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RESUMEN

Se realizd un disefio de experimentos para el proceso de descomposicion catalitica de
metano, en el que se evalud la temperatura (600, 700 y 800 °C), el tipo de catalizador y el
tiempo de reaccion (1, 2 y 3 h). La variable de seleccion fue el peso bruto de los NTC
obtenidos. Se presenta la mayor actividad usando el catalizador de Ni-Cu-Al y metano, sin
diluyente, bajo régimen isotérmico a 700 °C durante 3 h. Para estas condiciones, se generd

la mayor produccion de g NTC/g catalizador de 6,17 reportada en la literatura.

Los nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTSs) fueron caracterizados por
Analisis Termogravimeétrico (TGA), Microscopia Electronica de Transmision (TEM),
Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Espectroscopia RAMAN

El asfalto 60/70 convencional y modificado se caracterizd reoldgica, mecanica y
quimicamente, y se realizaron ensayos dinamicos a la mezcla asfaltica MDC-2,
convencional y modificada, con el fin de evaluar la resistencia a la fatiga y el

Ahuellamiento, asi como para medir el modulo dinamico.
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1. INTRODUCCION

El asfalto al ser un derivado abundante del petréleo, se ha constituido como el material mas
empleado en la construccién de vias en el mundo. En Europa, mas del 95 % de la superficie
de red vial estd compuesta por asfalto (Molenaar, Mohajeri, & van de Ven, 2011). Para el
caso de Colombia, mas del 70% de las vias nacionales, y un 35% de las vias capitalinas

estan constituidas por pavimentos asfalticos (ECOPETROL, 2003).

En la actualidad, el incremento de las cargas, el volumen de trafico, la presion de inflado de
las llantas y las condiciones climaticas, hacen que se reduzca la vida util de los pavimentos,
reflejandose en deformaciones y fisuras dentro de la carpeta asfaltica (Coyopotl, 2006). En
el afio 2012, de acuerdo con los registros del Instituto Nacional de Vias (INVIAS) de los
8.313 km de la red pavimentada a su cargo, mas del 52.4% se encuentra en mal estado. Por
este motivo, se requiere una mayor inversién economica a la hora de mantenerlos, como en

mejorar las propiedades de los materiales que los componen.

Con base en lo anterior, se hace imprescindible realizar importantes mejoras en cuanto a
durabilidad y seguridad del pavimento. En Colombia, se han realizado maultiples estudios
adicionando diferentes polimeros a la mezcla asfaltica, sin embargo, a pesar de que los
trabajos hasta hoy conocidos han llegado a mejorar algunas de las caracteristicas como
aumento en la viscosidad, incrementos en pardmetros empiricos, como penetracion y punto
de ablandamiento en el asfalto, resistencia a la deformacion permanente (ahuellamiento)
y/o resistencia a la fatiga en asfaltos o mezclas asfalticas, no se han logrado avances

significativos que puedan ser aplicados a mayor escala.

Actualmente existe un gran interés en el mejoramiento de los asfaltos mediante el uso de

materiales nanoestructurados, entre los que se destacan los nanotubos de carbono (NTC).

Maestria en ingenieria civil 12
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los NTC han sido empleados para mejorar las propiedades de diversos materiales, ya que
poseen propiedades fisicas, quimicas, térmicas y eléctricas con rangos de magnitudes
mucho mas altos que los demas materiales conocidos y usados (Kang et al., 2006; Salvetat-
Delmotte & Rubio, 2002), como resistencia a la traccion (Sibal, Das, & Pandey, 2000),
transmision de calor, (Collins & Avouris, 2000), y el médulo de Young, cuya magnitud
asciende a 1 TPa (Treacy, Ebbesen, & Gibson, 1996) entre otras, incluyendo los empleados
comunmente en ingenieria civil, como concreto y polimeros, elastomeros (Roque,
Birgisson, Drakos, & Dietrich, 2004; Roque, Birgisson, Drakos, & Sholar, 2005) y
plastomeros (Yu, Files, Arepalli, & Ruoff, 2000).

La modificacion con estructuras nanométricas, como los NTC, pueden ser una opcién
prometedora para el incremento en el desempefio del asfalto, ya que pueden llegar a tener
una alta afinidad quimica dado su caracter hidrofobico, generando un material hibrido
mejorado. Asi mismo, los asfaltos son muy susceptibles ante cambios de temperatura y los
NTC podrian contribuir con su estabilidad, reduciendo el deterioro, y aumentando su vida

atil.

Sin embargo, la sintesis de estas estructuras es costosa y sus rendimientos de produccion
son bajos (Gallego et al., 2010). Adicionalmente, el costo de purificacion de los diferentes
materiales nanometricos ha sido uno de los problemas a la hora de usarlos en el campo de
la construccion, en donde se requieren grandes cantidades (Buzea, Pacheco, & Robbie,
2007), por esta razon se buscan métodos de sintesis que reduzcan dichos costos y generen

un bajo impacto ambiental.

La descomposicion catalitica del metano surge como alternativa de sintesis de los NTC,
dado su bajo costo de operatividad (Luki¢ et al., 2005) ya que requiere menor energia en la
reaccién, en comparacion con otros procesos de sintesis como ablacion laser, descarga de
arco, entre otros (Dai, 2002; Gallego et al., 2010).

Adicionalmente, el proceso genera como Unico sub-producto hidrégeno. Hoy en dia se

estan buscando diferentes métodos para la obtencion de hidrogeno, puesto que es uno de los
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candidatos mas viables a sustituir los combustibles fosiles como fuente de energia, debido a
que es un gas con alta densidad de energia, no contaminante, eficiente y practicamente
inagotable (Gosselink, 2002). Esto hace que la descomposicion del metano sea una opcion
atractiva como proceso quimico conducente en la obtencion de los NTC e hidrogeno (Y. Li,
Chen, Qin, & Chang, 2000).

En este escenario, la presente investigacion estudio la modificacion del asfalto 60/70 con
NTC obtenidos a partir de la descomposicion de metano, evaluando las diferentes
caracteristicas fisicas, quimicas y reoldgicas del asfalto con y sin adicion de NTC. Posterior
a esto, las mezclas asfalticas modificadas y convencionales se evalian dindmicamente. El
presente manuscrito presenta las diferentes etapas de la investigacion, las cuales se divieron

por capitulos, ver Figura 1-1.
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Capitulo No 1
Introduccion
J
Capitulo No 2

Objetivos
v
Capitulo No 3

Marco Teorico

|

Capitulo No 4

Metodologia
J l

3 Adicion de NTC‘ Asfalto y mezcla‘

al asfalto Asfaltica

Capitulo No 5
Analisis y
Resultados

!
Capitulo No 6

Conclusiones

\
Capitulo No 7

Recomendaciones

Sintesis de NTC

Figura 1-1. Esquematizacion del trabajo.

Cada uno de los capitulos contenidos en la memoria se constituye por lo siguiente:
Capitulo 1 Introduccion: Presentacién y Justificacién del proyecto.

Capitulo 2 Objetivos: Delimitan y establecen los alcances de la investigacion.

Capitulo 3 Marco conceptual: Se exponen diversos conceptos relacionados con la

modificacién y caracterizacion fisica quimica y reologica de los asfaltos, y sintesis de los
NTC.
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Capitulo 4 Metodologia: Se describe el disefio experimental de la sintesis de los NTC, asi
como la adicion de estos Ultimos al asfalto, y a la mezcla asfaltica. De igual manera se
enumeran los diferentes ensayos a los que se somete el asfalto y a la mezcla asfaltica, en el

marco legal nacional e internacional, y los diferentes analisis fisico-quimicos a los NTC.

Capitulo 5 Analisis de Resultados: Se presentan los resultados obtenidos, para cada

condicion de ensayo y andlisis, y se comparan con resultados de investigaciones afines.

Capitulo 6 Conclusiones: Se exponen las conclusiones las cuales dan respuesta a los

diferentes objetivos planteados.

Capitulo 7 Recomendaciones: Con base en los resultados obtenidos, y en campos
inexplorados, para la presente investigacion, se presentan recomendaciones para la

realizacion de futuras investigaciones.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Estudiar el efecto de la adicion de nanotubos de carbono en la resistencia ante el
ahuellamiento y la fatiga del asfalto 60/70, y de la mezcla asfaltica MDC-2 como un aporte

a la basqueda de materiales viales mejorados.

2.2 OBJETIVO ESPECIFICO

1. Determinar las mejores condiciones (tipo de catalizador, temperatura y tiempo de
reaccion) para la sintesis de los nanotubos de carbono, mediante la descomposicion

de metano.

2. Estudiar el tipo, estructura y morfologia de los nanotubos de carbono sintetizados

mediante la descomposicion de metano.

3. Estudiar el efecto de los nanotubos de carbono en el comportamiento reoldgico,

quimico y mecanico del asfalto 60/70 en proporciones menores al 2 % en masa.

4. Determinar la dosificacion 6ptima de nanotubos de carbono que genere mayor
resistencia al ahuellamiento y a la fatiga en el asfalto 60-70.

5. Determinar el efecto de los nanotubos de carbono en el comportamiento dinamico
de la mezcla MDC-2.
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3. MARCO TEORICO

3.1 ASFALTOS

El asfalto (conocido como bitumen o cemento asfaltico) se obtiene como el producto de
fondo de la destilacién del petréleo, aunque se puede extraer de lagos asfalticos. Su color es
negro, su aspecto es viscoso y al ser ligante permite mantener la adhesion de diversas
particulas que se le adicionen (Lesueur, 2009). Otra propiedad sobresaliente es su
impermeabilidad, dado su caracter hidrofébico, razéon por la cual se emplea en
construccion; también se usa en diversas aplicaciones en el campo de los petroguimicos, sin
embargo, su principal uso es como insumo en la construccion de carreteras (Molenaar et al.,
2011).

Los asfaltos tienen una composicion quimica muy compleja y variable, que depende del
crudo del cual se deriva, y del proceso de refinacidn al cual esta sujeto. Su composicion
promedio generalmente esta dentro de los siguientes limites (% en peso): carbono 80-87 %,
nitrégeno 0-1 %, hidrdgeno 9-11 %, azufre 0.5-7 %, oxigeno 2-8 %, metales 0-0.5 %

(hierro, niquel, vanadio, y calcio).

El asfalto es de naturaleza coloidal siendo los componentes de mas alto peso molecular la
fase dispersa (micelas) y los componentes de bajo peso molecular la fase continua
(intermicelar). La estructura molecular varia ampliamente en tamafio y tipo de enlaces
quimicos. Se encuentran tres grupos de compuestos quimico los cuales interactian para

determinar el comportamiento fisico-quimico del asfalto (Lesueur, 2009)

« Ciclicas (Asfaltenos): Son anillos de carbono saturados con conformaciones
tridimensionales, generalmente los asfaltenos se constituyen en el grupo de
compuestos presentes en el asfalto cuya masa molecular es mayor.

« Aciclicas (resinas): Son lineales en conformaciones tridimensiones.

» Aceites (Saturados y Aromaticas): anillos aromaticos policondensados.

Generalmente los aceites se constituyen en la fase continua del asfalto
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3.1.1 Caracterizacion quimica del asfalto

Esta caracterizacién se realiza mediante diferentes técnicas, las cuales se basan en la

facilidad de separar los diferentes tipos de compuestos quimicos que componen al asfalto.

Los procedimientos para la caracterizacion se pueden agrupar en las siguientes categorias:

v Fraccionamiento por precipitacion empleando diferentes solventes.
v’ Fraccionamiento por destilacion.

v Andlisis de pesos moleculares (exclusién por tamafios).

v’ Separacién cromatografia (solventes de polaridad variable).

El método que se emplea con mayor frecuencia es el cromatografico de Corbett, conocido
como fraccionamiento SARA, el cual consiste en separar las diferentes fracciones del
asfalto entre las que se encuentran: saturados, aromaticos resinas, y asfaltenos, empleando
solventes de polaridad creciente, n-heptano, tolueno y tricloroetileno. Este proceso se
describe en la norma ASTM 1991.

En comparacion, la cromatografia liquida a altas presiones, en donde se hace pasar una
suspension del asfalto a través de una pequefia columna cromatografia de filtracion, es el
sistema que permite un fraccionamiento mucho mas rapido que el fraccionamiento SARA
tradicional, ya que los solventes se aplican de manera instantanea, econémica y precisa, y
permite mayor repetitividad que las deméas sistemas (Eckert, 2001). Las fracciones
genéricas determinadas en estos métodos son mezclas complejas de compuestos quimico
con propiedades variables y no son clasificadas como especies quimicas discreta (Masson,
Price, & Collins, 2001)

La caracterizacion de los asfaltos también puede realizarse mediante métodos
espectroscopicos como Espectroscopia Infrarroja (FTIR) y Resonancia magnética nuclear
(RMN). EI objetivo primordial del FTIR es obtener informacién detallada de la
composicion quimica, respecto a la presencia de los grupos funcionales, tanto en productos

pesados, asfalto, como livianos (Merdrignac & Espinat, 2007).
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Los productos pesados pueden ser caracterizados en términos de aromaticidad, alifaticidad,
ramificacion, longitud, concentracion de acidos carboxilicos (carbonilos) cambios vy

sustitucion de los grupos alquilo (Merdrignac & Espinat, 2007).

Por su parte, la caracterizacion por resonancia magnética nuclear (RMN), es una
herramienta analitica utilizada para estudiar las estructuras moleculares de los compuestos
quimicos en los asfaltos, detecta las diversas variaciones que se presentan en las cadenas de
carbono. La RMN evalla la porcion aromaética, la parte alifatica (incluyendo la parte
aciclica y el tipo estructuras) y varios grupos funcionales, quienes debido a su interaccion

contribuyen el comportamiento del asfalto (Jennings et al., 1993)

3.1.2 Caracterizacién mecéanica del asfalto.

Si bien la mayoria de ensayos que hacen parte de esta caracterizacion son empiricos, y no
estiman criterios que pudieran emplearse para disefios, es importante realizarlos, ya que en
Colombia todavia se emplean los resultados para asociarlos con el comportamiento del

asfalto.

En la Tabla 3-1 se presentan los ensayos tipicos que comdnmente se emplean para
caracterizar a los asfaltos colombianos, de acuerdo a la normativa nacional vigente,

estipulada por el Instituto Nacional de Vias (INVIAS)

Tabla 3-1. Ensayos fisicos para la caracterizacion de asfaltos.

ENSAYO FINALIDAD NORMATIVA

Determina la consistencia del producto

indice de penetracion L o I.N.V.E-706-724
bituminoso, en estado sélido.
Punto de ablandamiento Se define como la temperatura a la que el ILN.V.E 712
asfalto alcanza cierto estado de fluidez ASTM D 36
Este ensayo mide la resistencia a la ruptura
por medio del alargamiento de una parte de la I.N.V.E-702
Ductilidad probeta que contiene el asfalto. Entre mayor ASTM D 113
sea la ductilidad mayor es la adhesién en los
asfaltos.
Punto de inflamacién y Se determina la temperatura a la cual el I NV E-709
asfalto puede ser calentado con seguridad sin
llama T ASTM D-92
que se presente ningun tipo de llama.
Determinar el peso especifico del asfalto en
Peso especifico estado solido, mediante el empleo de un I.N.V. E —707
' ASTM D 70

picnémetro.
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En Colombia, la clasificacion més usual de los asféltos se realiza a través de ensayo de
penetracion (norma AASHTO-M20- 1.N.V.-E-706), de acuerdo con esto, un asfalto 60/70
se determina como un ligante duro, el cual permite una penetracion maxima de 70 décimas

de milimetros y una minima de 60 (I.N.V.-E-706).
3.1.3 Caracterizacion reologica del asfalto

El asfalto es un material viscoelastico, y de acuerdo a las condiciones de temperatura puede
tener un comportamiento elastico, descrito como un solido de Hooke, o viscoso, similar al

comportamiento de un liquido descrito por Newton.

A bajas temperaturas el asfalto solidifica, por lo que su comportamiento es netamente
elastico, provocando una respuesta inmediata ante la aplicacion de carga. El &ngulo de fase

(6) es cero, Figura 3.1 a).

Tmax Tmax

=90
Esfuerzo de corte Esfuerzo de corte I Tiempo
(Aplicado) | (Aplicado) | |
Ymax i
Deformacion al | Tiempo Deformacion al : Tiempo
corte (Resultante) corte (Resultante)
Ymax

a) b)

Figura 3-1. a) Comportamiento elastico de un asfalto a bajas temperaturas b) Comportamiento Viscoso a

altas temperaturas.

Por el contrario, a altas temperaturas, el asfalto se comporta como un fluido, y su
comportamiento es viscoso (plastico), es decir, que cuando se aplica una carga no ocurre
una respuesta inmediata, ya que no tiene la capacidad para recuperarse, provocando un
retraso en las deformaciones, para esta condicion el angulo de fase presenta la maxima

magnitud, 90 grados, Figura 3-1 b).
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A temperaturas normales el material tiene un comportamiento visco elastico, ver Figura 3-

2, y esta regido por las ecuaciones 1y 2:

* Tmax~Tmin L
G* = ———— Ecuacion (1)
Ymax~Ymin

At = 8 Ecuacion (2)

El médulo cortante complejo G* define la relacién del esfuerzo cortante aplicado, maximo
y minimo, con la deformacién asociada, mientras que el angulo de fase cuantifica el tiempo

de respuesta, Figura 3-2.

Timax 0<8<90

Esfuerzo de corte Tiempo
(Aplicado) ‘

Deformacion al
corte (Resultante)

Tiempo

Figura 3-2. Comportamiento Elasto-Plastico del asfalto

La relacion entre el comportamiento viscoso y elastico esta asociada al médulo complejo
Gy el angulo de fase 5. El modulo elastico relacionado con la energia almacenada durante
un ciclo de carga se define como G'= G~ Cos(3), mientras que el modulo viscoso es una
medida de la energia perdida, y se representa como G”'= G~ Sen (&) I.N.V.E-750, Figura 3-
3.
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Comportamiento Viscoso
(Alta Temperatura)

f\/ 8
Comportamiento Elastico
(Baja Temperatura)

Figura 3-3. Relacion del angulo de fase y modulo complejo el comportamiento Eléstico y Viscoso.

