™) con las bandas
caracteristicas del cemento asfaltico. Para el caso del grupo carbonilo, se ha utilizado para
caracterizar el nivel de oxidacion en el cemento asfaltico. Mientras que el grupo sulfoxido a
menudo se produce en cantidades mayores que el carbonilo, principalmente en cementos
asfalticos que contiene un alto contenido de azufre. Los cambios en estos grupos quimicos
pueden correlacionarse con cambios en las propiedades reoldgicas y permitir una mejor
comprension del comportamiento quimio-mecanico (Petersen y Glaser, 2011).

Para la interpretacion de los resultados de la prueba FTIR, existen diferentes métodos, que a
continuacion se describen de manera breve.

a) Meétodo de integracion
Este método toma en cuenta el area por debajo del espectro de absorbancia alrededor
de un maximo de banda y se consideran dos enfoques en términos de la linea base: el
primer enfoque es que la linea de base absoluta tiene un valor de absorbancia de 0, y
el segundo es un enfoque tangencial donde se elige una linea de base relativa para
cada banda de manera que el valor relativo se aproxima al espectro de forma
tangencial. Primero se obtienen los espectros y mediante un software de integracion,
se genera una curva por “zonas” donde al menos tres bandas del espectro que
muestren evidencia de cambio seran las consideradas para la integracion. Una vez
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obtenido un coeficiente de correlacion aceptable para el método, se evalta la muestra
desconocida bajo la misma metodologia que los patrones de la curva. En este método,
el indicador de envejecimiento es capaz de demostrar que cuanto mayor sea el tiempo
de envejecimiento, mayor serd el indice de oxidacion. En la Figura 2.30 se presenta
un ejemplo de espectro de FTIR que indica todos los grupos estructurales
considerados, ademas, muestra ejemplos del analisis de integracion base y tangencial.

12

08

Vibracion de flexién del
grupo de referencia

086

Absorbancia [-]

Ejemplo de integracién
de linea base

04 Grupo sulféxido

Grupo carbonilo
0.2
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integracién tangencial ™\

0 N
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Ndmero de onda [cm']

Figura 2.30 Ejemplo de espectro de absorbancia FTIR para una muestra de cemento asfaltico
envejecido en RTFO y PAV (Hofko et al., 2018)

b) Método “valle a valle”

En este método el area del pico del grupo a analizar no esta delimitada por limites
fijos, esta delimitada por los valles més cercanos situados alrededor del pico
(Michalica et al., 2008). EI método consiste en dividir el espectro en tres zonas de
andlisis, determinando limites de longitudes de onda en cada zona, y en cada zona se
realiza una linea base individual que se debe extender desde la base del primer valle
hasta la base del ultimo valle de cada una de las bandas involucradas en el intervalo,
Figura 2.31. Posteriormente se calculan los indices entre las areas que han sido
utilizadas para determinar y comparar la composicion quimica de la muestra en
estudio. Para el calculo de los indices lc=o € Is=o, se utilizan las ecuaciones 25y 26
mostradas a continuacion (Lamontagne et al., 2001).
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Figura 2.31 Espectro FTIR de un cemento asfaltico original de 3100-600 cm™. Visualizacién de la

integracion del &rea de valle a valle. (Lamontagne et al., 2001)

A
ICZO = 1695 ec. 25
A1375+A1460
A
IS:O ES 1030 ec. 26
A1375+A1460

Método RILEM

Este método consiste en calcular los limites de areas fijas y una linea de base que se
traza entre los valores de esos limites (Mouillet et al. 2018). EI método se utilizaba
inicialmente para el calculo del area de la banda de carbonilo, es un método de area
con limites de &reas fijos. S6lo se toman en cuenta las areas por encima de la linea
base (area positiva). La Figura 2.32 muestra un ejemplo de este método.
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Figura 2.32 Ejemplo del método RILEM (Marsac et al., 2014)

d) Método BRRC
Este método toma en cuenta la altura del pico y el area definida en limites fijos. Para
esto, se corrige la linea de base de cada espectro y el valor de las intensidades de cada
pico se eleva a un coeficiente de absorcion de 1.2 (Marsac et al. 2014). EI método
consta de dos pasos: el primero es la eliminacion de la zona ciega, en el cual se corrige
la linea base para eliminar la pendiente en la zona de interés, esta pendiente se debe
a la dispersion del haz infrarrojo por parte de la muestra. EI segundo paso es la
normalizacion de la parte de interés del espectro, aqui se estandarizan las intensidades
de cada pico en el espectro, tomando la absorbancia del pico con una intensidad
méaxima en la zona de normalizacion de 1.2 (este valor ya esta estandarizado en el
método) y recalculando los demés valores del espectro aplicando en mismo factor de
correccion. La Figura 2.33 muestra un ejemplo del método BRRC en el cual se puede
apreciar el procedimiento de estandarizacion de este método, la linea punteada es el
espectro antes de la normalizacion y la linea continua es después de la normalizacion.
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Figura 2.33 Ejemplo del método BRRC (Marsac et al., 2014)

e) Método Decon (desconvolucion)
Este método consiste en realizar un ajuste del espectro con una serie de 5 funciones
Loretzianas (ecuacion 27), centradas en los nimeros de onda 1700, 1460, 1375, 1600
y 1340 cm* y una funcién parabdlica.

=2 (—w ) 27
Y= T \4(v—vc)2+w? ec.

