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1. Introduccidn

A nivel mundial, se producen alrededor de 100.000.000 de tonela-
das de asfalto, de las cuales un 95% es destinado a la construccion
de pavimentos, principalmente con la técnica de mezcla asfaltica
en caliente(1).El ligante asfaltico es un compuesto organico, hoy en
dia casi en su totalidad proveniente de la destilacion del petrdleo
cuando su uso tiene como destino la industria de pavimentos(2, 3).
En consecuencia, es un producto residual por lo cual las caracteris-
ticas propias de cada ligante asfaltico dependerdn de las caracte-
risticas del crudo de petréleo del cual proviene

Sin embargo, en términos generales puede describirse como una
compleja mezcla de de moléculas polares y apolares, donde pre-
dominan los hidrocarburos, que contiene ademas una pequefia
cantidad de grupos funcionales que a su vez contienen dtomos
de azufre, nitrégeno y oxigeno. En el Liganteasfalticose observan
ademas trazas de metales como vanadio, niquel, hierro, magne-
sio y calcio en forma de sales inorganicas y oxidos (1, 3-4 entre
otros) o bien en forma de porfirinas(3, 5 entre otros). Su compor-
tamiento reoldgico es complejo. Es altamente dependiente de la
temperatura, la velocidad y magnitud de carga, evidenciando un
comportamiento: sélido-fragil a bajas temperaturas, viscoelastico
a temperaturas intermedias y viscoso a temperaturas elevadas (6).
Esta misma transicién de comportamiento solido fragil-viscoelds-
tico-viscoso se observa cuando el material se somete a cargas a
velocidades: alta, media y baja respectivamente. Adicionalmente,
su composicion quimica y por tanto sus propiedades reoldgicas,
varian a través del tiempo como consecuencia del proceso natu-
ral de envejecimiento que experimenta el material. La principal
consecuencia de este proceso, corresponde a la rigidizacion del
material, caracterizado por un incremento en la viscosidad(3, 7-11
entre otros), tornandolo un material cuyas propiedades mecanicas
comienzan a parecerse mas a las de un sélido(8). Este fendmeno
es conocido como “endurecimiento por envejecimiento”.

Existen alrededor de 15 factores que contribuyen al endurecimien-
to por envejecimiento (3), sin embargo, algunos de estos factores
pueden ser reversibles, como aquellos que contribuyen al envejec-
imiento fisico, o también denominado envejecimiento tixotrépico,
asociado a la rigidizacion del ligante asfaltico producto de la organ-
izacién molecular que experimenta el material en el tiempo. Esta
organizacion molecular consiste en la orientacién u ordenamiento
de las moléculas hacia un sistema mas empaquetado para alcanzar
un estado termodindamico éptimo. Este empaquetamiento sin em-
bargo puede romperse por calentamiento o agitacion del material,
perdiendo la rigidez ganada, por lo cual se considera que los efec-
tos del envejecimiento fisico son reversibles (10, 12-13).

Por otro lado, se tiene el envejecimiento quimico, el cual es un pro-
ceso irreversible, y corresponde a una consecuencia de la suma de
reacciones de oxidacidn y polimerizacion,existiendo un consenso
en la comunidad cientifica en que los efectos de la oxidacion del li-
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gante asfaltico en las propiedades fisicas y reoldgicas son el mayor
responsable del endurecimiento por envejecimiento del material
y en consecuencia del deterioro en las propiedades deseables de
éste(3-4, 11, 14 entre otros).

Petersen(13), sefiala que la interaccién del ligante asfaltico con
el oxigeno es la mayor causa del endurecimiento del material y
que este fendmeno es principalmente el resultado de la formacion
de grupos funcionales polares que contienen oxigeno, los cuales
incrementan la consistencia del asfalto a través de fuerzas de
interaccion molecular. Podemos inferir entonces que el proceso
de envejecimiento del ligante asfaltico y su consecuente endure-
cimiento aumentan el potencial de agrietamiento del pavimento
asfaltico, afectando negativamente la durabilidad de éste. Por otra
parte, si el dafio oxidativo es el fendmeno mas influyente en el
proceso de envejecimiento, reducir este fendmeno, contribuiria a
aumentar la durabilidad del pavimento.

