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Resumen

El trabajo presenta la segunda fase de una investigacion en la cual se experimenta con los
antioxidantes provenientes del residuo de la industria vitivinicola de Chile. En una primera fase
de la investigacion se experimento con residuos provenientes del vino tinto (Cabernet Sauvignon)
y parte de los resultados fueron presentados en CILA 2011. El presente trabajo muestra los
resultados del estudio realizado con residuos de vino blanco (Chardonnay). La produccion de
vino blanco difiere importantemente de la produccion de vino tinto; el residuo del vino tinto se
descarta después de la fermentacion del mosto, mientras que en el proceso productivo del vino
blanco, el residuo se descarta previa fermentacion del mosto, obteniéndose un residuo con un
elevado contenido de azucares. En consecuencia, este trabajo presenta la investigacion realizada
respecto de la factibilidad de uso del residuo de uva blanca (Chardonnay), considerando las
diferencias del proceso productivo del vino blanco, pero a su vez, considerando que la primera
etapa de la investigacion con vino tinto permitié demostrar el efecto positivo del anti-oxidante del
residuo de orujo de uva. La investigacion realizada con el vino blanco resultd ser mas compleja
debido a la dificultad de aislar el efecto de las azucares en el estudio de envejecimiento de
ligantes tratados con residuo de vino blanco. El trabajo muestra la diferencia entre ambos



estudios (vino tinto y vino blanco) y una evaluacion de las propiedades reologicas de muestras de
ligante modificadas con antioxidante sometidas a tratamientos de envejecimiento estandarizado;
RTFOT y PAYV siguiendo el mismo protocolo de la investigacion precedente. Los resultados
muestran beneficios respecto de diferentes pardmetros de envejecimiento (post RTFOT y post
PAV), sin embargo, surgen problemas asociados a la interpretacion de resultados, debido a la
presencia de azucares, impidiendo lograr conclusiones tan directas como ocurri6é con el estudio
de vino tinto.

Resumo

O trabalho apresenta a segunda fase da pesquisa em que experimentos com antioxidantes a partir
do residuo da industria do vinho no Chile. Na primeira fase da pesquisa ¢ experimentada com
residuos de vinho tinto ( Cabernet Sauvignon ) e alguns dos resultados foram apresentados na
IBWC 2011. O presente trabalho mostra os resultados do estudo com o vinho branco residual (
Chardonnay ) . Produ¢do de vinho branco difere significativamente a produgdo de vinho tinto,
vinho o residuo ¢ descartado apds a fermentacdo do mosto , ao passo que o processo de produgdo
de vinho branco , o residuo é descartado mosto fermentado até um residuo um elevado teor de
acucar. Consequentemente, este trabalho apresenta a pesquisa sobre a viabilidade do uso de
residuos de uva branco ( Chardonnay ), considerando as diferencas de branco processo de
producdo de vinho, mas por sua vez , considerando-se que a primeira fase da investigagdo com
vinho tinto permitiu demonstrar o efeito positivo de anti -oxidante residuo bagaco de uva . A
investigagdo realizada com o vinho branco foi encontrada para ser mais complexa, devido a
dificuldade de isolar os efeitos de agucares no aglutinante envelhecimento estudo residuo tratado
vinho branco. O trabalho mostra a diferenca entre os dois estudos ( vinho tinto e vinho branco) e
uma avaliacdo das propriedades reologicas das amostras com antioxidante modificados
envelhecimento tratamentos pasta sob padronizados; RTFOT e PAV seguindo o mesmo
protocolo do inquérito anterior . Os resultados mostram os beneficios no que diz respeito a
diferentes parametros de envelhecimento (p6s e pdés RTFOT PAV) , no entanto , existem
problemas associados com a interpretacdo dos resultados , devido a presenga de agucares ,
impedindo alcangar tais conclusdes directos como com o estudo de vinho tinto

