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Resumen 

El asfalto es un material ampliamente utilizado en la pavimentación de carreteras, por lo 

que es sometido a condiciones que ponen a prueba continuamente su resistencia. Por 

ello, el asfalto resulta ser susceptible a numer-0sos mecanismos de faUa, entre los cuales 

se encuentran la deformación permanente, el agrietamiento y el daño por humedad. 

Tales faUas tienen distintos orígenes y se dan en etapas diferentes de fa vida útil del 

asfalto. 

En la búsqueda de materiales. resistentes ante la falla mecánica, se implementa la 

modificación con aditivos de distinta naturaleza, los cuales alteran las características 

reológicas y fisicoqullnicas del material, de tal forma que se resuelvan diversas 

necesidades. 

En la presente investigación se utilizó nanosílica, diatomita y diatomita hidrófoba como 

aditivos en el asfalto, con el objetivo de evaluar el efecto de cada uno sobre propiedade 

específicas del material, tales co o la resistencia al daño por humedad, la resistencia a 

la deformación y Ja tendencia al agrietamiento. 

La resistencia ante el daño por humedad se analizó a parf de la medición de la Energía 

Superficial (ES) tanto del asfalto como del agregado, mediante la cual fue posible 

caracterizar la calidad de fa interfase formada entre estos dos materiales. El valor de la 

ES se obtuvo a partir de la medición de ángulos de contacto con un goniómetro. a 

goniometría es una técnica sencilla y rápida, mediante la cual se obtiene información 

sumamente relevante concerniente a la formación de interfaces. Por otro lado, la 

resistencia ante la deformación permanente y el agrietamiento se evaluó mediante 

ensayos reológicos, llevados a cabo en un reómetro dinámico de cortante, en el cual se 

simulan las condiciones de carga a fas cuales es sometido el asfalto dwante el tiempo de 

se1'Vlc10. 

Los resultados mostraron que la incorporación de estos materiales mejora la resistencia 

al daño por humedad del par asfalto-agregado y que la adhesión del par depende de las 

propiedades fisicoquímicas de ambos materiales. Lo ensayos reológicos muestran que 

los asfaltos modificados tienen un comportamiento di!st-into de acuerdo al aditivo 

empleado, de los cuales la nanosílica produce el asfalto con mayor resistencia, tanto ante 

la deformación permanente como ante el agrietamiento. 
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Definiciones 

Hidrocarburo: Molécula compuesta por carbono e hidrógeno, únicamente. 

Heteroátomo: Átomo diferente al carbono y a] hidrógeno qne está presente en una 

molécula orgánica. 

Mezcla Asfálüca: mezcla formada al combinar agregados y asfalto, de forma que los 

primeros quedan cubienos por una película continua de] segundo. La mezcla asfáltica es 

utihzada en la superficie de rodamiento del pavimento, así como en capas interiores del 

mismo. 

Agregado: material granular que puede ser grava o piedra tritnrada, empleado como 

esqueleto estructural de fa mezcla asfáltica. 

Afastic asfáltico: parte de la mezcla asfáltica constituida por asfalto y a porción fina 

(partículas de menos de 200µm de tamaño) del agregado. 

Vacíos: zonás incompactables de una mezcla asfáltica. 

Durabilidad de una mezcla asfáltica: esistencia de.la mezcla asfáhica ante condiciones 

ambientales tales como cambios de t mperatura, precipitaciones, radiación solar, ciclos 

de hielo-deshielo, entre otros. 
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Capítulo 1 

El asfalto: desempeño, caracterización y fallas mecánicas 

El asfalto es u11 material de amplio uso en la pavimentación de carreteras. A lo largo de 

su vida útiJ, es sometido a co diciones severas como una continua carga velúcular y Ja 

exposición a condiciones ambientales fluctuantes. 

1 conocimiento de las propiedades fundamentales de) i ·gante asfáltico permite predecir 

la funcionalidad del mismo cuando éste es expuesto a las condiciones nonnales de 

servicio. El comportamiento reológico del asfa to determina la sensibilidad cmte la falla 

mecánica de la mezcla asfáhica de la que fomrn parte. Así como las caracteristicas 

fisiooquímicas de1 material determinan la ca~idad de la interfaz formada con el agregado. 

La comprensión de todas estas variables es clave en la búsqueda de los materiales 

adecuados para cada proyecto. 

La modificación del asfalto con aditivos que mejoren su resistencia ante faUas comunes 

como el daño por humedad, la defomlación permanente y el agrietamiento, es una 

rea1idad. Además, la aplicac:ión y mejora continua de ensayos de. caracterización de 

fügante asfálticos, pennitcn ir más allá y diseñar materiales de alta calidad y resistencia, 

así como comprender los fen~menos e mplejos que ocurren en el seno del material y 

que son determjnantes para su buen desempeño. 
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1.1.Generalidades 

El asfalto es un material utilizado en la capa superior del pavimento como parte de una 

mezcla asfáltica. EJ mismo sirve como e1 aglutinante que mantiene unidos a los 

agregados en Ja mezcla, por lo que comúnmente se le llama ligante o ligante asfáltico. 