Lo anterior se puede ver reflejado en las técnicas tradicionales
para aumentar la durabilidad de los pavimentos asfalticos. Estas se
basan en la reduccién del dafio oxidativo directa o indirectamente
a través de diferentes mecanismos, como por ejemplo: maximizar
el espesor del film asfaltico a través del aumento del contenido
asfaltico, la adecuada graduacion granulométrica y seleccion de
agregados, reduccién del contenido de vacios hasta un maximo de
8% (15), la adicién de filler, lo que provoca un aumento en la vis-
cosidad del ligante asfaltico aumentando el espesor del film que
recubre los agregados y en consecuencia reduciendo la tasa de en-
vejecimiento (16), y por ultimo y de forma mas directa, mediante
el uso de antioxidantes.

Publicaciones en esta materia datan de 1960. Algunos autores
mencionan entre los aditivos antioxidantes el carbén, compuestos
de plomo, y sales de calcio (18), Aminas, compuestos de érgano-
zinc, érgano-plomo, y fenoles (3). Oliver (19), reporta los benefici-
os del uso de LDADC (Lead diamyldithion-carbanate), sin embargo
el éxito en la aplicacion de estas técnicas ha sido limitado (9).

En los Ultimos afios ha surgido un creciente interés por desarrol-
lar y reestudiar el drea, logrando un mayor entendimiento de los
mecanismos antioxidantes y generando nuevos o mejorados com-
puestos antioxidantes. Un estudio realizado por Apeagyeig(20),
demuestra que el envejecimiento reduce significativamente la re-
sistencia al agrietamiento de los pavimentos asfalticos y que el uso
de antioxidantes reduce el potencial de agrietamiento en éstas. En
los ultimos afios se han observado estudios respecto del uso de
lignina, un polifenol con capacidad antioxidante, proveniente de
la madera (12) o extraido a partir de bioproductos de la industria
del biocombustible etanol, demostrando este Ultimo beneficios
respecto de la reduccion de la tasa de envejecimiento e incluso
provocando mejoras en las propiedades reoldgicas del ligante as-
faltico tendiendo a ampliar el grado de desempefio en la tempera-
tura superior (21).
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Por otra parte, Moure et al. (22) han calificado al orujo de uva,
bioproducto de la industria enoldgica compuesto de la piel, pepas
y tallos de uva post proceso de vinificacién, como el bioproducto
mas promisorio en términos de fuente de antioxidantes.

La produccién mundial de uvas para el afio 2010 ascendid a aproxi-
madamente 68 mil toneladas (23), alrededor del 80% de esta pro-
duccién es utilizada por la industria del vino (24), de las cuales
alrededor de un 20% se transforma en orujo (24-25), por lo que
anualmente existe una disponibilidad a nivel mundial de aproxi-
madamente 10 millones de toneladas de este bioproducto. Ac-
tualmente y aun cuando se han estudiado un sin numero de apli-
caciones, una reducida cantidad de este bioproducto es reciclado
(26) constituyendo mayormente un elemento contaminante (27).
Por esta razon, el objetivo de este estudio es determinar el poten-

Provision Ligante asfaltico
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cial del orujo de uva como antioxidante para ligante asfaltico, para
el control del endurecimiento por envejecimiento, evaluando los
cambios, fisicos, quimicos y reoldgicos que experimente el mate-
rial a diferentes estados de envejecimiento.

2. Materiales & Métodos
2.1 ligante Asfaltico
Se utilizé un ligante asfaltico control CA24, PG 70-22 provisto por

Shell Bitumen, cuya caracterizacion puede observarse en la Tabla
1.