Donde:

A = area de la funcion
w = es el ancho a la mitad de la altura maxima
v = es la ubicacion del pico (moda de la distribucién)

La combinacién de estas funciones (parabdlica y Loretziana centrada en 1340 cm™)
pretende ajustar la curva base de los espectros, mientras que las otras cuatro funciones
Loretzianas se utilizan para ajustar los picos especificos. Los parametros 4; y w; de
las 5 funciones Loretzianas (ver ecuacion 27), asi como también los parametros de la
funcion parabdlica se determinan empleando un método de ajuste por minimos
cuadrados. La Figura 2.34 muestra un ejemplo de este método.
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Figura 2.34 Ejemplo del método Decon, (a) Serie de funciones después del ajuste (b) Espectros
medidos y calculados después del ajuste (Marsac et al., 2014)
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Capitulo III. Metodologia

3.1 Introduccién

Para realizar esta investigacion se modifico un cemento asfaltico convencional con distintos
porcentajes de TiO2 con respecto a la masa total del cemento asfaltico. Posteriormente, los
cementos asfalticos se envejecieron en laboratorio para simular un envejecimiento a corto y
largo plazo, y se evalu6 su comportamiento mecénico, especificamente, la respuesta a la
fatiga. Ademas, se analizd la influencia de los distintos porcentajes de TiO2 en el
envejecimiento de los cementos asfalticos. La Figura 3.1 muestra un resumen de la
metodologia descrita anteriormente.

Modificacion del cemento asfaltico
I

v v v
Convencional 3% TiO2 5% TiO2 7% TiO2
I I I |
v
Envejecimiento
v l v
Original RTFO PAV

Caracterizacion reologica y quimica (Grado
PG y Espectrometria Infrarroja  por
Transformada de Fourier)

v

Evaluacién del fenédmeno de
fatiga (Ensayo L.A.S.)

Figura 3.1 Diagrama de la metodologia empleada en la investigacion
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3.2 Materiales

Los materiales utilizados en el desarrollo de esta investigacion son los siguientes: cemento
asféltico convencional y nanoparticulas de diéxido de titanio TiO2, como modificador del
cemento asfaltico convencional en distintos porcentajes: 3, 5y 7 % respecto al peso del
cemento asfaltico.

3.2.1 Cemento asfaltico

El cemento asfaltico utilizado en esta investigacion fue un cemento asfaltico convencional
con un grado de desempefio PG 70-22, y se realizaron tres modificaciones con didxido de
titanio, 3, 5y 7% de acuerdo a la masa total del ligante. La Tabla 3.1, muestra la
caracterizacion de estos cementos asfalticos.

Tabla 3.1 Caracterizacién de los cementos asfalticos (Trujillo, 2021)

Mod. 1 Mod. 2 Mod. 3 Norma
(3% de TiOy) (5% de TiO,) (7% de TiOy) ASTM
Cemento asfaltico sin envejecimiento

Prueba Convencional

Penetracion a 25° C, 100 g, 5 s; 10-1 mm

minimo 68 83 79 76 D-2170
Viscosidad Saybol-Furol a 135° C; s,

minimo. 120 345 304 288 4402
Pu’nFo de inflamacion Cleveland; °C, 280 298 238 244 D-92
minimo.

Punto de reblandecimiento; °C. 55 55 56 57 D-1525

Cemento asfaltico envejecido por RTFO

Penetracion a 25° C, 100 g, 5s; 10-1 mm

- 41 50 37 33 D-2170
minimo.
Punto de reblandecimiento; °C. 63 64 65 66 D-1525
Cambio de masa, promedio en % -0.724 -0.719 -0.721 -0.717

Cemento asfaltico envejecido por PAV

Pe’nr_atramon a25°C,100g,5s; 10-1 mm 25 32 o4 17 D-2170
minimo.
Punto de reblandecimiento; °C. 75 76 75 77 D-1525

3.2.2 Di6xido de titanio

El dioxido de titanio empleado para esta investigacion fue nanoparticulas Aeroxide P25
Quimidroga cuyas propiedades se presentan en la Tabla 3.2 La Figura 3.2 muestra la
apariencia del didxido de titanio utilizado para la modificacion de los cementos asfalticos.
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Figura 3.2 Didxido de titanio (TiOy)

Tabla 3.2 Caracterizacion de las propiedades del TiO, (Ergon Asfaltos México, 2016)

Informacion general

Apariencia Estado fisico, solido (polvo)
Color Blanco
Olor Inodoro
Informacion relacionada con la seguridad y medio ambiente
pH Aprox. 7.0a 20 °C
Punto de fusién >1000° C (P. Atm. 1013 hPa)
Densidad 4.1 kg/L (20° C)
Densidad aparente 600 kg/ cm®
Solubilidad < 0.001 g/l (agua)
Inflamabilidad No inflamable
Propiedad explosiva No explosiva
Propiedad oxidante No oxidante
Estabilidad quimica Producto estable
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3.3 Modificacion del cemento asfaltico

Se realizaron tres modificaciones, primeramente, se afiadio la cantidad de dioxido de titanio
correspondiente al porcentaje de modificacion, ver Figura 3.3 (a). Previamente fue necesario
realizar una incorporacion manual, debido a que el dioxido de titanio es un material muy
volatil y podria perderse en el proceso de agitacion. La Figura 3.3 (b) muestra este
procedimiento de incorporacion.

@ o

Figura 3.3 (2) Incorporacion del TiO; en el cemento asféltico (b) Mezclado manual

Para el proceso de agitacion se utilizé un taladro mezclador a 300 rpm durante un tiempo de
30 minutos a una temperatura controlada de 120 + 5° C. La Figura 3.4 muestra el proceso de
agitacion.
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Figura 3.4 Proceso de agitacion a temperatura controlada

3.4 Envejecimiento del cemento asféltico

Se realizd en laboratorio la simulacion de dos tipos de envejecimiento, el primero a corto
plazo y el segundo a largo plazo, llevados a cabo en Horno Rotatorio de Pelicula Delgada
(RTFO) y Vasija de Envejecimiento a Presion (PAV) respectivamente.