Sin embargo, su función va mucho más allá. La escogencia del asfalto adecuado 

representa la diferencia entre la buena y mala calidad del pavimento, por lo ql!le el 

estudio y caracterización de este material es de gran importancia en Ja actualidad. 

Química del asfa]t(I) 

El asfalto es un material de composición química compleja que varía según la fuente y 

proceso de obtención (Petersen, 2009). De manera general, se han clasificado a los 

componentes del asfalto según sus propiedades fisicoquímicas en cuatro grandes grupos 

llamados: los aturados, las resinas, los aromáticos y los asfaltenos (Corbett, 1969). Los 

tres primeros grupos constituyen la parte viscosa del asfaho y se conocen en conjunto 

como maltenos; mientras que los asfaltenos le aportan las características sólidas al 

material. 

El grupo de los llamados saturados, está compuesto por hidrocarburos de cadena_"larga 

carente de heteroátomos. Por su naturafoza, constituyen la :fracción volátil del as.falto 

(Fig. 1.a). · J grupo de las resinas está constituido por cadenas hjdroca_rbonadas en las 

que, a diferencia de los satu.rados, se da la presencia de insaturaciones (enlaces 

múltiples) y anillos aromáticos (Fig. 1.b). Los denominados aromáticos, son compuestos 

con alta cantidad de insaturaciones, principalmente anillos, y constituyen la mayor parte 

del asfalto ya que se encuentran presentes entre un 45% y un 60% en el mismo (Fig. 

1.c). Por último, el grupo de los asfaltenos es la fracción más pesada del asfalto, se 

caracteriza por las moléculas rígidas de cadenas largas de anillos bencénicos fusionados. 

Por esta razón, los asfaltenos son la fracción sólida del asfalto (Fig. 1.d). La naturaleza 

de los asfaltenos hace que éstos, junto a Jos aromáticos, sean las moléculas más sensibles 

a Jos procesos de oxidación que se dan en el asfalto (Pan, Sun, & Yu, 2012; Puello, 

Afanasjeva, & Alvarez, 2013). 
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Fig. 1. Moléculas características de las fracciones del asfalto denominadas: a) saturados; 
b) resinas; e) aromáticos; d) asfaltenos 

1.2.Daños mecánicos comunes en ~n~ mezcla asfáltica 

1.2.1. Deformación permanente 

La deformación permanente es una falla que se da de manera gradual en el ¡pavimento, 

causada por la continua aplicación de carga sobre el mismo (Sousa, Craus, & 

Monismith, 1991). Se caracteriza por presentar una depresión en la zona donde la carga 

es aplicada, la cual nonnalmente se encuentra de manera longitudina) a las ruedas de los 

vehículos, acompañada por el despJazamiento Jateral de la mezcla asfáJtica (Fig. 2). 



s 

Fig. 2. Aspecto típ · co de la deformación permanente en el pavimento 

La acumulación de deformación plástica en el pavimento evidencia la incapacidad de Ia 

mezcla asfáltica de resistir la carga continua de ehículos, por fo que esta situación 

reduce su vida útil (Zhang, Luo, & Lytton, 2012). Por lo tanto, la cuidadosa selección de 

los materiales que componen Ja mezcla asfáltica ,es crucial para evitar este tipo de faUa. 

El agregado debe contar con una serie de características, como textura rugosa, forma 

angular y mayor tamaño, para que la mezcla asfálf ca resultante tenga una mejor 

resistencia a la deformación. Por su parte, el asfalto deberá ser más elás'tico a la 

temperatura de servicio para disminuir la tendencia a la deformación. U.na solución 

fácilmente aplicada para aumentar la rigidez del ligante es la modificación con 

materiales que elevan su viscosidad sin afectar negativamente la respuesta del material a 

temperatura baja. Tal es el caso del uso de varios tipos de po ' eros como el estireno­

butadie o-estireno (SBS, por sus siglas en inglés); estireno-butadieno-caucho (SBR, por 

sus siglas en inglés), etilen vinil acetato (EVA); relleno co o el carbón activado; fibras 
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corno celulosa y fibra de vidrio; hidrocarburos como los asfaltenos, entre muchos otros 

materiales (Bahía et al., 2001 ). 

Evaluaeión de la sensibilidad a la deformació,n de ligantes asfálticos 

El comportamiento del asfalto ante la apJicación de cargas repetidas es un parámetfo 

importante a considerar durante el diseño del pavimento. Uno de los ensayos aplicados 

en este sentido es e] ensayo Mu/tilple Stress Creep Recovery (MSCR), una prueba a 

esfuer:w constante que mide la deformación del asfalto en el tiempo. El ensayo se Ueva a 

cabo en un reómetro dinámico de cortante (DSR, por sus siglas en inglés) de platos 

paralelos, en donde se da la aplicación de un ciclo de carga durante un segundo, seguido 

por un ciclo de descanso (sin carga) de nueve segundos. Los ciclos carga-descarga se 

repite diez veces seguidas para dos valores de carga distintos, O, 1 kPa y 3,2 kPa 

(AS M D7405-08). El objetivo del ensayo es cuantificar ]a defonnación no reouperable 

{Jnr) y fa vecuperación del Jigante asfáltico bajo tales esfuerzos ( ig 3). 

