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RESUMEN

Algunos estudios de base quimica, por ejemplo la microscopia y los ensayos de composicion,
se utilizan habitualmente para caracterizar a los asfaltos empleados en pavimentos. Sin embargo,
otras técnicas analiticas como la espectroscopia infrarroja, la cromatografia, la resonancia magne-
tica nuclear, la calorimetria por barrido diferencial y la termogravimetria, entre otras, que permiten
analizar los cambios morfologicos de los ligantes afectados por diversas patologias, no han sido
consideradas convenientemente en la ingenieria vial a pesar de ser herramientas de evaluacion
confiables y, en ocasiones, altamente reveladoras.

En este trabajo se presentan casos reales de andlisis de asfaltos envejecidos acelerada-
mente en laboratorio y de pavimentos asfalticos dafiados por contaminaciones, a partir de proce-
dimientos instrumentales de analisis macromolecular que permitieron un nivel de comprension de
los causales de deterioro que no hubiese sido posible con las técnicas de ensayo convencionales
en mezclas bituminosas.

Palabras clave: técnicas analiticas macromoleculares, pavimentacion asféltica, patologia de
materiales, envejecimiento, contaminaciones

ABSTRACT

Some studies of chemical base, e.g. microscopy and composition tests are commonly used
to characterize asphalts used in pavements. However, the analytical techniques (infrared spectros-
copy, chromatography, nuclear magnetic resonance, calorimetry by differential scanning, thermo-
gravimetry, among others), allowing to analyze the morphological changes of the binders affected
by various pathologies, have not been considered conveniently in road engineering despite being
reliable and, occasionally, highly revealing assessment tools.

This paper presents real cases of analysis of accelerated laboratory ageing asphalts and
pavement damaged by contaminations, through the use of instrumental procedures of macromo-
lecular analysis that allowed a level of understanding of the causes of deterioration that would not
have been possible with conventional test techniques in bituminous mixtures.

Keywords: macromolecular analytical techniques, asphalt paving, pathology of materials, aging,
contamination
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INTRODUCCION

Los mecanismos de degradacion de los pavimentos asfalticos responden a causas diversas,
las cuales raras veces actuan en forma aislada. Las mas habituales son las cargas repetitivas del
transito pesado, las solicitaciones térmicas, el envejecimiento del ligante bituminoso y su pérdida
de adherencia con los agregados inertes, los defectos de disefio y constructivos y las fallas en ca-
pas inferiores del paquete estructural. Ocasionalmente se han reportado otros agentes deletéreos,
como las contaminaciones por derrames del tréfico circulante o de conductos subyacentes, las rai-
ces de arboles cercanos a la traza y las galerias de fauna subterranea (hormigueros, madrigueras).

Con frecuencia, las relaciones causa-efecto suelen ser faciimente determinadas, en espe-
cial a partir del aspecto y la magnitud de las irregularidades, de la ejecucidn de ciertas determina-
ciones y ensayos de laboratorio e in situ y de las experiencias previas de obras, y usualmente se
detallan en los catalogos de deterioros de pavimentos. Pero existen situaciones confusas, fallas
conocidas cuyos origenes son dificiles de discernir o bien patologias de tipologia totalmente extra-
fia que merecen una pesquisa no convencional, al menos en el &mbito vial, a fin de esclarecer los
motivos de su aparicion, el grado de severidad actual, la evolucion posterior esperable, las medidas
de reparacion o de mitigacion y los eventuales niveles de responsabilidad humanos, si existieren.
Para estas circunstancias inusuales pueden utilizarse herramientas especiales que, en general, son
poco empleadas por los profesionales de los caminos, mas por desconocimiento que por desidia.

En este articulo se propone ejemplificar, mediante la exposicion de casuistica real, algunos
hechos anémalos y singulares que atentan contra la vida util del pavimento cuyo esclarecimiento
fue posible por el uso de procedimientos analiticos de base quimica y por la interconsulta con pro-
fesionales expertos en la interpretacion de dichas técnicas especificas. En primer lugar, se exponen
casos relacionados con el estudio del envejecimiento prematuro de las mezclas asfalticas, tanto
convencionales como modificadas con polimeros. Posteriormente se presentan casos de conta-
minaciones con fluidos, provenientes de diferentes etapas del proceso constructivo, que tienden a
degradar a las mezclas bituminosas.

ESTUDIO DEL ENVEJECIMIENTO DE LOS ASFALTOS CON TECNICAS
ANALITICAS

El envejecimiento de los asfaltos para pavimentacion

Se define como “envejecimiento del asfalto” a una serie de cambios en la propiedades de
este material que originan su degradacion parcial o total. También denominado “endurecimiento
por edad” (age hardening), se debe principalmente a la accion conjunta del aire y la temperatura.
Sus consecuencias estan relacionadas molecularmente con un cambio estructural, al crearse mo-
léculas mas grandes y polares (Bahia & Anderson, 1994) y, funcionalmente desde el punto de vis-
ta vial, con una serie de cambios reoldgicos que afectan el comportamiento general de la mezcla,
con efectos que pueden provocar “dafios agresivos y/o fisuraciones” (Preston, N. & O'Nions, 2015).
Petersen (1984) indica que existen tres factores fundamentales que gobiernan las causas del en-
vejecimiento del asfalto en las mezclas utilizadas para pavimentacion: la pérdida de componen-
tes aceitosos, por volatilizacion o por absorcion de aridos porosos; los cambios en la composicion
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quimica causados por reaccién con el oxigeno atmosférico; y los efectos tixotrépicos producidos
por estructuracion molecular; a estos factores intrinsecos, hay que agregar los cambios que sufre
la estructura polimérica en los ligantes modificados con polimeros (Larsen, Bianchetto et al., 2002;
Cortizo et al., 2004; Bianchetto, 2005; Bianchetto, 2013). Segun De Luca (1978), existen ademas
factores extrinsecos, entre los que menciona al espesor de la pelicula de ligante, el porcentaje de
vacios de la mezcla, la accion fisico-quimica de los aridos y las solicitaciones del trafico.