1. ANTECEDENTES GENERALES

A nivel mundial, se producen alrededor de 100.000.000 de toneladas de asfalto, de las cuales un
95% es destinado a la construcciéon de pavimentos, principalmente con la técnica de mezcla
asfaltica en caliente (Lesueur, 2009). El LA 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 (Read & Whiteoak, 2003; Krchma & Gagle, 1974). Su
comportamiento reoldgico es complejo, pudiendo transitar desde un material solido-fragil,
hacia uno viscoelastico e incluso puramente viscoso dependiendo de la combinatoria de
factores como: temperatura, velocidad y magnitud de carga a la cual se vea sometido. Este
complejo comportamiento reologico ademas varia en el tiempo debido a la modificacion
molecular que sufre el material a consecuencia del proceso natural de envejecimiento que
experimenta. La principal consecuencia de este proceso, es la rigidizacion del material, lo que
comunmente se conoce como “Endurecimiento por envejecimiento”, caracterizado por un
incremento en la viscosidad (Airey, 2003; Lu & Isacsson, 2002; Read & Whiteoak, 2003;
Apeagyei, 2006; Ouyang et al, 2006; Bell, 1989 entre otros), tornandolo un material cuyas



propiedades mecanicas comienzan a parecerse mas a las de un solido (Lu & Isacsson, 2002).
Este fendmeno aumenta el potencial de agrietamiento del LA (Huang y Zeng, 2007),
disminuyendo la durabilidad de los pavimentos asfalticos, principalmente producto del
agrietamiento y pérdida de adherencia en la matriz arido-ligante (Mill et al, 1995(b), Bishara et
al, 2000).

Se ha logrado determinar que existen al menos quince factores que intervienen en el proceso
de envejecimiento (Read & Whiteoak, 2003), sin embargo, varios investigadores indican que
los efectos de la oxidacion del LA en las propiedades fisicas y reoldgicas son el mayor
responsable del endurecimiento por envejecimiento que experimenta el material y en
consecuencia del deterioro en las propiedades deseables de éste (Read & Whiteoak, 2003;
Bell, 1989; Mill et al, 1995; Petersen, 1998). Vargas et al, (2010), indican que de hecho, son
las caracteristicas de oxidacion del LA las que condicionan el comportamiento y la
durabilidad del pavimento después de su elaboracion.

1.2. Efectos de la oxidacion en la microestructura del LA

Dado que el LA puede ser considerado una dispersion de especies moleculares polares
fuertemente asociadas (micelas) en un medio de solvatacion compuesto por moléculas de menor
polaridad, la oxidacion de éste y en consecuencia, la formacion de productos oxidados polares
afecta en gran medida el estado de dispersion del LA, y por lo tanto sus propiedades fisicas, o la
movilidad de las especies y la reactividad quimica de estas mismas (Petersen 1996).

Desde la perspectiva de las propiedades del material, Lu & Isacsson (2002), proponen que la
alta polaridad del sistema, debido a la generacion de Cetonas, Acidos Carboxilicos y
Sulféxidos tras el proceso oxidativo, provoca una polimerizacion de las moléculas de asfalto.
Los grupos polares formados durante el proceso de oxidacion tienden a asociarse formando
moléculas méas complejas y de mayor peso, lo que provoca un aumento en la viscosidad del
LA, endureciéndolo y haciéndolo menos flexible (Read & Whiteoak, 2003). Este aumento de
polaridad finalmente se traduce en el incremento de la fraccién de asfaltenos ligado a una
disminucién de compuestos aromadticos, los cuales a través de un proceso asociativo se
transforman: Aromaticos—Resinas—Asfaltenos (Thenoux, 1987; Lu & Isacsson, 2002). Por
otra parte, cuando la concentracion micelar aumenta, ya sea por un alto contenido de
asfaltenos o producto de una elevada tasa de oxidacién que redunda en el aumento de la
fraccion de asfaltenos, los limites exteriores de la capa resinosa de solvatacion que rodea al
nucleo duro de las micelas comienzan a superponerse e interactuar (Storm et al. 1996), tales
interacciones tienden a inhibir el flujo libre de las micelas, las cuales durante los esfuerzos de
corte se superponen impartiendo asi propiedades de flujo no Newtonianas en el LA (Petersen,
1998). Huang y Zeng, (2007), indican que asfaltos con mayor cantidad de compuestos polares
aumentan su potencial de agrietamiento térmico, por fatiga y fractura fragil. El dafio por humedad
es otra forma de deterioro que se potencia con la oxidacién del asfalto (Mill et al, 1995(b)),
puesto que es causa de un debilitamiento entre las fuerzas de adhesion asfalto-agregado ya que
producto del dafio oxidativo se forman Acidos Carboxilicos y Sulfoxidos los cuales son solubles
en agua (Bishara et al, 2006), contribuyendo al desprendimiento asfalto-agregados.

