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Resumen

El Diffused Reflection Infrared Fourier Transform Spectroscopy (DRIFTS, por sus siglas en
inglés) permite la medicion de la respuesta espectral y el andlisis de la composicion quimica de
los polvos. Este estudio demuestra la capacidad de un instrumento DRIFTS portatil para
determinar in-situ el nivel de la oxidacion de la superficie del pavimento de asfalto. El método
propuesto consiste en realizar la toma de muestras de manera rapida, no invasiva y que elimine la
necesidad de extraccion del ligante. Se recogieron muestras en polvo de mezclas de asfalto de
varios pavimentos, a diferentes edades de construidos en los estados de Connecticut y Rhode
Island, de ligantes no modificados y de ligantes modificados con caucho. Se determina que el
indice de oxidacion DRIFTS esta altamente correlacionado a la edad del pavimento, por lo tanto,
se relaciona la tendencia al desarrollo de fallas debido al endurecimiento del asfalto por
oxidacion. Los resultados también muestran una reduccion significativa en la tasa de oxidacion
de las mezclas de asfalto modificados con caucho en comparaciéon con el no modificado. Se cree
que las mediciones de oxidacion in-situ con el DRIFTS se pueden incorporar a los programas de
gestion de pavimentos, como un control de calidad cuantitativa proceso de control de calidad
para determinar los umbrales para tratamientos de conservacion de pavimento.

Resumo

A difundida reflexdo Fourier Transform espectroscopia de infravermelho (DRIFTS, por sua sigla
em inglés) permite a medig¢do de resposta espectral e andlise da composi¢do quimica do pd. Este
estudo demonstra que a capacidade de um instrumento portatil deriva para determinar a oxidacao
in situ de nivel superficie de pavimento de asfalto. O método proposto consiste em executar
rapidamente, de amostragem nao-invasivo e que eliminam a necessidade de remocao do fichario.
Recolhemos amostras em misturas de po de asfalto de vérios andares, em diferentes idades de



construido em Estados de Connecticut e Rhode Island, sem modifica¢des adsorventes e ligantes
modificados com borracha. Determina que o indice de oxidagdo DRIFTS ¢ altamente
correlacionada com a idade do pavimento, portanto, estd relacionada com a tendéncia para o
desenvolvimento de falhas devido ao endurecimento do asfalto pela oxidacdo. Os resultados
também mostram uma reducdo significativa da taxa de oxidacdo de misturas de asfalto
modificado com borracha, em comparacdo com ndo-modificadas. Acredita-se que as medigcdes
de oxidagdo in situ com as DRIFTS podem ser programas de gestdo de pavimentos, como um
processo de controle de qualidade quantitativa do controle de qualidade para determinar os
limiares para os tratamentos de preservacdo do pavimento. Acredita-se que as medi¢des de
oxidagdo in situ com as DRIFTS podem ser programas de gestdo de pavimentos, como um
processo de controle de qualidade quantitativa do controle de qualidade para determinar os
limiares para os tratamentos de preservacao do pavimento.

Palabras claves: espectroscopia de transformacion Fourier, reflexion difusa infrarroja,
envejecimiento de asfalto, velocidad de oxidacion

Trasfondo

Se reconoce que los resultados principales de la oxidacion de asfalto, resulta en asfaltos
endurecidos y quebradizos. Esto contribuye a la fatiga y la susceptibilidad a la humedad de los
pavimentos flexibles (1, 2, 3). La causa principal del envejecimiento de asfalto es la oxidacion
atmosférica formando productos polares que contienen oxigeno (1). Esto ocurre durante la
construccion, asi como durante toda la vida util del pavimento. Por lo general, el envejecimiento
réapido de ligantes ocurre sobre la superficie de los agregados a altas temperaturas durante la
mezcla en la planta de asfalto. El proceso se retarda por las temperaturas relativamente bajas de
la mezcla asfaltica cuando se construyen las capas de pavimento (2, 3).

La buena gestion de pavimentos puede retrasar el envejecimiento de las carreteras. El
advenimiento de la conservacion de pavimentos promete un menor coste de gestion vial y una
vida util prolongada. Esto se logra mediante tratamientos superficiales bien conocidos como los
riegos de sello, micro-pavimentacion, sellado de grietas y riego de niebla (4,5). Estos
tratamientos se aplican antes del comienzo de cualquier falla superficial que pueden propagarse a
través de la capa de asfalto para causar deterioro estructural (5,6). La mayoria de las fallas, que
incluyen la fatiga, agrietamiento longitudinal de arriba hacia abajo y de bloque, se produce a
distintos grados debido al endurecimiento del asfalto, es decir, al envejecimiento por oxidacion
(6,7). Por lo tanto, una herramienta costo efectiva in-situ para determinar el grado de oxidacion
del asfalto en el pavimento, permitiria a los ingenieros de pavimentos el tomar decisiones
informadas, de acuerdo al calendario de tratamientos de conservacion.