Existen diversos criterios que se realizan con el fin de caracterizar reologicamente los

asfaltos los cuales se describen a continuacion:

3.1.3.1 Clasificacién PG (Performance Grade).

Este criterio contribuye a controlar el desempefio del material asfaltico para altas
temperaturas con el pardmetro G~ /Sen (3), donde el asfalto es susceptible a sufrir
deformaciones permanentes (fendmeno de ahuellamiento), y para bajas temperaturas,
donde es propenso a quebrarse debido al fenémeno de fatiga, G~ Sen (8) (Bahia et al.,
2001).

El criterio de ahuellamiento contempla dos estados, el primero asociado al asfalto original
donde el criterio de evaluacién es G / Sen (8) >1 Kpa, y el segundo, donde el asfalto debe
estar envejecido a corto plazo, y se chequea que G / Sen (8)>2,2 Kpa, cabe anotar que se
evalUa este parametro cada grado PG, lo que equivale a 6°C (58°C; 64°C;70°C) ( Testing.
Superpave, 1997).

Para el caso del comportamiento a bajas temperaturas, se analiza la susceptibilidad a sufrir
agrietamiento por fatiga y agrietamiento por temperatura. En Colombia, debido al clima
tropical no se estudia el fendmeno defisuraciéon a bajas temperaturas, temperaturas bajo

cero, sin embargo, se evalua el agrietamiento que experimenta el asfalto por fatiga.
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Para este se envejece a largo plazo y se controla que el parametro G* Sen (3) sea inferior a
5000 Kpa. El grado PG para la resistencia a la fatiga de bajas temperaturas varia cada 3 °C,
(16 °C; 19 °C y 22 °C;) ( Testing. Superpave, 1997).

Con el fin de simular las condiciones de envejecimiento a corto plazo, envejecimiento
derivado de la oxidacion que ocurre durante el proceso de mezclado y colocacién en
caliente, se realiza el ensayo de horno de pelicula delgada rotativa (RTFO) el cual se
encuentra regulado por INVIAS E-720 0 ASTM D287.

Por otra parte, el envejecimiento a largo plazo es simulado en el equipo a presion (PAV),
donde se correlaciona el envejecimiento después de varios afios de servicio en un
pavimento. La norma que lo regula es I.N.V. E-751, 2007 0 ASTM D652.1.

Aunque la métodologia de clasificacion de asfaltos PG se ha constituido en la herramienta
primordial de analisis de asfaltos, el rango de aplicacion para asfaltos modificados es muy
limitado, ya que estos pueden tener el mismo grado de desempefio, pero sus caracteristicas
y mejoras debido a su modificacion no se pueden cuantificar (Loria, 2012), razon por lo
cual se requieren diferentes ensayos que cuantifiquen dicha mejora, a continuacion se

presentan los mas destacados, para evaluar ahullamiento y fatiga en asfaltos modificados:

3.1.3.2  Muiltiple Stress Creep Recovery (MSCR)

Para el fendmeno de deformacion permanente el parametro G* /send no es suficiente, por lo
que el ensayo de Multiple Stress Creep Recovery (MSCR) o recuperacion elastica a
diferentes esfuerzos, brinda informacion necesaria para elegir el mejor desempefio del
asfalto modificado, relacionado con la capacidad de reducir las deformaciones plasticas, la
norma que lo controla es AASHTO TP70-07.

El creep compliance no recuperable es una medicion de la deformacion permanente (y) y se
define como el porcentaje de deformacion unitaria residual de un espécimen luego de ser

sometido a un ciclo de carga y recuperacion, dividido por el esfuerzo aplicado, Figura 3-4.
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Respuesta
Elastica retrasa

Esfuerzo

Respuesta
Elastica

Respuesta
Viscosa

Tiempo

Figura 3-4. Respuesta del asfalto ante un ciclo de carga y descarga.
3.1.3.3 Linear Amplitude Sweep (LAS)

Este ensayo se realiza con el fin simular la vida a la fatiga del asfalto, mediante la
aplicacion de cargas sistematicas que aceleran el dafio, controlando la deformacion,
evitando con esto acumulaciones de la mismas (Johnson, 2010), la prediccion se realiza

empleando la ecuacion 3:

Fpk . B )
Nr =W|G | (Vimax) 2% Ecuacion (3)
Donde:
a= ! Ecuacion (4)

(1+m)

K =14 (1 — C,)a Ecuacién (5)

1

Nivel de dafio*Cq\C, L,
D= (—0) 2 Ecuacion (6)

(C1)

El valor m se obtiene de la pendiente del log G™ y log t, parametros estimados por el ensayo
Frecuency Sweep, el cual se emplea para determinar las propiedades viscoelasticas del
asfalto, a condiciones en donde no se genera dafio. El proceso consiste en aplicar un bajo

nivel de amplitud de carga, con diferentes frecuencias (Johnson, 2010).
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Por su parte, C, es el promedio de G Sen (8) de los resultados a 0,1% de deformacion del
ensayo Amplitude sweep. C; es el intercepto, y C, es la pendiente de log (Co- G~ Sen 8) Vs
Log D.

La ecuacion 3 puede simplificarse de la siguiente forma:

Nf = A= (ymaX)B Ecuacion (7)

Donde se presenta una relacion entre la deformacion y un volumen de trénsito, ver Figura
3-5.

1 E+06
1 E+05

1 E+04
1 E+03

1 E+02

N
(Indicador de Volumen de trafico)

1 E+00

v

” max .
Deformacion de corte aplicada (%)

Ne=Ax(y

max

Figura 3-5. Esquematizacion de la vida a la fatiga de un asfalto.

Otro ensayo reoldgico que se emplea para caracterizar el asfalto es el de viscosidad
brookfield. Esta prueba permite determinar la consistencia de los asfaltos en un rango de 38
a 260 °C, Adicionalmente, con los resultados se determina la temperatura de mezcla
(homogenizacidn entre el asfalto y los agregados) y compactacion, para la mezcla asféaltica.
Esta regulada por la norma I.N.V. E — 717 ASTM D 4402.
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3.2 NANOTUBOS DE CARBONO (NTC)

Los NTC son una forma alotropica del carbono compuestos por hojas hexagonales de
grafeno, laminadas de forma cilindrica (Barros etal., 2006; Sivakumar, Mohamed,
Abdullah, & Chai, 2010a) en donde los atomos de carbono estdn unidos por enlaces con
hibridacion sp?, similares a los del grafito, los cuales confieren una extraordinaria
estabilidad a la estructura (Wu, 2007). Ademas, los NTC son estructuras moleculares
definidas con dimensiones reproducibles que los hacen mas rigidos y més fuertes que

cualquier otro material conocido (Treacy et al., 1996).

Los NTC pueden ser obtenidos con diversos tamafos, didmetros y longitudes lo cual esta
en funcion del método de sintesis. De acuerdo con su estructura, se clasifican en: nanotubos

de pared simple, de pared doble y multiple pared, Figura 3-6.

Los NTC de pared simple estdn compuestos por una Unica lamina de grafeno, su diametro
esté en el rango de unos pocos nandémetros (1-2 nm) (Reich & Thomsen, 2004; Zhang, Liu,
& Wang, 2004) , mientras que en los de pared doble y multiple se forman varias I&minas
con disposiciones concéntricas, donde el espaciamiento entre cada uno de los cilindros

puede llegar a ser de 0,34nm (Cantoro et al., 2006; lijima, 1991)

----- Separacion
entre paredes
-=- 0,34nm

Figura 3-6. Diametro de NTC de pared simple; Distancia entre paredes de NTC de multiple pared.

El vector quiral (ecuacién 8) describe las direcciones en las que se enrollan las hojas de
grafeno, formando estructuras tubulares de pared simple, ademas se define por dos nimeros
enteros, n y m, y por dos vectores base, a; y a, (Guo, Nikolaev, Thess, Colbert, & Smalley,
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1995; lijima, 1991). Los nimeros enteros (n y m) determinan el diametro, mientras que el

angulo quiral (e) representa el angulo formado con la direccion (n, 0).
Ch = na; + ma, Ecuacién (8)
Los NTC de pared simple de acuerdo con su configuracion se pueden clasificar en tres

tipos; el primero denominado sillén, el segundo zig-zag y el ultimo quiral (Jorio,
Dresselhaus, & Dresselhaus, 2008) Figura 3-7.

Figura 3-7. lzquierda diferentes vectores y angulos quirales, derecha a) NTC tipo sillén, b) NTC tipo zig-zag
y ¢) NTC tipo quiral (Furer, 2006)

De otra parte, se pueden definir algunas caracteristicas quimicas y fisicas de los NTC

dependiendo de los valores que tomen los nimeros enteros m y n, por ejemplo, si la

-, m—n , - e
relacion — da como resultado un numero entero, se dice que es metalico, en caso

contrario, se clasifica como semiconductor (Furer, 2006).

3.2.1 Sintesis de los nanotubos de carbono

En las Gltimas dos décadas se han empleado diversos métodos con el fin de obtener NTC
con propiedades superlativas, ademas, de aumentar el rendimiento en su produccion. A

continuacion se describen los métodos mas comunes:

Maestria en ingenieria civil 28



Mejoramiento del asfalto 60/70 y la mezcla asfaltica MDC-2 con nanotubos de carbono

3.1.3.4  Método de arco-descarga

En este método, se emplea una descarga eléctrica producida entre dos electrodos de grafito
enfrentados los cuales se encuentran en una atmosfera de gas inerte a baja presion. Se hace
pasar una corriente por los electrodos, la cual hace sublimar los atomos de carbono

solidificandose en una superficie fria.

Los NTC de pared simple que se obtienen mediante esta técnica son cortos, con didmetros
entre 0,6 y 1,4 nm, mientras que los de pared multiple tienen dimensiones pequefias,

didmetros internos que oscilan entre 1y 3 nm, y externos del orden de 10 nm.

Las principales ventajas de este método estan asociadas a que se crean pocos defectos
estructurales. Sin embargo, mediante este proceso, los nanotubos son muy cortos y crecen
de manera desordenada en todas las direcciones (Demoncy et al., 1998; Hutchison et al.,
2001).

3.1.35 Meétodo de ablacién laser

Este proceso consiste en vaporizar un blanco de grafito, en presencia de un gas inerte,
mediante la radiacion de un pulso laser (a 3000 y 4000°C) en un reactor de alta temperatura.
Los nanotubos se forman cuando el grafito vaporizado entra en contacto con la superficie

fria.

Las longitudes registradas de los NTC de pared simple se estiman entre 5-20 nm y las
dimensiones de los diametros oscilan entre 1 nm — 2 nm. Para el caso de los de pared
multiple las longitudes ascienden a 300 nm, con un nimero entre capas de 4 a 24, y las

longitudes de didmetros internos oscilan entre 1,5 nm — 3 nm (Journet et al., 1997).

Una de las ventajas de este método radica en que se puede llegar a controlar el didmetro de
los NTC, ademas de generar pocos defectos estructurales. Sin embargo, los costos

asociados con el equipo hacen que no sea un método de obtencidn de alta produccion.
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3.1.3.6  Deposicion catalitica quimica en fase vapor (CCVD)

Este método se ha convertido en la técnica mas comin para producir NTC (Delzeit et al.,
2001; Nilsson etal., 2000; Su, Zheng, & Liu, 2000), puesto que puede emplearse en
procesos de produccion a gran escala, ya que requiere menos energia que los métodos
mencionados anteriormente, y los residuos no son contaminantes, en la mayoria de casos
(Baddour & Briens, 2005; Sivakumar, Mohamed, Abdullah, & Chai, 2010b; Zheng, Li, &
Liu, 2002). Asi mismo, esta tecnologia es una de las que hoy en dia se estd empezando a
desarrollar para la obtencion de hidrogeno como una fuente de energia alternativa y limpia
(Gallego et al., 2010; Kikuchi, 2000).

El proceso consiste en alimentar un reactor tubular, que contiene un catalizador, con una
fuente de carbono en fase gaseosa. Cuando en el reactor se alcanzan temperaturas entre 600
— 1200 °C las moléculas del hidrocarburo se descomponen, difundiéndose sobre el
catalizador y generando el crecimiento de los NTC. La descomposicién de los
hidrocarburos es un proceso exotérmico, mientras que el proceso de cristalizacion de
carbono es endotérmico. Este gradiente de temperatura sobre la particula metalica es el que

mantiene termodindmicamente al proceso de crecimiento (Kumar & Ando, 2010a).

En este proceso, es importante controlar y regular condiciones tales como: temperatura de
reaccién, presion de los gases, flujo y concentracion de la fuente de carbon, tipo, tamafio y
cantidad del catalizador, ya que de estas dependen las caracteristicas de los NTC (Kumar &
Ando, 2010a).

Las fuentes de carbon mas comunes son el metano, (Gac, Denis, Borowiecki, & Kepinski,
2009; Kong, Cassell, & Dai, 1998; Sivakumar et al., 2010a) etileno (Hernadi, Fonseca,
Nagy, Bernaerts, & Lucas, 1996; Kong et al., 1998), benceno (Sen, Govindaraj, & Rao,
1997) (Yang, Hu, LU, & Chen, 2003) acetileno (W. Z. Li etal., 1996), mondxido de
carbono (Nikolaev etal.,, 1999), xileno (Nerushev, Dittmar, Morjan, Rohmund, &
Campbell, 2003), tolueno (Morjan etal., 2004), diéxido de carbono, hexano, etanol,

naftaleno y antraceno entre otros (Ding et al., 2008).
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La estructura molecular de la fuente de carbén influye tanto en el crecimiento como en la
morfologia de los NTC. Para el caso de los hidrocarburos lineales como el metano, etileno
y acetileno se producen NTC rectos y huecos, por el contrario, para los hidrocarburos
ciclicos como benceno, xileno y/o ciclohexano su morfologia tiende a ser curva (H. Liu,
Cheng, Zheng, Zhao, & Liang, 2006).

3.2.2 Catalizadores para el método CCVD

El uso de un determinado tipo de catalizador, metalico de transicion, junto con el tipo de
fuente de carbono puede generar diferencias en los tipos de nanotubos. Por ejemplo, el Ni,
Fe y Co tienen una mayor tendencia hacia el crecimiento de los NTC en comparacion con
otros metales, generando principalmente NTC de pared simple con menor didmetro
(Moisala, Nasibulin, & Kauppinen, 2003).

Los catalizadores mas empleados son los metales de transicion, que pertenecen al grupo 8
de la tabla periddica, tales como Ni, Fe y Co. La actividad de estos metales radica en su
elevado punto de fusion, junto con la alta solubilidad que tienen con el carbono a grandes
temperaturas, (Kumar & Ando, 2010a). Otros tipos de catalizadores son Ru, Rh, Pd, Os, Ir
Pt, Cu, Au, Ag, Pt y Pd reportados en los siguientes resumenes (Kumar & Ando, 2010a;
Sivakumar et al., 2010b).

La formacién de una o varias capas en los nanotubos esta regida por el tamafio de la
particula del catalizador ya que cuando esta es de unos pocos nandémetros se forman
nanotubos de una sola pared, mientras que para particulas mas grandes (decenas o cientos

de nm), la formacién de NTC de pared multiple es mas comdn (Moisala et al., 2003).

Se han reportado diferentes tipos de catalizadores. Por ejemplo, los catalizadores obtenidos
por tratamiento térmico de hidrotalcitas como precursores de 6xidos mixtos, presentan una
alta estabilidad térmica y grandes areas superficiales, favoreciendo los procesos de
crecimiento de los NTC. Ademas, de la buena dispersion de las particulas metalicas (Perez-

Lopez, Senger, Marcilio, & Lansarin, 2006; Vaccari, 1998).

Maestria en ingenieria civil 31



Mejoramiento del asfalto 60/70 y la mezcla asfaltica MDC-2 con nanotubos de carbono

Por su parte, mediante el método de auto combustion se pueden obtener materiales
cataliticos que presentan alta productividad en la formacion de NTC dado su baja densidad

y alta porosidad.

En este método se emplean los nitratos de los metales, previamente seleccionados, y un
compuesto organico que sirve como combustible. Cuando los nitratos se descomponen por
efectos térmicos reaccionan rapidamente con el compuesto organico generando una
combustion; luego de la calcinacion del 6xido, la porosidad en el material se forma debido
al efecto “template” del compuesto organico (Abdel Salam, Gabal, & Obaid, 2011; Daza,
Moreno, & Molina, 2010; Yuan, Liu, Zhang, & Shan, 2008)

Por otra parte, el soporte catalitico ayuda en el crecimiento de los NTC sobre el catalizador,
ya que el tamafio y la estabilidad de las particulas del catalizador (fase activa) depende de la
interaccion con este (Kumar & Ando, 2010a). Ademas, la interaccion entre el metal y el
soporte controla la formacion de las estructuras de los NTC, de ahi la importancia en la
adecuada seleccién del material soporte (Vander Wal, Ticich, & Curtis, 2001).

Dentro de los diversos soportes cataliticos empleados se encuentran: grafito, cuarzo, silicio,
carburo de silicio, silice, alimina, silicato de aluminio (zeolitas), CaCOgs, Oxido de
magnesio, lo cual se reporta en el trabajo resumen de (Kathyayini, Nagaraju, Fonseca, &
Nagy, 2004).

Los catalizadores de Ni se emplean con frecuencia en la descomposicién de metano para
obtener hidrogeno y NTC, dada su actividad y alta estabilidad térmica (Gac et al., 2009; Y.
Li, Li, & Wang, 2011; Suelves, L&zaro, Moliner, Corbella, & Palacios, 2005).

En la Tabla 3-2 se presentan resultados relacionados con el efecto del tamafio de la
particula, el precursor del catalizador, y demas variables de la sintesis de NTC, recopilacién
de (Baker, Barber, Harris, Feates, & Waite, 1972a).
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Tabla 3-2. Resultados reportados de la obtencién de NTC mediante descomposicion catalitica. Tabla
adaptada de (Baker et al., 1972).