Expuesto lo anterior, queda claro que una forma directa de contribuir en extender la durabilidad
de los pavimentos asfalticos seria disminuir la tasa de oxidacion del LA. En este contexto surge la



alternativa de la incorporacion de un preparado antioxidante al LA, a partir del residuo de la
industria vitivinicola. Lo anterior debido a tres condiciones fundamentales:

e La riqueza en antioxidantes del residuo de la industria vitivinicola (para Cepa Cabernet
Sauvignon, 651 = 118.9 umol TE/g, Calabi-Floody et al 2011)

e La gran cantidad de residuo que actualmente genera la industria del vino que para el afo
2011 ascendiera a aproximadamente 11 millones de toneladas, (Calabi-Floody et al
2011).

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

En el afo 2011, Calabi-Floody et al, publicaron un estudio, en el que concluye que la adicion
de porcentajes comprendidos entre 5 y 20% de antioxidante a partir de Orujo de uva Cabernet
Sauvignon, produjo importantes beneficios en la reduccion de la rigidizacion del LA post
tratamientos de envejecimiento tanto de corto como largo plazo, sin embargo, los proceso
productivos del vino tinto y el vino blanco son diferentes, lo que implica que generan residuos
distinta. El porcentaje de cultivo de uva para vino blanco asciende a alrededor de 28% en Chile
(Wine of Chile, 2013), por lo cual una importante cantidad de residuos no ha sido considerada
en la investigacion preliminar.

La diferencia basica entre los procesos productivos de vino tinto y vino blanco difiere en la
etapa de descarte del orujo. En el caso del vino tinto, el descarte se produce post proceso
fermentativo, lo cual implica que el orujo descartado ha transformado, via proceso fermentativo
sus azucares en alcohol. Por el contrario, en el caso del proceso productivo del vino blanco, el
descarte del orujo se produce previo al proceso fermentativo, por lo cual el residuo es rico en
azucares, lo que debe modificarse previa adicion al LA.

2. MATERIALES Y METODOS
2.1. Ligante Asfaltico.

Se utiliz6 un ligante asfaltico control CA24, PG 70-22 provisto por Shell Bitumen, cuya
caracterizacion puede observarse en la Tabla 1.

Tabla 1. Caracterizacién Ligante Asfaltico.

Shell
Provision Ligante asfaltico Bitumen
Visc./Grado de Penetracion/PG CA 24 60/80 PG 70-22
Resultados Especificacion Norma
Min.60 -
Penetracion 25°C, 100gr, 5s., (0.1mm) 61 Max.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 inflamacion en copa abierta 298 Min. 232 NCh 2338-98



Solubilidad en tricloroetileno (%) >99 Min. 99 NCh 2341-99

Indice de Penetracion (IP) -0,7 -1,0a +1,0 A&B/Pen
Viscosidad Absoluta 60°C (P) 3.073 informar NCh 2336-98
Viscosidad Cinematica 135°C (P) 4,8 informar NCh 2335-98
Residuo después de RTFOT (Rolling Thin 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 °C, S21, 30 rpm, 68,1

%Torque, (cP) 1.135 informar ASTM D4402-06
Viscosidad Rotacional 135 °C, S21, 90 rpm, 88,1

%Torque, (cP) 489 informar ASTM D4402-06
Viscosidad Rotacional 150 °C, S§21, 100 rpm, 48,0