Esfuerzo 

0,1 kPa 

Deformación 

3,2 kPa 

Recuperación 

Deformación 
no l'ecuper:able 

ig. 3. Representación esquemática del ensayo MSCR (adaptado de D 'Angelo, 2009). 

La recuperación, generalmente reportada como un porcentaje, es \lna estimación de a 

capacidad del asfalto de volver a su forma original luego de aplicados )os ciclos de carga 

que, en este caso, representan el paso de los vehículos sobre la uperficie de rodamiento. 

n porcentaje de recuperación alto indica que el ligante resiste adecuadame te los 
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esfuerzos continuos, lo cual es ideal para su buen desempeño. Por otra parte, la 

defonnación no recuperable CJnr), es la defonnación acumulada en el asfalto 

(defo ación permanente), por tanto, se desea que el ligante Qbtenga un valor de J0 , bajo 

para clasificarlo como resistente a la deformación. 

El ensayo MSCR representa una manera fáca y rápida de evaluar a los ligantes asfálticos 

tanto modificados como sin modificar. Además, la sensibilidad a la deformación del 

asfalto obtenida co el MSCR corresponde al desempeño ob ervado de la mezcla 

asfáltica resultante durante su tiempo de servicio (D' Angelo, 2009). 

1.2.2. Agrietamiento 

El agrietamiento, comúnmente Uamado fatiga, es una falla a largo pfazo que inicia con la 

fonnación de microgrietas en el interior de la mezcla asfáltica, donde son dificilmente 

detectadas. Los ciclos repetidos de carga sobre el pavimento hacen que estas grietas se 

propaguen, se interconecten y crezcan hasta ser visibles ( ang, Wang, & Zhou, 2012) 

(Fig. 4). Tal situación degrada a la mezcla asfál!tica y disminuye cons'derablemente su 

vida útil (Pervaiz, & Chandra, 2015). 

Fig. 4. Aspecto de las grietas en la carpeta asfáltica 
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La fatiga se presenta mayormente en condiciones de temperatura baja y cargas 

continuas, as cuales propician la falla del asfalto (Wang, Wang, & Zhou, 2012). Por lo 

tanto, una de as características de una mezcla asfáltica resistente al agrietamiento es la 

presencia en la misma de un ligante que logre soportar tales condiciones. La 

modificación del asfalto se presenta nue amente como una de las opciones a 

implementar para alcanzar la adecuada resistencia del material (Bahía, et al, 2001 ). Sin 

embargo, además de estas causas externas, la mezcla asfáltica se vuelve vulnerable ante 

la fatiga cuando la misma está constituida por un asfalto :rígido. La rigidez del ligante 

asfáltico incrementa con e1 paso del tiempo debido a las reacciones de oxidación que se 

dan en el material TaJ situación deja corno consecuencia cambios en la rnicroestructura 

del asfalto que derivan en la modificación sus propiedades (Allen, Little, & Bhasin, 

2012), lo cual afecta negativamente el desempeño del mismo como parte de una mezcla 

asfáltica (Fernández-Gómez et al., 2014). 

Evaluaci@n del comportamiento a fatiga de ligantes asfálticos 

Los ensayos de caracterización del comportamiento de fatiga del asfalto se Jlevan a cabo 

en e1 material envejecido, dado que la aparición de grietas se da foego de varios años de 

servicio del pavimento, cuando el asfalto que lo constituye se ha oxidado. Por lo tanto, la 

muestra de fügante debe ser sometida al envejecimiento acelerado en un horno a presión 

(ASTM 6521 -04, 2013), donde se simulan las condiciones a las que sería sometido el 

asfalto durante 20 años de servicio. Una vez terminado este proceso, la muestra de 

asfalto se somete al ensa o de fatiga, en un Reómetro Dinámico de Cortante. En el cual 

se monitorea el cambio en el módulo complejo (estimación de la rigidez) del ligante en 

el tiempo cuando es sometido a continuos ciclos de carga. En la Fig. 5 se ilustra a 

manera de ejemplo una curva resultante de este ensayo. 
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Fig. 5. Representación de una curva de fatiga de un ligante asfáltico, donde So ind ·ca la 
rigidez inicial del material.; Srana indica la rigidez a la falla y tralla indica el tiempo 

requerido para la falla. 

El módulo complejo del asfalto se reduce a medida que incrementan los ciclos de carga 

aplicados. El ensayo establece que la falla por fatiga en d igante se da una vez que el 

módulo complejo inicial se ha reducido en u 50%. Por tanto, se desea que el material 

tolere la mayor cantidad de cidos de carga antes de que se dé tal reducción en su rigidez. 