Tamarfio de Compuesto . .
particula precursor del Fg!uj.o 1 Tff,"‘“‘é” Tlempo Soporte Propiedades de los NTC
. (cm*min™) (°C) (min)
(nm) catalizador
F62 (304)3! A|203 . _
Fe(NOs)s, (Polv0),Si,O Individual y paquetesD=
NR CH, 6000 900 2-45 0.7-5nm
(NHa)sMo7Oz4Ru( Y (sol/gel), NTC de pared multiple
acac)z Al,03.Si0,
Mo C0O,1200 200- AlLO; Ind|V|(1uaI y paquetes
NR (acac),Fe(NOy);  C;H,066 850 1200 (Polvo) D=0.5-3 nm
2 33 2 NTC de pared multiple
Individual Dp~1-3nm,
1-3 (NH4)Fe(SOy), CH,, 1000 900 5 Al,O; L=2-420 nm
Individual y paquetes
Fe(NO;)s, D=1.3-5.4nm
NR Ni(NO3),, CH,, 6150 1000 10 éiléjs ((Egl'\‘/’g)) NTC de una solapared L
Co(NO3), 2 <10pum, Dg= 4-47 nm L<
tiende a um
Si,O (Si Individual y paquetes
1-2 oxidado), D=3.0+£0.9nm,1.5+0.4 nm
35 (NH2)Fe(SO.). CH,, 200 900 4 AlLO;ALLO, L=pocos nma 20 um
(Aerogel) (AFM)
Fe; (SO4)3,M00, 850- Al,O4 Paquetes D= 0.9-2.7 nm,D=
NR (acac), CH,, 1000 1000 <400 (Aerogel) 10-20 nm
1-2 (NH,)Fe(SOy),, CH,, 1000 900 10 SiO, (Si Individual y paquetes
FeCls + C,H,, 20 oxidado) D=1-3 nm, L=1-600 um
Al,O4 Individual D~1-5 nm,
NR MoO,(acac), CO, 1200 1200 60 (Polvo) L~100 nm hasta um
Fe(NO3)s,
680- AlL,O Paquetes D~10 nm
NR Fe,(SO4)3 CH,, 40 60 23 S ’
900 Polvo individual D~1.5 nm
(NH4)M07024 ( )
Co(NOy),, ;
NA C0100 700 3-10 SiO; (gel Paquetes D~1 nm
(NH,)§M07024 ' 2 (Ge) k
. . D.2.6,7.3,11.7 nm
i C,H,4,2-200, 800- SiO, (Si v
3-12 Fe(CO)s CH4, 1000 1000 10 oxidado) NTC de par_ed doble y
multiple
NA Fe,(SOy)s, CH,, 10- 680- 60 Al,O; Individual y paquetes
(NH4)gM0704 160 850 (Polvo) D=0.8-1.5 nm (Raman)
Sales de Cobalto y Individual y paquetes
NA hierro CHy, 75 1000 10 MgO (Polvo) D=0.8-15 nm
Al,O3 N -
NA Sa[es de Co_balto, C,Hs 30 1800 60 (Polvo) Si20 Individual y paquetes D=
Niquel y hierro 0.7 -5 nm L< tiende a pm
(Polvo)
MgO (Por
Co(NOg),, i combustion), .
NA Mg(NO:),,Fe(NO, CH,, 45 1000 <6 MdosALO, InlelguaI y paquetes
3 1070 D=0.5-5nm
)a,Ni(Nos), (Por
combustion)
MgO Si Individual y paquetes
NA Fe(NO3); CH,, 100 850 30 (Lamina) L mayor a pum
SiH
(Lamina),Siz
<3-14 <2-3 FeCl,+Na,M00, CH,, 1200 900 30 O, (Si D=0.9-2nm
oxidado)Al,
O3 (en Si)
NR: no reportado.
D: Didmetro
Dg: didmetro interno
L: longitud
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3.2.3 Mecanismos de formacion de los NTC

Actualmente, se han definido dos mecanismos de formacion de los NTC, crecimiento por
punta y desde la base. El primero, se asocia con una interaccion débil entre el catalizador y
el soporte, donde el angulo que se forma entre estos dos es agudo. A continuacion se

presenta los pasos del mecanismo que se lleva a cabo para este tipo de crecimiento:

1) El hidrocarburo se descompone en la parte superior del metal y el carbono tiende a
difundirse hacia abajo, a través de este. EI nanotubo se precipita a través de la base

metéalica, empujando las particulas de metal hacia arriba.

2) ElI NTC continGa creciendo, siempre y cuando exista una concentracion del

gradiente de temperatura que permita la difusion del carbén.

3) Una vez cubierto el metal con el exceso de carbono, la actividad del catalizador

cesa y este crecimiento de detiene (H. Liu et al., 2006) Figura 3-8 a).

Para el crecimiento desde la base, la interaccion es fuerte, el &ngulo de contacto entre el
metal y el sustrato es obtuso, y el lugar de la deposicién de los hidrocarburos es similar al
proceso anterior, pero el nanotubo no empuja la particula de metal. EI carbon se cristaliza
en forma de clpula semiesférica, extendiéndose sobre el catalizador hacia arriba, en forma
cilindrica (H. Liu et al., 2006), Figura 3-8 b).

Detenimiento del
crecimiento

CyHy
oy ¥ 4
\GHy/ Hal ll H CeHy CeHy
ucu ”’ H N AN CHy /AN, GH, CHy CeHy
sitiin |h ;Il ’ |] Metal ~ 4 - — A
| Substrato | (ii) [ (iii) Substrato (i) | (ii) |
a) b)

Figura 3-8. a) Modelo del mecanismo de crecimiento de NTC sobre el catalizador por punta b) desde la base.

Maestria en ingenieria civil 34



Mejoramiento del asfalto 60/70 y la mezcla asfaltica MDC-2 con nanotubos de carbono

3.3 ASFALTOS MODIFICADOS

La implementacion de asfaltos convencionales en la construccion de carreteras no satisface
los diferentes periodos de servicio estimados en los disefios, presentandose menor
resistencia al envejecimiento y poca durabilidad de los trazados. Lo anterior se refleja con
los diferentes deterioros superficiales y dafios estruturales en el pavimento asfaltico
(Coyopotl, 2006), razon por la cual se requiere aumentar su desempefio ante fendmenos de
ahuellamiento, fatiga o dafio por humedad, mediante adiciones de materiales que

contribuyan en dicho mejoramiento.

Los asfaltos modificados son el producto de la mezcla o incorporacion de diversos
materiales. Los mas empleados son los polimeros que se afiaden al asfalto para modificar
sus propiedades fisicas y reoldgicas, disminuyendo la susceptibilidad a la temperatura, a la
humedad y a la oxidacion (Coyopotl, 2006).

Dentro de las finalidades de los asfaltos modificados se destacan:

v' Contar con ligantes mas viscosos a temperaturas elevadas, para reducir
deformaciones permanentes de las mezclas que componen las superficies de
rodamiento, aumentando su rigidez.

v Disminuir el fisuramiento producido por efectos térmicos (bajas temperaturas) y
fatiga, aumentando su elasticidad.

v Contar con un ligante de mejores caracteristicas adhesivas.

3.3.1 Asfaltos modificados a meso escala

En Colombia, los polimeros son los principales materiales empleados para modificar el
asfalto a meso escala. Su origen puede ser por producto del reciclaje, del desecho industrial

o por fabricacion de materiales naturales como la asfaltita y el latex (Rondon et al., 2007).
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3.3.2 Asfaltos modificados a nano escala

Los asfaltos se han modificado con diferentes compuestos a nivel nanométrico, el nano
carbonato de calcio (CaCOg) el cual mejora la resistencia al ahuellamiento del asfalto,
ademas de la resistencia a bajas temperaturas ya que el mezclado con el asfalto alcanza
cierto grado de uniformidad (D. Liu, Yao, & Bao, 2007).

Por otro lado, las adiciones de nano particulas de arcilla (2-4% en peso) aumentan la
viscosidad rotacional en un promedio del 41 y 112 % respectivamente. Asi mismo, se
aumenta la magnitud del médulo complejo. En términos de resistencia a la tension directa
el uso de nanoparticulas de arcilla con diferentes porcentajes reduce la tasa de falla, y

aumenta los modulos de tension (You et al., 2011).

3.3.3 Asfaltos modificados con nanotubos de carbono

Son muy pocos los trabajos realizados a nivel mundial sobre la modificacion de asfaltos
con NTC. En los trabajos encontrados, (Amirkhanian, Xiao, & Amirkhanian, 2011) y
(Xiao, Amirkhanian, & Amirkhanian, 2010), se evalla el comportamiento del asfalto en la
resistencia al incremento de temperatura y cuando se genera envejecimiento a corto plazo,

respectivamente.

(Amirkhanian, Xiao, & Amirkhanian, 2011) reportan la adicion de tres porcentajes
diferentes de NTC, (0.5 %,1 % y 1.5 % en peso de asfalto) a cinco asfaltos diferentes, dos
provenientes de Venezuela, con clasificacion PG 64-22 (A y B), dos de Texas con PG 64-
44 (C) y PG 52-28 (E) y otro de california 64-16 (D). Sin embargo, no se presenta una

caracterizacion fisicoquimica de los NTC.

La dosificacion se realizo vertiendo los NTC sobre el asfalto, cuando se encontraba en
estado fluido, con el fin de homogenizar la mezcla, se calent6 el asfalto hasta 163 °C,
durante 30 min a una velocidad de 300 rpm, para lo que fue necesario emplear un plato

metalico con dimensiones de 3 pulg. de didmetro y 2,2 pulg. de altura.
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En el caso del asfalto con PG 52-28 la temperatura a la que se realiza la adicion fue de
150°C (Amirkhanian, Xiao, & Amirkhanian, 2011).

Después del proceso de envejecimiento en el RTFOT (Invias 720) los resultados arrojaron
que la adicion de NTC contribuye al aumento de la resistencia a la temperatura de falla, de
todos los asfaltos. Independientemente del tipo de asfalto, el incremento de porcentajes de

particulas de carbono aumenta la magnitud la viscosidad y de G” / sen & como se puede
observar en la Figura 3-9.

g2 12
mi: N EC ED EE

N4 NE BC ND NE
6

0
64
58 1

Temperatura de Fallo (°C)

Incremento de temperatura (°C)

52 4

0.0% 0.5% 1.0% 1.5% 0.0% 0.5% 1.0% 1.5%5
Porcentaje de Particulas de Carbono Porcentaje de Particulas de Carbono
a) b)

Figura 3-9. a) G* /send a 64°C b) G* /send a 70°C

Adicionalmente, se presenta un aumento de la resistencia a la deformacién permanente,
tanto de los asfaltos sin envejecer como los envejecidos en RTFOT. Igual comportamiento

experimentaron los asfaltos después de ser envejecidos en el RTFOT, con y sin adiciones.

Con el fin de conocer el comportamiento del asfalto y su manejabilidad a altas temperaturas
se evaluo la viscosidad. Los asfaltos envejecidos poseen una viscosidad mucho mas alta
gue quienes no se envejecieron. Por otra parte, para un mismo estado de esfuerzo, el asfalto
sin envejecer presenta valores mas altos de velocidad de corte, que los envejecidos en
RTFOT. Por el contrario, cuando se incrementa la adicion de nano particulas este valor
decrece.
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Con base a lo anterior, los NTC rigidizan el asfalto lo que genera una mayor resistencia a la
deformacion permanente, debido a las fuertes interacciones entre ambos (Xiao,
Amirkhanian, & Amirkhanian, 2010).

Los resultados de la frecuencia y amplitud de barrido, muestran que la adicion de un
porcentaje mayor de nano particulas genera un valor mayor de médulo complejo, pero un
menor valor de angulo de fase, ya sea asfalto envejecido en el RTFOT o sin envejecer
(Amirkhanian et al., 2011).

Independientemente del contenido de NPC, los asfaltos envejecidos en el RTFOT presentan
valores mayores de mddulo complejo, y menores de angulo de fase, debido a la oxidacion

de los asfaltos.

Los dos articulos sugieren mayores investigaciones, que puedan generalizar los
comportamientos en ellos plasmados. Razén por la cual la adicion de NTC, al asfalto
colombiano 60/70 puede complementar los resultados descritos anteriormente, y
generalizar el comportamiento ante incrementos de temperatura, y aumentos en la

resistencia al ahuellamiento.

3.4 MEZCLAS ASFALTICAS

Se denomina mezcla asfaltica al producto derivado de la unién entre el asfalto, agregados
pétreos y llenante mineral. Esta interaccion es la que le da resistencia y rigidez a la
estructura de pavimento, y las magnitudes estan directamente asociadas con las propiedades
de cada uno de los materiales, las condiciones ambientales y de la carga que soporta la via
(Ortiz & Camacho, 2008).

Los porcentajes de las particulas de material granular que conforman las mezclas asfalticas
hacen que se incrementen o disminuyan sus propiedades mecanicas y dinamicas (Garcia,
Angel, & Giuliani, 2007). En consecuencia, es importante conocer y controlar sus
caracteristicas, para obtener mezclas con altos desempefios (Bonaquist, Christensen, &
Stump, 2003).
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Segun el INVIAS, las mezclas asfalticas se dividen de acuerdo a su granulometria,
temperatura con que se trabaje la homogenizacion y la composicion de la misma, en la

Tabla 3-3 se presentan los diferentes tipos de mezclas:

Tabla 3-3 Tipos de mezclas asfalticas de acuerdo a normativa colombiana.

TIPO DE MEZCLA ( A'\I'r‘t’_rmla\}il‘fs)
Mezclas asfalticas densa en caliente (MDC) 450 - 07
Mezclas asfalticas semidensa en caliente (MSC) 450 - 07
Mezclas asfalticas gruesa en caliente (MGC 450 - 07
Mezclas asfalticas densa en frio (MDF) 450 - 07
Mezclas en caliente de alto médulo (MAM) 450 - 07
Mezcla Abierta en Caliente (MAC) 451 - 07
Mezcla discontinua en caliente para capa de Rodadura (M) 452 - 07
Mezcla Drenante (MD) 453 - 07
Mezclas de Reciclado en Caliente de Pavimento Asféltico 462 — 07

En Colombia, las mezclas asfalticas densas en caliente se emplean frecuentemente en las
estructuras de pavimento, en especial la MDC-2, ya que soportan condiciones elevadas de
trafico. A continuacion se presentan las caracteristicas de las mezclas densas en caliente, las

cuales se dividen de acuerdo a su granulometria:

Tabla 3-4 Granulometria de la muestra, y especificaciones para la mezcla asfaltica MDC-2.

MDC-1 MDC-2 MDC-3
No. Abertura L L Lo o - .
(mm) Limite Limite Limite Limite Limite Limite
Inferior Superior Inferior Superior Inferior Superior
1" 25,0 100 - - - -
" 19,0 80 95 100 100 - -
" 12,5 67 85 80 95 - -
3/8" 9,5 60 77 70 88 - 100
N° 4 4,75 43 59 49 65 65 87
N° 10 2,00 29 45 29 45 43 61
N° 40 0,425 14 25 14 25 16 29
N° 80 0,180 8 17 8 17 9 19
N° 200 0,075 4 8 4 8 5 10
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3.4.1 Caracterizacién de agregados

Los agregados se clasifican dependiendo su origen y propiedades fisicas, las cuales se
evallan mediante diferentes ensayos, en la Tabla 3-5 se presentan los diversos ensayos que

comunmente se realizan con el fin de regular su comportamiento en la mezcla.

Tabla 3-5 Ensayos para caracterizar mecanicamente los agregados.

ENSAYO FINALIDAD NORMATIVA
Anélisis Granulométrico . .
de Agregados Gruesos y Este metogo es usad_o para determinar la (AASHTO T 2793)
finos granulometria de los materiales pétreos.

Determinacién de
particulas planas y
alargadas Agregado
Grueso y Fino
Determinacién de la
resistencia a la
degradacion de los

agregados por abrasion e
impacto en la maquina de

los angeles

Gravedad especifica 'y
absorcion del agregad

grueso

Resistencia del agregado
grueso a la degradacion y

abrasion en el
equipo Micro- Deval

Método para la
determinacién de

particulas fracturadas en

el
agregado grueso

Equivalente de arena de

agregados

Determina el porcentaje de particulas alargadas y
planas de los agregados. Es importante conocer la
cantidad ya que pueden afectar la compactacién; por
la dificultad que tienen para acomodarse.

Determina la resistencia del agregado grueso a la
degradacion  mecanica durante el  manejo,
construccion en su vida util.

Esta propiedad disminuye la susceptibilidad al
desgranamiento, formacién de baches y rompimiento
del material durante su manejo y colocacién.

Este método cubre la determinacion de la gravedad
especifica y absorcién del agregado grueso. La
gravedad especifica expresada como gravedad
especifica bruta o gravedad especifica aparente
saturada superficialmente seca.

El método Micro- Deval es una medida de la
resistencia a la abrasidn y durabilidad de los
agregados. Es una prueba del agregado grueso para
determinar la pérdida por abrasién en presencia de
agua y una carga abrasiva.
La prueba Micro- Deval es usada para detectar
cambios en las propiedades de los agregados tratados
de una fuente como parte de control de calidad.

Este método comprende la determinacion del

porcentaje en masa o conteo.

El equivalente de arena mide el contenido de arena.
Regular este contenido, evita el desgranamiento de
las mezclas, por pérdida de adherencia entre el
asfalto y los agregados.