La espectroscopia Fourier transformacional infrarroja (F7-/R) mide la absorcion de las ondas
electromagnéticas en la region entre 0,78 a 1.000 pm por los grupos especificos de atomos en las
moléculas, lo que resulta en un espectro unico, o "huella dactilar" del material (8). Los
espectrometros F7-IR se han utilizado para estudiar el envejecimiento a largo plazo en los
ligantes de asfalto desde hace mas de tres décadas (1, 2, 9-13). La espectroscopia F7-IR no s6lo
permitié la identificacion de los principales productos de la oxidacion (cetonas bencilicas,
sulfoxidos y los radicales libres hidroxilos), ademds de la fuerte correlacion entre el area de
carbonilo (1820-1650 cm-") y modulo de cizalla dindmica (G *) medidos por reémetro de corte
dinamico (DSR) a temperatura ambiente (9-11). Otro estudio de envejecimiento en ligantes



extraidos por espectroscopia ATR, confirmo la relacion entre médulo eldstico dindmico (E *) y el
contenido de carbonilo en las mezclas de asfalto (12). Por ultimo, un estudio realizado por el Dr.
Yut ha demostrado la alta fiabilidad de la prediccion de los valores de G * a temperatura
intermedia directamente de estructura quimica dilucidado de espectros F7-IR de ligantes
envejecidos modificados con polimeros (13). Estos avances tienen el potencial para la sustitucion
de un método DSR elaborado y caro por uno mas costo-efectivo y mas rapido, la evaluacion de
envejecimiento de asfaltos F'7-IR.

En su gran mayoria, los estudios F7-IR anteriores de envejecimiento de asfaltos, se utilizaron
espectrometros de grado de investigacion en la modalidad para transmision de muestreo (Ligante
1, izquierda) para analizar los ligantes extraidos, lo que requeria una preparacion elaborada de
muestras con el uso de pastillas KBr. El uso de disolventes puede conducir a la alteracion de la
composicion quimica y la rigidez de las muestras, mientras que las pastillas KBr no pueden
prevenir grosor desigual de la muestra (14). En los tltimos afios, un estudio patrocinado por el
Programa de Renovacion SHRP2, revel? la posibilidad de mediciones directas de F'7-IR, tanto en
ligantes de asfalto como en las muestras de mezcla en modalidad de reflectancia atenuada total
(Attenuated Total Reflectance, ATR, por sus siglas en inglés, Ligante 1, centro) sin requisito de
preparacion de la muestra (15). Los espectros A4TR de muestras de ligantes solidos han
demostrado ser resueltos (definitivos, firmes) y precisos como los espectros de transmision
correspondiente (21). Esto llevéd a la exploracion de las capacidades de DRIFTS, tal como se
aplica a muestras de asfalto solidas. Por otra parte, un estudio realizado por PI Yut ha
confirmado la aplicabilidad de un espectrometro ATR compacto, para medir sendas (caminos,
trayectorias) de oxidacion en ligantes no modificados y los modificados con polimeros (16). El
principal inconveniente, de la utilizacion de la técnica ATR para la evaluacion de las muestras de
HMA, es que interroga solo 1 a 2 um de espesor de la muestra sobre un area muy pequefia. En el
caso de Hot Mix Asphalt (HMA, por sus siglas en inglés), el tamafio de particula del agregado y
la uniformidad pueden influir en la variabilidad de las mediciones ATR (15).

Esto llevo a la exploracion de las capacidades de DRIFTS, tal como se aplica a muestras de

asfaltos solidos.