3.4.1 Horno Rotatorio de Pelicula Delgada (RTFO)

Para simular el envejecimiento a corto plazo se emple6 el equipo RTFO, para la ejecucion
de la prueba se debio precalentar el horno durante dos horas a la temperatura de prueba 163
+ 0.5 °C, durante este proceso el ventilador permanecié encendido para uniformizar la
temperatura en el interior del horno La Figura 3.5 muestra el horno rotatorio utilizado para
el envejecimiento de los cementos asfalticos.

Figura 3.5 Horno Rotatorio de Pelicula Delgada del Laboratorio de Vias Terrestres del Instituto de

Ingenieria UNAM
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El equipo cuenta con 8 vasos, la prueba requiere de 35 g £ 0.5 g de cemento asfaltico por
cada uno, de los cuales dos se consideran para el célculo del cambio de masa. Después de
vaciar el cemento asfaltico al interior de los vasos, se dejaron enfriar a temperatura ambiente
en posicion horizontal durante 60 minutos. La Figura 3.6 muestra el proceso de enfriamiento.

Figura 3.6 Proceso de enfriamiento de los vasos del RTFO

Una vez que el equipo alcanzé la temperatura de prueba, se procedié a colocar los vasos en
el carrusel del RTFO. Es necesario esperar a que la temperatura sea estabilizada debido a la
pérdida de calor, este proceso no debe tardar méas de 5 minutos. La prueba comenzé aplicando
un flujo de aire, a razén de 4 It/min y una rotacion del carrusel de 15 £ 0.2 rpm, durante 85
minutos. Al finalizar la prueba, se retiraron los ocho vasos (Fig. 3.7 a) obteniendo el residuo
de cemento asfaltico de seis vasos, agitdndolos para garantizar la homogeneidad de la
muestra y sin raspar (Fig. 3.7 b), los dos vasos restantes dejaron enfriar por lo menos 60
minutos a temperatura ambiente para ser pesados en una bascula con precision de 0.0001 g,
y calcular el cambio de masa. Es recomendable que el retiro de los vasos del horno se realice
en un tiempo maximo de 5 minutos, esto para evitar un mayor envejecimiento del cemento
asfaltico contenido en los vasos que aun sigan dentro del horno.
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Figura 3.7 (a) Interior del RTFO con los 8 vasos (b) Obtencion de residuo de cemento asfaltico

3.4.2 Vasija de Envejecimiento a Presion (PAV)

Para el envejecimiento a largo plazo del cemento asfaltico, se precalentd el equipo por un
tiempo de 2 hr a una temperatura de 100 + 5 °C, la cual se seleccion6 de acuerdo a la Norma
AASHTO M320 (ver Tabla 2.2), la temperatura de prueba estad en funcion del grado de
desempefio del cemento asfaltico. La Figura 3.8 muestra la Vasija de Envejecimiento a
Presion (PAV) que se utilizo para este proceso.

Figura 3.8 Vasija de Envejecimiento a Presion (PAV)

El cemento asfaltico que se utilizo en esta prueba, es el residuo obtenido del RTFO. El equipo
cuenta con 10 bandejas a las cuales se agregaron 50 + 0.5 g de cemento asfaltico en cada una,

para esta investigacion se utilizaron dos charolas por cada tipo de cemento asfaltico
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estudiado. Una vez que se tuvieron listas las muestras, se colocaron en la rejilla dentro de la
vasija de envejecimiento a presion, cuidando hacer este procedimiento en un lapso de tiempo
muy corto para para evitar pérdida de temperatura. La Figura 3.9 muestra las charolas y la
rejilla en la cual se colocaron las charolas con los cementos asfalticos.

Figura 3.9 (a) Charolas de acero, (b) Rejilla porta charolas y (c) PAV vy rejilla

La prueba se ejecutd aplicando a la vasija de envejecimiento una presion regulada de 2.1
MPa, con una duracién de 20 hr = 10 minutos. Al finalizar la prueba usualmente se requiere
entre 8 a 10 min para liberar gradualmente la presion. Si la presion disminuye en menor
tiempo, podrian aparecer excesivas burbujas de aire en la muestra.

La rejilla que contiene las bandejas con el cemento asfaltico envejecido se retird del PAV y
se coloco en un horno ajustado a 163°C durante el tiempo minimo necesario para que el
cemento asfaltico esté lo suficientemente liquido para vaciarlo en capsulas de aluminio, para
posteriormente introducirlas en un horno de vacio, el proceso inici6 acondicionando
previamente el cemento asfaltico a la temperatura de ensaye durante 15 minutos sin aplicar
vacio, después de los 15 minutos, se aplica el vacio de manera constante a 30 + 2.5 kPa a una
temperatura de 163 £ 5° C por 30 min. En este paso se elimin0 el aire atrapado en las
muestras, Figura 3.10. Posteriormente las muestras fueron almacenadas a la espera de ser
ensayadas.
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Figura 3.10 Horno de vacio

3.5 Determinacion del Grado de Desempefio (PG)

El cemento asfaltico utilizado en esta investigacion fue un PG 70-22, esto significa que dicho
cemento asfaltico tendra un desempefio satisfactorio cuando trabaje en un rango de
temperaturas entre 64° a -22° C. Para poder llevar a cabo las secuencias de determinacién
de grado de desempefio, se fabricaron probetas circulares planas de cemento asféltico en
condicion Original, envejecidas en RTFO y envejecidas en PAV para cada tipo de cemento
asféltico (Convencional, 3%, 5% y 7% TiO2), con una repetitividad de 3 probetas por cada
tipo y condicion de cemento asfaltico. Para las condiciones Original y RTFO las dimensiones
de las probetas de cemento asfaltico fueron de 25 mm de didmetro y 1 mm de altura, para la
condicion PAV fueron probetas de cemento asfaltico de 8 mm de didmetro y 2 mm de altura.
La elaboracion de las probetas se realizé en moldes de silicon, para evitar la adherencia del
cemento asfaltico y lograr la geometria deseada. La Figura 3.11 muestra las probetas
elaboradas en moldes de silicon utilizadas para la ejecucion de las pruebas.