(ASTM D 479199)

(ASTM C 13196)

(ASTM C 12788)

(AASHTO TP 58)

(ASTM D
582195)

(ASTM D 241995)

3.4.2 Caracterizacién dinAmica de las mezclas asfalticas

Las caracteristicas de las mezclas asfalticas se determinan mediante diferentes ensayos

dindmicos, los cuales se presentan a continuacion:
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3.1.3.7 Modulo dinamico

Se describe como un numero complejo, el cual define la relacion entre esfuerzo y
deformacion para un material visco-elastico lineal. EI modulo dinamico puede ser
considerado como la propiedad més importante de la mezcla asfaltica porque proporciona
informacion sobre el comportamiento dinamico de la misma. Esta relacionado con la
temperatura y la velocidad a la que se aplica el esfuerzo: a bajas temperaturas y tiempos
cortos de aplicacion de la carga, el médulo tendra altas magnitudes y viceversa (Higuera,
Naranjo, & Cetina, 2011)

En el caso de modulos elasticos con bajas magnitudes gobiernan las propiedades viscosas
del asfalto, mientras que para modulos con altas magnitudes, las propiedades elasticas son

las que definen el comportamiento (Higuera et al., 2011).

Existen diferentes tipos de pruebas utilizadas para determinar el modulo dinamico, donde
se modifica la geometria de las briquetas y se fallan en el rango lineal bajo cargas con

deformacion controlada, Figura 3-10.
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Figura 3-10. Métodos de ensayo para Modulo Dindmico
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3.1.3.8  Ahuellamiento o deformacion permanente.

Este fendbmeno es uno de los mecanismos principales de dafio de las capas asfalticas de
pavimentos flexibles y semirigidos (Archilla, 2006; Khedr, 1986; C. H. Lin, Stein, &
Hothan, 2004), aparece cuando un pavimento se encuentra expuesto a elevadas
temperaturas y/o cargas de larga duracion. Bajo estas condiciones, el moédulo dinamico del
ligante disminuye, generando que las particulas de agregado no estén contenidas
rigidamente en la matriz, lo que produce un incremento en la tendencia al flujo y facilita el

desarrollo de deformaciones verticales permanentes (Smith, 2004).

Este fendmeno es una de las principales problematicas en la operacion del pavimento
flexible, cuya falla es provocada por el efecto de esfuerzos de compresion vertical, sobre la
capa asféltica, generando un hundimiento bajo la superficie de carga de las llantas, la
acumulacion de deformaciones permanentes puede generar fallas estructdrales o
funcionales en el pavimento (Fwa, Tan, & Zhu, 2004), las cuales requieren mantenimiento

0 posible reeemplazo de la estructura.

La resistencia a la deformacion permanente depende principalmente de las propiedades del
ligante y de la gradacién de los agregados, forma textura y tamafio, en la tabla 3-6 se

presenta los diversos factores que condicionan este fenomeno:

Tabla 3-6 Factores que afectan la resistencia a la deformacion permanente, (Smith, 2004).

CAMBIO EN EL EFECTO EN
PARAMETRO FACTOR FACTOR AHUELLAMIENTO

Textura Liso a rugoso Incremento

Gradacion Abierto a continuo Incremento

Agregado Forma Redondeada a angular Incremento
Tamafio Increanent(,) en el Incremento

tamano maximo

Ligante Modulo Dinamico® Incremento Incremento
Contenido de ligante Incremento Decremento®

W Incremento Decremento

Mezcla VMA® Incremento Incremento

Compactacion - -
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Temperatura Incremento Decremento
o Incremento en la
Condiciones de  Esfyerzo/Deformacion presion de contacto Decremento
ensayo de eje- llanta
campo Repeticiones de carga Incremento Decremento
. Disminuye si la mezcla
Agua Seco a humedo Y

es sensible al agua

a) Se refiere a la magnitud del Médulo Dindmico a la cual la temperatura genera una tendencia al ahuellamiento esta siendo determinada. Se
pueden utilizar modificadores para elevar el Modulo Dindmico a temperaturas criticas y de ese modo reducir el potencial de ahuellamiento.

b) Cuando el volumen de aire (\Vv) es menos que el 3%, aumenta el potencial de ahuellamiento.

¢) Volumen de vacio es igual a la suma de volumen de aire y el volumen de asfalto (Vv+Vb)

d) Se deben evitar volimenes de Vv menores al 10%.

e) Cualquier método de compactacion, bien sea en campo o en laboratorio, pude influir en las estructuras del sistema, asi como en a tendencia al
ahuellamiento.

3.1.39 Fatiga

Este fendmeno es uno de los principales mecanismos de dafio en servicio del pavimento
(Martono, Bahia, & D’Angelo, 2007; Masad, Branco, Little, & Lytton, 2008; Tarefder,
Kias, & Zaman, 2008). Ademas, es un proceso de cambio estructural permanente,
localizado y progresivo, que luego de un ndmero determinado de ciclos ocurre en un punto
del material sujeto a tensiones y deformaciones de amplitudes variables, produciendo

grietas, y posteriormente una fractura total (Mantilla, 2003)

Los materiales que conforman la estructura al ser sometidos a repeticiones de carga, por
accion del transito, sufren un agrietamiento estructural relacionado con la deformacién o la
tension horizontal por traccion, en la base de cada capa (Tarefder, Kias, & Zaman, 2009);
de manera que el sentido de la falla esta relacionada con la deformacion o tension que se

produce derivada del nimero de repeticiones admisibles (Hsu & Tseng, 1996).

Existen diversos ensayos para evaluar la resistencia a la fatiga de las mezclas asfalticas,
razén por la cual se hace imperativo conocer sus caracteristicas, geometria de la muestra y

aplicacion de carga, a continuacion se presentan los diversos ensayos:

v Traccion directa: el esfuerzo de traccién se obtiene fallando una probeta cilindrica
entre dos planos paralelos, mediante dos generatrices diametrales opuestas.
v' Traccion por flexion: El esfuerzo de traccion se aplica directamente sobre las

superficies extremas de una probeta cilindrica.
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v Traccion indirecta: se aplica un esfuerzo en la cabeza de una probeta empotrada en
la base: Este ensayo consiste en someter una probeta trapezoidal apoyada en sus
extremos sujeta a un desplazamiento que varia en el tiempo segin una carga

sinusoidal
3.4.3 Mezclas asfalticas modificadas

Los polimeros son los materiales mas comunes en la modificacion de mezclas asféalticas, y
de acuerdo con su tipo generan cambios en las propiedades de la mezcla. A continuacion se
presentan la influencia de los polimeros y el cambio que generan en las caracteristicas de

las mezclas:

v Polimero tipo I: Mejora el comportamiento de mezclas asfalticas tanto a bajas como
a altas temperaturas, es fabricado con base en bloques de estireno, en polimeros
elastoméricos radiales de tipo biblogue o tribloque, mediante configuraciones como
Estireno — Butaldeido — Estireno (SBS) o Estireno — Butaldeido (SB), entre otras.

v' Polimero tipo Il: Mejora el comportamiento de mezclas asfalticas a bajas
temperaturas, es fabricado con base en polimeros elastoméricos lineales, mediante

una configuracién de caucho de Estireno, Butadieno — Latex o Neopreno — Latex.

v Polimero tipo Ill: Es un modificador de asfaltos que mejora la resistencia a
deformaciones permanentes, y mejora su comportamiento a altas temperaturas., es
fabricado con base en un polimero de tipo elastomero, mediante configuraciones
como Etil- Vinil — Acetato (EVA) o polietileno de de alta o baja densidad, entre
otras (Coyopotl, 2006).
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Los polimeros que mas se emplearon en las mezclas asfalticas en diversas investigaciones
en Colombia (hasta el afio 2005), se encuentran dentro del grupo de los elastbmeros con un
porcentaje cercano al 63 %, seguido de los plastomeros con un 34 % y por ultimo los

termoendurecibles con un 3 % (Rondon et al., 2007)

A partir del 2005 se han realizado investigaciones en la Pontificia Universidad Javeriana,
encaminadas a modificar las mezclas asfélticas, empleando asfalto 80/100, a continuacion

se presentan resultados de algunos tipos de materiales que modificaron al asfalto:

El primer estudio, modificé la mezcla asfaltica con los porcentajes éptimos de adicion de
plastico, proveniente de bolsas de leche, y de caucho, derivado de las llantas usadas (Reyes,

Madrid, & Callejas, 2007). Los resultados méas importantes son los siguientes:

v La mezcla asfaltica modificada con plastico, presentd una mejora en ahuellamiento,

disminuyendo en un 59 % (a 60 minutos.) en comparacién con la original.

v" La mezcla modificada con caucho, presentd un decremento de la deformacién

cercano a un 27 %, con respecto a la que no se modifico.

v' La mezcla asfaltica modificada con caucho y plastico presenté un 8% de reduccion

de ahuellamiento (a los 60 min), con respecto a que mezcla que no se modifico.

v’ Para la adicion de la mezcla con la mezcla de plastico y caucho, los incrementos

porcentuales del médulo fueron cercanos al 14%, bajo condiciones a 2.5 Hz y 10°C.
Otro estudio comparo las propiedades de una mezcla asfaltica densa caliente convencional
con otra a la que se le afadid icopor, obtenido de la trituracion de vasos desechables

(Figueroa, Reyes, Barrera, Jiménez, & Bohdrquez, 2007)

Dentro de los resultados mas importantes sobresalen:
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v/ Disminucion de las deformaciones permanentes en la mezcla con icopor, llegando a

una mejora de mas del 50% de la deformacion por ahuellamiento.

v"Incremento en el de mdédulo dindmico, del 11% hasta 51% con la adicion.

Segun (Mayorga & Reyes, 2008) los resultados arrojados para la adicion de viruta de

ganchos de ropa fueron:

v La adicion de viruta de polipropileno provoca que el ahuellamiento aumente.

v El porcentaje de viruta es proporcional al porcentaje de vacios, haciendo que al
aumentar las proporciones de los modificantes en la mezcla, se dificulte la unién

entre el agregado y asfalto.

v' La adicion de viruta de polipropileno a la mezcla asfaltica no modifica el

comportamiento usual de las mezclas para los modulos dindmicos.

v Las mezclas con este tipo de especificaciones pueden llegar a ser Utiles en climas
tropicales frios, donde las bajas temperaturas pueden hacer que la mezcla no tenga

el comportamiento flexible mostrado.

Con base en los anteriores resultados, de las diversas investigaciones relacionadas en
Colombia, no sobresale un estudio que permita un incremento en el desempefio por fatiga y
ahuellamiento de la mezcla asfaltica, por lo que la adicion de NTC puede llegar a generar
un aumento de dichos desempefios, ya que pudieran tener una alta afinidad quimica con el

asfalto, debido a su caracter hidrofobico, generando un material hibrido mejorado.
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4. METODOLOGIA

En la Figura 4-1, se presenta un esquema que ilustra, de manera simplificada, la estrategia
de trabajo con la que se realiz6 la presente investigacion.

Caracterizacién Fisica
Punto de Ablandamiento

Seleccion de variables Metano
de sintesis

Caracterizacién reolégica

Penetracion S 8 Clasificacion PG
B e Punto de llama y ignicién C"“*C'el':::s:\ﬂ“‘m“] MSCR
I AN, TEM, SEMy Gravedad especifica i LAS
Catalizador Ni-Cu-Al, reai Ductilidad A Viscosidad Broklfield
700°C-3h = ; e z
Nanotubos de
carbono i
Asfalto 60/70 ==
~NTO) E @
\
Proporcien 0,5%,
1%, 1.5%y 2%
Asfalto con
Asfaltos modificados con A .
NTC g dosificacion
optima de NTC
Seleccion de variables
de Dosificacién
‘ Agregados
pétreos
fucbas dinimicey Mezcla asféltica
ahuellamiento, fatigay <

modulo dinamico MDC-2

Figura 4-1. Esquema de la métodologia de trabajo.

Con el propésito de dar cumplimiento a los objetivos especificos planteados, en la

métodologia se definieron diversas etapas que seran descritas a continuacion:

41 PRIMERA ETAPA

La primera etapa de la presente investigacion se plante6 con el fin de alcanzar el objetivo
especifico 1, a continuacion se describen las actividades requeridas para dicho

cumplimiento:

4.1.1 Obtencidn de los catalizadores para la sintesis de los NTC

Dado que la obtencion de los NTC se realizd mediante la descomposicion catalitica de
metano, fue necesario para llevar a cabo el proceso sintetizar catalizadores de Ni,

soportados con Mg, Al y Cu.
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Estos catalizadores fueron obtenidos mediante el método de auto-combustion a partir de
los nitratos de los metales y glicina como combustible (Chick etal., 1990; Hari Prasad
et al., 2009; Prasad et al., 2012).

En este trabajo, se evaluaron tres tipos de catalizadores: Ni-Cu-Al, Ni-Mg-Al y Ni-Cu-Mg-
Al los cuales fueron seleccionados de acuerdo con reportes de la literatura que sefialan que
los catalizadores con estas combinaciones de metales presentan alta actividad en la

descomposicion del metano (Nandini, Pant, & Dhingra, 2005)

La reaccién de auto-combustion (Figura 4-2) se realiz6 mezclando los nitratos de las sales
en proporciones (Mg+Cu)/Ni=2, y Mg/Cu=1 para el catalizador Ni-Cu-Mg-Al; Mg/Ni=2
para el catalizador Ni-Mg-Al y (Mg+Cu)/Ni=2 y Mg/Cu=1 para el catalizador Ni-Cu-Al.
En todos los casos, las proporciones M?*/Al fueron iguales a 3y la proporcién NO5/gly fue

igual a 1.

La mezcla se calentd lentamente hasta la formacion de un gel, en este momento, la
temperatura se elevo subitamente (alrededor de 300°C) para promover la descomposicion
de los nitratos y la reaccion de combustion. EI material resultante se calciné a 700°C

durante 14 h con un incremento de 10 °C/min.

Figura 4-2. Proceso de Auto combustion; a) Catalizador de Ni- Cu-Mg-Al; b) catalizador de Ni-Mg-Al; c)
Catalizador de Ni-Cu-Al.
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4.1.2 Sintesisde los NTC

La reaccion de descomposicion de metano se llevd a cabo en un reactor horizontal de lecho
fijo de cuarzo el cual se encuentra introducido en un horno de alta temperatura. En la

Figura 4-3 se presentan detalles del reactor empleado.

En el reactor de cuarzo, se disponen 0,5 g del catalizador sin previa reduccién, el metano se

introduce en flujo continuo a razén de ~20 cm®min desde temperatura ambiente.

La temperatura se increment6 a razén de 10 °C/min hasta la temperatura de reaccion y se
mantuvo en isoterma durante un tiempo determinado, una vez finalizado, la temperatura se
disminuy6 a razén de -10 °C/min y se retird el producto del reactor de cuarzo. Los NTC
fueron obtenidos después de realizar dos lavados con HNO3 concentrado para retirar el

catalizador y lavados con agua destilada.

,—L* T T T T T T \ b)
°

Cilndms da N, CH,
Raquiatyr da prasion.
Coniroa dar da flujo masica.
MezBdarde gasas.
LiEvasdaims viBs.

fubo an cuarm

Raacir 42 313 IEmparauE.
wampa d2gasss

Display del reactor,
(Temperatura y tiempo)

0 = ER e L R =

Figura 4-3 a) Esquema simplificado del reactor de craqueo de metano; b) Detalles del reactor.

Con el proposito de establecer las mejores condiciones para la sintesis de los NTC, se
realizé un disefio de experimentos en el que se evaluaron la temperatura (600, 700 y 800
°C), el tipo de catalizador y el tiempo de reaccion (1, 2 y 3 h). La variable de seleccion fue

el peso bruto de los NTC obtenidos.

Las variables seleccionadas se emplearon para obtener 210 g de NTC necesarios para llevar

a cabo el presente trabajo.
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4.1.3 Caracterizacion de los NTC

Los NTC obtenidos mediante la métodologia seleccionada fueron caracterizados mediante
diferentes técnicas fisicas y quimicas, con el propoésito de establecer sus caracteristicas

estructurales y morfoldgicas, lo cual hace parte del objetivo especifico 2.
Las técnicas se enumeran a continuacion:

Analisis Termogravimétrico (TGA)

El andlisis TGA se realizd en un equipo TA Q5000 IR Instrument bajo atmdsfera oxidante
con un incremento de 10 °C/min. Este analisis se hizo en los laboratorios del LANAME en

Costa Rica.

Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Los andlisis SEM se realizaron en un microscopio JEOL JSM6490LV, propiedad de la
Universidad de los Andes. Las muestras fueron recubiertas con una delgada capa de Au

para su observacion.

Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Los andlisis TEM se realizaron en un microscopio JEOL JEM-2010F operado a 200 kV
propiedad de la Universidad de Sevilla, Espafa. Las muestras fueron preparadas sobre una
rejilla micrométrica de Cu previo a la observacion. Se empleo el software ImageJ® para

determinar el diametro y la longitud promedio de los NTC.

Espectroscopia RAMAN

Los anélisis RAMAN fueron realizados en un Espectrometro confocal marca Horiba Jobin
Yvon, Modelo Labram HR de alta resolucion, empleando un laser de 633 nm, de propiedad

de la Universidad de Antioquia

4.2 SEGUNDA ETAPA

Para esta fase se definieron las siguientes actividades con el proposito de alcanzar los

objetivos especificos 3y 4:
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4.2.1 Modificacion del Asfalto 60/70 con NTC

La mezcla fue realizada de manera mecanica, en proporciones de 0,5; 1,5y 2 % en peso de
NTC respecto al asfalto, a dos temperaturas: 153 y 173 °C, asegurando asi, la fluidez del
asfalto (Xiao et al., 2010).

Su modificacidn se llevo a cabo con un agitador de motor, durante 30 min, a 900 rpm. La

temperatura se monitore6 con una termocupla de manera constante figura 4-4.

900 rpm

-

Figura 4-4 Montaje de dosificacion de los NTC al asfalto 60/70.