Ligante 1. Modalidad de muestreo FT-IR
Transmission ATR DR

El método de muestreo DRIFTS (Ligante 1, derecha) es el mas adecuado para las mediciones de
las superficies solidas en bruto de muestras en polvo sin ninguna preparacion especifica (17). La
ventaja principal, de DRIFTS sobre el ATR, es que capta toda la profundidad de la muestra. El
control sobre el tamafio de particulas es necesario para lograr una buena relacion sefal-a-ruido.
Desde principios de 1970 so6lo existen unos cuantos intentos de pruebas en asfalto utilizando



DRIFTS, se ha informado que mientras todos los estudios reportados utilizaron equipos de
laboratorio de categoria investigacion, que a su vez presentaron informes de dificil lectura de los
espectros, al parecer, debido al alto vapor de agua e interferencia atmosférica (18,19,20). El
primer estudio de viabilidad del DRIFTS portatil en el campo, sobre pavimentos de asfalto, ha
demostrado que las muestras de mezclas asfalticas en polvo con un tamafio nominal méximo
total de 150 wm (micras) produjeron espectros muy suaves con ruido minimo (21). Los estudios
mas recientes de la Universidad de Connecticut demostraron una correlacion directa entre
DRIFTS y espectros ATR de la mismas muestras de ligantes / mezclas asfalticas (13, 21). Un
estudio en Connecticut y Rhode Island de pavimentos de edades similares, estructuras
localizadas en climas similares pero pavimentados con ligantes diferentes, demostré la capacidad
del espectrometro portatil DRIFTS para diferenciar la tasa de envejecimiento in-situ en
superficies de asfalto (21).

Motivacion del estudio y sus objetivos

Este estudio fue motivado por (1) los avances recientes en las aplicaciones del F7-IR portatil
para mediciones in-situ sobre superficies de asfalto (2) la necesidad de pruebas més rapidas y
facilmente interpretables, para evaluar directamente el comportamiento del pavimento en el
campo. Efectivamente, el estudio se centrd en los siguientes objetivos:

e Investigar la aplicabilidad del DRIFTS portatil en la medicion en el campo de la
oxidacion HMA
e Evaluar la concordancia de los resultados de campo con las mediciones de laboratorio

Protocolo experimental

Con el fin de calibrar los pardmetros ATRAC y para comparar las tasas de oxidacion de ligantes
modificados y no modificados polimero en el campo, se seleccionaron dos conjuntos de
secciones de pavimento. El primer grupo incluye diez secciones en Connecticut, de edad
conocida (de 5 a 14 afos) y ligantes de tipo (PG64-22 o PG 64-XX). El segundo grupo consistid
de doce secciones de pavimentos en Rhode Island (de 5 a 10 afios de edad) de asfalto modificado
con polimeros (PG 76-34 CMCR). La informacién referente a los grados PG originales de los
ligantes fue proporcionada por los Departamentos de Transporte de Connecticut y Rhode Island.
Ambos conjuntos de pavimento comprenden superposiciones de 2 pulgadas y bajo volumen
urbano /arteriales sub-urbanos ubicados dentro de un radio de 10 millas (Tabla 1).

Coleccion de muestras

Las muestras de HMA se obtuvieron de las capas superiores del pavimento en todas las 22
secciones. Para recoger las muestras de campo, con un taladro fueron perforados tres hoyos de
12,5 mm de profundidad por 12,5 mm de didmetro, dentro de un metro cuadrado en una
ubicacion seleccionada al azar en cada seccion de pavimento. El residuo HMA resultante se
colocd en una bolsa de plastico y se transporto al laboratorio para su analisis espectroscopico
Diffused Reflectance (DR, por sus siglas en inglés). En general, el tamafio de las particulas del
residuo fue inferior a 600 pm micras (EE.UU. tamiz # 30) con tamafio maximo nominal de 150
um micras (EE.UU. tamiz # 100), lo que permitié la adquisicion de espectro IR de alta
intensidad, minimizando el efecto de dispersion.



Prueba espectroscépica DR

Un espectrometro F7-IR equipado con el modulo de DR se utilizd para la recogida de espectros
IR de las muestras de HMA en polvo (Ligante 2). Para cada muestra, se ensayaron cinco sondas
replicadas para establecer la desviacion estandar. Cada sonda consistia en 0,2 g del polvo de
HMA que se coloco en una taza cilindrica y luego en el compartimento del DR para obtener el
espectro logo (reflectancia). Cada espectro DR fue de un promedio de 24 exploraciones en la
region entre 4000 y 600 cm™ a 8 cm™ de resolucion.

Tabla 1. Resumen de las secciones de pavimentos

Identificacion

Edad, en

Estado Ligantes d ‘s = Localidad
e Seccién afnos
Connecticut PG64-22 1 5 Willimantic
(PG 64- 2 8 Mansfield
XX) 3 9 Storrs
4 10 Storrs
5 8 Coventry
6 12 Coventry
7 14 Mansfield
8 6 Mansfield
9 14 Storrs
10 14 Storrs
Rhode PG 7634 1 8 N.
Island CMCR 2 6 Smithfield
3 5 Narragansett
4 10 Narragansett
5 9 Woonsocket
6 7 Pawtucket
7 9 Smithfield
8 8 Woonsocket
9 6 Smithfield
10 5 Cranston
11 10 Warwick
12 7 Lincoln

Lincoln




Ligante 2. Muestra HMA de campo (arriba a la izquierda), Preparacion de la sonda DR (arriba a la
derecha), muestra de referencia (abajo a la izquierda) y dos sondas DR (abajo a la derecha) en el
compartimiento interior de espectrometro DR.