Shell Bitumen

Visc./Grado de Penetracion/PG CA 24 60/80 PG 70-22
Resultados Especificacién Norma
Penetracion 25°C, 100gr, 5s., (0.1mm) 61 Min.60 - Mdx.80 NCh 2340-99
Punto de Ablandamiento (A&B), (°C) 50 Informar NCh 2337-98
Ductilidad 25°C (cm) >150 Min. 100 NCh 2342-99
Punto de inflamacién en copa abierta 298 Min. 232 NCh 2338-98
Solubilidad en tricloroetileno (%) >99 Min. 99 NCh 2341-99
Indice de Penetracidn (IP) -0,7 -1,0a +1,0 A&B/Pen
Viscosidad Absoluta 60°C (P) 3.073 informar NCh 2336 98
Viscosidad Cinemdtica 135°C (P) 4.8 informar NCh 2335-98
Residuo después de RTFOT (RollingThin Film Oven)
Pérdida por calentamiento (%) 0,2 Max. 0.8 NCh 2346-99
Penetracion 25°C, 100gr, 5s., (0.1mm) 36 Min. 54 NCh 2340-99
Ductilidad 25°C (cm) >150 Min. 100 NCh 2342-99
Indice de Durabilidad (ID) 2,3 Max. 3.5 Residuo/Original
Viscosidad Absoluta 60°C (P) 7.200 informar NCh 2336-98
Viscosidad Rotacional 120 eC, 521, 30 rom, 68,1 %Torque, (cP) 1.135 informar ASTM D4402-06
Viscosidad Rotacional 135 2C, S21, 90 rpm, 88,1 %Torque, (cP) 489 informar ASTM D4402-06
Viscosidad Rotacional 150 2C, S21, 100 rpm, 48,0 %Torque, (cP) 240 informar ASTM D4402-06

Tabla 1 Caracterizacion Ligante Asféltico
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2.2 Recoleccion & prepaparacion de las muestras

La principal cepa cultivada en Chile corresponde a la variedad tinta
Cabernet Sauvignon, representado un 57% de la plantacion total
de uva tinta de Chile (28), por lo cual fue seleccionada para re-
alizar este estudio. El orujo de Cabernet Sauvignon fue provisto
por la Vifia Aquitania, ubicada en la zona central de Chile. El ma-
terial fue recolectado directamente desde la prensa post proceso
de vinificacidn y almacenado en porciones a-24°C hasta que fuese
requerido.

Cada vez que fue realizada una modificacién de ligante asfaltico
incorporandole orujo, una porcién de este material era secada
en horno a 40°C durante aproximadamente 9 dias hasta alcan-
zar contenidos de humedad bajo 5%. El orujo seco era molido
y tamizado recuperando la fraccion pasante malla ASTM N°100.
Este polvo fino constituyd el preparado antioxidante, en adelante
P-Aox, el cual era adicionado al ligante asfaltico como modificador
antioxidante. Cada vez que se realizd una modificacion de ligante
asfaltico, se controld la capacidad antioxidante del P-Aox, de acu-
erdo a su Oxygen Radical AbsorbanceCapacity (ORAC u mol TE/g)
siguiendo el protocolo descrito por Wu et al(29).

2.3 Modificacion del ligante asfaltico con el P-Aox

El ligante asfaltico era calentado alrededor de 95°C para alcanzar
viscosidades del orden de 7.000- 8.000 P que permitieran realizar
una mezcla homogénea. Posteriormente se adicionaba el P-Aox
en forma de polvo y se mezclaba durante 5 a 10 minutos hasta
obtener una mezcla homogénea. Este mismo proceso se realizd
para la muestra control sin adicionar P-Aox para homogenizar la
historia térmica de las muestras. Se prepararon muestras con 5%,
10% y 20% de P-Aox en peso. (En adelante Cs5%, Cs10% y Cs20%
respectivamente). La muestra control corresponde a ligante as-
faltico puro, denominado en adelante Cs0%. Todas las muestras
fueron realizadas en triplicado, los resultados presentados corre-
sponden al promedio de las muestras.