4.2.2 Caracterizacion de los asfaltos con y sin modificar

Las muestras de asfaltos modificados con los NTC fueron caracterizadas mediante

diferentes técnicas las cuales se presentan a continuacion:

3.1.3.1  Caracterizacion quimica
Fraccionamiento SARA

Esta técnica permite determinar las proporciones en peso de los Saturados (S), Aromaticos
(A), Resinas (R) y Asfaltenos (A) que componen al asfalto. Dicho andlisis se realiz6
mediante TLC-FID, cromatografia liquida de capa delgada, usando un equipo
IATROSCAN MKG6 propiedad del LANAME, en Costa Rica. Se realizard un promedio de

7 repeticiones por muestra.
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Espectroscopia FTIR

La espectroscopia FTIR se realiz6 para monitorear los posibles cambios quimicos del
asfalto causados por la modificacion con los NTC. Se hizo uso de equipo Shimadzu
FTIR8300 de la Universidad Javeriana. Las muestras se disolvieron en cloroformo, donde

se depositan en una celda de liquidos.

Espectroscopia RMN*H

La espectroscopia RMN *H fue realizada en un equipo Bruker Avanced I11 300 MHz, de la
Universidad Javeriana. Las muestras fueron disueltas en cloroformo deuterado para su

medicion.
3.1.3.2  Caracterizacion Reolégica

La caracterizacion reoldgica se llevé a cabo en el Redmetro Dindmico de Corte (DSR), AR
2000ex, de TA Instruments, localizado en los laboratorios de asfaltos de la Universidad
Javeriana, mediante las siguientes pruebas: Clasificacion PG, MSCR, LAS compuesto por
Frecuency Sweep y Amplitude Sweep.

Cuando se analiz6 el comportamiento del asfalto a temperaturas mayores a 20 °C, se trabajé
con geometrias cilindricas de 25 mm de diametro y espesor de 1 mm (ligantes originales y
envejecidos a corto plazo mediante RTFOT). (Xiao et al., 2010) Por el contrario, para
temperaturas inferiores, se emplearon muestras de 8 mm de didmetro y 2 mm de espesor

(ligantes originales y envejecidos a largo plazo, PAV).

Una vez se realizaron los ensayos de MSCR se eligid la condicion de dosificacion, % NTC
y temperatura de modificacion, que mayor porcentaje de recuperacion presente, y menor
susceptibilidad a deformaciones plasticas. Asi mismo, para los resultados del ensayos de

LAS, se eligio la que mayor resistencia a la fatiga presentd, para un nivel de dafio de 35%.

3.133 Caracterizacion Fisica

La caracterizacion fisica fue realizada solamente al asfalto original y al asfalto con la
dosificacién éptima de acuerdo con los criterios anteriormente establecidos. Dicha

caracterizacion consistio en las siguientes pruebas:

Maestria en ingenieria civil 52



Mejoramiento del asfalto 60/70 y la mezcla asfaltica MDC-2 con nanotubos de carbono

Penetracion.

Punto de ablandamiento.
Ductilidad.

Punto de ignicién o de Ilama.

Gravedad especifica

A N N NN

Pérdida de masa y punto de ablandamiento al residuo, luego del calentamiento en el

horno de pelicula delgada en movimiento.

<

Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM) usando un equipo de Microscopia Raman,
con modulo de Fuerza atomica, empleado para identificacion quimica de materiales,

imagenes opticas y topografia en 3D, propiedad de LANAME Costa Rica,

4.3 TERCERA ETAPA.

La Ultima etapa de la presente investigacion se proyectd para alcanzar el objetivo
especifico 5, y estad conformada por las siguientes actividades:

4.3.1 Mezcla asfaltica MDC-2

Para el presente estudio se tomaron todas las condiciones de la mezcla asfaltica densa en
caliente MDC-2, del trabajo que ha venido realizando el grupo de investigacion CECATA,
de la Pontificia Universidad Javeriana, y el trabajo segun el disefio SUPERPAVE (Vera &
Ocampo, 2012), tales como granulometria, densidad de la mezcla y volumen de vacios.

El agregado pétreo, se tom6 de una muestra representativa de la cantera localizada en la
ciudad de Villavicencio, y cuya empresa operaria es Concrescol. En las Tablas 4-1 a) y b)
se dan detalle sobre la granulometria de de la muestra, y especificaciones y caracteristicas

de la mezcla asfaltica MDC-2.
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Tabla 4-1 a) Granulometria mezcla asfaltica MDC-2; b) Propiedades de la mezcla asfaltica MDC-2 con 5,7%

de asfalto.
Peso Tamiz % Retenido ]
Propiedades de la mezcla
1/2 7
3/8 14 % de Vacios de aire 4,0%
,L\'OO- 140 i; %VMA 14,2%
No. 40 18 HVFA 71.6%
Nol 80 95 ProporC|o_n de llenante 12
No. 200 6,5 mineral '
Pasc;-TZOO 6 %Gmm @Ninicial 89,6%
%Gmm @NmAaximo 97,0%
a) b)

4.3.2 Caracterizacion dindmica de la mezcla asfaltica

A continuacion se describen los ensayos dindmicos con los que se caracterizo
dindmicamente la mezcla asfaltica MDC-2 convencional y modificada, con la dosificacion

Optima NTC y de temperatura.

Ahuellamiento

El ensayo se realiza a una temperatura de 60 °C, donde transita una llanta con una presién
de 0.662 MP y a 42 r.p.m, simulando la carga de un eje de 13 toneladas, generando

deformaciones permanentes en la muestra.

Los agregados, el asfalto y el molde se calientan en horno hasta que alcanzan la
temperatura de mezcla, posterior a eso se vierte el asfalto en los agregados, y se mezclan en
el homogenizador, tan pronto los agregados queden recubiertos por el asfalto se detiene el
proceso de mezcla, y se esparcen en el molde, quien se encuentra engrasado y con papel,
para aislarlo de la mezcla.

Una vez se encuentra el molde colmado, la mezcla se compacta en la maquina universal, a
baja velocidad, con una carga de 60 Ton, Figura 4-5 a). Inmediatamente después se retira el
molde, se deja enfriar, se desencofra la briqueta, y se coloca en la maquina ahuelladora para
su correspondiente analisis. Se realizé una briqueta para cada mezcla, original y modificada
con NTC. Las briquetas son cuadradas, con de 30 cm de arista, y 5cm de profundidad,
Figura 4-5 c).
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Figura 4-5 briqueta de la mezcla asféltica modificada a) compactacion en la maquina universal; b)

preparacion de la briqueta para insertar en la maquina ahuelladora; ¢) Maquina ahuelladora.

Modulo Dinamico

El equipo empleado para obtener el modulo fue el actuador dindmico de marca MTS el cual
tiene la capacidad de aplicar cargas en intervalos de temperaturas entre 5y 60 °C y
frecuencias de 0.1 Hz hasta 25 Hz, adicionalmente, registra las deformaciones verticales

producidas.

El método por el cual se calcula este modulo esta relacionado con la compresion axial,
donde se aplica un esfuerzo de compresion sinusoidal, permitiendo grandes intervalos de
frecuencias de carga y temperatura, obteniendo la respuesta del material, deformacion axial.
La norma colombiana que rige este ensayo es la INV E-754-07.

Una vez se mezcla el asfalto con los agregados, se compacta la mezcla en el Compactador
Giratorio 0 SGC (SUPERPAVE Gyratory Compactor,). Este equipo efectlia una rotacion
con un angulo de inclinacién el cual se define previo al ensayo, Figura 4-6 a), y aplica
sobre la mezcla una presion de confinamiento de 600 KPa. La suma de ambos factores

simula el efecto producido por los rodillos compactadores.

Para un porcentaje de vacios de 4%, y un contenido de asfalto en la mezcla de 5.7%, se
definié un numero de giros igual a 204. Para cada mezcla, modificada y convencional, se
realizaron tres (3) probetas cilindricas con altura de 20 cm y diametro 10 cm, Figura 4-6 b).
Las frecuencias y las temperaturas de ensayo fueron: 1 Hz, 4 Hz y 16 Hz y 5°C, 25°C y
40°C, respectivamente, Figura 4-6 c).
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Figura 4-6 a) Aplicacion de angulos b) Cilindro de mezcla asfaltica modificada, para modulo dinamico; c)
MTS.

Fatiga

El equipo en el que se analizd la fatiga fue el Nottingham Asphalt Tester (NAT), este
dispositivo aplica un pulso de carga de compresion, sobre la muestra cilindrica, con
temperatura y frecuencias de carga establecidas, induciendo un esfuerzo de tension,
perpendicular a la direccion de aplicacién de carga (tensién indirecta), causando una
fractura a lo largo de la parte central del diametro vertical, Figura 4-7 c). La métodologia se

desarrollo con base en a norma europea EN-12697-24.

Para cada tipo de mezcla asfaltica modificada con NTC y convencional, se elaboraron un
total de 10 probetas cilindricas, con didmetro de 10 cm y altura de 7 cm, con el fin de

obtener la correspondiente ley de fatiga, Figura 4-7 b).

Figura 4-7 a) Cilindro de mezcla modificada para para ley de fatiga en NAT; b) Cilindros de mezcla

modificada; ¢) acondicionamiento de cilindros en el NAT.
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5. ANALISIS Y RESULTADOS

A continuacion se presentan los diferentes resultados obtenidos, clasificados de acuerdo

con las diferentes etapas planteadas en la métodologia:
5.1 PRIMERA ETAPA

5.1.1 Obtencidn de los catalizadores para la sintesis de los NTC

La sintesis de los NTC se realiz6 empleando tres tipos de catalizadores, obtenidos por el
método de auto-combustién, Ni-Mg-Al, Ni-Cu-Al y Ni-Mg-Al-Cu. En este trabajo, no
fueron realizadas determinaciones conducentes a la obtencién de la composicion elemental
de los materiales cataliticos. No obstante, en la literatura, se ha sefialado que la
composicion quimica final de este tipo de catalizadores es muy cercana a la nominal (Daza
etal., 2010) .

Con el propdsito de obtener las condiciones mas favorables para la obtencion de los NTC,
se disefiaron experimentos que evaluaron diferentes variables de operacion del reactor
catalitico, Las variables evaluadas fueron: tipo de catalizador, masa del catalizador,
temperatura, y tiempo de reaccién. En todos los casos, el catalizador se empled sin

reduccion y el flujo de metano fue constante durante la isoterma.

En los primeros experimentos, se determind que es mas favorable para producir NTC usar
0,5 g de catalizador (WHSV = 2,4 Lh™g™) bajo régimen isotérmico (700 °C) que usar 1 g
de catalizador (WHSV = 4,8 Lhg™) pues el peso bruto de produccién es mayor en un 3,9
% en masa en promedio. Esto sugiere que es probable que los procesos difusivos en fase
gaseosa sean limitados con un lecho catalitico de 4,8 Lh™ g™ debido al empaquetamiento del
catalizador en el reactor, este fendmeno puede causar que solo en la parte inicial del lecho

se produzca reaccién, disminuyendo la produccion de NTC (Daza et al., 2010).
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Con base en lo anterior, se emplearon lechos cataliticos mas pequefios, por lo que fue
seleccionada una velocidad espacial de 2,4 Lh™'g™, con el fin de aumentar la produccién de
los NTC.

Por otra parte, se probaron diferentes composiciones del gas reactivo usando un diluyente
(N2) para incrementar la velocidad espacial sin aumentar la masa del catalizador. Los
resultados demostraron que cuando se usa el gas reactivo puro (sin diluyente), se
incrementa la produccién de NTC en un 189 % en masa en promedio respecto al uso del

gas reactivo diluido (10:50), en la isoterma.

Lo anterior sefiala que la reaccion debe ocurrir con un tiempo de residencia alto en el lecho
catalitico y que un incremento en las velocidades espaciales desfavorece el proceso. De
igual manera, podria considerarse que el uso de un gas diluyente podria incrementar los
costos de produccién. De acuerdo con este resultado, se selecciond el uso del gas reactivo
(metano) puro, solo en la isoterma del proceso, mientras que el diluyente se empleo en el

incremento y decremento, después de esta.

Si bien se ha indicado que la produccion de NTC se realiza previa reduccion del catalizador
con H,. En el presente trabajo, esta reduccion no fue llevada a cabo teniendo en cuenta la

reduccion de costos del proceso.

Bajo dichas condiciones, la reduccion del catalizador sucede in situ dado el ambiente
reductor en el lecho catalitico. Durante los primeros instantes de la reaccion, ocurre la
descomposicion del metano para producir NTC y H, sobre los sitios metéalicos, el
hidrégeno es consumido por los 6xidos de los metales para reducirse hasta el estado
metélico, a partir de este momento, la reaccion continta a través del fenémeno de difusién
y nucleacion (Baker, Barber, Harris, Feates, & Waite, 1972b; Wu, 2007)
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5.1.2 Sintesisde los NTC

Posteriormente a la seleccién de las variables ya descritas, los tres catalizadores fueron
evaluados en reacciones bajo régimen isotérmico (600, 700 y 800 °C) durante 1h. Los

resultados se pueden observar en la Figura 5-1

Para la sintesis de los NTC se evaluaron 3 tipos de catalizadores Ni Mg Al, Ni Cu Al y Ni
Mg Al Cu. De acuerdo con diferentes resultados, cuando el peso del catalizador es 1 gr, la
reaccién genera 3.5% menos de NTC, que cuando se realiza con 0,5gr de catalizador, a una

temperatura y tiempo de la isoterma de 700°C y 2h, respectivamente.

De otra parte, es mas favorable para la sintesis de NTC que durante la isoterma solo exista
flujo de metano, ya que las relaciones entre la cantidad de NTC y el catalizador llegan a ser
un 189% mayor que cuando esta presente el nitrégeno. En consecuencia el flujo de metano
adoptado fue de 10 cssm, mientras que el de nitrogeno solo se coloco cuando se incrementa
la temperatura hasta la isoterma, y cuando esta termina y decrece hasta la temperatura

ambiente, con una magnitud de 50 cssm.

1,70 1 -+ -NicuAl
1,50 - Ni Mg Al Cu ,,0~\\§\
—m— Ni Mg Al TTe-- L
130 - 9 +
9 ///
S 1,10 -
E //
2 0,90 ¢
2
$ 0,70 I . -
0,50 - -
0,30

550 600 650 700 750 800 850
Temperatura (°C)

Figura 5-1. Peso en bruto de (NTC + catalizador +carbdn amorfo) para diferentes catalizadores y

temperaturas.
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Para la eleccion del tipo de catalizador se mantuvo constantes los pardametros anteriormente
descritos, peso del catalizador, flujo de metano, y se contemplo un tiempo de isoterma de 1
hora, evaluando la temperatura de la reaccién, a continuacion se presentan los diferentes

resultados:

A partir de los resultados presentados en la anterior Figura 5-1, se puede apreciar que los
catalizadores que contienen Cu presentan mayor actividad en la descomposicion del metano
que aquel que no contiene dicho metal, comportamiento similar fue reportado por (Nandini
etal., 2005a), donde se manifiesta que el Cu promueve la actividad del Ni mejorando

considerablemente la produccion de NTC e incrementando la estabilidad del catalizador.

De los dos catalizadores, el de Ni-Cu-Al presentd6 mayores cantidades producidas en cada
una de las temperatura evaluadas. Adicional a esto, este catalizador posee una combinacion
quimica menos compleja (no contiene Mg) por lo que su seleccion podria representar

beneficios econdmicos en la produccion.

Asi mismo, se puede observar que para los catalizadores de mayor actividad, la produccién
méaxima ocurre a 700 °C. A esta temperatura, de acuerdo con los calculos termodindmicos
reportados en literatura (Kumar & Ando, 2010b), para las condiciones utilizadas en el
presente trabajo, la descomposicion del metano es del 91% mientras que a 800°C la
prediccion es del 98 %. La razon que explica la menor produccion a 800 °C podria ser la
sinterizacion de las particulas del catalizador, cuya rapidez se incrementa con mayores

temperaturas.

Después de seleccionadas estas variables, se realizaron experimentos con diferentes

tiempos de reaccién (1 a5 h), en la Figura 5-2 se pueden apreciar los resultados obtenidos.
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Figura 5-2. Peso en bruto (NTC + catalizador +carbén amorfo) para diferentes periodos de tiempo de la
isoterma a 700°C.

De acuerdo con la figura anterior se infiere que la isoterma de 3 horas, a 700°C es la mejor
condicion para obtener NTC, razon por la cual se empled para la obtencion de los 210 g de

NTC, que fueron empleados para la modificacion del asfalto.

Para la obtencion de dicha cantidad se realizaron 68 montajes que presentaron una media de
3,10 g (peso bruto), mediana de 2,98 g y Desviacion estandar de 0,68, estos valores

representan una produccion de 6,17 g NTC/g catalizador.

La distribucion del peso bruto de NTC se presenta en la Figura 5-3. Si bien la desviacion de
los resultados es elevada, es importante rescatar que se obtuvieron producciones de las mas
altas reportadas en la literatura (Gallego, Batiot-Dupeyrat, Barrault, & Mondragon, 2008),

donde le mayor valor se acercaba a 4,8 g NTC/g catalizador.
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Figura 5-3. Histograma pesos de NTC+ Catalizador, para isoterma de 3 h a 700°C, con 0,5 g de Ni
Cu Al y flujo de metano de 10 cssm.

5.1.3 Caracterizacién de los NTC

Los NTC sintetizados con las condiciones establecidas (catalizador Ni-Cu-Al, isoterma de
700 °C, durante 3h con flujo de metano puro) fueron caracterizados mediante diferentes
técnicas. A continuacion se presentan los resultados obtenidos:

Andlisis Termogravimétrico (TGA)

El analisis TGA se realiz6 a los NTC luego de la etapa de purificacion con HNOs. El
termograma se presenta en la Figura 5-4. La primera perdida de masa tiene una magnitud
de 1,782 %, y ocurre desde temperatura ambiente hasta los 100 °C, lo cual puede atribuirse
a la remocion de agua fisisorbida en el material (Gallego et al., 2008), 0 a remociones de

impurezas organicas volatiles (Sivakumar, Abdullah, Mohamed, & Chai, 2011).