Figura 3.11 (a) Probeta de cemento asfaltico de 25 mmy (b) 8 mm
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Las pruebas se realizaron en un reometro de corte dindmico (DSR) Kinexus Ultra+, Figura
3.12. Durante el ensaye, el equipo aplica a la probeta una carga sinusoidal a una frecuencia
angular constante de 10 rad/s. Como resultado de esta prueba, se obtuvieron valores del
modulo de corte dinamico (G*) y el angulo de fase (6). De estos dos parametros, el médulo
de corte dindmico indica la rigidez, mientras que el angulo de fase indica el retraso entre el
esfuerzo cortante y la deformacion cortante. La secuencia limita el valor de |G*|/sen 6 hasta
un minimo de 1 kPa para el cemento asfaltico original, para el envejecimiento en RTFO
establece hasta un minimo de 2.2 kPa y hasta un méaximo de 5000 kPa para el envejecimiento
en PAV. La condicion que cumpla con este parametro, se adopta como la temperatura alta
del grado de desempefio, en caso de que dos condiciones se acerquen en el cumplimiento de
esas condiciones, el mas bajo se adopta como el grado final de alta temperatura del Grado
PG.

Figura 3.12 Redmetro de corte dinamico (DSR) Kinexus Ultra+

3.6 Espectrometria Infrarroja por Transformada de Fourier

Para el andlisis de Espectrometria Infrarroja por Transformada de Fourier se empled un
espectrometro Thermo Scientific Nicolet 6700 FTIR. El procedimiento de prueba consistio
en colocar una pequefia muestra de cemento asfaltico en la superficie del lector del
espectrémetro, equipado con accesorios de reflectancia de difusién. La Figura 3.13 (a)
muestra el espectrometro utilizado para llevar a cabo esta caracterizacion a los cementos
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asfalticos y la Figura 3.13 (b) muestra el cemento asfaltico colocado en el lector de dicho
equipo.

(b)
Figura 3.13 (a) Espectrometro de infrarrojo Nicolet 6700 (b) Muestra de cemento asfaltico colocada
en el cristal lector del equipo

La muestra se fijo con un penetrador de metal, esto es para mantener en contacto al cemento
asfaltico y al cristal lector. La Figura 3.14 muestra el dispositivo penetrador de metal antes y
después de haber fijado la muestra. Posteriormente, se inici6 el escaneo, el cual tuvo una
duracion menor a 60 segundos. Una vez terminado el escaneo, se procedié a limpiar el cristal
lector y la punta del penetrador con acetona. Se realizaron un total de 36 escaneos dentro de
un rango de 4000 a 500 cm'?, esto es, 3 escaneos por cada cemento asfaltico, esto con el fin
de poder verificar los resultados. Dicho procedimiento, se realizd para las tres condiciones
de envejecimiento de los cementos asfalticos (Original, RTFO y PAV), incluyendo todas sus
variantes (convencional, 3,5y 7% TiO>).

(@) (b)

Figura 3.14 (a) Penetrador de metal antes de fijar la muestra (b) Muestra fijada por el dispositivo
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3.7 Barrido de Amplitud Lineal (LAS)

3.7.1 Fabricacion de especimenes

Los especimenes se elaboraron haciendo uso de un molde de silicon de 8 mm de didmetro de
acuerdo a lo que se establece en lanorma AASHTO T 315. La Figura 3.15 muestra el molde
de silicon utilizado para la elaboracion de las probetas de cemento asfaltico.

Figura 3.15 Molde de silicon de 8 mm

Se realizo el vaciado del cemento asfaltico a 130°C en el molde de silicon, las probetas fueron
elaboradas una a una, se esperd un tiempo de aproximadamente 10 minutos para desmoldar
cada probeta. Se elaboraron 15 probetas de cada uno de los cementos asfalticos en las tres
condiciones (Original, RTFO y PAV), con un total de 180 especimenes.

3.7.2 Procedimiento de ensayo

Para llevar a cabo los ensayos de Barrido de Amplitud Lineal (LAS) se utiliz6 un reémetro
de corte dindmico (DSR) Kinexus Ultra+, se utilizaron los cuatro cementos asfalticos en
estudio (Convencional, 3, 5y 7% TiOz2), en su condicion original, RTFO y PAV. La
secuencia LAS se realiz0 a tres temperaturas intermedias diferentes (10, 20 y 40° C) para
cada cemento asfaltico.

Se acondiciond el equipo a la temperatura de prueba y posteriormente se carg6 la muestra.
La Figura 3.16 muestra una probeta que se cargd durante una de las secuencias LAS. Debido
a que el principio de la prueba es evaluar el comportamiento a fatiga a partir de la capacidad
del cemento asfaltico para resistir el dafio mediante la aplicacion de cargas ciclicas con una
amplitud que aumenta de manera lineal para acelerar el dafio, la secuencia primero realizé el
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barrido de frecuencia y se obtuvo el parametro o, esto se hizo dentro de un rango de
frecuencia de 0.1 a 30 Hz con una deformacion aplicada constante de 0.1 %. Una vez que
finalizo el barrido de frecuencia, la secuencia continu6 con el barrido de amplitud con una
frecuencia constante de 10 Hz. La deformacion se incremento del 0.1 % al 30 % para un total
de 3100 ciclos de carga. En el andlisis de los resultados se empleé el enfoque de Dafio
Continuo Viscoelastico (VECD), ya que es el enfoque que utiliza el DSR para llevar a cabo
las secuencias, posteriormente se realizo el analisis de datos mediante el uso de una hoja de
célculo de Excel y se obtuvo el pardmetro Nr.