2.4 Proceso de envejecimiento de las muestras

Las muestras fueron controladas en tres estados de en-
vejecimiento: Sin envejecer (Original), post envejecimiento de
corto plazo segun procedimiento envejecimiento de pelicula del-
gada en horno rotatorio (RTFOT), de acuerdo a estandar AASHTO
T-240(30), y post envejecimiento a largo plazo segin ensayo Pres-
sureAgingVessel (PAV), de acuerdo a estandar AASHTO R-28 (31).
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2.5 Control de efectos en las propiedades reoldgicas del material

Se realizd la caracterizacion por grado de desempefio de acuerdo
a la metodologia SHRP (32-34).Adicionalmente se llevo a cabo un
barrido de frecuencia utilizando un redmetro de corte dindmico, a
los niveles de deformacion seleccionados para asegurar un com-
portamiento lineal de las muestras. Esto permitié obtener los va-
lores de G* y & para las temperaturas de-10°C, 0°C, 10°C, 20°C,
40C y 50°C y observar los cambios en el médulo complejo (G*)
ylos pardmetros de ahuellamiento (G*/sind) y fatiga (G*sin6) bajo
diferentes condiciones de envejecimiento, (Original, Envejecido
RTFO y Envejecido PAV).

3. Analisis de resultados
3.1 Caracterizacion P-AOX

Los resultados muestran que el P-Aox posee una elevada capaci-
dad antioxidante, lo que coincide con lo reportado por Moure et
al. (22). Cuando se analizé la capacidad antioxidante del P-Aox, se
observod un promedio de capacidad de absorbancia de radical ox-
igeno (ORAC) entre muestras de un mismo lote de 664,08 + 30,82
umol TE/g, con un coeficiente de variacion (COV) de 4,64%(Figura
1). Para muestras de diferentes lotes, la capacidad de absorbancia
de radical oxigeno promedio ascendid a 650 + 118,92 umol TE/g,
con un COV de 18,27% (Figura 1). Este aumento del COV se debe
a la diferencia entre la proporcion de pepas y piel de cada lote.1.

ORAC pmol TEfg
-888588388

1 2 3
Muestras de P-Aox

=J—P-Aox muestras diferentes lotes
=B—P-Apx muestras mismo lote

Figura 1 Capacidad antioxidante de muestras de P-Aox.
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Para comprobar lo anterior, se analizd por separado la el aporte
de capacidad antioxidante de la piel y las pepas, observando que
el contenido de pepas de la muestra total representa el 52,95%
en peso de materia seca (Tabla 2). Estos resultados concuerdan
con los reportados por Maier et al. (24), quienes observan que las
pepas de orujos de uva de diferentes cultivares representan entre

Orujo de uva post proceso de vinificacion, una alternativa para mejorar
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el 38% y 52% del total de la muestra. Por otra parte, se observo
que la capacidad antioxidante de las pepas es 2,3 veces mayor que
la capacidad antioxidante de la piel, por lo que una pequefia var-
iacion en la proporcion de pepas en la muestra puede variar en
forma importante la capacidad antioxidante del P-Aox.

ORAC umolTE/g % en peso de materia seca Contribucion ORAC
Piel 440,7 47,05% 207,35
Pepas 1.016,59 52,95% 538,28
Orujo 745,63

TABLA 2 Proporcién en peso y capacidad antioxidante de pepas y piel en muestras de P-Aox.

Respecto del tiempo de secado en horno a 40°C, para obtener hu-
medades bajo el 5% se observd que se requiere entre 9 a 11 dias
(Porcentaje de humedad promedio 3,2% + 0,648; COV=20,32%),
sin embargo pudo observarse que aumentar el tiempo de seca-
do no influye significativamente en la capacidad antioxidante
del modificador. El promedio observado de la capacidad antioxi-
dante de las muestras fue de ORAC 625,58 + 99,52, con un COV of
15,91%, (Figura 2).