1.2.3. Daño por humedad 

El daño por humedad es una de las fallas más severas en el pavimento, principallmente 

en cl"mas húmedos donde las precipitaciones son constantes durante todo el año. H 

mecanismo mediante el cual ocurre e] ·daño por humedad ha sido un importante objeto 

de estudio (Taylor, & K.hos1a, 1983; Kiggundu, & Roberts, 1988; Terrel, & Shute, 1989; 

Lintle, & J ones~ 2002) y se caracteriza por la ocurrencia de procesos complejos que 

involucran tanto al asfalto como al agregado y a los vacíos de la mezda asfáltica (Cho, 

& Bahía, 2007; Caro et al., 2008). El agua logra desplazarse en e1 interior de la mezcla 

asfáltica mediante dist1ntos mecanismos, entre ellos permeabi ·dad, capilaridad y 

difusión (Masad et al., 2007). Una vez adentrada en la mezcla, la humedad deteriora sus 

características fundamentales. 

De acuerdo a la definición asignada por Kiggundu y Roberts, el daño por humedad es el 

deterioro de la mezcla asfáltica causado por la presencia del agua, que ocasiona la 

pérdida de adhesión entre el asfalto y el agregado, así como el debilitamiento de }a 

cohesión del mastic asfáhico (Kiggundu, & Roberts, 1988). n esta definición, se 
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abordan dos términos importantes, la pérdida de adhesión y la pérdida de co esi:ó : 

ambos son determinantes en la :progresión de] daño por humedad. 

La pé dida de cohesión se da cuando se deteriora el mastic asfáltico debido a la 

presencia del agua en d sistema, lo cual causa qüe los agregados se separen del resto de 

la mezcla en un proceso llamado desmo o amiento ( ig. 6.a). Por otra parte, la pérdida 

de adhesión se da una vez que la humedad alcanza la interfaz asfalto-agregado, 

debilitándola y ocasionando que se desprenda la película de asfalto que recubre a la 

superficie del agregado, un proceso conocido como desnudamiento (Fig. 6.b) (Caro et 

al., 2008). 

a) 

b) 

Fig. 6. Consecuencias del daño por humedad en mezclas asfálticas a) desmoronamiento 
y b) desnudamiento 
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Evaluación de la sensibilidad al daño por humedad de mezclas asfálticas 

El daño por humedad mo es una falla aislada, por el contrario, se reconoce como un 

catalítioo para otras fallas como la deformación permanente y el agrietamiento (Cho, & 

Kim, 2010). Por tal razón, en la actualidad se busca la producción de una interfaz 

asfalto agregado resistente al colapso por efecto de] agua. Por tanto, la evaluación de tal 

resistencia es necesaria durante el proceso de selección de Jos materiales para 

pavimentos y puede estimarse a partir de la energía libre superficial (ELS) o 

simplemente energía superficial (ES) del asfalto y del agregado. A partir del 

conoc·miento de la ES es posible predecir ciertas caracteristicas fundamentales de la 

interfaz asfalto-agregado, tales como fa fuerza de adhesión y fa tendencia a desnudar en 

presencia del agua (Chen et al., 2003). 

La energía superficial 1es una propiedad inherente a todo material. Se define como la 

energía requerida para formar una superficie de un metro cuadrado en e] vado. De 

acuerdo con la teoría Ácido-Ba e desarr-0llada por van Oss, ChaudJmry y Good, la ES 

1e tá determinada por las interacciones químicas que tienen lugar en la superficie del 

material. Por eUo, la ES se divide en dos componentes principales: el componente 

dispersivo.; correspondiente a las interacciones de Lifshitz-van der Waals que se denotan 

como yLW; y el componente ácido-base, denotado como yAB, que abarca aquellas 

interacciones en las que se comparten electrones y protones (iones hidronio) (va Oss, 

Chaudhury, & Good, 1988). A su vez, el componente ácido-base se divide en dos, el 

subcomponente ácido de Lewis, y"", y el snbcomponente básico de Lewis, y- (Good & 

van Oss, 1991) (Ec. 1 ). 

Ec. 1 

Es posible estimar la ES mediante la medición del ángulo de contacto formado entre la 

superficie del material de interés, en este caso el asfaHo o el agregado, y una gota de 

líquido de prueba (Fig. 7). Esto se puede realizar mediante el uso de un equipo 

denominado gonºórnetro. 
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Fig. 7. Implementación del goniómetro en la medición del ángu]o de contacto entre el 
asfalto (superficie sólida) y un líquido de proeba 

A partir de la combinación de la ecuación de Young-Dupré y lai teoría Áciolo-Base, los 

ángulos de contacto medidos se transforman en energía superficial (Ec. 2) (Hefer, 

Bhasin, & Little, 2006). 

Donde 8 es el ángulo de contacto formado entre la superficie sólida (S) y la gota del 

líquido de prueba (L). 