Es posible observar una segunda pérdida a partir de los 100 °C hasta los 400 °C y su
magnitud es de 2,27%, debido a la oxidacién de carbono amorfo compuestos por uniones
CHXx 6 nanotubos con defectos en su estructura (Djaidja, Libs, Kiennemann, & Barama,
2006; Misra, Tyagi, Singh, & Misra, 2006). Dado que es una perdida relativamente
pequefia se puede relacionar con bajas cantidades de estructuras desordenadas de carbono
(Gallego et al., 2008).
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Figura 5-4. TGA de los NTC sintetizados a 700°C y purificados.

La oxidacion de los nanotubos de carbono ocurre entre los 450 y 650°C, rango comun en
los nanotubos de multiple pared, similares resultados se presentaron en (Sivakumar et al.,
2011), donde los catalizadores con Ni presentaron mayor estabilidad térmica.

La derivada de la pérdida de peso presenta un solo evento de oxidacion con un maximo a
los 560 °C el cual sugiere que solo existe una sola fase en la muestra. Esta temperatura de
los NTC es inferior a la que reporta (Ajayan etal.,, 1993) para NTC sintetizados por
descarga de arco (700 °C) y mayor a la reportada por (Kukovitskii, Chernozatonskii, L’vov,

& Mel’nik, 1997) para NTC preparados por descomposicion de propileno (420 °C)

Aproximadamente un 6,3 % de la masa original queda como residuo después de la
oxidacion, lo cual pudiera provenir de particulas del catalizador, que quedaron
encapsuladas dentro de las estructuras de los NTC dificultando su disolucién con el acido

nitrico.
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Microscopia electronica de barrido SEM

En la Figura 5-5 se pueden observar las micrografias SEM tomadas a los NTC después de
la purificacion, se puede inferir que existen diversas fibras carbono, los cuales se extienden
por varios micrémetros. Si bien mediante el proceso de sintesis se pueden controlar tamafio
y tipo de los NTC, su orientacion en escala micrométrica tiende a ser desorganizada y
aleatoria.

2 ‘ Y
X100,000 0.1pm UNIANDES sk )‘(30,'009 0.5um

Figura 5-5. Micrografias SEM de los NTC- catalizador, sintetizados a 700°C.

Microscopia electronica de transmision (TEM)

En la Figura 5-6 se pueden observar las micrografias TEM para los NTC antes y después de
la purificacion con HNOs. En las imégenes se aprecian NTC de diferentes tamafios y
longitudes observandose que estan compuestos, en su mayoria, por multiples capas. Segun
(Gallego et al., 2008), este tipo de estructura es la que mas frecuentemente se origina en

procesos cataliticos.
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Figura 5-6. Micrografias TEM de NTC sintetizados a 700°C durante 3 h, a) y b) antes de la purificacion, ¢) y
d) después de la purificacion.
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Con base en las imagenes se aprecian particulas probablemente de Ni (areas oscuras)
embebidas en las NTC las cuales en algunas fibras permanecen despues de la purificacion,
este fendmeno también se reportd por (Luo et al., 2002; Thornton, 2005). De otra parte, se
aprecia que el crecimiento de los NTC se da desde la base, de la fase activa, y que su

distribucion y ordenamiento son aleatorios.

De acuerdo con (Gallego et al., 2008) no existe una correlacion directa entre el tamafio de
las particulas de Ni y el diametro interno de los NTC, y solamente las particulas pequefias
son adecuadas para encapsularse en los NTC, tal como se observa en la Figura 5-6. Ademas
sefialan que el tamafio de las particulas de Ni optimo para el crecimiento de los NTC esta

entre 4y 12 nm.

En la Figura 5-7 se presentan los histogramas de las mediciones de longitud y didmetro de
los NTC realizados a partir de las imagenes TEM. De acuerdo con los histogramas, los
diametros externos de los NTC analizados (muestra de 463 unidades), presentan una
distribucidn que tiende a ser estandar, ya que la media y la mediana tiene valores similares,
44,0 nm y 42,6 nm, respectivamente, y su desviacion estandar es de 15,8 nm. En la
distribucion, también se observan NTC con diametros inferiores a 3 nm los cuales pudieran

ser de una sola pared (lijima, 1991).

Las longitudes que se pudieron cuantificar representaron una muestra de 163 NTC, debido
a que en diferentes micrografias se encontraban enrollados o entrelazados. La media,
mediana y desviacion estandar fueron de 237,1 nm, 207 nm y 146,2 nm, respectivamente.
Los rangos de estas longitudes son similares a los reportadas en la literatura (Luki¢ et al.,
2005).
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Figura 5-7. a) Histograma del diametro y b) longitud de los NTC, sintetizados a 700°C.

Adicionalmente, en las micrografias se aprecia como se presentaron cavidades internas
asociadas a la orientacion de los &tomos de carbonos que constituyen los NTC, esta morfologia
fue denominada “bamboo” y fue reportada en diversos estudios que sintetizaron NTC mediante
el método catalitico (Cheng, Yang, & Liu, 2001; Gallego, Sierra, Mondragon, Barrault, &
Batiot-Dupeyrat, 2011; Zhao et al., 2007).

En la Figura 5-8 se observa una micrografia TEM en donde se presenta un NTC individual,
en el que claramente se observa la formacion de mdltiple capas, pudiéndose diferenciar el
didmetro interno y externo, asi como una cavidad interior. A partir de estas observaciones,
es posible determinar el nimero de capas que componen los NTC, empleando la siguiente

ecuacion:

__ D(nm)
P 7 0,34nm

N

Ecuacion (9)

En donde D es la diferencia entre los diametros externo e interno de los NTC en nm y
0,34nm es el valor tedrico de espaciamiento (Cantoro et al., 2006; lijima, 1991). A partir de
la imagen observada, y empleando la ecuacién anterior se puede inferir que este NTC posee
27 capas de grafeno, aproximadamente.
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Figura 5-8. Micrografia TEM de un NTC de pared maltiple individual en donde se pueden diferenciar su

didmetro interno y externo.

Espectroscopia RAMAN

El espectro RAMAN de los NTC purificados se presenta en la Figura 5-9. En la zona entre
1000 y 1800 cm™ se aprecian dos sefiales principales. La sefial que se encuentra con
méximo en 1325 cm™, se atribuye a desérdenes en la hibridacién sp? de los 4tomos de
carbono, mientras que las que las que se localizan en 1580 cm™ se relacionan con
vibraciones de C-C de las estructuras grafiticas (Abdel Salam, Gabal, et al., 2011; Pola &
Valenzuela, 2006), o con estiramientos tangenciales de los atomos de carbono en una red

hexagonal bidimensional de las lamina de grafito (Gallego et al., 2008).

De otra parte, la banda localizada en 1591,6 cm™ representa el estiramiento tangencial
(E2g), 0 modo de grafito pirolitico altamente orientado (Song, Wang, Feng, Zhao, & Zhu,
2009), segin (Gallego etal., 2011) la banda de 160lcm* se asocia a estructuras

desrodenadas de carbon que se encuentran en los espesores del grafeno.

Al estar las bandas D (Disorder) y G (Graphite) cercanas a la zona de 1.346 cm™ y 1.578
cm™, la muestra analizada posee caracteristicas de nanotubos con paredes multiples, y red
hexagonal (Maultzsch, Reich, & Thomsen, 2002; Zhang et al., 2004). El ruido en la sefal
se debe a fluorescencia, que pudiera llegar a ocasionarse por el soporte (6xidos), presente
en las muestras analizadas remanentes del proceso de purificacion.
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Figura 5-9. Espectro de los NTC purificados a 700°C, 3h.

La relacion de intensidades Ip/lg (0 de areas) puede expresar el grado de grafitizacién o
grado de desorden estructural de los nanotubos de carbono (Furer, 2006; Song et al., 2009)
con base en los resultados se obtuvo una relacion de 1,19, valores similares a los reportados
(Gallego et al., 2008; Tan et al., 1997), ademéas dan un indicio de que se encuentran bien

grafitizados.

Existen otras bandas entre 2200 y 3400 cm™, 2LO (2430 cm™), G” (2640 cm™), 2iTO (2920
cm™), 2ITo(D+ E2g) (2894 cm™) y 2E2g (3150 cm™), que se asocian a procesos de
resonancia doble, relacionados con la dispersion Raman en dos dimensiones de dos fotones

sobre el espesor del grafeno (Belin & Epron, 2005; Donato et al., 2007)

La relaciones de areas Ap/Ac y Ac/Ac, se emplean para cuantificar el grado de
grafitizacion, asociado con la calidad de los NTC y la suavidad los NTC en la superficie
(Donato et al., 2007), y las magnitudes para los NTC analizados en el presente trabajo
fueron del orden de 2,11 y 0,59, respectivamente. Valores menores en la relacion AD/AG
fueron reportados por (Gallego etal., 2011) con magnitudes de 0,6 lo que sugiere la

presencia de carbono amorfo en el material una vez finalizado el proceso de sintesis.
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5.2 SEGUNDA ETAPA

Una vez caracterizados los NTC, se adicionaron al asfalto mediante mezcla mecénica. Con
el fin de evaluar el comportamiento fisicoquimico del asfalto mejorado se presentan los

diferentes resultados de las técnicas de caracterizacion del material.

5.2.1 Caracterizacion Quimica

Espectroscopia FTIR

Con el fin de evaluar si durante el proceso de mezclado del asfalto con los NTC ocurrié
oxidacién, se determinaron los grupos funcionales carboxilos (C=0) y sulfoxidos (S=0)
mediante FTIR. Los procesos de oxidacion del asfalto han sido reportados como fendmenos
de deterioro de las propiedades mecanicas del material por lo que su prevencion en la
modificacion es de gran relevancia. En la Figura 5-10 a) y b) se presentan los espectros en
la zona de 800 a 1800 cm™.

Los espectros revelan diferentes sefiales caracteristicas de los asfaltos debido a su
naturaleza aromatica y alifatica. Por ejemplo, la sefial en 1510 cm™ representa los dobles
enlaces C=C vy sustituciones alquilo, asi mismo, los picos entre 1415y 1458 cm™
corresponden a balanceos de los enlaces en grupos CH, y C=C con CH, ramificados. Las
sefiales en 910 y 850 corresponden a las tensiones =CH fuera del plano y tensiones -CO-

respectivamente.

De acuerdo con algunos autores (Lu & Isacsson, 2002) las bandas cercanas a 1700-1750
cm™ corresponden a compuestos de carbonilos, como cetonas, acidos carboxilicos y

anhidridos. Por su parte, la banda en 1030 cm™ corresponde a los grupos sulféxidos.

Con base en los espectros, es posible afirmar que no se presentaron cambios 0 generacion
de nuevas sefiales en la zonas representativas de los grupos funcionales producto de la
oxidacion, por lo que se infiere que durante el proceso de modificacion del asfalto 60/70
con los NTC, no se presento este fendmeno ain con la temperatura mas alta a la que realizo

la mezcla, y que cominmente se asocia con pérdida de fracciones volatiles.
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Esto se confirmd con la integracion de las sefiales en los rangos sefialados la cual

permanece constante luego de la inclusion de los NTC.
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Figura 5-10. Espectros de Asfalto 60/70 con adicion de NTC a) Temperatura de homogenizacion de
153 °C y b) Temperatura de homogenizacion de 173 °C.

Resonancia Magnética Nuclear

La RMN fue empleada para confirmar los resultados obtenidos mediante FTIR y establecer
posibles asociaciones quimicas entre el asfalto y los NTC luego de la modificacién, para
ello se seleccionaron algunas muestras y se analizaron sus espectros proténicos. En la
Figura 5-11 se presentan los espectros para el asfalto original y los asfaltos con adiciones
de 0,5y 2 %, a una temperatura de modificacion de 153°C.

Los espectros obtenidos son caracteristicos de fracciones asfalticas. En dicho espectro, el
rango comprendido entre 6,3 y 9 ppm corresponde a los hidrégenos aromaticos, mientras
que de 2 a 4 ppm se localizan los protones de hidrogenos alifaticos, localizados en
posiciones a dentro de un estructura aromética. Por su parte, en la zona entre 0 y 2 ppm se
encuentran los protones de hidrogenos localizados en posiciones 3 y y en anillos arométicos
(Siddiqui, 2009) .
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Figura 5-11. Espectros RMN para el asfalto 60/70, sin modificar (azul), 0,5% -153°C (rojo) y 2% -153°C
(verde); b) rango Hy;; ¢) H g,

A partir del espectro, se observa que las diferentes adiciones de NTC no generan
transformaciones apreciables con respecto al asfalto sin modificar. Especificamente no se
observa la aparicion de sefiales que pudieran representar la formacion de grupos producto
de la oxidacion como aquellas asignadas al hidrégeno del grupo carboxilo o aldehido, lo
que ratifica que el proceso de modificacion a 153°C durante no genera envejecimiento en el

asfalto y corrobora los andlisis con FTIR.
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No obstante, si se observan detalladamente las sefiales del espectro especialmente en la
zona entre 2 y 2,5 ppm se observan corrimientos de las posiciones de los picos y aparicion
de sefiales que podrian sugerir la interaccion existente entre los compuestos quimicos del
asfalto y los NTC (Jennings et al., 1993; Siddiqui, 2009) Figura 5-11 b). Dada la importante
complejidad de estas fracciones se hacen necesarios estudios de RMN mucho maés

detallados para comprobar esta Gltima hipotesis.

Fraccionamiento SARA

Con el fin de cuantificar las fracciones SARA del asfalto y su posible oxidacién, se
presentan en las Tablas 5-1 y 5-2 los resultados del fraccionamiento realizado a los asfaltos
mediante cromatografia liquida (junto con su desviacién), para las diferentes temperaturas y

porcentajes de adicion de NTC:

Tabla 5-1. Fraccionamiento SARA para diferentes adiciones, temperatura de modificacion de 153°C.

FRACCIONES ORIGINAL  0,5% 1% 1,5% 2%
Saturados (% peso) 10,45+£0,13  12,44+0,3 9,28+0,13  11,57+#0,37  11,3+0,72
Nafténicos (aromaticos) 4539.033 5099401  50,47+1,36 4048+156  42+151
(% peso)

Aromaticos — POIAIeS a5 50,647 18134024 1045:024 28,67+0,65  27,33+0,05
(Resinas) (% peso)
Asfaltenos (% peso) 20,57+0,04  18,44+0,16  20,79+0,99 19,23+1,03  19,37+2,28

Con base en los resultados obtenidos, no se aprecia una clara tendencia de los valores de las
fracciones, ante las distintas adiciones y condiciones de modificacién. No obstante, es claro
que las fracciones con menor peso molecular, Saturados y Aromaéticos, presentaron un
aumento con la adicion de NTC con respecto al asfalto sin modificar, mientras que las

resinas decrecieron.

Por otra parte, la cantidad de asfaltenos para las diferentes adiciones permaneci6 similar a
la original, lo que evidencia un proceso completamente contrario al ciclo de la oxidacion,
en donde se genera incremento en las fracciones mas pesadas, como asfaltenos y resinas, y

disminucion en las volatiles, aromaticos. (Lesueur, 2009).
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Tabla 5-2. Fraccionamiento SARA para diferentes adiciones, temperatura de modificacion de 173°C.

FRACCIONES ORIGINAL 0,5% 1% 1,5% 2%
Saturados (% peso) 10,45+£0,13 13,16%£0,26  12,16+0,22 12,08£0,10  12,56+0,22
Nafténicos

: 35,39+0,38 41,52+0,54  39,76+1,94 38,86+0,50  42,48+1,92
(aromaticos) (% peso)

Aromaticos Polares
(Resinas) (% peso)

Asfaltenos (% peso) 20,574£0,04 16,73+0,82  21,64+0,37 21,39+0,47  18,04+0,36

33,58+0,47 28,58+0,22  26,44+0,26 27,67+0,12  26,92+0,26

A su vez, los rangos de las fracciones son similares a las reportadas (J. Lin, Lian, Sadeghi,
& Yen, 1991) en donde se indicaron valores de saturados, (5-15 %), aromaticos (30-45 %),

resinas (30-45 %) y asfaltenos entre 5y 20 %.

Las relaciones entre resinas/asfaltenos y aromatico/saturados, son otros aspectos que se
emplean para identificar procesos de oxidacién (Romero & Gomez, 2002) , asi como el
indice coloidal 1.C., quien posee mayores magnitudes que el asfalto original, cuando
ocurren procesos de oxidacion, y esta definido por la siguiente relacion,:

__ Saturados+Asfaltenos

I.C Ecuacion (10)

Aromaticos+Resinas
Estos valores se reportan en las Tablas 5-3 y 5-4. Las relaciones entre las fracciones de
Aromaticos/Saturados y Resinas/Asfaltenos no tienen una tendencia especifica. Para
temperaturas de modificacion de 153°C la relacion de elementos con menor peso molecular
aumenta, mientras que para las Resinas /Asfaltenos disminuye, para todas las adiciones de
NTC.

Tabla 5-3 Relaciones de las Fracciones e indice Coloidal para temperatura de modificacion de 153°C.

PARAMETRO ORIGINAL 0,5% 1% 1,5% 2%
Aromaticos/saturados 3,39 4,10 5,44 3,50 3,72
Resinas/Asfaltenos 1,63 0,98 0,94 1,49 1,41
I.C. 0,45 0,45 0,43 0,45 0,44
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Por otro lado, para modificaciones a 173°C (Tabla 5-4), el comportamiento es
completamente diferente al antes descrito, las relaciones de Aromaticos/Saturados son
menores, mientras que disminuye para las fracciones con alto peso molecular, para todas

las adiciones de NTC, caso particular se aprecia a los 0,5% de adicion de NTC.