La susceptibilidad del ligante al envejecimiento depende en primera instancia de sus carac-
teristicas particulares, entre las que cabe mencionar origen, método de obtencién en la refineria y
grado de consistencia. Si el asfalto fue oxidado previamente sera menos susceptible a un enveje-
cimiento posterior.

El proceso de envejecimiento consta de dos etapas: a corto plazo, es decir, durante las ope-
raciones constructivas, que incluyen la elaboracion en planta y el transporte, colocacion y compac-
tacién; y a largo plazo, durante la vida util del pavimento. Cronologicamente comienza durante la fa-
bricacion de la mezcla en la planta, cuando el contacto de una fina pelicula de asfalto con los aridos
calientes provoca la volatilizacion de los componentes livianos; inmediatamente después se inicia
la oxidacién, favorecida por el pequefio espesor de la lamina de ligante que recubre a los aridos y
por su exposicion en un ambiente donde coexisten altas temperaturas y aire. La permanencia de
la mezcla en estado caliente, y por lo tanto las causas del envejecimiento prematuro, se prolongan
durante el transporte y la ejecucion de la obra; y continlia en servicio, debido fundamentalmente a
una lenta oxidacién condicionada por su grado de exposicidn en intemperie a los factores climaticos.

La estructura molecular del asfalto esta compuesta predominantemente por carbono e hidré-
geno, con pequefias cantidades de sulfuros, nitrogeno y oxigeno que constituyen formas heteroci-
clicas y cuya presencia da origen a los denominados “centros de reaccion activa”. Otros elemen-
tos presentes en el asfalto, como los metales de transicion niquel y vanadio, pueden actuar como
catalizadores de la reaccion de oxidacion que da como resultado la formacion de compuestos de
mayor peso molecular y el consiguiente endurecimiento del material.

La aparicion en el mercado de los ligantes modificados con polimeros sumo otro efecto que
se superpone al endurecimiento del asfalto base: la degradacion de la red polimérica, que puede
manifestarse en un entrecruzamiento y/o una escisién de cadenas, pudiendo significar un endu-
recimiento adicional o bien una pérdida de consistencia, dependiendo de la magnitud relativa de
estos fenémenos.

Utilizacion de Cromatografia por Permeacion de Geles y de Espectrografia Infrarroja
Envejecimiento de un asfalto convencional

El caso en estudio involucra a una investigacion acerca de las propiedades de la cal como
relleno mineral de una mezcla asfaltica convencional, en particular su aporte a la resistencia al en-
vejecimiento del asfalto. Se examina el comportamiento del ligante bituminoso en una mezcla so-
metida a envejecimiento de laboratorio (siguiendo las prescripciones del programa SHRP de los
EEUU) bajo dos condiciones de dosificacion: sin cal y con una proporcion de cal (concentracion
volumétrica) igual a su concentracion critica (Ruiz, 1947; Ruiz, 1960). Se emplean para el analisis
las técnicas de cromatografia por permeacion de geles (GPC) y de espectroscopia infrarroja (IRS).
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La técnica cromatogréafica de exclusion molecular GPC permite la separacion de los com-
ponentes de una muestra a través de un sistema polifasico solido-liquido constituido por una fase
fija (dentro de las columnas cromatograficas) que contiene un material de variada porosidad y una
fase movil (el solvente) que mueve los solutos a través del sistema; dichos componentes son se-
parados en orden decreciente de tamafio molecular pues las moléculas mas grandes eluyen prime-
ro; un detector permite graficar un “elugrama” que registra la distribucion de tamafios moleculares
(Larsen, Bianchetto et al., 2002).

Las condiciones experimentales del caso que se presenta han sido las siguientes:
Concentracion de la muestra: 5 mg/ml (en THF); 3 Columnas u-Styragel: 10%-500-100 A°; Solvente:
Tetahidrofurano (THF); Temperatura: 25 °C; Deteccién: Ultravioleta | = 254 nm.

Las muestras de asfalto evaluadas han sido extraidas de las mezclas con y sin cal enveje-
cidas en horno de laboratorio con ventilacion forzada durante 7 dias, lo que equivale a un “enve-
jecimiento de largo plazo” que abarcaria los procesos constructivos de obra y varios afios de vida
util en el camino

El perfil cromatografico del asfalto ha exhibido una distribucién unimodal, debido al sistema
de columnas utilizado para este analisis. La Figura 1 ofrece los perfiles del asfalto virgen y del ob-
tenido de las probetas envejecidas y con dos proporciones distintas de filler de adicion (sin cal, es
decir, Cv/Cs = 0; y con cal, en proporcién Cv/Cs = 1,0). Los cromatogramas o “elugramas” obteni-
dos revelan como se comporto el ligante en las mezclas y de qué manera la cal ejercié un poder
protector ante el envejecimiento.

Tras un periodo de 7 dias de envejecimiento en laboratorio se han observado algunos cam-
bios respecto de la curva original del asfalto, dependiendo del contenido de filler. Las curvas de as-
falto envejecido se desplazan. Cuando el ligante esta “protegido” por el filler (Cv/Cs = 1,0) lo hace
hacia menores volimenes de elusion Ve, lo que indicaria un proceso de oxidacion en los compo-
nentes de bajo tamafio molecular y luego su asociacion para dar lugar a especies de mayor tama-
fio molecular, mas polares y asociadas. La muestra que no contiene filler mantiene la composicion
de especies de bajo tamafio molecular (su curva, a elevados Ve, no se diferencia de la curva del
asfalto virgen), pero aumentan las mas polares y asociadas, motivo por el cual el ancho de la curva
de distribucion aumenta y se manifiesta un “hombro”, a bajos Ve, de mayor magnitud que el que se
manifiesta en el asfalto envejecido en la mezcla con cal; ademas, disminuye su pico de absorbancia.
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Figura 1. Elugramas, asfalto virgen y asfalto envejecido de mezclas con y sin cal

El anélisis infrarrojo se basa en la interaccion de las moléculas con la energia electromag-
nética correspondiente; un espectro IR es el registro grafico de los movimientos moleculares (esti-
ramiento y deformacion) correspondientes a los enlaces presentes en una molécula; permite iden-
tificar grupos funcionales y, bajo ciertas condiciones, reconocer los compuestos de origen (Larsen,
Bianchetto et at, 2002)..