ORAC pmol TE/g
~E88588388

B 9 10 11 16 18 27
Tiempo de secado (dias a 40 C)

FIGURA 2 Capacidad antioxidante de P-Aox versus tiempo de secado de
muestras de orujo.

3.4 Resultados propiedades reoldgicas

Con respecto a la rigidez (G*) de las muestras post
tratamiento de envejecimiento de corto plazo, se puede observar
que para todas las temperaturas estudiadas, la muestra control
presenté valores de modulo complejo siempre mayores que los
evidenciados por las muestras tratadas con P-Aox (Figura 3). Es-
tos resultados sugieren que la adicién de P-Aox reduce los efectos
del envejecimiento de corto plazo, dando como resultado ligantes
asfalticos menos rigidos (12%-47%) post condicién de envejec-
imiento. Esta disminucién en la rigidez post tratamiento de en-

vejecimiento de corto plazo es mas significativa a temperaturas
comprendidas en el rango 20°C,-10°C (Figure 5b, ¢, d, e). Estos re-
sultados son interesantes debido a que en este rango de tempera-
turas el ligante asfaltico es mas propenso a agrietarse. La muestra
Cs20% presenta una disminucion en el médulo complejo para las
temperaturas de 0 y-10°C (Figura 5d y 5e) post envejecimiento de
corto plazo. Esto sugiere que un 20% de adicién de P-Aox, puede
ser un exceso.

Estudios posteriores relacionados con mezcla asfaltica son con-
venientes para verificar como afecta esta relajacién del material a
baja temperatura en el desempefio del pavimento.

Al analizar los resultados obtenidos post tratamiento de envejec-
imiento de largo plazo se puede observar que las muestras con
adicién de 10 y 20% de P-Aox mostraron valores de G* menores
que la muestra control. Para la muestra con 5% de adicién de P-
Aox, los valores de G*observados fueron similares a los de la mues-
tra control en las temperaturas de borde de este estudio(Figure 5
a, d, e). Esto sugiere que un 5% de adicion de P-Aox puede ser
insuficiente, aun cuando se observa una reduccion en el rango de
temperaturas medias (10 y 20°C). Por otro lado, la muestra con
adicién de un 10% de P-Aox, mostro mejoras respecto de la resist-
encia al envejecimiento para todas las temperaturas estudiadas
post tratamientos de envejecimiento tanto de corto como largo
plazo, sin evidenciar el efecto de relajacién a baja temperatura
presentado en la muestra con 20% de adicion (Figure 5d, e), lo
que sugiere que un 10% seria una mejor proporciéon de adicién
de P-Aox.
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Los resultados obtenidos al evaluar el Parametro de Fatiga (G*sind)
post tratamiento de envejecimiento de corto plazo, son similares
a los observados con el modulo Complejo (Figura 4), es decir, las
muestras con adiciéon de P-Aox mostraron una rigidez menor que
la muestra control, lo que sugiere que la adicion de P-Aox mejora
la resistencia a la fatiga post envejecimiento de corto plazo. Estos
resultados concuerdan con los reportados por Apeagyei(20). Por
otra parte, el efecto de relajacion a baja temperatura de la muestra
Cs20% fue confirmado (Figura 4c, d).