Dado que la S tiene tres componentes, es necesario uti lizar como mínimo tres líquidos 

de prueba con los cuales se obtienen distintos ángu1os de contacto. De esta manera, se 

forma un sistema de ecuaciones, cuya so1 ución lleva a1 despeje de cada componente de 

la ES (&. 3) (Arabani & Hamedi!, 201]). 

2-./yf'.f' X1 + ~ + 2..)Yf:1X3 = YL1(1+COS8L1) 

2Jyff' X1 + 2J yt°2Xz + 2../rtzX3 = YLz(l + cos 8r,2) Ec. 3 

z-Jrtt Xi + Z.jyL~Xz + 2J rt3X3 = YL 3 (l + COS f)i3) 

Donde con fos subíndices 1, 2 y 3 se denotan los distintos líquidos de prueba; Yw (i= ], 2 

y 3} es la energía uperfic ial total de cada líquido de prueba; 8u (i=l, 2 y 3) es el ángulo 

de contacto (en radianes) formado entre la superficie del material y el líquido de prueba; 
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X¡= y LW del asfalto O agregado, xz= Y - del asfalto O agregado y X3= yt del asfalto O 

agregado. 

La selección de los 1íq11idos de prueba adecuados es una etapa e.rucia] en la obtención de 

la ES de los materiales de ·nterés. Para ello, ta]es líquidos deben estar completamente 

caracterizados en términos de ES, es decir, el valor de cada componente de la ES debe 

ser conocido. AdemácS, el líquido no deberá ;reaccionar con d material de interés ni 

disolverlo (Hefer, Bhasin, & Little, 2006). La polaridad de los líquidos de prueba es -una 

característica importante en Ja selección de Jos mismos para Ja medición de los ángulos 

de contacto. De los tres líquidos a utilizar, uno de ellos deberá ser completamente polar, 

por lo general, se utiliza agua; el segundo debe ser medianamente polar, las opciones 

más comunes son etilenglicol y glicerina; el último debe ser de baja polaridad, como la 

formamida o el diyodomentano (Little, & Bhasin, 2006). En e) desarrollo de este trabajo, 

se utilizaron estos cinco líquidos y se aplicó una prueba de lineahdad para seleccionar a 

Jos tves más adecuados. La prueba de linealidad consiste en graficar el resultado de la 

· multiplicación del coseno del ángulo formado entre d material de inte;rés y el líquido de 

prueba por el valor de Ja energía superficial total del líquido de prueba (eje Y), en 

:función de la energía superficial total del líquido de prueba (eje X} (Fig. 8.a). Los datos 

. graficados deben producir -una línea recta, por tanto, aquéllos líquidos de prueba cuyos 

datos producen una recta de mejor linealidad, serán elegidos para el cá1culo de la ES del 

material de interés (Fig. 8.b). E te procedimiento debe repetirse para cada uno de los 

asfaltos y agregados de interés. Los ángulos de contacto medidos para los materiales 

utilizados, así como las muestras de. cálculo e encuentran en los Anexos I y JI, 

respectivamente. 
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Fig. 8. Prueba de linealidad para la selección de fos líquidos de prueba: a) Gráfica 
formada con los datos de los cinco líquidos de prueba; -~) Recta con mejor linealidad, 

formada al eliminar los puntos del etilenglicol y del diyodometano. 

l a formación de lllla interfaz, como la interfaz agregado-asfalto, implica la interacción 

de las superficies de Jos materiales que la componen y, .por tanto, la energía superficial 

de cada uno juega un papel importante. La calidad de tal interfaz puede ser evaluada a 

partir del cálculo del trabajo de adhesión, W AB, donde los ubindices A y B representan 

al agregado y al asfalto, respectivamente (Ec. 4). 

WAB = YA+ Ys - YAB Ec.4 

Donde YA es ]a energía superficial del agregado, y8 es la energía superficial del asfalto y 

YAB es la energía de la interfaz nueva agregado-asfalto. 

Se busca que W AB tenga el valor más alto, po ibk para que la interfaz formada sea 

resistente al desnudamiento. Sin embargo, durante el proceso del daño por humedad, el 
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agua akanza esta interfaz, deteriorándola y logrando finalmente desplazar a1 asfalto de 

la superficie del agregado. A este proceso se le llama trabajo de desplazamiento en 

presencia de agua y se denota como WA~U, (Ec. 5). 

WA~~ = YAW + YBW -YAB Ec. 5 

Un valor de WA~~ bajo indica que el desplazamiento del agregado por acción del agua 

es un proceso desfavorable y que no ocurre con facilidad, lo cual es deseable para una 

mezcla asfáltica resistente a la humedad. 

Los proceso de adhesión y desplazami,ento ocurren de manera simultánea en la mezcla 

asfáhica. Por tanto, ante la necesidad de evaluar Ja sensibiJidad de un par agregado­

asfalto ante ambos fenómenos, Bhasin y colaboradores desarrollaron un parámetro que 

relaciona ambo procesos llamado Razón de Energía (ER, por s11s siglas en inglés) (Ec. 

6) (Bhasin et al., 2006). 