Las muestras analizadas han sido las mismas que las empleadas para el analisis con GPC.
Cada muestra se disolvio en CI,C en una concentracion de 20 mg/ml y se sonicé 15 minutos. El
andlisis IRS se efectuo por casting de la solucion sobre pastilla de CINa y evaporacion en estufa.
Las bandas sobresalientes de cada muestra (frecuencias en cm™) respecto de la muestra de as-
falto virgen, son las que se ofrecen en la Tabla1:

Tabla 1. Asignacion de bandas de absorcion caracteristicas del asfalto

Numero de onda [cm-1] Asignacion *
3250 v O - H, alcoholes o &cidos carboxilicos
1790 v C =0, aldehidos
1690 v C =0, acidos o derivados de acidos conjugados
1020 v S =0 de sulfoxidos
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La Figura 2 muestra los tres estados mencionados (asfalto virgen, asfalto extraido de pro-
betas envejecidas a 7 dias sin filler y asfalto extraido de probetas envejecidas a 7 dias con una
proporcién volumétrica de cal Cv/Cs = 1,0).
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Figura 2. Espectroscopias infrarrojas, asfalto convencional, distintos grados de envejecimiento

En las absisas correspondientes a las bandas 1790/1690 practicamente no se observan
singularidades en la curva del ligante virgen, pero si es visible la aparicion de bandas en las cur-
vas espectrograficas de los asfaltos de muestras envejecidas a 7 dias, que son mas intensas en la
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perteneciente a la mezcla sin fillerizar, lo cual es representativo del efecto beneficioso que supone
la adicion de cal en lo que a resistencia al envejecimiento se refiere. Estas bandas corresponden
a los estiramientos de enlaces C=0.

Es apreciable la presencia de una pequefia banda hacia 3250 cm™, en el ligante enveje-
cido y sin la proteccion del filler, que se asigna a los estiramientos de enlace O — H que ocurren
debido fundamentalmente a la degradacién oxidativa del asfalto; dicha banda es inadvertida en el
espectrograma del ligante virgen y mucho menos observable en el envejecido en la muestra con
filler. Asimismo, la banda que aparece a 1020 cm™, asignada al estiramiento S = O del sulféxido
formado por oxidacién del atomo de S presente en el bitumen, también brinda informacién de los
efectos del envejecimiento, al ser apenas perceptible en el asfalto virgen, muy acentuada en el as-
falto envejecido en la mezcla sin filler y bastante atenuada en el asfalto recuperado de la mezcla
envejecida elaborada con una proporcion de filler igual a Cv/Cs = 1,0.

El ensayo se realiz6 por transmitancia, por ende los resultados obtenidos permiten solo un
analisis cualitativo. La aplicacion del método por absorbancia permitiria conclusiones mas acaba-
das basadas en una evaluacion cuali-cuantitativa de los efectos del envejecimiento. De todos mo-
dos, se han obtenido resultados esclarecedores sobre los efectos del envejecimiento en asfaltos
convencionales y el poder protector de la cal que posibilita minimizar este mecanismo de deterioro
y, por ende, incrementar la vida Util de los pavimentos de mezclas asfaltica.

Envejecimiento de un asfalto modificado con polimeros

Como oportunamente se menciono, en los ligantes bituminosos modificados con polimeros
el envejecimiento obedece tanto al endurecimiento del asfalto como a la degradacion de la fase
polimérica. En el caso que se expone (Bianchetto, 2005) se procedié a analizar el comportamiento
de dos ligantes modificados con SBS tras ser envejecidos en evaporador rotatorio (NLT 347/90),
sometiéndolos a condiciones de envejecimiento. EI denominado SBS1, de origen argentino, se
comportd, de acuerdo a los ensayos normalizados de consistencia, de modo irregular, pues la pe-
netracion disminuye (sefial inequivoca de endurecimiento), el punto de ablandamiento y las visco-
sidades también disminuyen (contrariamente a lo que sucede con un asfalto convencional) como
si perdiese consistencia. EI SBS2, de origen espafiol, ofrece un comportamiento mas parecido al
de un asfalto convencional ante el envejecimiento, pues sus parametros siempre indican que “en-
durece”, aunque moderadamente. Tabla 2 y Figura 3.

Tabla 2. Caracterizacion de los AMP empleados en estas pruebas

P . Punto de Recuperacion Viscosidad [Poise]

. enetracion . o

Betiin [0.1mm] Ablandamiento elastica . . .