Figura 3.16 Colocacidon de una probeta de cemento asfaltico de 8 mm de didmetro durante una
secuencia LAS
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Capitulo IV. Presentacion y analisis de resultados

4.1 Caracterizacion reoldgica y quimica de los cementos asfalticos

A continuacion, se presentan los resultados de las pruebas de caracterizacion reoldgica
(Grado PG) y quimica (FTIR) del cemento asfaltico convencional y los tres modificados con
3,5y 7% TiOs..

4.1.1 Determinacion del Grado de Desempefio (PG)

La Tabla 4.1 muestra los resultados obtenidos durante las secuencias para la determinacion
de Grado PG realizadas en el laboratorio para los cementos asfalticos estudiados. Las
secuencias se realizaron a una temperatura inicial de 58° C, para la condicion original y
RTFO. Para la condicion PAV, las secuencias se realizaron en un rango de temperaturas de
31° a 25° C, descrito en la Figura 2.28 de este documento.

Tabla 4.1 Resultados de las secuencias de Grado de Desempefio

[G* / sen 6], en kPa [G* sen 8], en kPa
Min. 1 Min. 2.2 Max. 5000
Cemento asfaltico Condicién original RTFO PAV Grado PG
Convencional 1.72 3.68 3304 70-22
3% TiO, 1.70 3.87 3780 70-22
5% TiO; 1.75 4.28 3953 70-22
7% TiO; 1.73 5.24 4289 70-22

La temperatura inferior del grado de desempefio (PG) se consideré que no cambid,
manteniéndose en -22, ya que no se realizo la prueba de redmetro de viga a flexion (BBR).

4.1.2 Prueba de Analisis Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

La Figura 4.1 muestra los espectros FTIR obtenidos del cemento asféltico convencional en
sus tres condiciones estudiadas (original, RTFO y PAV). Las bandas de absorcion que
corresponden al estiramiento C-H (Carbono-Hidrdgeno), se pueden observar en los nimeros
de onda 2919, 2850, 1454 y 1376 cm™, estas bandas presentaron cambios no significativos a
pesar del envejecimiento al que fue sometido el cemento asfaltico. Respecto a las bandas
correspondientes al grupo carbonilo (C=0, 1690 cm™) y al grupo de los sulféxidos (S=0,

1025 cm™t) presentaron un incremento debido al envejecimiento en ambos casos. El aumento
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de estos picos se debe a que el envejecimiento tuvo lugar en el ligante y esto permitio que
los sulfoxidos y carbonilos se formaran gradualmente.

100
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90
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Figura 4.1 Espectros FTIR obtenidos del cemento asfaltico convencional en tres condiciones
(original, RTFO y PAV)

La Figura 4.2 muestra los espectros FTIR obtenidos del cemento asfaltico modificado con
3% de TiO2 en sus tres condiciones (original, RTFO y PAV). Las bandas de absorcion que
corresponden al estiramiento C-H se pueden observar en los nimeros de onda 2919, 2850,
1454y 1376 cm'?, estas bandas al igual que el cemento asfaltico convencional, no presentaron
un incremento importante a pesar del envejecimiento al que fue sometido el cemento
asfaltico. Respecto a las bandas correspondientes al grupo carbonilo (C=0, 1690 cm™) y al
grupo de los sulféxidos (S=0, 1025 cm) presentaron un ligero incremento debido al
envejecimiento, lo que representa que hubo oxidacion en el ligante, este incremento no fue
significativo debido a la influencia de las propiedades antienvejecimiento del dioxido de
titanio.
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Figura 4.2 Espectros FTIR obtenidos del cemento asféltico modificado con 3% de TiO: en tres
condiciones (original, RTFO y PAV)

La Figura 4.3 muestra los espectros FTIR obtenidos del cemento asfaltico modificado con
5% de TiO2 en sus tres condiciones (original, RTFO y PAV). Las bandas de absorcion que
corresponden al estiramiento C-H se pueden observar en los nimeros de onda 2919, 2850,
1454y 1376 cmL, estas bandas al igual que el cemento asfaltico modificado con 3% de TiOz,
no presentaron un crecimiento a pesar del envejecimiento al que fue sometido el cemento
asfaltico. Respecto a las bandas correspondientes al grupo carbonilo (C=0, 1690 cm™) y al
grupo de los sulfoxidos (S=0, 1025 cm™) presentaron un crecimiento irrelevante a pesar del
envejecimiento.
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Figura 4.3 Espectros FTIR obtenidos del cemento asféltico modificado con 5% de TiO: en tres
condiciones (ORIGINAL, RTFO y PAV)

La Figura 4.4 muestra los espectros FTIR obtenidos del cemento asfaltico modificado con
7% de TiO2 en sus tres condiciones (original, RTFO y PAV). Las bandas de absorcion que
corresponden al estiramiento C-H se pueden observar en los nimeros de onda 2919, 2850,
1454y 1376 cm™L, estas bandas al igual que el cemento asfaltico modificado con 5% de TiOz,
no presentaron un crecimiento a pesar del envejecimiento al que fue sometido el cemento
asfaltico. Respecto a las bandas correspondientes al grupo carbonilo (C=0, 1690 cm™) y al
grupo de los sulféxidos (S=0, 1025 cm™) presentaron crecimientos irrelevantes. Esta
tendencia de comportamiento se mantuvo en practicamente los tres cementos asfalticos
modificados (3%, 5% y 7% de TiO2), y se debe a las propiedades antienvejecimiento con las
que cuenta el dioxido de titanio.
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Figura 4.4 Espectros FTIR obtenidos del cemento asféltico modificado con 7% de TiO- en tres
condiciones (original, RTFO y PAV)