ER = WAB~ w:wet 
AB 

Ec.6 

El va1or de ER debe ser mayor a 0,8 para que la interfaz resultante produzca una mezcla 

asfáltica de mayor durabilidad. ·r:ntre mayor sea este valor, más resistente será la interfaz 

(Fig. 9). 
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Combinaciones Asfalto-Agregado 

Fig. 9. Valores del parámetro ER de distintas combi11aciones asfaltO-agt'egado (adaptado 
de Bhasin et al., 2006). 

En resumen, la implementación del goniómetro en la medición de fos ánguJos de 

contacto de los asfaltos y los agregados es 1Jn método sencino y de bajo costo, con e) 

cual se obtiene información altamente relevante referente a la energía de formación de 

interfases. Con tal infonnación, es posible 'predecir la adhesión entre el asfalto y el 

agregado, así como la resistencia de la :interfaz en presencia del agua. De esta forma, 

esta técnica es de gran ayuda en la elección de materiales de mayor resistencia ante e) 

daño por humedad. 
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Capítulo 2 

Influencia de la polaridad del asfalto y del agregado elil las 
características de adhesión en una mezcla asfáltica 

El daño por humedad es una de )as fallas más severas en el pavimento, no solo de 

manera aislada, sino por ser el catalítico de otras fallas importantes como el 

agrietamiento y la defonnación. Dentro de las causas del daño por humedad se encuentra 

la facilidad con la que el agua de pJaza al ligante asfá]tico de la superficie deJ agregado, 

un proceso que se ve potenciado cuando existe una pobre adhesión entre los materiales 

involucrados. 

En vista de esta situación, la comprensión de los procesos de adhe ión y de 

desplazamiento se ha vuelto rimordiail para diseñar una interfaz agregado-asfalto de 

mayor durabilidad. Esto ha logrado que, mediante vasta investigación, se 11econozca que 

las propiedades fisicoquímicas de ambos materiales juegan un papel determinante en la 

calidad de la interfaz resultante. 

El diseño de asfaltos modificados con materiales inorgánicos pennite evaluar la 

influencia puntual de cada componente de la energía superficia) en los procesos de 

adhesión y de desplazamiento en presencia del agua, cuando los asfaltos modificados 

son combinados oon distintas fuentes de agregado. Además, la inclusión de estos 

materiales en la matriz asfáltica podría producir combinaciones agregado-asfa]to de 

mayor durabilidad. La razón por la cual se da este comportamiento, es porque las 

difefencias en polaridad introducidas en el asfalto debido a la presencia del aditivo, hace 

menos favorable el proceso de desplazamiento por el agua, dando como resultado en una 

interfaz más resistente. 

El conocimiento de estos detaUes fundamentales. hace factible el dise"." o consc· ente de 

asfaltos con polaridad determinada que resistan adecuadamente el daño por humedad. 

Es por ello que durante este trabajo se compararon dos aditivos: la diatornita y la 

diatomita cuya superficie fue modificada con trietoxioctosilano, que aumentó su 
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hidrofobicidad. :La energía superficial de los asfaltos modificados oon estos aditivos se 

contrastó y :relacíonó con la energía superiiciaJ de una serie de agregados de distinta 

naturaleza, calcárea y siUcea. Se determinó los parámetros W AB y ER para explicar y 

predecir cuál mezcla es la más resistente a) daño por humedad. Toda esta información se 

envió en fonna de artículo a la revi ta Construction & Building Materials, donde se 

encuentra en proceso de revisión. A contimiación se adjunta el artículo completo. Los 

datos de ángulos de contacto, y muestras de cálculo se encuentran en el anexo 1 y n, 

respectivamente. 
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Jnftuence of asphalt binde:r and aggregate polarity on their 
interfacial adhesion characteristics in an aspbalt mixture 
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Abstract: T.he quafüy of the binder-aggregate interface formed in an asphalt mixture is 

dictated by the pbysicochemical pro erties of both materials, such as surface polarity. [n 

order to better understand the role of polarity on the interfacial adhesion between the 

binder and the aggregate, a systematic study was conducted by designing binders with 

different polarities. Thcse binders we~e produced by the addition of diatoms and 

hydrophobic diatoms ·n varying concentrations. It was found that by manipulating the 

polarity of asphalt binders it is possible to design bi ders that result in binder~aggregate 

·pairs that are more compatible with each other and resistant to debonding. On the other 

hand, the basicity of aggregates is also highly re1ated to obtaining asphah mixtures wi 

improved durabifüy. The findings 6orn this paper help advancing the fundamental 

understandmg of the adhesive behavior between binders and aggregates. More 

importantly, these findings c-an be used to design optimal anti-strip agents for llsing in 

diffe ent asphalt mixtures. 