%Torque, (cP) 240 informar ASTM D4402-06

2.2. Recoleccion y Preparacion de las Muestras

En este estudio se utilizd residuo proveniente de la cepa Chardonnay, variedad de uva blanca
proporcionada por la Vifia Aquitania, cuyos cultivares se encuentran ubicados en la zona centro-sur de
Chile. El material fue recolectado directamente desde la prensa post proceso de vinificacion y almacenado
en porciones a -24°C hasta que fuese requerido. Cada vez que se requirid modificar LA con orujo de uva
proveniente de cepa Chardonnay, se realizdo un proceso fermentativo previo al proceso productivo del
preparado antioxidante, para extraer el azucar contenida en la materia prima. El proceso fermentativo
aplicado al orujo proveniente de cepa Chardonnay, consistio en la adicidon al material de una solucion de
levadura en agua al 4% en peso. Esta mezcla se dej6 incubar durante un periodo aproximado de 23 horas.
Lo anterior permiti6 transformar gradualmente los azicares contenidos en el orujo, en alcohol, semejando
el tratamiento que recibe el orujo de uva tinta durante el proceso de vinificacion durante el proceso de
fermentacion primario. Una vez completado el proceso fermentativo, se prensa la masa para separar la
parte solida, que corresponde al orujo proveniente de cepa Chardonnay, el cual continuara el proceso de
secado y obtencion del modificador antioxidante en forma idéntica al que se realiza al orujo proveniente
de cepa Cabernet Sauvignon descrito por Calabi-Floody et al, (2011), que consiste badsicamente en secar el
material en horno a 40°C durante aproximadamente 9 dias hasta alcanzar contenidos de humedad bajo 5%.
El orujo seco era molido y tamizado recuperando la fraccion pasante malla ASTM N°100. Este polvo fino
constituyo el preparado antioxidante, en adelante ChLAox, el cual era adicionado al ligante asfaltico como
modificador antioxidante. Cada vez que se realizé una modificacion de ligante asfaltico, se controld la
capacidad antioxidante del ChLAox, de acuerdo a su Oxygen Radical Absorbance Capacity (ORAC p mol
TE/g) siguiendo el protocolo descrito por Wu et al. 2004.

2.3. Modificacion del Ligante Asfaltico con el ChLAox.

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 ChLAox 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 ChLAox para homogenizar la historia térmica de las
muestras. Se prepararon muestras con 5%, 10% y 20% de PA en peso. (En adelante ChL5%, ChL10% y
ChL20% respectivamente). Se utiliza un control, correspondiente al LA puro, denominado en adelante
0%. Todas las muestras fueron realizadas en triplicado.



2.4. Proceso de Envejecimiento de las Muestras.

Las muestras fueron controladas en tres estados de envejecimiento: Sin envejecer (Original), post
envejecimiento de corto plazo segliin procedimiento envejecimiento de pelicula delgada en horno rotatorio
(RTFOT), de acuerdo a estandar (AASHTO T-240, 2009), y post envejecimiento a largo plazo segin
ensayo Pressure Aging Vessel (PAV), de acuerdo a estandar (AASHTO R-28 2009).

2.5. Control de Efectos en las Propiedades Fisicas del Material.

A medida que el ligante asfaltico envejece, su viscosidad se incrementa, por lo cual, los incrementos de
viscosidad en el tiempo son ampliamente reconocidos como un parametro para medir la susceptibilidad de
envejecimiento del ligante asfaltico. Para observar los cambios en esta propiedad a alta temperatura de
servicio de pavimento, se controld la Viscosidad Rotacional a 60°C, segun estindar (ASTM D-4402-06
2006). Los resultados seran expresados como Indice de Envejecimiento Relativo (IER), de acuerdo a la
Ecuacion 1.

IER= (n Estado Envejecido-n Estado Original)/m Estado Original )]
Donde,

IER: Indice envejecimiento relativo.

n: Viscosidad.

Para verificar las propiedades fisicas a baja temperatura, se determin6 el Punto de Fragilidad FRAASS
seguin procedimiento 8.302.17contenido en el (MCV°8 2003).

2.6. Control de Efectos en las Propiedades Reoldgicas del Material.

Se realizo la caracterizacion por grado de desempefio de acuerdo a la metodologia SHRP (AASHTO MP1
1998; AASHTO T-315 2009; AASHTO T- 313 2009).