Las Figuras 4.5 y 4.6 muestran los valores de los indices del grupo de los sulfoxidos y del
grupo carbonilo medidos en los espectros FTIR y calculados a partir de las ecuaciones 25 y
26 indicadas en la seccién 2.4.2 de este documento, para los cuatro cementos asfalticos
(convencional, 3%, 5% y 7% de TiO2). Se puede observar que los sulfoxidos (S=O)
aumentaron conforme al envejecimiento en todos los cementos asfalticos, esto se debe a que
hubo oxidacién y esto permitié su formacion gradual. Se observa que el indice Is=0 es similar
para cada estado de envejecimiento en todos los cementos asfalticos, lo cual indica que el
TiO2 no influye en este parametro (ver Fig. 4.5). Por otra parte, el grupo carbonilo (C=0)
tuvo un comportamiento similar a los sulfoxidos, los cuales aumentaron conforme al
envejecimiento en todos los cementos asfalticos. En los cementos asfalticos modificados, se
puede notar que el TiO2 si permitio el crecimiento de este indice (Ic=0), pero en menor
proporcién que en el cemento asfaltico convencional. En el cemento asfaltico convencional
se puede notar un aumento mas considerable debido a la formacion de cetonas, ésteres, acidos
carboxilicos y anhidridos.
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Figura 4.5 Valores de los indices del grupo de los sulféxidos (ls-0) de los cuatro cementos asfalticos
(convencional, 3%, 5% y 7% de TiO,)
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Figura 4.6 Valores de los indices del grupo carbonilo (lc=0) de los cuatro cementos asfalticos
(convencional, 3%, 5% y 7% de TiO,)
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Se puede notar que los valores de los indices Is=o e Ic=o0 tienen una tendencia a crecer menos
ante la presencia del didxido de titanio en el cemento asfaltico, esto es un claro indicativo de
que la presencia de este fotocatalizador retrasa el proceso de oxidacion en los cementos
asfalticos debido a sus propiedades antienvejecimiento, ademas de brindar la capacidad de
Ilevar a cabo la fotodegradacion de contaminantes.

En términos generales, los valores de Is=o e Ic=o tuvieron una tendencia a crecer, pero en
menor proporcion debido a la presencia del TiO2. Esto explica que la presencia de este
compuesto minimiza la reaccion de oxidacion al mantener los ligantes mas resistentes al
proceso del fendmeno de envejecimiento y ademas hacer mas estable su estructura quimica.

4.2 Evaluacion del fendmeno de fatiga por medio del Barrido de Amplitud Lineal (LAS)

A continuacién, se presentan los resultados de las pruebas LAS, las cuales tienen como
objetivo evaluar la vida a fatiga de los cementos asfalticos, las Figuras 4.7 a 4.9 muestran los
valores de a obtenidos para cada uno de los cuatro cementos asfalticos estudiados, en sus
respectivas tres condiciones (original, RTFO y PAV). Se puede observar que, el
comportamiento de los cuatro cementos asfélticos es similar para cada condicion de
envejecimiento y temperatura evaluadas. Sin embargo, o aumenta con el nivel de
envejecimiento y disminuye conforme aumenta la temperatura. Este parametro (o) esta
relacionado con el médulo de almacenamiento, y al mismo tiempo, este modulo esta
relacionado con la rigidez en el material.

3.5

H Convencional m3%TiO, M5%TiO, W7%TiO,

10°C 20°C 40°C
Condicion original

Figura 4.7 Parametro o del barrido de frecuencia de los cementos asfalticos sin envejecer
(condicion original)
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m Convencional m3%TiO, m5%TiO, M7%TiO,

10°C 20°C 40°C
RTFO

Figura 4.8 Parametro o del barrido de frecuencia de los cementos asfélticos envejecidos en el RTFO

3.5
B Convencional m 3% TiO,

H 5% TiO, B 7%TiO;

10°C 20° C 40° C
PAV

Figura 4.9 Parametro a del barrido de frecuencia de los cementos asfalticos envejecidos en PAV

En las Figuras 4.10 a 4.12 se presentan las curvas de intensidad de dafio de los cementos
asfalticos sin envejecer (condicion original) y bajo condiciones de envejecimiento RTFO y
PAV. En ellas se observa que en términos generales todos los cementos asfalticos presentan
el mayor dafio con la temperatura y el envejecimiento. Para todas las condiciones evaluadas,
los cementos asfalticos modificados con TiOz son los que presentaron ligeramente una mayor
resistencia al dafio, dicha resistencia a su vez aumentd con el contenido de TiOz.
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Figura 4.10 Intensidad de dafio de los cementos asfalticos sin envejecer (condicidn original)
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Figura 4.11 Intensidad de dafio de los cementos asfalticos envejecidos en RTFO
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Figura 4.12 Intensidad de dafio de los cementos asfalticos envejecidos en PAV

En la Tabla 4.2, se presentan los pardmetros del modelo de vida a fatiga para cada uno de los
cementos asfalticos en sus tres condiciones (original, RTFO y PAV) y tres temperaturas. En
la formula para calcular el Nf, el valor de ymax seré el % de la deformacion al cual se desee
conocer el nimero de ciclos necesarios para alcanzar la falla.