Keywords: bindcr, aggregate, adhesion, moisture damage, diatoms, hydrnphobic 

díatoms, polarity. 

l. Introduction 

One of the factors that affect the durability of asphalt mixtures is the resistance of the 

asphalt binder and asphalt binder-aggregate interface to moisture damage. Moistur 

damage is recognized as one of the most severe distresses on pavements (Caro et al. , 

2010). This is of specia1 interest in regions with high levels of amhient moisture or 

rainfaU in specific seasons or throughout the year. Several mechanisms drive moisture 

transport within the asphalt mixture and ultimately to the binder-aggregate interface. 
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Once the moisrure arrives at the binder-aggregate interfaoe a detachment of the asphalt 

binder from the aggregate surface occurs and hence, the detriment ofthe mastic (Caro et 

al. 2008). The magnitude of moisture damage that can affect the pavement depends ·n 

part on the physical and chemical prnperties of its components (Gorkem & Sengoz, 

2009). Severa! reseafich efforts have focused on modifying the asphalt binder with 

materials that can imprnve its adhesion with aggregate. However, in order to design the 

optimal modifier for any given asphait lbinder - aggregate pair, it is necessary to 

recognize that adhesion is a complicated process. Existing studies suggest that durable 

adhesion is predominantly achieved by füe polar cornponents in asphalt binders that tend 

to interact strongly with the aggregate surface (Curtis, 1992; Robertson, 2000). One of 

the goals of this study was to quantitative1y estimate the relative contributions of the 

non-polar (dispersive} and polar components of asphalt binders and aggregates to the 

quality of tbeir interfacial bond. In order to achieve this goal, it is important to 

quantitativdy measure the po1arity of niaterials involved. A simple way to obtain this 

information is by the measurement of surface free energy (SFE) of asphalt binders and 

aggregate-s, which in turn provides an estimate of their polar and non-polar surface 

characteristics. 

To evaluate the contribution of polar interactions on adhesion and debonding processes, 

it was necessary to incorpora.te asphalt binders and aggregates with different polarities. 

In the case of aggregates, tbis was achieved by cboosing materials from different sources 

and compositions. In the case of aspha1t binders, increasing polarity can be achieved by 

modification, using inorganic materials, such as diatoms. The use of inorganic materia]s 

is promising not only beca.use of their chemical nature, but because of the good 

performance shown in previous research (Cong, Chen, & Chen, 2012; Yi-qiu, Leí, & 

Xing-you, 2012; Yao et al. 2013). In addition to diatoms, a second materia) was also 

included: hydrophobic a·atoms. Hydrophobic diatoms are regular diatoms with a 

hydrocarbon-functionalized surface. The latter material is a hybrid, which means tbat it 

has both, polar and non-polar characteristics, and is therefore expected to increase t!he 

polarity of asphalt binders, as well. 
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The first step to achieve the objective of this study was to create ·a set of binders with 

difforent levels of polarity by addition of diatoms and hydroph.obic diatoms. To the best 

of the authors' knowledge, a Uilique foature of this study is the se of 01ese 

systematically engineered binders with varying levels of polarity. The second step was 

to measure the surface characteristics of these binders and aggregates and use this a a 

basis to evaluate the relationship between polarity and the quality of the interfacial bond 

in wet and dry conditions. 

2. Background 

2.1. Physicochemical propedies of materi1als: Surface free energy (SFE) 

The surface free energy (SFE) is an intrinsic property of aH solids and liquids. It is 

defined as the energy required to Cfeate a new surface of unit area in vacuum. The 

knowledge ofthis property allows understanding the forrnation of interfaces, such as the 

one formed between the asphalt binder and aggregate in an asphalt mixture. 

The theory developed hy van Oss, Chaudhury and Good was applied to quantitatively 

decompose the SFE of rnaterials into its polar and non-polar components. This theory 

states that the total SFE (y) is the sum of two chemical characteristics of rnaterials: the 

dispersive (non-polar) charaoter (yLWJ and the polar character (yA8). The latter in tum is 

divided into two parts: die acidic (y+) and the lJasic (y - } components, as shown in Eq. 1 

(van Oss, Chaudhury & Good, 1988). 

y = yLW + yAB ;;;:: yLW + 2~y +y- Eq. 1 

Once the asphalt binder coats the aggregate surface during mixing, a new interface is 

formed. The correct characteristics of this interface depend on the interactions taking 

place between botb material s. It · s possible to estímate the strength of these interactions 

by means ofthe work of adhesion (WA8 ) (Eq. 2). 

WAB = YA + YB - YAB Eq.2 

where YA and y8 refer to surface free energy of the aggregate and binder, respectively, 

and YAB refe:r:s to the new aggregate-binder interface. 
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Unfortunately, the binder-aggregate interface is easHy breached by water. Based on 

thennodynamics it is favorable for water to displace and completely detach the asphalt 

binder. The energy released or work done by the system in this process is known as 

work of debonding (Wls~) ( q. 3). 

Wwet _ + -
ABW - YAW YBW - YAB Eq.3 

where y AW and y 8 w refer to the new interfaces formed between aggregate and water and 

binder and water, respectively. 