- [°C] torsional [%] 100 °C 135°C 170°C

SBS1 virgen 66 85 76 560 29.2 3.6

SBS1 envejecido 56 81 70 380 27.6 3.2
SBS2 virgen 55 69 71 460 25.4 35

SBS2 envejecido 41 70 62 520 29.0 4.0
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Figura 3a. Elugrama del asfalto SBS1 Figura 3b. Elugrama del asfalto SBS2

Para estos ensayos pudo disponerse de 4 Columnas m-Styragel: 105-104-500-100 A°; el uso
de una columna adicional (la de 105 A°) obedece al hecho de tratarse de asfaltos con polimeros,
requiriéndose para el anélisis una distribucion bimodal para poder estudiar discriminadamente las
fracciones constitutivas del ligante. El resto de las condiciones experimentales fueron exactamente
las mismas que con asfalto convencional. El efecto del envejecimiento sobre estos asfaltos con po-
limeros se evidencia al comparar los elugramas antes y después de someterlos a envejecimiento.
Se observan los dos picos de la mencionada distribucién bimodal; el primero (F1) a menor volumen
de elusion (Ve), corresponde al polimero “asociado” a algunas fracciones constitutivas del asfalto,
que en conjunto conforman la fraccién de mayor tamafio molecular; el segundo pico (F2), a ma-
yor Ve, corresponde exclusivamente a las fracciones de menor tamafio molecular del asfalto base.

Respecto a las interacciones polimero-asfalto, las mismas son del tipo no polar entre los sus-
tituyentes fenilo del bloque estireno del SBS y los compuestos aromaticos del asfalto. A su vez, el
bloque butadieno exhibe mejores interacciones con los compuestos saturados y la prevalencia de
unas y ofras esta determinada, nuevamente, por la composicion tipica de cada asfalto (Kim, Ryu &
Lee, 2000). En forma general se observa que el area del pico F2 disminuye tras el envejecimiento; si-
multdneamente el area del pico F1que aparece a menores volumenes de elusion aumenta después
de dicho tratamiento y puede exhibir algiin cambio en su volumen de elusién como consecuencia de
los procesos de degradacion del polimero y de los componentes del asfalto base. La oxidacién del
asfalto implica la formacién de moléculas mas polares, mientras que en el polimero se forman cade-
nas mas largas, todo lo cual conduce a mayores tamafios y pesos moleculares (Cortizo et al., 2004).

Es posible, entonces, establecer algunas diferencias entre los ligantes. Los volimenes de
elusion promedio de ambas fracciones practicamente no cambian en el SBS1 argentino después
de envejecido (< 0,1 %) mientras que son del orden de 5,0y 0,7 % para Ve, y Ve, respectivamente
en el SBS2 espafiol después de envejecido.

Durante el envejecimiento ocurren procesos oxidativos sobre el asfalto base y sobre el poli-
mero. Como consecuencia de los mismos, en el asfalto se generan moléculas méas polares cuyas
asociaciones contribuyen a incrementar la fraccion F1 a expensas de los componentes de menor
tamafio molecular que sufren diferentes tipos de reacciones radicalarias (disociacion, ciclizacion,
aromatizacion y dealquizacién) (Siddiqui & Ali, 1999). Los nafténicos aromaticos se rompen mas
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facilmente que los saturados, pero los aromaticos polares sufren una amplia variacién en su sus-
ceptibilidad al cracking térmico. Estos complejos procesos de degradacion explican los cambios en
la distribucidn de tamafios moleculares observados en los elugramas. Asi, los productos de degra-
dacion del polimero modificador son diferentes, probablemente como resultado de la competencia
entre los principales causales de deterioro (rotura de cadenas y entrecruzamientos). Dado que los
componentes de la fraccién F1 contienen solo los solubles en THF (la solucién se filtra antes de la
inyeccion en el cromatografo) es evidente que su porcentaje en el SBS2 es mayor que en el SBS1.
También se observé durante estos estudios que la cantidad de residuo en la membrana de filtracion
era menor en el SBS1, lo que indica una mayor proporcién de productos de entrecruzamiento en
el ligante modificado espafiol. Estos productos, insolubles o parcialmente solubles segun su grado
de entrecruzamiento, explican el aumento en el Ve de la fraccién F1 para el SBS2 y su posterior
efecto sobre las propiedades viscoelasticas tras el envejecimiento (Robertson, 1991).

En sintesis, un analisis ligero y parcial de los ensayos normalizados antes y después del
envejecimiento tentaria a afirmar que el betin modificado SBS2 es mas estable, pero en realidad,
ocurre una compensacion de efectos (envejecimiento del ligante base y degradacion del polimero);
después de analizar el elugrama de este asfalto se observa una tendencia de la fase polimérica a
disminuir su peso molecular, hecho éste que estaria significando una inestabilidad del polimero.
Por el contrario, el efecto de degradacion sobre el asfalto argentino SBS1 es menor, aunque a priori
pareciera lo opuesto, en especial debido a la disminucidn de su viscosidad después de envejecerlo;
en este caso, el pico de la fraccion F1 no se desplaza hacia pesos moleculares menores y, conse-
cuentemente, a lo largo de su vida Util mantendria mejor sus caracteristicas originales. Claramente,
los procesos de degradacion polimérica se manifiestan de forma diferente en ambos ligantes.

En las fracciones F2 de sendos ligantes (fase de asfaltos base) no se observan cambios
relativos de importancia. Como ya se indicd, hay una merma del area F2 y una disminucion de la
altura de la cresta, sin visualizarse desplazamientos de relevancia de los volimenes de elusion.

Se muestra a continuacion, a modo de ejemplo, el resultado de la espectroscopia infrarroja
que ha sido utilizada para evidenciar el efecto del envejecimiento sobre el asfalto modificado con
SBS1 argentino. En el espectro IR se observan claramente las bandas de absorcién caracteristi-
cas del asfalto y del copolimero SBS (Tabla 3 y Figura 4).