Tabla 5-4 Relaciones de las Fracciones y indice Coloidal para temperatura de modificacion de

173°C.
PARAMETRO ORIGINAL 0,5% 1% 1,5% 2%
Aromaticos/saturados 3,39 3,16 3,27 3,22 3,38
Resinas/Asfaltenos 1,63 1,71 1,22 1,29 1,49
I.C. 0,45 0,43 0,51 0,50 0,44

Los valores del IC, son similares al valor de 0,406 reportado para el asfalto colombiano
60/70 sin modificar, y sin oxidar, y cuyo valor se obtuvo a paritr del método de
cromatografia por columna (Atencia & Reyes, 2012), lo que sustenta que el proceso de
adicion de los NTC al asfalto no genera oxidacion en este ultimo 0 rigidez asociada al
incremento de los asfaltenos, lo cual puede generar reduccion de la resistencia a la fatiga

del asfalto.
5.2.2 Caracterizacion Reologica

Clasificacion PG

A continuacidon se presentan los resultados de las diferentes condiciones de modificacion

(temperatura'y % NTC), para el asfalto sin envejecer.
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Figura 5-12 Clasificacion PG del asfalto sin envejecer, modificaciones con NTC 153 °C.
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Figura 5-13 Clasificacion PG del asfalto sin envejecer, modificaciones con NTC a 173°C.

Primero se analiz6 la condicion en la que no esta envejecido el asfalto. Es importante
resaltar que este es mas suceptible a sufrir fendmenos de ahuellamiento a medida que se
incrementa la temperatura, por lo que el pardmetro de G*/sen & tiende a reducirse, Figuras
5-12 y 5-13. Sin embargo, es notorio el incremento de este valor ante mayores cantidades
de NTC (si bien se presenta el comportamiento a una temperatura de 60°C, Viscosidad

absoluta, no hace parte del criterio PG, y se coloca con el fin de presentar la tendencia).
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Se aprecia que a 70°C se reducen las diferencias entre las magnitudes de G*/sen 6, de las
diferentes modificaciones de NTC, independiente de la temperatura de modificacion,
Figuras 5-12 y 5-13. De otra parte, las magnitudes son ligeramente superiores cuando se
adicionan NTC al asfalto a 173°C, que a 153°C, y su mayor diferencia ocurre para
dosificaciones de 1% y 1.5% de NTC, oscilando en incrementos de 4-15%. El rango de

desviacion de G*/sen & varia de 1,5 a 6,92%, para todas las condiciones evaluadas.

Con respecto al residuo de RTFOT se registraron los siguientes resultados:

- 12% 11,5% m10% m0.5% m 0%

.............. P >2'2 KPa

G*/ Sen 6 (KPa)
O P N W » O1 O N 00O ©

58 60 64 70

Temperatura (°C)
Figura 5-14 Clasificacion PG para el residuo del RTFOT, modificaciones con NTC a 153 °C.
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Figura 5-15 Clasificacion PG para el residuo del RTFOT, modificaciones con NTC a 173°C.
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De acuerdo con las Figuras 5-14 y 5-15, se aprecia una ligera susceptibilidad al
envejecimiento a corto plazo, en las diferentes modificaciones con adiciones de 0.5% y 1%
de NTC. Sin embargo, la magnitud de G*/ Sen aumenta conforme se incrementa el
porcentaje de NTC. Nuevamente las adiciones de 2% poseen las mayores magnitudes de las
modificaciones. Por otro lado, las modificaciones realizadas a 173°C, presentan menores
magnitudes que las de 153°C, siendo las primeras mas susceptibles ante el ahuellamiento,

de acuerdo con la clasificacién PG.

Se presentd una mayor desviacién en la magnitud de G*/ Sen, del asfalto envejecido en el
RTFOT, para la adicion de 0.5% de NTC a 153°C, llegando a un 15%, sin embargo, para

las demas adiciones no supero el 8%.

Para completar la clasificacion PG es necesario evaluar el residuo del asfalto envejecido en
el PAV, el cual arroja la minima temperatura a la cual el asfalto puede trabajar sin sufrir

fisuras asociadas con el fenomeno de fatiga, en las Figuras 5-16 y 5-17 se presentan dichos

resultados.

9.500 - m0% ®W05% m1% mW15% 2%

8.500 -
7.500 -

6.500 -

G*Sen 6 (MPa)

5.500 -
B e <5000 KPa

4.500 -

16 19
Temperatura (°C)
Figura 5-16 Clasificacion PG del residuo de PAV para las adicidn de NTC a 153 °C; b) 173°C
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Figura 5-17 Clasificacion PG, Residuo de PAV, adicion de NTC a 153 °C; b) 173°C

Con base en las Figuras 5-16 y 5-17 se aprecia que la adicion de NTC genera menor

suceptibilidad a la fatiga y que disminuye entre mayor cantidad de NTC se adicione.

La modificacion de asfaltos con NTC aumenta no solo la resistencia a deformaciones
plasticas, para altas tempertaturas, sino a la fatiga, para bajas temperaturas, y se corrobora
con que el PG para asfaltos modificados es de 64-19, mientras que para el asfalto sin

modificar es de 58-22.

La clasificacion PG del asfalto colombiano 60/70, en la presente investigacion, es
completamente diferente a la reportada por (Atencia & Reyes, 2012), donde el PG es de 64-
19, lo que demuestra la variabilidad del asfalto colombiano, y sustenta la necesidad de
realizar en colombia otro tipo de clasificacion, ya que asfaltos con iguales puntos de

penetracion pueden tener diferentes PG.

Angulos de fase

Aungue el angulos de fase esta definido como la relacion de esfuerzo (carga del trafico), y
deformacion, depende de la frecuencia y de la temperatura a la cual se evalue. A
continuacion se presentan los resultados para las diferentes adiciones y tipos de

enjevecimiento:
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Figura 5-19 Angulos de fase para el residuo del asfalto envejecido en el RTFOT a) adicion de NTC a 153 °C;
b) 173°C

Con respecto a las anteriores figuras se aprecia que cuando se adicionan NTC, se pierde

cierta viscosidad en el material, aumentando su elasticidad, lo cual se representa en el

decrecimiento de la magnitud del angulo de fase.

Adicionalmente, cuando se envejece el asfalto se rigidiza, por lo que son notorias la
diferencias de magnitud entre las dosificaciones sin envejecer y las que se llevaron a
RTFOT, siendo menores en la ultima condicion, comportamiento similar se reporta en

(Xiao, Amirkhanian, & Amirkhanian, 2010) y (Amirkhanian et al., 2011).

Como aspecto a resaltar, se aprecia que a altas temperaturas, 70°C, la magnitud del angulo
de fase de las diferentes dosificaciones tiende a converger a un valor, por lo que se presetan

menores diferencias que a temperaturas de 58°C y 64°C.
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A bajas temperaturas, las modificaciones poseen comportamientos diferentes, cuando se

adicionan los NTC a 153°C el asfalto es mas viscoso, y su magnitud se incrementa a

medida que se aumenta la cantidad de NTC. Sin embargo, para el caso de las adiciones a

173°C, a mayores adiciones el asfalto tiende a rigidizarse, exhibiéndose el comportamiento

para altas temperaturas, descrito anteriormente, Figura 5-20.
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Figura 5-20 Angulos de fase para el residuo PAV, adicion de NTC a) 153 °C; b) 173°C

Modulo elastico y viscoso

En las figuras 5-21 y 5-22, se presentan los modulos elasticos y viscosos, de las diferentes

modificaciones del asfalto 60/70 con NTC, envejecido en el RTFOT y sin envejecer.
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Figura 5-21 Asfalto sin envejecer con adicién de NTC a) Modulo viscoso con temperatura de dosificacion de
153 °C; b) Modulo elastico a 153°C; ¢) Modulo viscoso a 173 °C; d) Modulo elastico a 173°C
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Figura 5-22 Residuo RTFOT con adicién de NTC a) Modulo viscoso 153 °C; b) Modulo elastico 153°C; c)
Modulo viscoso 173 °C; d) Modulo elastico 173°C.

La magnitud de los modulos elastico y viscoso se incrementa con el aumento de NTC, para
todas las modificaciones, y cuando se envejece el asfalto en el RTFOT ya que al rigidizarse

el asfalto por la oxidacion, fendmeno de envejecimiento, se incrementa el modulo de corte,
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quien es directamente proporcional al modulo elastico y viscoso, similar comportamiento se

reporta por (Xiao, Amirkhanian, & Amirkhanian, 2010) y (Amirkhanian et al., 2011).

Para bajas temperaturas los NTC contribuyen a que el material presente menores médulos,
haciendo que se incremente su resistencia a la fatiga, las diferencias entre las dosificaciones

a 153°C y 173°C, son pocas, Figura 5-30.
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Figura 5-23. Residuo del PAV con adicién de NTC a) Modulo viscoso 153 °C; b) Modulo elastico 153°C; c)

Modulo viscoso 173 °C; d) Modulo elastico 173°C.

Para la eleccion de la modificacion con mejor desempefio para ahuellamiento y fatiga se

realizaron los siguientes ensayos.
MSCR

En las Tablas 5-5 y 5-6 se cuantifica la capacidad que tiene el material para recobrar su

estado, después de un alivio de la misma, para esfuerzos de 0.1 KPa y 3.2 Kpa. Asi como

su capacidad ante un cambio los esfuerzos, R (%).
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Tabla 5-5 Variables de MSCR, temperatura de dosificacion 153°C

Porcentajes R (%) JNrygg JNrasg

0% 25,81 0,33 0,37
0.5% 39% 1,41 1,76
1.5% 22% 1,30 1,58
2% 80% 0,84 1,04

A mayores adiciones de NTC se presentan menores deformaciones, el comportamiento
viscoso del material disminuye, rigidizandose por la interaccion entre los NTC vy el asfalto,

lo cual contribuye al aumento de la resistencia al ahuellamiento.

2% 1.5% 5% —%
22.001 4

20.001
13.001
16.001
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a0 100 i 200 fin
Ternpo (5)

Figura 5-24 MSCR, temperatura de dosificacion de 153 °C.

Tabla 5-6 Variables de MSCR, temperatura de dosificacion 173°C

Porcentajes R (%) Jnrig JNrag

0% 25,81& 0,33 0,37
0.5% 60,37% 2,08 2,50
1% 60,60% 2,11 2,49
1.5% 74,98% 2,00 2,44
2% 65,86% 1,97 2,36
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Figura 5-25 MSCR, temperatura de dosificacion de 173 °C.

Aunque el comportamiento a mayores adiciones de NTC se mantiene, las dosificaciones
realizadas a 153°C presentan menor susceptibilidad al ahuellamiento, que las de 173°C, por
lo que su porcentaje de recuperacion es mas alto, la adicion de 2% de NTC a 153°C generd

mejor resistencia a deformaciones permanentes.

Linear Amplitude Sweep (LAS)

Para el calculo de la vida a la fatiga del asfalto es necesario obtener los diversos pardmetros
que se abrevian la ecuacion 7. De acuerdo con esto, con el ensayo de Frecuency Sweep se
calculd lo siguiente, Tabla 5-7 y 5-6:

Tabla 5-7 Valores de a. y m para las modifcaciones con NTC a 153°C.

Parametro 0% 0,5% 1,0% 1,5% 2,0%
a 2,994 2,958 3,068 2,995 2,994
m 0,502 0,511 0,483 0,501 0,502

Tabla 5-8 Valores de a. y m para las modifcaciones con NTC a 173°C.

Parametro 0% 0,5% 1,0% 1,5% 2,0%
a 2,975 2,975 2,913 3,037 3,055
m 0,506 0,506 0,523 0,491 0,487
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De otra parte con los resultados del ensayo de Amplitude Sweep se obtuvieron los

siguientes parametros, Tablas 5-9 y 5-10:

Tabla 5-9 Valores de C,, C,y C, para las modifcaciones con NTC a 153°C.

Parametro 0,0% 0,5% 1,0% 1,5% 2,0%
Co 4,40 4,33 8,09 6,03 4,17
C; 0,02 0,01 0,00 0,09 0,01
C, 0,72 0,77 0,78 0,44 0,74

Tabla 5-10 Valores de C,, C,y C, para las modifcaciones con NTC a 173°C.

Parametro 0,0% 0,5% 1,0% 1,5% 2,0%
Co 4,400 4,658 4,709 3,568 4,828
Ci 0,016 0,006 0,021 0,004 0,012
C, 0,724 0,734 0,589 0,764 0,647

Con base en los anteriores resultados se calculo la vida a la fatiga para las diferentes

modificaciones, los valores de A, y el exponente B tienen las siguientes magnitudes:

Tabla 5-11 Constantes para el calculo de la vida a la fatiga, de las modificaciones a 153°C.

Variable 0% 0,5% 1% 1,5% 2,0%
A 4,024E+07  5,712E+07  7,971E+08 1,102E+09  1,210E+10
B -5,916E+00 -5,988E+00 -6,137E+00 -5,916E+00 -5,989E+00

Tabla 5-12 Constantes para el calculo de la vida a la fatiga, de las modificaciones a 173°C.

Variable 0% 0,5% 1% 1,5% 2,0%
A 4,024E+07  7,299E+09  2,450E+09 6,579E+09  1,096E+10
B -5,916E+00 -5,950E+00 -5,826E+00 -6,110E+00 -6,073E+00
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De acuerdo con los valores presentes en las Tablas 5-11 y 5-12, se concluye que la adicion
de NTC a 173°C presenta valores mas altos de vida a la fatiga a pequefias deformaciones,
ya que en este rango la constante A es el valor de mayor impacto. Sin embargo, cuando se

incrementan la deformacion, el valor del exponente B es quien controla el comportamiento.

En las Figuras 5-26 y 5-27 se aprecia que tienden a ser similares las pendientes para las
diferentes adiciones, sin embargo para las modificaciones de 0,5 % 1% a 153°Cy 1,5% y
2% a 173°C la pendientes tienden a ser mayores, debido a que el exponente B posee una

magnitud negativa mayor, Tablas 5-9 y 5-10.
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Figura 5-26. N VS ¥mqx, para modificaciones de asfalto a 153°C
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Figura 5-27. N¢ VS ypmax, Para modificaciones de asfalto a 173°C
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Se eligio la modificacion de 2% NTC a 153°C, ya que tiene la mayor magnitud de A de
todas las modificaciones, Tablas 5-9 y 5-10, y la magnitud B es incluso mayor que la de 1%
a 153°C y 1.5% a 173°C, lo genera una mayor resistencia a la fatiga sobre todo en grandes

deformaciones.

Una vez se elegida la modificacion de asfalto con NTC que presentd mayor resistencia a
ahuellamiento y a fatiga, se procede a obtener las variables para su correspondiente mezcla,
con los agregados pétreos y el llenante mineral, para lo cual se presentan los siguientes

resultados:

Viscosidad Brookfield

Segun disefio SUPERPAVE la temperatura de mezcla se obtiene para rangos de viscosidad
entre 0.15 Pa‘'s—0.19 Pa‘s, mientras que para valores entre 0.25 Pas -0.31Pa's, se define la

temperatura de compactacion.

En la Tabla 5-13 se aprecia que en todas las temperaturas evaluadas el asfalto modificado
con NTC es mas viscoso con respecto al convencional, puesto que se aumenta la rigidez
ante la adicion de NTC, lo que genera menor susceptibilidad al ahuellamiento, similar
comportamiento se presenta en los estudios de (Xiao, Amirkhanian, & Amirkhanian, 2010)
y (Amirkhanian et al., 2011).

Tabla 5-13. Porcentaje de aumento de la viscosidad para la mezcla modificada con respecto a la

convencional.

Asfalto Relacion
Asfalto 60/70 modificado Asfalto
T°C con NTC S
. . . . modificado con
Viscosidad Viscosidad NTC/(60/70)
(Pa*s) (Pa*s)
100 3,25 -
110 1,56 1,87 20%
120 0,84 0,90 6%
135 0,36 0,49 35%
150 0,19 0,22 14%
165 0,10 0,11 8%
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A continuacién se presenta la funcion que describe el cambio de viscosidad ante

incrementos de temperatura, de los asfaltos 60/70 y modificado con 2% NTC a 153°C:

*
18
16
b y = 1E+14x68
. 14 R? =0,9954
£
a 12 + Asfalto con NTC
K
3 1
2 i B Asfalto 60/70
g 08
>
0,6
y = TE+13x°6:69 P
R2=0,9989
04 B
0,2 & =
0
100 120 140 160

Temperatura (°C)

Figura 5-28. Curva Reoldgica del asfalto 60/70 con y sin modificar con NTC.

En la figura 5-28 se aprecia que el asfalto modificado posee magnitudes de viscosidad
mayores que el convenciaonal, sin embargo después de los 145°C se reducen, ya que la

viscosidad tiende a un mismo valor.

Para simular el comportamiento de la funcion se realiza una regresion potencial, que es la
gue mejor ajuste tiene, y se calculan las temperaturas de mezcla y de compactacion.

Para el asfalto convencional las temperaturas se encuentran entre 155°C-150°C y 144°C -
140°C, respectivamente. Mientras que la temperatura de mezcla para el asfalto modificado,
es de 164°C-152°C y la de compactacién de 147°C-158°C.

Si bien la temperatura de mezcla del asfalto modificado tiene una alta magnitud no
derivaria en procesos de envejecimiento, asociado a perdida de fracciones volatiles, ademés
el rango de la temperatura de mezcla abarca incluso la temperatura del asfalto
convencional, por lo que no se derivarian incrementos en los costos asociados a

incrementos de temperatura.
5.2.3 Caracterizacion Fisica.

Los resultados obtenidos para el asfalto 60/70 modificado con NTC y convencional cumplieron

con todos los parametros contemplados en la normativa colombiana, ver Tabla 5-14.
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Tabla 5-14 Rangos y resultados para los ensayos fisicos al asfalto 60/70 y modificado, a 153°C con 2% NTC.

Especificacion para el Asfalt Asfalto
ENSAYO NORMATIVA asfalto 60/70 650?700 modificado
Minimo Maximo
Penetracion I.N.V.E-706 60 mml 70 mm 67 mm 70 mm
40 mm
- I.N.V.E-702 100 cm
Ductilidad I NV E-742' 30 cm’ - >135cm 72cm
Punto de ablandamiento ILN.V.E 712 - - 50,9 56,15
indice de penetracion I.LN.V.E-724 -1 +1 -0,26 1,10
. o o 282.2°C 326,66°C
Punto y llama de inflamacion I.N.V.E-709 230°C - 304.4°C /348 .88°C
Gravedad Especifica I.N.V.E-707 - - 1,018 1,026
Pérdida de masa por
calentamiento en I.N.V.E-720 - 1% 0,72% 0,92%
pelicula delgada en movimiento
Penetracion del residuo luego de
la pérdida por calentamientoen %  1.N.V.E-712 52 - 53 55
de la penetracion original.
Incremento en el punto de
ablandamiento
luego de la perdida por I.N.V.E-706 - 5 31 2,35

calentamiento en pelicula delgada
en movimiento

I:Asfalto modificado.