Tabla 4.2 Parametros del modelo de vida a fatiga para los cementos asfalticos utilizados

Coeficientes Modelo de vida a la fatiga

cmaen e Tommmre R
Convencional 1284105.12  3.73 Nf=(1284105.12) (Ymax)>72
- 3% TiO. 1504400.79  3.86  Nf = (1504400.79) (ymax)>8
I s TiO, 1753789.12  3.94  Nf = (1753789.12) (Ymax)3%
7% TiO2 2167873.01  4.05 Nf=(2167873.01) (ymax)*%®
Convencional 2918252.71  4.63  Nf=(2918252.71) (Ymax)™*5
Rt reTio: 10°C 417102425 480  Nf= (4171024.25) (Ymax)™*
5% TiO 3484870.07 479  Nf = (3484870.07) (Ymax)*7®
% TIO, 4536960.79  4.88  Nf = (4536960.79) (Ymax)™28
Convencional 2175710043 5.99 Nf = (21757100.43) (Yméx)>%
3% TiO; 20386250.79  6.18 Nf = (29386250.79) (Ymax) 18
i 5% TiO 3055751201 620 Nf = (30557512.01) (Ymax)®%
7% TiO2 34155149.98  6.26 Nf = (34155149.98) (Ymax)™©2°

Continta. ..
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Continuacion Tabla 4.2 Parametros del modelo de vida a fatiga para los cementos asfalticos

utilizados
condon S Teppeawe S
ymax en %
Convencional 673460.79 295  Nf=(673460.79) (ymax)2%
original Tio, 1185530.38 311 Nf = (1185530.38) (Ymax) >t
5% TiO; 1796987.91 321 Nf=(1796987.91) (ymax)32
1% Ti0; 2037036.33  3.28  Nf = (2037036.33) (Ymax) 328
Convencional 5145329.30  3.70  Nf = (5145329.30) (Ymax)>7°
Rt A TIO: 20°C 6945725.17  3.82  Nf = (6945725.17) (Ymax) 22
5% TiO; 7025577.85  3.88  Nf = (7025577.85) (Ymax) 3%
7% TiO, 9165196.30  4.02  Nf = (9165196.30) (ymax)™*2
Convencional 2222532859 5.03 Nf = (22225328.59) (Yméx) 5%
3% TiO, 24059270.79  5.07 Nf = (24059270.79) (Yméax)>"
Y suo, 2437791153  5.08 Nf = (24377911.53) (Ymax) 58
% Ti0; 2487471051 508 Nf = (24874710.51) (Ymax)5%
Convencional 13021816  2.29  Nf = (130218.16) (ymax)2%
Original T 14753244 2.30  Nf=(147532.44) (Ymax) 2%
5% TiO, 186942.82 239 Nf = (186942.82) (Ymax)2%
% TiO 213846.82 239  Nf=(213846.82) (Ymax) 2%
Convencional 78267478 2.80  Nf = (782674.78) (Ymax) 2
rrro | SR Tio: 40°C 79278656 278  Nf= (792786.56) (Ymax)2™®
5% Ti0; 78478559  2.78  Nf= (784785.59) (ymax)2™®
7% TiO, 1171096.07  2.85 Nf=(1171096.07) (ymax)>®
Convencional 8259736.34  3.54  Nf=(8259736.34) (Ymax) 3>
3% TiO; 891274380 359  Nf = (8912743.80) (Ymax)>%
Y s, 8806094.58  3.62  Nf = (8806094.58) (Ymax) 362
7% TiO, 9581017.38  3.62  Nf=(9581017.38) (ymax)>©2

A continuacion, en las Figuras 4.13 a 4.15, se muestran los graficos del ciclo de carga hasta
lafalla (Nf) a la deformacién aplicada. La vida a la fatiga va disminuyendo conforme aumenta
la deformacién aplicada. La Figura 4.13 muestra las gréaficas correspondientes a los cementos
asfalticos en condicion original (sin envejecer).
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Figura 4.13 Vida a fatiga a diferentes niveles de deformacién de los cementos asfalticos sin
envejecer (condicion original)

La Figura 4.14 muestra las gréaficas de vida a fatiga correspondientes a los cementos asfalticos
envejecidos por RTFO, en las cuales se observa que los cementos asfalticos ensayados a
20°C presentaron una mayor vida a fatiga, esto se interpreta en que se requiere un mayor
numero de ciclos para alcanzar la falla. Se mantuvo la misma tendencia de comportamiento
que los cementos asfalticos en condicion original. Se puede observar que a 10° C los
cementos asfalticos requieren un menor nimero de ciclos para llegar a la falla, esto pasa
porque existe mayor rigidez en el material a diferencia de temperaturas més altas.

87



EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO A FATIGA EN CEMENTOS
ASFALTICOS MODIFICADOS CON DIOXIDO DE TITANIO

1,000,000 1,000,000
100,000 100,000
10,000 10,000
1,000 QH.,\@\ 1,000
= [ENEN .
< \( "0 2
100 ——<—— CONVENCIONAL A 100

10°C ——— 3% Ti0, 10°C
----- [J+++- CONVENCIONAL
10 20°C 10 || oo O 3% Ti0, 20°C

— =/~ — CONVENCIONAL

40°C — =/~ = 3%Ti0, 40°C
1 T T T T 1 T T T
1.0 10.0 1.0 10.0
% de deformacion % de deformacién
1,000,000 1000000
o.
100,000 § 100000
10,000 10000
1,000 1000
= =
100 100
——O— 5% Ti0, 10°C \\ —O—— 7% Ti0, 10°C \Q\
10 _____ Oeeer 5% TIO; Zooc 10 ..... D ..... 7% T|OZ 20"(:
— - — 5% Ti0,40°C - =i = 7%Ti0,40°C
1 T T T 1 T T T
1.0 10.0 1.0 10.0
% de deformacién % de deformacion
Figura 4.14 Vida a fatiga a diferentes niveles de deformacion de los cementos asfalticos envejecidos
en RTFO