Tabla 3. Espectrografia Infrarroja. Bandas de absorcidn caracteristicas del asfalto y
del copolimero SBS

Componente Numero de onda [cm-1] Asignacion *
Asfalto 3450 v O —H, alcoholes o &cidos carboxilicos

1680 v C =0, acidos o derivados de acidos conjugados
1602 vC=C
1462 v C-H de —(CH2)n-
1377 v C-Hde CH3
1031 v S =0 de sulfoxidos

SBS 21 0 C - H aromaticos
966 0 C - H trans-alquenos (bloque butadieno)
748 6 C — H arométicos monosustit. (bloque estireno)
642 0 C - H aromaticos monosustit. (bloque estireno)

* v = estiramiento, 0 = deformacién
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Figura 4. Espectroscopia infrarroja, asfaltos modificado SBS virgen y SBS envejecido

En la figura se observa una banda que aparece a 1031 cm™, asignandose al estiramiento
S =0 del sulféxido que se forma por oxidacion del atomo de azufre presente en distintas estructu-
ras heterociclicas aromaticas constitutivas del asfalto exclusivamente. El anélisis de los espectros
IR del ligante modificado antes y después del envejecimiento revela la presencia de dicha sefial
en ambos materiales. Esto indica que ha ocurrido un proceso de oxidacién previo al tratamiento
de envejecimiento en laboratorio al que fue sometido, probablemente durante su mezclado con el
modificador. La presencia de una pequefia banda a 3250/3450 cm™"y un “hombro” en aproximada-
mente 1680 cm™, que se asignan a los estiramientos de enlaces O - Hy C = O respectivamente,
se adjudican a la degradacién oxidativa del betun, como ocurrié en forma mas o0 menos similar en
el caso anterior. Las bandas caracteristicas de los numeros de onda mas bajos son las que apa-
recen a 966/967, 747/748 y 642/643 cm; éstas son pequefas debido a la baja proporcion habi-
tualmente utilizada para la modificacion de los asfaltos, pero visibles, evidenciandose el efecto del
envejecimiento sobre la estructura quimica del polimero.

Como corolario, mediante el analisis por IRS es posible, en los asfaltos modificados, detec-
tar tanto la existencia del polimero SBS como los grupos funcionales producto del envejecimien-
to. En los ligantes del caso de estudio, la diferencia de respuestas se debe a que los procesos de
degradacion se manifiestan de forma diferente en ambos, muy especialmente en sus entramados
poliméricos. El empleo de éste y de otros métodos funcionales permiten una evaluacion del com-
portamiento real del ligante en la mezcla envejecida.
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Otras técnicas analiticas aplicables para el estudio de la composicion y del envejecimien-
to de los asfaltos

Otras metodologias de base fisico-quimica, como la Termogravimetria, la Calorimetria de
Barrido Diferencial y la Resonancia Magnética Nuclear, ofrecen un mejor esclarecimiento de cier-
tos fenémenos asociados tanto a la composicion como al envejecimiento del asfalto.

La Termogravimetria (TGA) es una técnica que se basa en el registro de la variacion en el
porcentaje de la masa de una muestra como funcién de la variacién en temperatura a lo largo del
tiempo o de la variacion del tiempo durante el cual la muestra permanece a una temperatura cons-
tante (proceso isotérmico). Por medio de esta técnica se pueden medir cambios en la masa de la
muestra, asociados a procesos tales como: reacciones de oxidacion, reacciones de descomposi-
cion, vaporizacién, sublimacion y desorcion. En la Figura 5 (a y b) se muestran los termogramas
obtenidos con la técnica TGA para un asfalto CA 60-70 y el mismo CA modificado con polietileno
de baja densidad (PEBD), respectivamente (Castro et al., 2016). Se observa que el CA 60-70 ex-
perimenta, para temperaturas entre 25°C (ambiente promedio) y 165 °C (en planta de asfalto), una
pérdida de masa aproximada de 4,89, en tanto que el CA modificado con PEBD registra una pérdi-
da de masa de 0,53, lo que evidencia que el cemento asfaltico modificado es mas estable en todo
el rango de temperaturas y experimenta menor oxidacion y envejecimiento.

La Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC) es un anélisis basado en la medicion de absor-
cion o cesion de energia caldrica de una muestra en referencia a otra patron, que permite detectar
cambios de propiedades debido al envejecimiento (temperatura de transicion vitrea, composicion
quimica); Puello Méndez et al. (2012) reportan el empleo de calorimetria diferencial de barrido
modulado (MDSC) para la determinacion de fracciones cristalizables en asfaltos colombianos, en
particular para detectar un exceso de ceras disueltas en los mismos. Una variante de avanzada
es la denominada Calorimetria de Barrido Diferencial Modulada (MDSC); mediante esta técnica,
investigadores espafioles (Breton et al., 2010) estudiaron los efectos del envejecimiento sobre un
asfalto modificado con ceras, mediante técnicas de simulacién en laboratorio empleadas en inge-
nieria vial, comprobando que durante un proceso de envejecimiento, las fracciones de aromaticos
se oxidan formando resinas y asfaltenos, en tanto que la cera utilizada como modificador no sufre
una degradacion apreciable. En la Figura 6, correspondiente a la misma publicacién referenciada
de Castro et al. (2016), se puede apreciar un resultado de DSC del asfalto modificado con polie-
tileno de baja densidad (PEBD) en el cual se determina su temperatura de transicién vitrea (Tg).
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Figura 6. Resultado del ensayo de DSC en el asfalto polimerizado con PEBD

La espectroscopia por Resonancia Magnética Nuclear (NMR) es una técnica de caracteri-
zacion en la cual una muestra es colocada en un campo magnético y bombardeada con ondas de
radio; en el proceso de absorcion estan implicados los nucleos de los atomos. Un receptor especial
recoge la informacion que, para ser descifrada, debe decodificarse con equipos de onda continua
(CW) o con el de impulsos o de Transformada de Fourier. El procedimiento posibilita interpretar los
cambios de la estructura molecular en los asfaltos debido al envejecimiento. Entre las ventajas de
esta poderosa metodologia se cuentan la baja cantidad de muestra requerida para el analisis (del
orden de miligramos), el hecho de no ser un método destructivo y que el analisis es rapido. Es una
herramienta util y complementaria al GPC en el examen de los procesos de envejecimiento que
ocurren en asfaltos modificados y que permiten explicar las propiedades fisicas y reoldgicas de los
mismos. Amodo de ejemplo, en la Figura 7 se muestra un espectro NMR (Zofka et al., 2013) de un
asfalto convencional, caracterizado como “PG 64-28" segun la metodologia SHRP que clasifica a
los ligantes segun su rango de temperaturas extremas de uso (en este caso, +64°C y -28°C). Este
procedimiento permite, ademas de estudiar los efectos del envejecimiento en asfaltos convencio-
nales y modificados, identificar modificadores y contaminantes.
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Figura 7. Espectro RMN de un asfalto convencional, caracterizacion SHRP “PG 64-28"
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DIAGNOSIS DE CASOS DE CONTAMINACION DE PAVIMENTOS ASFALTICOS
EMPLEANDO FTIR