Analisis espectroscoépico de las tasas de oxidacion

El objetivo final del analisis espectroscopico fue el determinar las tasas de oxidacion en ligantes
y para cotejarlos con las tasas de oxidacion de muestras HMA recogidas de la superficie del
pavimento. En la primera etapa del analisis, se empled un enfoque cualitativo para identificar
bandas caracteristicas de absorciéon IR de los grupos funcionales normalmente presentes en
materiales de asfalto. Los grupos funcionales de interés fueron alifaticos (CH, (alCH2),, y
alCH3) y los componentes aromaticos de los ligantes (arC=C, (alCH2), asi como productos de
oxidacién de carbono y azufre (C = O y S = O) e hidroxilos (OH). Esas bandas se identificaron
en los espectros ATR de los ligantes y los espectros DR de HMAs (Ligante 3) de trabajos
anteriores de caracterizacion de ligantes de asfalto en F7-/R, asi como de las tablas para la
determinacion de las estructuras organicas (1, 22,23).

En la siguiente etapa, el area de carbonilo (CA), en la region de absorcion IR entre 1740 y 1670
cm” se calculo para ligante y muestras de HMA (Ligante 3). A continuacion, las tendencias de
oxidacion se construyeron trazando la CA versus el tiempo de envejecimiento. Las pendientes de
las tendencias lineales, es decir, las tasas de oxidacion en el laboratorio y en el campo, se
aproximaron y compararon. En concreto, la tasa de oxidacion del ligante inducida por ATRAC se
compar6 con la producida por el RTFO convencional y los procedimientos PAV. Por ultimo, las
tasas de oxidacion de las muestras de campo HMA medidas por el DR, se compararon con las
tasas de sus ligantes correspondientes medidos por el ATR.
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Ligante 3. Identificacion de los principales grupos funcionales en los asfaltos por ATRy DR.
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Envejecimiento de ligante de asfalto

Para comparar la velocidad de oxidacion en el laboratorio con la tasa de in-situ, los ligantes
originales para CT y los pavimentos de RI (PG64 y PG76-22-34CMCR, correspondientemente)
se obtuvieron de las refinerias New England y fueron envejecidos en un aparato compacto de
envejecimiento desarrollado en la Universidad de Connecticut (21). El aparato (Attenuated Total
Reflection Aging Cell [ATRAC], por siglas en inglés) empleada aire caliente el cual sopla sobre
peliculas delgadas de ligante mientras el espectrometro de 47R hace una medicién simultanea
de la velocidad de oxidacion. En el Ligante 4 se muestra la propuesta con ligante para el ATRAC.
De acuerdo con los esquemas, una pelicula de ligante, con un espesor de 100-um, se coloca sobre
el elemento del ATR y fue cubierta por una camara aislada, cilindrica de 1-onza, creando asi una
célula de envejecimiento. El aire caliente fluye hacia la célula de envejecimiento desde un
calentador de aire en linea. La presion de aire y la de temperatura son controladas por un
regulador de flujo de aire y un controlador de temperatura. El sistema ATRAC es capaz de
envejecer muestras de ligantes a temperaturas comprendidas entre 90 y 160 ° C y a una tasa de
flujo de aire entre los 10 a 70 pcig. Al mismo tiempo, se recoge una muestra espectro IR cada 1
min durante los primeros 5 minutos y cada 5 min a partir de entonces. Se oxidaron tres muestras
a 135 °C durante 45 min y a una velocidad de oxidacion promedio, se hizo el calculo para cada
ligante analizado en este estudio.
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Ligante 4. Esquema del aparato de ATRAC.
Resultados de campo