2.7. Control de la Efectividad Quimica en la Reducciéon del Daino Oxidativo.

Se hizo a través de la cuantificacion de incrementos de la faccion asfaltena entre estados de
envejecimiento. Este procedimiento fue modificado dado el contenido de fibra insoluble del PA, por lo
cual, al proceso inicial (precipitacion de asfaltenos en n-heptano descrito en (Nch2034-99 1999) que
permitié cuantificar la fracciéon de asfaltenos + PA, se agregd un precipitado secundario, utilizando
tricloroetileno, que permitié contabilizar la fraccion del PA.

2.8. Analisis Estadistico.

El analisis estadistico se realiz6 utilizando el software R, version 2.11.1. Las diferencias significativas
fueron determinadas a través de analisis de comparacion multiple para un valor p < 0,05.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Caracterizacion del Preparado Antioxidante (ChLAoX).

El preparado antioxidante proveniente de cepa Chardonnay sin proceso fermentativo (ChAox),
muestra una capacidad antioxidante promedio equivalente a ORAC 653 um TE/gr con un COV
de 3,34%, (Figura 1a) similar a la reportada por Calabi-Floody et al (2011) para el preparado
antioxidante proveniente de Cepa Cabernet Sauvignon (ORAC 651 um TE/gr).
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Figura 1, a: Comparacién Capacidad Antioxidante ChLAox- ChAox, b: Evolucién Capacidad
antioxidante de muestras de ChLAox y ChAox en el tiempo.

Sin embargo, como se explicara en los puntos 1.2 y 2,2, debido al alto contenido de azucar
presente en este residuo, para la obtencion del ChLAox se requiere un proceso fermentativo
previo a su preparacion (2.2) que permita descartar el azucar. En consecuencia el preparado
antioxidante a partir de cepa Chardonnay post proceso fermentativo (ChLAox) presenta una
elevada capacidad antioxidante, alcanzando un valor promedio de ORAC 1285,72 pm TE/gr con
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un COV de 9,56% para muestras con 7 - 8 dias de secado, la cual corresponde a
aproximadamente el doble de la evidenciada para el ChAox y CsAox (Figura 1a).

Este aumento sustancial en la capacidad antioxidante del ChLAox puede deberse a la adicion de
levadura, lo que se deduce al observar la fuerte ganancia que presenta la muestra cuando se
adiciona levadura durante el proceso fermentativo, que alcanzé una proporcion de 2,16 veces
mayor para la muestra con levadura. Sin embargo, esta ganancia en capacidad antioxidante
debido no es estable en el tiempo. En la Figura 1b, podemos observar que post 10 dias de secado,
el ChLAox comienza a perder capacidad antioxidante hasta alcanzar valores similares a los
observados en ChAox. Por otra parte, puede observarse que el ChAox, no ve afectada su
capacidad antioxidante durante el periodo de observacion que alcanzé 17 dias (Figura 1b), lo que
coincide con lo observado en el caso del CsAox, el cual tras 27 dias de observacion no presento
cambios significativos en su capacidad antioxidante (Calabi-Floody et al, 2011).

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

3.2 Resultados propiedades fisicas a alta y baja temperatura.

Los resultados muestran que la adicion de ChLAox logra reducir la rigidizacion por
envejecimiento de corto y largo plazo para los porcentajes de adicion de 10% y 20%, mostrando
valores de IER significativamente menores (p > 0,5), 13,1% y 24,5% respectivamente post
envejecimiento de corto plazo (Figura 2aFigura 2). Este beneficio se mantiene para la muestra
con un 10% de adicion post tratamiento de envejecimiento de largo plazo.

La muestra con un 20% de adicion en tanto, presenta una reduccion significativa del IER (p <
0,05), sin embargo, el porcentaje de reduccion disminuye con respecto al observado post
tratamiento de envejecimiento de corto plazo, alcanzando un valor de 14,3% (Figura 2a). Estos
resultados siguen la misma tendencia observada para el caso de la adicién de CsAox reportados
por Calabi-Floody et al (2011), donde se reporta que un 20% de adicién de CsAox reduce IER en
23% y 19% post tratamiento de envejecimiento de corto y largo plazo respectivamente.