Se presenta casuistica de estudio y evaluacion de sendas patologias aparecidas en pavi-
mentos asfélticos de corta edad, atribuibles a contaminaciones en el seno de la mezcla bituminosa,
que se manifestaron en forma de manchas o exudaciones en la superficie.

En el primer caso (Bianchetto, 2014) se observaron manchones aislados pero amplios de
méstico asfaltico (ligante més material fino) en la superficie, en sectores de pavimento con unos
pocos meses de servicio. Los defectos no se dan con una frecuencia homogénea, aunque por tre-
chos parecieran guardar cierta equidistancia. Si bien se encuentran manchas en diversos secto-
res, aparecen con mayor asiduidad en cercanias del eje de la calzada; teniendo en cuenta que en
este tramo se colocd mezcla con una sola terminadora en ancho completo, tales sectores se co-
rresponden con el tercio medio de extendido. Figura 8 (a y b).

Figura 8. Manchas por exudacion de mastico asfaltico: a) vista general; b) detalle de
sector muy exudado

La mayor parte de la bibliografia atribuye la presencia de ligante en la superficie de la cal-
zada a una sobredosificacion de asfalto en la capa, a excesos de dotacion de riego bituminoso o
al empleo de ligante de muy baja viscosidad. Ocurre en mezclas con un porcentaje de vacios defi-
cientes, durante épocas calurosas. El ligante dilata, llena los vacios y aflora a la superficie, hecho
que se ve favorecido por la accion del bombeo de un trafico intenso. Eventualmente se cita como
causal probable el derrame de solventes, pero no se suele aludir a otros tipos de contaminaciones
que pueden suceder durante la elaboracién de la mezcla en la planta o en los procesos construc-
tivos del pavimento.

Para el estudio, se tom6 una muestra de pavimento de dimensiones aproximadas 40x40
cm en un sector con exudacion; Figura 9. El ligante de la mancha se percibia bastante pegajoso
al tacto. Se vio ademas un exceso de material bituminoso en la interfase con la capa inferior. El
olor del mastico denotaba vestigios de algun solvente, aunque se supone que el mismo ya estaria
mayormente volatilizado.
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Figura 9. Extraccion de muestra de pavimento en area exudada

Se tomaron para analisis muestras de materiales bituminosos, lubricantes y combustibles
obtenidos en la planta y en el obrador, con el fin de tratar de detectar el posible contaminante del
ligante. El listado de fluidos analizados es el siguiente:

N WD~

Asfalto “virgen”

Aceite del serpentin del tanque de almacenamiento de asfalto

Fuel oil empleado en el inyector de la llama del tambor al momento de este relevamiento
Aceite del motor de la terminadora

Aceite del sistema hidraulico de la terminadora

Aditivo mejorador de adherencia

Emulsion empleada para riego de liga al momento de este relevamiento

Gas oil empleado para lubricar cajas de camiones de transporte de mezcla

Hab|da cuenta del reconocimiento visual, del muestreo realizado, de lo informado por per-
sonal de obra y de la propia experiencia en pavimentacion asfaltica, se plantearon ciertas hip6-
tesis para tratar de explicar las fallas encontradas. Se pensé en estas causas de contaminacion:

1.

6.

Vertido de gas oil empleado como lubricante en cajas de balancines de transporte o bien
por pérdida del tanque de combustible de alguno de los equipos de obra

Vertido de aceites lubricantes de equipos de obra (del motor o del sistema hidraulico)
Pérdidas de aceite en el serpentin de calentamiento de los tanques de almacenaje de
asfalto en la planta

Concentracién de mejorador de adherencia en la mezcla y/o contaminacion del mismo
Uso de combustible inadecuado y/o fallas en la inyeccion del quemador de la planta
asféltica

Exceso y ascension de riegos bituminosos con algun contenido de solventes

La estrategia seguida consistio en realizar los ensayos de tipo fisico-mecanico habituales a
las mezclas, el ensayo de punto de inflamacién al asfalto original y al contaminado y ensayos de
analisis macromolecular al asfalto virgen, al asfalto contaminado y a diversos materiales bitumino-
sos, aditivos, lubricantes y combustibles, a fin de tratar de dilucidar el origen de la contaminacién.

Las probetas Marshall moldeadas en obra indicaban una mezcla tipica de concreto asfaltico,
con parametros apropiados para obras en la region.
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Los testigos extraidos de la obra en los sectores “sanos” pero proximos a los contaminados
poseen un muy bajo tenor de vacios (~ 1%), comparando su densidad aparente con la densidad
méxima Rice de su mezcla, lo cual se condice con el elevado porcentaje de ligante hallado (6,15%),
que propende en general al afloramiento o migracion de asfalto hacia la superficie y, en caso de
contaminaciones, a exudaciones puntuales como las del caso expuesto.

De particular interés resultaron los valores obtenidos en los ensayos de Punto de Inflamacién
(P.L.). El asfalto “virgen” tiene un P.I. mayor a 230 °C (el ensayo se interrumpe en esta temperatura
pues ya se cumple con las especificaciones). Por el contrario, el asfalto contaminado arroja un P.I.
de apenas 110 °C, hecho elocuente que revela la posible presencia de solventes altamente infla-
mables en el seno del mismo y descartaria en principio a los lubricantes de equipos viales, cuyo
P.I. es similar al del asfalto.