La Figura 4.15 muestra las gréficas correspondientes a los cementos asfalticos envejecidos
por PAV, en las cuales la tendencia cambid, ya que ahora los cementos asfalticos ensayados
a 40° C son los que obtuvieron una mayor vida a fatiga, a diferencia de los ensayados a 10°
y 20° C, esto se debe a la interaccion entre el grado de oxidacion y la temperatura, ambos
actuan directamente en los principales componentes del cemento asfaltico, como lo son los
grupos carbonilo y sulfoxidos.
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Figura 4.15 Vida a fatiga a diferentes niveles de deformacion de los cementos asfalticos envejecidos
en PAV

En las Figuras 4.16 a 4.18 se presentan los valores de vida a fatiga (Nf) para las diferentes
temperaturas evaluadas y una deformacion del 5%, para el cemento asfaltico convencional y
los tres modificados, en sus tres condiciones (original, RTFO y PAV). En ellas se puede
identificar que a la temperatura baja de10°C (ver Fig. 4.16) la vida a fatiga representada por
los valores de Nf, tiende a disminuir conforme el envejecimiento es mayor, esto en todos los
cementos asfalticos debido a que a esa temperatura la rigidez en el material aln es alta, a
pesar de la presencia del TiO:2 los resultados muestran cambios no significativos. Mientras
que a la temperatura media de 20°C (ver Fig. 4.17) los valores de Nf aumentan con el
envejecimiento a corto plazo (RTFO) y posteriormente bajan con el envejecimiento a largo
plazo (PAV), esto se debe a que a mayor envejecimiento existe mayor rigidizacién en el
ligante y los 20°C del ensaye atn no toman mayor impacto que el envejecimiento, se puede
observar que la presencia del TiO2 no esta disminuyendo la vida a fatiga. Para el caso de la

temperatura alta de 40°C (ver Fig. 4.18) los valores de Nf aumentan con el envejecimiento y
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con la presencia del TiO2 en todos los cementos asfalticos, a pesar de que a mayor
envejecimiento existe mayor rigidez, la temperatura de 40°C del ensaye, ya tiene mayor
impacto que el grado de envejecimiento y esto se debe a que los cementos asfalticos ya se
estan comportando como materiales viscoelasticos, esto significa que estan siendo ensayados
en su zona de transicion.
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Figura 4.16 Vida a fatiga (Nf) a 10° C y 5% de deformacion
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Figura 4.17 Vida a fatiga (Nf) a 20° C y 5% de deformacion
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Figura 4.18 Vida a fatiga (Nf) a 40° C y 5% de deformacion

En términos generales, la vida a fatiga evaluada a largo plazo a una temperatura (40° C) que
se encuentre en la zona de transicion, resulta mayor que la vida a fatiga evaluada a corto
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plazo a la misma temperatura, esto se debe a la influencia del nivel de oxidacion que tiene el
ligante.
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Capitulo V. Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

En esta investigacion se realizé la evaluacion del comportamiento a fatiga de un cemento
asfaltico convencional y tres cementos asfalticos fotocataliticos, los cuales fueron sometidos
a periodos de envejecimiento a corto y largo plazo en laboratorio. Los cambios en su
estructura quimica por el efecto de envejecimiento, se estudiaron mediante la determinacion
del Grado de desempefio PG y con Espectrometria Infrarroja por Transformada de Fourier
(FTIR), y la evaluacion del fendmeno de fatiga se realiz6 mediante el Barrido de Amplitud
Lineal (LAS).

A continuacion, se presentan las conclusiones particulares para cada una de los rubros
abordados:

I.  Comportamiento a fatiga
Los resultados experimentales mostraron que el uso del didxido de titanio TiO2 no
cambia significativamente el comportamiento de vida a fatiga del cemento asfaltico
modificado, bajo condiciones de envejecimiento a largo plazo, y, por lo tanto, su uso
como agente fotocatalizador para la disminucion de la presencia de Oxidos de Nitrdgeno
(NOx) en el aire, no perjudicara el comportamiento a fatiga de los concretos asfalticos
que se elaboren a partir de ligantes asfalticos modificados con dicho compuesto.

Si bien los resultados de las pruebas LAS sugieren que, bajo condiciones de
envejecimiento a largo plazo y a temperaturas bajas la vida a fatiga de los cementos
asfalticos modificados con TiO2, podria disminuir, debera analizarse en funcion de la
eficiencia fotocatalitica de estos cementos asfalticos, comprobar si a estas temperaturas
el uso de estos materiales es una opcion viable para la reduccién de contaminantes en el
aire.

Il.  Caracterizacién reoldgica y quimica
Respecto al Grado de desempefio PG, los cementos asfalticos modificados conservaron
su grado de desempefio original (PG 70-22).

Los espectros FTIR obtenidos, no mostraron incrementos importantes en los principales
grupos funcionales del cemento asfaltico, esto se debe a la presencia del didxido de
titanio (TiOz2) y sus propiedades antioxidativas. El TiO2 beneficia al cemento asfaltico,
ya que le aporta propiedades que retrasan levemente la aparicion del fenémeno de
envejecimiento a largo plazo.
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5.2 Recomendaciones
Los siguientes temas son sugeridos para investigaciones futuras:

a) Evaluar el comportamiento a fatiga en concretos asfélticos fotocataliticos en los
periodos de envejecimiento utilizados en esta investigacién, mediante el ensaye de

flexién en cuatro puntos.
b) Caracterizar las propiedades viscoelasticas lineales de los cementos asfalticos

fotocataliticos en estado original y en los periodos de envejecimiento (RTFO y PAV)
utilizados en esta investigacion.
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