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

Respecto de las propiedades fisicas a baja temperatura, los resultados muestran que post
envejecimiento de corto plazo, el efecto de la adicion de un 20% de ChLAox logra una reduccion
en la rigidizacioén por envejecimiento, manteniendo el Punto Fraass 1,19°C por debajo del Punto
Fraass de la muestra control (Figura 2b). La adicion de 5% y 10% de ChLAox sin embargo, no
muestra diferencias significativas en la temperatura de Punto Fraass con respecto a la muestra
control (Figura 2b). Por otra parte, se observa que en el largo plazo, la adicion tanto de 5%, 10%
y 20% de ChLAox logra reducir significativamente el endurecimiento por envejecimiento
manteniendo la temperatura de Punto Fraass de las muestras con adicion de ChLAox por debajo
de la temperatura de Punto Fraass de la muestra control, alcanzando diferencias de 2,8°C, 3,2°C y



5,7°C respectivamente (Figura 2b). Estas diferencias indicarian que las muestras con adicion de
ChLAox iniciarian su vida de servicio en similares condiciones de rigidizacion que el LA sin
adicion de antioxidante, sin embargo, durante su vida de servicio, tendrian un mejor desempefio
frente al agrietamiento a baja temperatura debido a que las muestras tratadas con ChLAox se
rigidizan significativamente menos que la muestra control.
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Por otra parte, al comparar los efectos de la adicion de ChLAox versus los resultados reportados
por Calabi-Floody et al (2011), obtenidos al adicionar CsAox, podemos concluir que la tendencia
es similar, es decir, post envejecimiento de corto plazo, el efecto de la adicion del preparado
antioxidante es poco significativo, sin embargo post envejecimiento largo plazo, se observan
reducciones significativas en el punto de fragilidad siendo en ambos casos el 20% de adicion de
preparado antioxidante el que logra el punto de fragilidad menor alcanzando valores de -10,5°C
para el caso del ChLAox (Figura 2b) y -11°C en el caso del CsAox (Calabi-Floody et al 2011)
versus los -4,8°C observados en la muestra control.

3.3 Resultados Propiedades Quimicas.

En la Figura 3 se puede observar que la muestra con un 10% de adicion de ChLAox, presenta una
reduccion significativa de la ganancia de asfaltenos, disminuyendo el IER en un 79% y 34% post
tratamiento de envejecimiento de corto y largo plazo respectivamente.

Las muestras con 5% y 20% de adicion en tanto no logran beneficios significativos (Figura 3). La
muestra con 5% de adicion presentd siempre valores de IER similares a la muestra control
(Figura 3). Estos resultados concuerdan con lo observado en las pruebas fisicas tanto a baja como
a alta temperatura, donde un 5% de adicion de ChLAox no logra reducciones significativas en los
parametros evaluados (Viscosidad a 60°C y Punto de Fragilidad Fraass), lo que confirmaria que
un 5% de adicion de ChLAox no es suficiente para controlar el dafio oxidativo en el LA.
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Figura 3: Evolucién del contenido de asfaltenos entre intervalos de envejecimiento estandarizado
de corto y largo plazo para muestras tratadas con ChLAox.

La muestra con un 20% de adicion mostré en todos los casos valores de IER superiores a la
muestra control, situacién que no concuerda con el hecho de que en las pruebas fisicas a baja y
alta temperatura, este porcentaje de adicidon presenta los mayores beneficios en términos de
reduccion de la rigidizacion por envejecimiento. Lo anterior puede deberse a la interferencia que
puede estar causando el contenido de FDI del preparado antioxidante, al cual en este caso ademas
se agrega algin porcentaje de azicar, por lo que es recomendable contrastar estos resultados con
pruebas que permitan monitorear la ganancia de especies oxidadas para verificar la efectividad
quimica del modificador.

3.4. Caracterizacioén del LA por Grado de Desempenio.

Debido a que de los tres porcentajes de adicion de ChLAox (5%, 10% y 20%), en las pruebas
fisicas solo las adiciones de 10 y 20% mostraron efectos significativos en la reduccion de la
rigidizacion tanto a baja como lata temperatura, y que por otra parte, se comprobara que un 20%
de adicién presentara resultados respecto del IRE(aspienosy que no concuerdan con los
evidenciados en las pruebas fisicas, probablemente producto de la interferencia a consecuencia
del exceso de FDI en esta muestra, en una segunda fase experimental, se opta por realizar la
caracterizacion por grado de desempefio solo a la muestra ChLAox10% compardndola con su
homologa Cs10% y la muestra control 0%. En este contexto, los resultados indican que los
cambios reologicos que se producen en el asfalto modificado con los preparados antioxidantes no
influyen en el rango de temperaturas de servicio bajo los estandares SHRP, es decir, tanto el LA
control como las muestras modificadas ChL10% y Cs10%, corresponden a un LA PG 70-22. Aun
asi, se pueden evidenciar cambios que podrian traducirse en beneficios respecto de la
susceptibilidad de agrietamiento del material.