En el caso del envejecimiento de largo plazo, los resultados mues-
tran que las muestras con 10% y 20% de adicion de P-Aox evi-
denciaron rigideces menores que la muestra control en todas las
temperaturas estudiadas (ej. 20% y 24% at 20°C respectivamente)
(Figura 4). Sin embargo, a baja temperatura (0°C,-10°C), un 5% de
adicién de P-Aox no mostré mejoras respecto de la resistencia al
envejecimiento (Figura 4c, d). En consecuencia, para un 5% de con-
centracion de P-Aox, los resultados observados en el parametro
de fatiga fueron similares a los observados en la muestra control,
confirmando los resultados observados para el médulo complejo
(Figura 3d, e). Nuevamente, los resultados sugieren que un 10%
de concentracién de P-Aox, seria una alternativa factible para me-
jorar la resistencia al envejecimiento del ligante asfaltico debido a
que reduce el pardmetro de fatiga post tratamientos de envejec-
imiento para todas las temperaturas estudiadas

Por otra parte, al analizar la resistencia al ahuellamiento, se ob-
servo que las muestras con adicion de P-Aox siguieron una tenden-
cia similar a los resultados reportados por Apeagyei(20). En este
caso, el parametro de ahuellamiento (G*/sen6) fue menor para
muestras con adicion de P-Aox que el observado en la muestra
control (Figura 5).

Pudo observarse ademas que esta diferencia se incre-
menta a medida que la temperatura de ensayo decrece (Figura
5b, c). En este punto, cabe recordar que el ahuellamiento es un
deterioro que se produce en el pavimento cuando este se encuen-
tra sometido a alta temperatura o a cargas lentas, es decir cuando
su comportamiento es mayormente viscoso. En este entendido, si
se observa el parametro de ahuellamiento a 50°C, puede compro-
barse que muestras con 5% y 10% de adicion de P-Aox presentan
valores del pardmetro de ahuellamiento similares a la muestra
control (Figure 5a), lo que sugiere que muestras con un 5% y 10%
de adicién de P-Aox no tendrian un efecto negativo respecto de la
resistencia al ahuellamiento.
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Figura 3 Cambios en G*(10 rad/s) post tratamientos de envejecimiento a diferentes
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Conclusiones & Recomendaciones

El orujo de uva proveniente de cepa Cabernet Sauvignon, utilizado
como antioxidante para ligante asfaltico en este estudio, reduce
el endurecimiento por envejecimiento tanto de corto como largo
plazo. En el presente estudio se observd que la adiciéon del pre-
parado antioxidante no modifica la clasificacién por grado de de-
sempefio de acuerdo a los estandares SHRP, sin embargo, cambios
significativos en el médulo complejo, el parametro de fatiga vy el
valor m, constituyen mejoras con respecto a la resistencia al ag-
rietamiento del ligante asfaltico. Por otra parte, los resultados para
las distintas pruebas realizadas sugieren que un 5% de adicién del
preparado antioxidante no es suficiente para obtener mejoras en
la resistencia al envejecimiento del ligante asfaltico post envejec-
imiento de largo plazo para las temperaturas de borde estudiadas
(-10°C, 0°Cy 50°C).Se observa ademds que aun cuando un 20% de
adicién de preparado antioxidante provocoé las mejoras mas sig-
nificativas respecto de la reduccion del endurecimiento por enve-
jecimiento, este porcentaje de adicidén también presenté un efecto
de relajacion a baja temperatura post envejecimiento de corto
plazo. Finalmente, las muestras con adicién de 10% de preparado
antioxidante mostraron un comportamiento éptimo, toda vez que
presentaron mejoras respecto de la resistencia al endurecimiento
por envejecimiento en todas las temperaturas estudiadas tanto
para envejecimiento de corto como largo plazo. En consecuencia,
los resultados obtenidos en este estudio sugieren que un 10% de
adicién de preparado antioxidante proveniente de orujo de cepa
Cabernet Sauvignon, es una alternativa econdmicamente factible
y amigable con el medio ambiente para reducir el endurecimiento
por envejecimiento del ligante asfaltico. Mayor investigacién es
necesaria para validar estos resultados incluyendo otros ligantes
y pruebas en mezcla asfaltica, que permitan ademas entender el
mecanismo de relajacién del material observado a baja tempera-
tura y sus implicancias en el desempefio del pavimento.
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