Con el objeto de tratar de identificar el contaminante del asfalto original se efectuaron diver-
sos ensayos de Espectrografia Infrarroja (IRS). El equipo utilizado fue un Perkins Elmer (Spectrum
One, FTIR Spectrometer), Método ATR (Reflectancia Total Atenuada). La variante “Espectrografia
Infrarroja por Transformada de Fourier” se usa como método matematico para el desarrollo en serie
del espectro; se obtienen resultados exactos y rapidos de las frecuencias elementales contenidas
en el espectrograma ordinario IR.

En primera instancia, se ensayaron el asfalto original (“Virgen”) y dos muestras de asfalto
contaminado, denominadas “Mod. 1"y “Mod. 2”, pertenecientes al material bituminoso exudado en
superficie. Posteriormente se ensayaron algunos fluidos empleados en la obra, siguiendo las prime-
ras hipotesis planteadas; se comenz6 con gas oil y con aceite hidraulico de la terminadora ("Aceite
1”). La Figura 10 resume los espectrogramas obtenidos con estos cinco materiales
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Se puede observar que:

« La muestra de asfalto original (“Virgen”) presenta absorbancia en las longitudes de
onda caracteristicas de este material.

* Las muestras contaminadas (Mod 1y Mod 2) exhiben marcadamente mayor absor-
bancia a valores ligeramente superiores a 1400 cm™ y en nuevas longitudes de onda,
particularmente en inmediaciones de la absisa correspondiente a 1000 cm™ y en proxi-
midades de la longitud de onda de 870 cm™.

« Tanto la muestra de gasoil como la de “Aceite 1" manifiestan absorbancia en las longi-
tudes de onda caracteristicas de estos hidrocarburos, pero no coinciden con las mar-
cadas en los asfaltos contaminados. Esto permite aseverar que el aceite hidraulico
de la terminadora y el gasoil no son los agentes contaminantes del asfalto original.

Seguidamente, se ensayaron muestras de la emulsion asfaltica para riego bituminoso, del
fuel-oil utilizado en esos momentos como combustible para la llama del quemador, del mejorador
de adherencia utilizado en la mezcla para carpeta y de otros aceites (del motor de la terminadora
y del serpentin de los tanques de almacenamiento de asfalto). En ninguno de estos casos se ma-
nifestaron las caracteristicas de los asfaltos contaminados. El fuel-oil ensayado es comercial, es
decir, no se trata del “hidrocarburo reciclado” mencionado como uno de los combustibles usados
en el quemador cuando se elaboraron las mezclas deterioradas, del cual no se cont6 con muestra
alguna para este estudio.

Luego se decidié buscar en archivos de espectrogramas de otros solventes a fin de compa-
rarlos con los del asfalto virgen y los contaminados. Las muestras de aguarras mineral, nafta, ke-
rosene y xileno no exhiben absorbancia en las longitudes de onda marcadas en los asfaltos con-
taminados; por lo tanto, estos solventes no son los agentes contaminantes del ligante. La muestra
de tolueno indica, comparativamente con los asfaltos contaminados, sélo una moderada absor-
bancia en 1000 cm™ de longitud de onda. La Figura 11 ha sido extraida de la internet (ver en las
Referencias, 2015). La muestra de metanol manifiesta absorbancia en 1400/1500 cm™ y también
en valores ligeramente superiores a 1000 cm™ (similar a los asfaltos contaminados Mod 1y Mod
2), pero no la exhibe a 870 cm".

Varios autores reportan absorbancia en longitudes de onda préximas a 870 cm™ en algunos
bencenos mono-sustituidos y en otros hidrocarburos aromaticos, en tanto que en algunos bencenos
di-sustituidos aparecen absorbancias bastante marcadas en 870 cm™ y en la banda de 1400/1500
cm'y también, aunque tenuemente, en proximidades de la longitud de onda de 1000 cm™'. La Figura
12 también ha sido extraida de la internet (ver en las Referencias, 2007).
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En sintesis, de las 5 hipdtesis planteadas, las tres primeras (gas oil, aceites y mejorador de
adherencia) quedarian refutadas por los ensayos de espectroscopia infrarroja. Los aceites de obra
se descartan, ademas, porque el ensayo de punto de inflamacidén demostré que el contaminante
es un combustible altamente inflamable. Eventualmente, podria pensarse en la presencia de algun
diluyente en el mejorador de adherencia utilizado en las mezclas contaminadas y, ademas, una
distribucion heterogénea de este aditivo en el seno del ligante, como causal de la contaminacién,
lo cual no pudo refrendarse con las muestras disponibles.

La quinta hipétesis (emulsion asfaltica del riego bituminoso) no se pudo demostrar con el
material tomado como muestra en la planta. Queda la posibilidad que, donde aparecieron las man-
chas de asfalto contaminado, se hubiese empleado emulsién con adicion de algun hidrocarburo