En la Figura 4 puede observarse que el comportamiento frente al ahuellamiento de las muestras
tratadas es similar al de la muestra control, siendo el Parametro de Ahuellamiento de las muestras
tratadas ligeramente menor que el de la muestra control, tanto para la condicidon sin
envejecimiento (Original) como para el residuo post envejecimiento de corto plazo.

Respecto del comportamiento a la fatiga, es posible prever una mayor resistencia al agrietamiento
por fatiga de las muestras tratadas con antioxidante. En este caso, las muestras tratadas con
antioxidante redujeron el Pardmetro de Fatiga respecto de la muestra control, observandose en la
muestra ChL10% una reduccion que alcanza un 29,7%, inferior a la reduccion que logra la
muestra con el mismo porcentaje de adicion de preparado antioxidante proveniente de cepa
Cavernet Sauvignon (39%) post envejecimiento de largo plazo. Estos valores son superiores a los
reportados por Bishara et al, (2006), quienes reportaran una reduccion en el Parametro de Fatiga
del orden del 27% bajo condiciones similares. Por su parte, Apeagyei (2010), reporta resultados
superiores al observado en esta investigacion para la muestra ChL10%, sin embargo similar al
observado en la muestra Cs10%, indicando que para la adicion de una combinacion de
DLDPT/furfural (2,0/1,5) y DLDPT (1,5) se observaron reducciones en el Parametro de Fatiga de
43,8% y 38% respectivamente.

a b
7 4500 0,4
6 . E -
. - 3750 = 260 / === L 0,36
w5 < © N Rl
&;4 \\\ ————— ™ - 3000 g % 210 ,,/ i 0,32 £
u k=) . I
' - F2250 2| Z - S
g 3 == . o o 160 - 028 @
5 - 1500 # 5 /‘\, 28 3
o2 —_ o o
1 - 750 3 1o - 0,24
0
0 . . 0 = 60 : . 0,2
X X N X N N
o o o o o o
4 w i 3 P 5
O S O 5
— — * o
¢—G*/send (kPa) pos't ,RTFOT a70°C —— Modulo de Rigidez (MPa) post PAV a -12°C
—a— G*/send (kPa) Original a 70°C
- -® - G*send (kPa) post PAV a 25°C - -# - valorm, a -12°C

Figura 4: Parametros de caracterizacién por grado de desempeiio de acuerdo a metodologia
SHRP: a) Comparacion entre Parametros de Ahuellamiento y Fatiga, b) Resultados del ensayo
BBR a 12 °C y 60 s de carga y valor-m, pendiente del logaritmo de la rigidez en creep versus el

logaritmo del tiempo post tratamiento de envejecimiento PAV.