El asfalto modificado con NTC presenta una magnitud de penetracion mayor que el asfalto sin

modificar, por lo que la interaccion entre los NTC contribuye a una disminucién de la

consistencia del asfalto.

Segln normativa colombiana el menor valor de ductilidad para asfaltos modificados con

polimeros, se encuentra de 15 cm o 30 cm, con el fin de garantizar cierta adherencia entre el

asfalto y el agregado pétreo y el llenante mineral, si bien la magnitud para el asfalto modificado

es menor, no es lo suficientemente baja para generar problemas de adherencia.

Los resultados del punto de ablandamiento corroboran la disminucion de la susceptibilidad a la

temperatura que tiene el asfalto modificado con NTC, con respecto al asfalto sin modificar,

presentando una diferencia a fluir de 6°C.

Maestria en ingenieria civil

90



Mejoramiento del asfalto 60/70 y la mezcla asfaltica MDC-2 con nanotubos de carbono

El indice de penetracion para el asfalto modificado representa el comportamiento de un
material con poca susceptibilidad a la temperatura, que presenta cierta elasticidad y tixotropia,
propiedad de algunos fluidos, que disminuyen su viscosidad cuando se les aplica esfuerzos de
corte, y cuyo comportamiento se asemeja a de los asfaltos envejecidos (INVIAS, 2007). El
cambio del indice de penetracion sugiere una formacién de esqueleto interno en el asfalto, el

cual soporte los cambios que el asfalto pueda sufrir con el cambio de temperatura.

El asfalto modificado posee un incremento en su peso especifico de 0,82% con respecto al
original, si bien se generaria un ahorro del asfalto cuando se emplee en la mezcla, dado su bajo

cambio, tendria a ser despreciable.

La temperatura a la cual se genera la llama en el asfalto modificado es superior un 15,8%, con
respecto del asfalto original, asi mismo, la temperatura de propagacion, punto de ignicion,

presenta un aumento del 14,6%.

Con base en lo anterior, la adicion de NTC aumenta la resistencia a la combustién, lo que
contribuye en un incremento en la seguridad, en las zonas de almacenamiento de las plantas

asfalticas tanto para las instalaciones como para el personal.

En el asfalto modificado con NTC es mayor la pérdida de particulas volatiles, cuando se
envejece en el RTFOT, ya que como se aprecia en los andlisis de fraccionamiento SARAS, con
la adicion de NTC se generan mayor cantidad de particulas de bajo peso molecular, las cuales

son mas propensas a volatilizarse.

Analisis de Fuerza atémica

Con el fin de complementar los analisis fisicos, se realizd el analisis de microscopia de
fuerza atdbmica (AFM), en donde se obtuvo la distribucion espacial de los NTC en el

asfalto, para diferentes adiciones, Figura 5-29.
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Figura 5-29. Acercamiento en AFM imagen en 3D a) asfalto modificado con 0.5% NTC a 153°C; b) 1%
NTC a 153°C; a) 1,5% NTC a 173°C; b) 2% NTC a 753°C.

Se destaca que las acumulaciones, formas de abejas y /o cambios de topografia en el
asfalto, se encuentran lo suficientemente espaciadas, por lo que los pardmetros de
dosificacién, temperatura velocidad y tiempo de la homogenizacion, generaron resultados

satisfactorios.

5.3 TERCERA ETAPA

Esta etapa comprende la caracterizacion dinamica de la mezcla asfaltica MDC-2,
convencional, y modificada con 2% de NTC, a 153°C, a continuacion se presentan los
diferentes resultados:

5.3.1 Ahuellamiento

En las Figuras 5-30 y 5-31 se presentan los resultados del ensayo de ahuellamiento, para la

mezcla asfaltica MDC-2, con y sin adicion de NTC.
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Figura 5-30. Curva de deformacion para las distintos puntos de medicién de la mezcla asfaltica MDC-2
modificada con NTC.
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Figura 5-31. Curva de deformacion para las distintos puntos de medicidn de la mezcla asfaltica MDC-2

modificada con NTC.
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Con base a las anteriores graficas se aprecia que el extremo izquierdo de las panelas, es
quien sufre mayor deformacion vertical, mientras que la parte central presenta cierta
resistencia, esto pudiera estar sustentado en que el equipo apoya mas el eje sobre esta zona,

derivando mayores deformaciones.

Una vez calculado el promedio de deformaciones se aprecia que la mezcla modificada con
NTC, presenta mayor resistencia, y que sus deformaciones verticales son menores que la

mezcla convencional, Figura 5-32.
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Figura 5-32. Curva los promedios de deformacion a) Mezcla asfaltica convencional b) Mezcla asfaltica
modificada.

En la Tabla 5-15 se presentan los porcentajes de reduccion de ahuellamiento, para la

mezcla asfaltica modificada, con relacion a la convencional.
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Tabla 5-15. Porcentaje de reduccién de ahuellamiento para la mezcla modificada con respecto a la mezcla sin

modificar.

Mezcla MDC-2 Mezcla con NTC Relacién Mezclas

Tiempo (min)  Deformacién (cm)  Deformacion (cm) NTC/MDC-2

1 4,60 1,55 66%
3 5,69 2,79 51%
5 6,62 3,52 47%
10 8,05 521 35%
15 8,62 6,75 22%
20 10,00 7,99 20%
25 11,92 8,85 26%
30 13,22 9,85 25%
35 14,39 10,72 25%
40 15,55 12,05 23%
45 16,95 13,12 23%
60 21,19 14,82 30%
75 24,39 16,92 31%
90 28,22 19,59 31%
105 29,89 22,99 23%
120 31,35 25,49 19%

Cuando el ensayo finaliza las deformaciones verticales en la mezcla modificada se reducen
alrededor de un 19%, adicionalmente la disminucién del espesor es inferior a la mitad del
espesor inicial, por lo que la mezcla modificada no alcanza la falla, mientras que la
convencional entre los 75 y 90 min, ya se encuentra fallada, por lo que sus deformaciones

tienden a estabilizarse.

La adicion de NTC mejora la resistencia al ahuellamiento, tanto en el tiempo, como en la
disminucion de las deformaciones plasticas, y el promedio de reducciones es cercano al
31%.

De acuerdo con la norma I.N.V. E — 756 se comparan las velocidades de deformacion, para

los intervalos estipulados, ver Tabla 5-16.
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Tabla 5-16. Velocidades de deformacién (mm/min) para las diferentes mezclas.

Velocidad Mezcla MDC-2  Mezcla con NTC
V30145 (MM/min) 0,25 0,22
V75190 (MM/min) 0,26 0,18
V105120 (MM/min) 0,10 0,17

Para la velocidad de V30/45 la mezcla convencional posee magnitudes mayores que la
modificada, lo que sugiere mayores deformaciones, este comportamiento también ocurre
para velocidades de VV75/90, sin embargo, para el ultimo intervalo de velocidad, dado que
la muestra de la mezcla convencional experimenta una deformacion constante, su velocidad

tiende a 0, mientras que la mezcla modificada se sigue deformando.

5.3.2 Modulo Dindmico

En las Figuras 5-33 y 5-34 se muestran los modulos dindmicos obtenidos de cada
combinacidon de frecuencia, aplicacion de carga, y temperatura, para las mezclas asfalticas

convencional y la modificada, con 2% NTC, por peso de asfalto.
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Figura 5-33. Médulos Dinamicos de la mezcla asfaltica MDC-2.
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Figura 5-34. Mddulos Dinamicos de la mezcla asfaltica MDC-2 modificada con NTC.

De acuerdo con los resultados anteriormente expuestos, la variacion de la temperatura y la
frecuencia generan cambios en las magnitudes del modulo, decreciendo a temperaturas y

frecuencias altas, y aumentando a bajas temperaturas y tiempos cortos de aplicacion.

Una vez se comparadas las diferentes magnitudes del modulo, para las distintas condiciones
de temperatura y frecuencia, se aprecia que la adicién de NTC al asfalto mejora la rigidez
de la mezcla asfaltica, aumentandola en un promedio de 10%, 9% y 11%, para

temperaturas de 10°C, 20°C y 30°C respectivamente, ver Tabla 5-17.

El aumento de la rigidez es mayor incluso cuando existen condiciones més criticas, de
temperatura y frecuencia, por lo que la adicién de NTC disminuye la susceptibilidad a la

temperatura de la mezcla asféltica.
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Tabla 5-17. Comparacion de los médulos dinamicos, de las mezclas convencionales y modificadas con NTC.

. Relacion
Temperatura  Frecuencia
3 Mezcla MDC-2  Mezcla con NTC Mezclas
°C) (Hz)
NTC/MDC-2
1 6.346 7.224 14%
2,5 7.790 8.931 15%
4 9.025 9.989 11%
10
5 10.078 10.570 5%
10 10.358 11.120 7%
16 10.732 11.823 10%
1 3.076 3.439 12%
2,5 3.989 4.421 11%
4 4.754 5.154 8%
20
5 5.212 5.589 7%
10 6.248 6.684 7%
16 7.121 7.561 6%
1 1.272 1.491 17%
2,5 1.730 1.891 9%
4 2.139 2.235 4%
30
5 2.273 2.453 8%
10 2.752 3.153 15%
16 3.205 3.602 12%
5.3.3 Fatiga

A continuacién se presentan los diferentes niveles de esfuerzos aplicados a las muestras,
junto con la cantidad de ciclos soportados hasta su falla, para las mezclas asfélticas
convencional y modificada con NTC.
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Figura 5-35. Ley de fatiga en NAT para la mezcla asfaltica MDC-2 convencional y modificada con NTC.

De la figura 5-35 es importante analizar dos parametros, quienes constituyen la vida a la

fatiga de las mezclas asfalticas, el primero, que se define como el valor de esfuerzo a un

NUmero de ciclos

millén de ciclos (o6), y el segundo, como la pendiente de la ley de fatiga “b”.

De acuerdo con las regresiones consignadas en la Figura 5-35, la pendiente de la ley de
fatiga para la mezcla convencional, tuvo un valor de -0,218, y el valor de esfuerzo para un

millén de ciclos de carga (og) fue de 101,79 MPa, mientras que para la mezcla asfaltica

modificada, los valores obtenidos fueron -0,203 y 108,4, respectivamente.

Con el fin de comparar la resistencia a la fatiga de las mezclas asfélticas, modificada y

convencional, se evaluaron los niveles de esfuerzo aplicados que tienen en comun, Tabla 5-

18.
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Tabla 5-18.Comparaciénn de la vida a la fatiga mezcla modificada y convencional.

Mezcla MDC-2 Mezcla con NTC Relacion
Esfuerzo
(KPa) de Cicl de Cicl Mezclas
Numero de Ciclos Numero de Ciclos NTC/MDC-2

200 31016 20436 151,8%
300 6306 16576 -38,0%
400 2296 1636 140,3%
450 2136 1776 120,3%
600 105 186 -56,5%

Los ciclos o repeticiones obtenidos a partir de la vida a la fatiga en el equipo NAT, bajo
esfuerzo controlado, presentan un incremento promedio cercano al 63,6 % en la mezcla

modificada con NTC.
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6. CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos en el presente trabajo de grado y con base en los

objetivos planteados, se concluye lo siguiente:

1. En la obtencién de los NTC mediante la descomposicion de metano empleando
catalizadores obtenidos por autocombustién, se presenta la mayor actividad usando
el material de Ni-Cu-Al y metano sin diluyente bajo régimen isotérmico a 700 °C
durante 3 h. Para estas condiciones, se generd una produccion de g NTC/g
catalizador de 6,17, incluyendo las pequefias particulas de catalizador y de carbén

amorfo que quedan después del proceso de sintesis.

2. Las micrografias tomadas mediante SEM y TEM revelaron particulas de NiO
embebidas en los NTC, incluso después de la purificacion con HNO3, adicional a
esto, se aprecia que el crecimiento de los NTC es desde la base del sitio activo. La
distribucion y ordenamiento de los NTC es aleatoria, la media de los didmetros
externos y de la longitud se encuentran del orden de 44 nm y 237,1 nm, y de
acuerdo con la orientacion de los &tomos de carbonos, se genera una morfologia de

tipo bamboo.

3. A partir de los analisis RAMAN se determind que los NTC son de pared multiple
con un alto grado de grafitizacidn, asi como de cierta porcién de carbono amorfo.

4. La caracterizacion quimica de los asfaltos con y sin modificar (0,5; 1,5y 2 % en
peso con NTC) mediante FTIR, RMN vy fraccionamiento SARA indico que durante
el proceso de homogenizacion y para los diferentes parametros de temperatura y
cantidad de NTC, no se generan procesos de envejecimiento por oxidacion del

asfalto.

5. La clasificacion PG para las diversas adiciones de NTC es PG 64-19, mientras que
para el asfalto original es de PG 58-22.
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6.

10.

El angulo de fase cuando se evalla a altas temperaturas decrece con la adicion de
NTC, para todas las adiciones, asi como cuando el asfalto se envejece en el RTFOT,
debido a que su componente viscoso disminuye, generando menor susetibilidad a
deformaciones permanentes. A bajas temperaturas se presentan comportamientos
diferentes, las adiciones de 0.5% y 1%, a 153°C, generan una disminucion del
angulo de fase, sin embargo a 173°C, aumentan la magnitud del mismo, haciendo

estas condiciones més desfavorables que las originales.

Con la adicién de los NTC y el envejecimiento en el RTFOT, los médulos elastico y
viscoso evaluados a altas temperaturas se incrementan, ya que se aumenta la rigidez,
lo que origina un incremento en el modulo de corte. En el caso de bajas
temperaturas, los NTC contribuyen a que se reduzcan las magnitudes de los
modulos, lo que disminuye la susceptibilidad a la fatiga. Las diferencias son

minimas entre las dosificaciones realizadas a 153 y 173°C.

La caracterizacion fisica del asfalto sin modificar y modificado con NTC (2 %
peso), mediante los ensayos de penetracion, ductilidad, peso especifico, viscosidad,
punto de ablandamiento y punto de inflamacion, se encuentran dentro del rango
admisible segin normativa colombiana, por lo que no se requerira agentes externos,

que mejoren dichas caracteristicas.

La mezcla asfaltica modificada con NTC (2 % en peso) presenta una reduccion en el
ahuellamiento del 19 % para el tiempo final del analisis. EI promedio de
reducciones en las deformaciones es cercano al 31%, por lo que la adicién de NTC
incrementa la resistencia a las deformaciones permanentes y reduce la

susceptibilidad a los deterioros asociados.

La adicion de NTC (2 % en peso de asfalto), genera un aumento en todas las
magnitudes de los modulos dinamicos, y su porcentaje promedio de incremento fue

mayor a temperaturas més elevada, lo que contribuye a la estabilidad de la mezcla
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11.

12.

asfaltica, incluso en condiciones desfavorables, disminuyendo su susceptibilidad a

la temperatura.

Para la mezcla asfaltica MDC-2 modificada con NTC la resistencia a la fatiga
aumenta respecto a la mezcla convencional. Se aprecian mayores diferencias para
niveles de esfuerzo bajos, 200 (KPa), donde se presentan aumentos en la resistencia
de la mezcla modificada de 151,8%, los resultados en promedio son superiores para
esta en un 63,6%. La pendiente de la ley de fatiga disminuyo un 6,88%, mientras
que el esfuerzo para un millén de ciclos de carga (66) aumento un 6,49% con

respecto a la mezcla convencional.

Los NTC se pueden emplear para mejorar las propiedades reoldgicas del asfalto,
aumentar el grado de desempefio, disminuir la susceptibilidad a la fatiga.
Adicionalmente, en mezclas asfalticas, la adicién de NTC (2% en peso) aumenta la
resistencia al ahuellamiento y a la fatiga, asi como la rigidez, asociada al modulo
dindmico, lo que contribuye a un incremento en la vida Util de la estructura, y por

tanto un ahorro econémico.
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7. RECOMENDACIONES

Con base en la experiencia adquirida en el presente trabajo de grado, se realizan las

siguientes recomendaciones para investigaciones futuras:

1. Realizar estudios de variaciones en el flujo del gas reactivo durante la
descomposicion de metano, con el fin de obtener mayores relaciones de g NTC/g

catalizador, y que estan no tengan grandes diferencias entre ensayos.

2. Realizar la caracterizacion elemental del material presente despues de la sintesis de
los NTC, con el fin de evaluar la cantidad y el tipo de compuesto obtenido bajo este
proceso, asi como, la de los diferentes catalizadores para controlar las variables
dentro del proceso de sintesis de NTC. Adicionalmente, se debe complementar el
lavado con diferentes reactivos, con el fin de retirar totalmente el residuo de las

particulas de catalizador que queden presentes despues del proceso de sintesis.

3. Dado que el proceso de descomposicion de metano contempla la produccion de
Hidrogeno es importante cuantificarlo para determinar la real potencialidad

econdmica del proceso.

4. Realizar anélisis de High Resolution TEM, con el fin de cuantificar el nimero de

paredes que poseen los NTC sintetizados y observar detalladamente su estructura.

5. Aunque en el asfalto modificado se presentan mejoras en la fatiga, dichas mejoras
no se extrapolan en la la mezcla asfaltica, donde su comportamiento es levemente
superior a la mezcla convencional, por lo que se recomiendan mayores controles a

los agregados, ya que tienen mucha heterogeneidad.

6. Evaluar la ley de la fatiga de la mezcla asfaltica modificada, en el banco de fatiga
para probetas trapezoidales, con el fin de realizar correlaciones con los resultados
obtenidos en el NAT.
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