Como se mencioné anteriormente, el método de muestreo DR fue encontrado el mas adecuado
para muestras de HMA en polvo. Ademas, la ubicacion idéntica de los caracteristicos picos de
absorcion/reflexion en ambos espectros, ATR de carpetas y DR espectros de HMA (Ligante 5
arriba), permitidé una comparacion precisa de los resultados ATR y DR. El Ligante 5 contrasta las
tendencias de oxidacion en las muestras HMA que se recogieron de pavimentos en servicio. Cada
punto en la gréafica representa un valor medio del parametro CA, obtenido de 5 sondas por bolsa
de muestra. Tenga en cuenta que el coeficiente de variacion CA no excedi6 el 20 por ciento de la
media. Las tendencias lineales aproximadas en Ligante 5 distinguen claramente entre el aumento
del contenido de carbonilo, por ejemplo, en la oxidacién — en el pavimento HMA sin modificar
en el cual se utilizd ligante PG64-22 y el CA de HMA con ligante modificado con polvo de
neumatico PG76-34CMCR, practicamente no hubo ningin cambio. Una observacidon importante



en el Ligante 5, es que las dos diferentes mezclas HMA después de su colocacion, podrian tener
el mismo nivel inicial de oxidacion, como se indica por sus correspondientes intercepta (2,96 y
2,83 para PG64 y PG76-22-34, respectivamente).
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Ligante 5. Tendencias de oxidacion in-situ para PG64-22 (Connecticut) y PG76-34CMCR (Rhode
Island).

La correlacidon con los resultados de laboratorio

El Ligante 6 muestra las tendencias de oxidacion de los PG64-22 virgenes y los ligantes PG76-
34CMCR.

Se puede observar claramente que (1) PG64-22 oxida en ATRAC dos veces més rapido que el
PG76-34CMCR. Esta diferencia es de buen acuerdo con los resultados de campo (Ligante 5). La
discrepancia entre la oxidacion distinto de cero para el PG76-34CMCR y la velocidad de
oxidacion cero de la mezcla HMA correspondiente (ver Ligante 5) se puede explicar, por
ejemplo, por una alta variabilidad de las propiedades volumétricas en la mezcla probada. Esto, a
su vez, se traduce a una variacién mayor en el nivel de oxidacion de la superficie del pavimento
(ademés observe R2 = 0,04 en el Ligante 5). Una vez mas, de manera similar a sus
correspondientes mezclas, los ligantes virgenes tenian el mismo contenido inicial (pre-
envejecimiento) de carbonilo (0,058 y 0,056 para PG64-22 y PG-76 34CMCR,
correspondientemente). En resumen, las tendencias mostradas en los Ligantes 5 y 6 sugieren que
la ATRAC es adecuada para simular la oxidacion de las mezclas de asfalto por un
envejecimiento acelerado de sus ligantes constituyentes.
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Conclusiones

Esta investigacion son resultados iniciales de un estudio de viabilidad, referente al uso de los
espectrometros portatiles DRIFTS, para evaluar el envejecimiento de la superficie del pavimento
de asfalto y el uso del ‘envejecimiento de pavimento’ como una medida del desempefio de los
pavimentos. El nivel de endurecimiento por oxidacion, en las mezclas de asfalto y los ligantes, se
midid por el area de carbonilo bajo los espectros de absorcion IR para ligantes y log
(1/Reflectancia) los espectros de mezcla HMA.

Se recogieron muestras HMA, de las superficies de los dos conjuntos de pavimentos, en
Connecticut y Rhode Island que fueron construidos con ligantes de diferentes propiedades de
envejecimiento (no modificado PG64-22 y modificado con reciclado de llanta - PG76-34,
correspondientemente). El envejecimiento acelerado de los ligantes constituyentes se llevd a
cabo en el laboratorio en el aparato compacto de ATRAC para establecer la correlacion entre los
resultados de laboratorio y los de campo.

Una comparacion de las tendencias de envejecimiento en los pavimentos de Connecticut y
Rhode Island mostr6 tasas de oxidacion mas altas en PG64-22 no modificado que en PG76-34
modificado con caucho. Se observaron tendencias similares durante las pruebas ATRAC en el
laboratorio. Por lo tanto, se concluyd que (1) el instrumento DRIFTS se puede utilizar para la
elucidacion de la composicion quimica que determina el nivel de oxidacion en las mezclas de
asfalto y (2) pueden ser utilizados los aparatos ATRAC para la simulacion de la oxidacion de
campo en mezclas de asfalto, por medio de un envejecimiento acelerado de los constituyentes en
los ligantes.

En ultima instancia, los resultados numéricos de este estudio son validos para el conjunto de
materiales y las condiciones climaticas presentadas en este documento. Sin embargo, los autores
creen que la clasificacion cualitativa de los pavimentos, en términos de sus tasas de
envejecimiento, puede ser rentable una vez implementado a un clima determinado y variedad de
materiales, si se utiliza una muestra representativa de los ligantes y mezclas.
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