En relacion a las propiedades reologicas a baja temperatura, se puede observar que la muestra
ChL10% present6 una rigidez similar a la muestra control (Figura 4b), a diferencia de su
homologa Cs10% que aumento su rigidez, sin embargo, junto con esto, ambas muestras tratadas
incrementaron su valor-m en alrededor de un 20%, siendo la muestra ChL10% la que present? el
menor incremento en dicho valor (20,33%), a diferencia de su par Cs10%, la que presento el
mayor aumento en el valor-m alcanzando un 23,33% de incremento respecto de la muestra
control. Lo anterior, indicaria que las muestras tratadas con preparado antioxidante, aun cuando
presenten una mayor o igual rigidez que la muestra control, tendrian una mayor resistencia al
agrietamiento a baja temperatura dado que ven aumentada su capacidad de relajar tension a baja
temperatura. En la investigacion realizada por Bishara et al, (2006), la muestra de ligante H con
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adicion de 4% de lignina tipo B108, mostré un aumento de un 1,5% de rigidez a baja
temperatura aunado a un aumento de un 3,3% del valor m, cifras bastante menores que las
observadas en este estudio, lo que podria indicar una mayor efectividad del preparado
antioxidante utilizado en esta investigacion. Respecto de los resultados evidenciados por
Apeagyei (2010), este presenta reducciones importantes en la rigidez a baja temperatura,
alcanzando valores 41,1% y 32,6% mas bajos de rigidez que la muestra control, y valores- m
superiores en un 8,6% y 10% respectivamente para las mismas muestras. Al comparar dichos
valores con los obtenidos en este estudio, se prevé un mejor comportamiento de las muestras
tratadas con preparado antioxidante en base a orujo, debido que la rigidez a baja temperatura se
mantiene, sin embargo, la capacidad de relajar tensiones aumenta en mas del doble respecto de
lo observado por Apeagyei (2010).

4. CONCLUSIONES

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

El preparado antioxidante proveniente de cepa Chardonnay post proceso fermentativo posee una
elevada capacidad antioxidante alcanzando valores promedio de ORAC 1.285.72 um TE/gr, los
cuales corresponden a aproximadamente 2 veces la capacidad antioxidante presentada por el
CsAox (ORAC 65091 um TE/gr). Sin embargo, este exceso de capacidad antioxidante
corresponde al aporte de la levadura, la cual se pierde en el tiempo (post 10 dias) estabilizdndose
la capacidad antioxidante del ChLAox en valores similares a los obtenidos por el ChAox (ORAC
653.35 um TE/gr), que corresponde a un preparado antioxidante proveniente de cepa Chardonnay
sin proceso fermentativo, por lo tanto, sin adicion de levadura, cuya capacidad antioxidante
resulta ademds similar a la observada en el preparado antioxidante CsAox (ORAC 650.91 um
TE/gr)

El tiempo de secado necesario para obtener contenidos de humedad bajo 5% corresponde a 7 - 8
dias, similar a lo observado en el caso del CsAox.

Con respecto a los efectos de la adicion de ChLAox en las propiedades fisicas post tratamientos
de envejecimiento, se pudo observar que un 5% de adicion resulta insuficiente, pues no provoca
reducciones significativas en el endurecimiento por envejecimiento tanto a baja como a alta
temperatura post tratamientos de envejecimiento estandarizados de corto y largo plazo. Adiciones
de 10% y 20% de ChLAox logran reducciones significativas de la rigidizaciébn por
envejecimiento, observandose la tendencia de que a mayor adicion de ChLAox, mayor es el
beneficio obtenido (Reduccién IERyiscosidzad post RTFOT ChL10 = 13,1%, ChL20 = 24,5%,
reduccion temperatura de Punto Fraass post PAV ChL10 =3,17°C, ChL20 = 5,67°C)

Respecto de la ganancia de asfaltenos, pudo observarse la misma tendencia evidenciada por las
muestras tratadas con CsAox, es decir, un 5% de adicién no logra reducciones significativas del
IER, mientras que un 10% de adicion si lo consigue para todos los casos estudiados (Reduccion
IER Asfaltenos post PAV de 34,2% . La muestra con 20% de adicion de ChLAox, presenta
valores de IRE superiores incluso a la muestra control, situacion que no se condice con la
disminucion de la rigidizacidon por envejecimiento presentada por esta muestra tanto a alta como
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a baja temperatura. Lo anterior posiblemente se debe al elevado contenido de Fibra Dietaria
Insoluble (FDI: 67%), que podria estar interfiriendo en la interpretacion de los resultados al igual
que lo observado en los resultados de muestras con adicion de CsAox.

Las caracterizacion reoldgica no muestra cambios en la caracterizacion de las muestra ChL10%
respecto de la muestra control, manteniéndose ambas muestra en el PG 70-22, sin embargo se
evidenciaron cambios importantes tanto en el Pardmetro de Fatiga (reduccion 29,7%) como el
valor-m (incremento 20%) que indicarian que esta muestra tendria una mayor resistencia a la
fatiga y la fractura a baja temperatura respecto de la muestra control.
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