aromatico y no se hubiesen tomado las precauciones de esperar a la rotura total del riego antes
de colocar la mezcla asfaltica.
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La cuarta hipotesis es la que mayor fuerza toma, aun sin poderse demostrar fehacien-
temente al no disponerse de muestras del hidrocarburo reciclado que solia emplearse como
combustible del quemador de la llama de la planta. Los IRS de los asfaltos contaminados deno-
tan mayor absorbancia que los del asfalto virgen en numeros de onda ligeramente superiores
a 1400 cm™, y presentan absorbancia en nuevas longitudes de onda (1000 cm™ y aproximada-
mente en 870 cm"), que no aparecen en el asfalto virgen. Del registro de espectrogramas consul-
tado se tiene que el tolueno indica moderada absorbancia en 1000 cm™, el metanol la manifiesta
en 1400/1500 cm™ y en valores ligeramente superiores a 1000 cm™ de modo similar a los asfaltos
contaminados Y, en la bibliografia consultada, se ve que algunos bencenos mono y di-sustituidos
y otros hidrocarburos aromaticos exhiben cierta absorbancia en las longitudes de onda marcadas
en los asfaltos contaminados; algunos de estos compuestos podrian haber estado presentes en
el hidrocarburo reciclado u otro combustible utilizado para el quemador. Las intermitencias con ex-
plosiones que la llama mostrara cuando se empleaba este fluido, segun lo averiguado, refuerzan
esta posibilidad. EI cambio de combustible para el quemador, operado después de efectuada esta
investigacion, parecié conformar lo antedicho, pues los manchones no volvieron a emerger en el
pavimento ejecutado a posteriori.

El segundo caso también pertenece a manchas sobre un pavimento joven, aunque los pa-
trones de esta falla no condicen mayormente con el caso anterior pues no se registra una ubica-
cion prioritaria en un sector definido del ancho de la calzada y, ademas, el espesor superficial de
las manchas es mucho menor, incluso en ocasiones es practicamente nulo.

Nuevamente se tomaron muestras de pavimento “sano” y en los sectores de las manchas.
El fluido exudado no es especialmente pegajoso al tacto. Su olor no denota vestigios de solvente
aunque, de haber existido, el mismo ya se hubiese mayormente volatilizado. A priori es dable con-
siderar que el contaminante podria ser un aceite lubricante derramado sobre la mezcla aun en ca-
liente debido a pérdidas en alguno de los equipos de obra.

En los ensayos de tipo “vial” se encontré que la mezcla asfaltica poseia exceso de ligante
y, consecuentemente, déficit de vacios. Con estos elementos, era de esperar que se exteriorizase
algun tipo de exudacion de ligante sobre la superficie del pavimento, pero tal manifestacion deberia
ser homogénea. Los manchones que emergen, aislados y de area limitada, obedecen sin dudas a
la existencia de algun fluido contaminante vertido puntualmente sobre la mezcla o sobre la super-
ficie. La muestra obtenida por destilacién controlada del ligante extraido de testigos del pavimento
evidencio la aparicién de una “aureola” de color verdoso azulado en el asfalto recuperado cuando
se encontraba aun caliente, en tanto que a temperatura ambiente (18°C) no alcanza la consisten-
cia de un asfalto convencional, exhibiéndose como demasiado blando; por otra parte, no ofrece
el aroma particular de los asfaltos contaminados con combustibles. El punto de inflamacion (P.I.)
del asfalto extraido de muestras de sectores “contaminados” es superior a 230°C, similar al de un
asfalto virgen, lo que descartaria que el contaminante se tratase de un combustible o de aceite de
engranaje de maquinaria vial (en tales casos, el P.I. deberia ser muy inferior, como sucedi6 con el
caso anterior); contrariamente, podria pensarse en derrames de aceite hidraulico o lubricante de
motor, cuyo P.I. es similar al del asfalto.

Los IRS sobre asfalto contaminado, asfalto “puro” (ligante convencional) y algunos posibles
contaminantes considerados a priori (aceite lubricante y gas oil) se ven en la Figura 13.
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Los resultados obtenidos denotan que el espectrograma del asfalto “virgen” presenta ab-
sorbancia en las longitudes de onda caracteristicas de este material: 1602 cm™, 1462 cm, 1377
cm”,1031 cm y721 cm™'. Se debe destacar que, debido a que los espectrogramas de los aceites
empleados en las obras viales son similares, el ensayo de uno de ellos es suficiente para los fines
buscados, mostrandose el correspondiente a un aceite lubricante de terminadora; éste, al igual
que el de gas oil, manifiesta absorbancia en longitudes de onda que guardan algunas similitudes
entre si y con el asfalto virgen, aunque pueden reconocerse particularidades propias en el gas oil
(las bandas en 1750 cmy en 1170 cm™") que no se manifiestan en el asfalto contaminado, descar-
tandose por ende a este hidrocarburo como contaminante. En el aceite lubricante, la banda en 1300
cm (que también aparece en el gas oil) si aparece en el ligante contaminado, aunque no aparece
en el asfalto virgen. Es decir, el espectrograma del asfalto contaminado sélo seria compatible con
la presencia conjunta de asfalto virgen y de aceite lubricante.

Luego se decidié buscar en archivos de espectrogramas de otros solventes a fin de compa-
rarlos con el del asfalto contaminado. Se observé que las graficas de nafta stper, kerosene y fuel
oil (posible combustible empleado en el quemador de la planta asfaltica) no exhiben absorbancia
en las longitudes de onda marcadas en los asfaltos contaminados; por ende, se corrobora la hi-
potesis previa de que los combustibles no serian los agentes contaminantes del asfalto original.

Es pertinente mencionar que si la contaminacion se debiese a migracion de un riego de liga
excesivo o encharcado por sectores, constituido por una emulsién bituminosa con adicion de sol-
ventes, tal situacion hubiese revelado la presencia de algin combustible (nafta, gas oil o kerosene)
que es el tipo de solvente de uso en estos casos.

Sintetizando, la comparacion de espectrogramas y ciertas caracteristicas del asfalto con-
taminado, como su punto de inflamacion y la ausencia de la aromaticidad tipica de los combusti-
bles, son fuertes indicios que el agente contaminante seria un aceite lubricante, presumiblemente
de un equipo vial, debido a pérdidas durante los procesos constructivos del pavimento bituminoso.

Cabe agregar que este tipo de evaluacion “pericial” también podria ser de gran utilidad para
detectar contaminaciones por derrames de los vehiculos circulantes o del transporte de sustan-
cias peligrosas.
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