Moisture induced damage occurs due to a co plex interaction of adhesion and 

detachment processes. In order to estimate the potential of moisture damage for a given 

binder aggregate pair, Little and Bhasin proposed a parameter denoted as Energy Ratio 

(ER) which reJates the work of bonding and debonding into a sing]e indicator (Eq. 4) 

(LiUle & Bhasin, 2006). 

ER = WAB /w· wet . /1 AB 
Eq.4 

The prev1ous knowledge of Energy Ratios allows predicting the moisture damage 

resistance for any given binder-aggregate combination: the higher the ER, the higher the 

durability (Bhasin et al., 2006). In this study WA8, WA~'{i, and ER have been chosen to 

evaluate the effect of the additives proposed to improve the moisture damage resistance 

of the asphaH binders. 

2.2.Chemical nature of materials and interfaces 

The fonnation of a new asphalt binder-aggregate interface is mainly a physicochemical 

process. Therefore, knowledge on chemical properties of the materials involved, such as 

poiarity, is required to understand the feas:birty with which the fonnation of the 

interface will take pface. In other words, the quality of coating of one material by 

another depends on the compatibility of their surface chemistries. 

It was hypothesized that by manipulating the polarity o:f binders it is possible to produce 

binders with an improved coropatibility to aggregates. This was achieved by using 
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materials with different polarities as additives in aspha1ts. The resulting binders were 

then evaluated for their adbesion and debonding characteristics by applying the SFE 

theory discussed previously. 

ote that the asphalt biinder is only balf of the interface fomled. It is necessary to 

con ider the chemical characteristics of the aggregates, as wen. By doing so it is 

possible to predict the tendency of sorne aggregates to ¡prefer sorne asphalt binders over 

others and the reason for such behavior. 

3. Materials and Methods 

3.1. Synthesis of bydrophobic diatoms 

Surface functionalization of diatoms was performed based on previous work (Fatoni, 

Koesnarpardi & Hidayati, 2010). Briefly, 35 g of diatoms were suspended into 150 mL 

of toh1ene on a 500 mL three-neck round-bottom flask. Next, 1 O mL of 

triethoxyoctylsilane was added with a syringe and the suspension was stirred and 

rdluxed oy;emight The solid obtained was filtered and washed with 5'0 mL portions of 

toluene, ethyl ether and ethanol anci aUowed to stand on a vacuum desiccator at 60 ºC :for 

6 hours. 

3.2. Characterization of additives 

3.2.1.Infrared Spectra 

In order to con:firm the desired functionalization of diatoms, the FT-IR measurements of 

the hydrophobic diatoms were performed and oompared to the one of un~functionalized 

material. The resu ts are dispJayed on Figure l. The bands located at 452; 795 and 1042 

cm-1 correspond to the bending and stretdling vibrations of 0--Si-O groups, the 

shoulder located on the 1042 crn·11 band is attributed to an out-of-phase stretching 

vibration of Si- O group (Jiang et al., 2014). The barnds around 1600 cm-] and 1630 cm-1 

correspond to the stretcbing and bending vibrations of H- 0-H, respectively (Chai et 

al., 2009). The bands at 914 and 938 crn·1 are re1ated to the Si-O stretching vibrations 

and the bands at 534 and 688 cm·1 are attributed to inorganic oompounds (Jiang et al., 

2014). finally, the spectrn of hydrophobic diatoms shows the typical bands of C 9 H 
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stretching vibration located about 2900 cm-1
• These bands confirm the presence of the 

hydrocarbon chain introduced to tbe diatoms during the functionalization. 
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Fig. l. IR spectra for (a) diatoms and (b} hydrophobic diatoms. 

3.2.2. Contact Anule Measurement 

The hydrophobicity of functionalized diatoms was tested by meancS of contact angle 

mea urement using ~ goniorneter Rame-Hart 250 and the Drop Image Advanced 

software. A disk o{ the hydrophobic diatoms wa obtained and a drop of water was 

placed over the surface. The same procedure was .carried out for the un-functionahz·ed 

diatoms for comparison (Figure 2). The resulting contact angles were found to be 36° for 

un-functionalized and 135° for functionalized diatoms. These results show a dramatic 

change on the chemical nature of diatoms and demonstrate that after modification the 

diatoms become hydrophobic. 
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Fig. 3. Thermograms for a) diatoms anclb) hydrophobic diatoms. 

3.3. Characteriiation of asphaUs and aggrega_tes 

The neat binder was modified with diatoms and hydrophobic diatoms, separately, on 2; 

4; 6 and l 0% by weight of binder. The modification was carried out at 175 ºC and the 

additives were incorporated with a low shear stirrer wiili a mixing duration of l .5 hours. 

The surface energy components ofbinders and aggregates were determined by means of 

contact angle measurements (Wei & Zhang, 2012). A full exp1anation of the 

mathematical transfonnations regarding the measurement of surface energy components 

can be found elsewhere (Hefer, Bbasin & Litde, 2006; Araba.ni & Hamedi, 2011; Nejad, 

Hamedi & Azaroosh, 2013). Table l presents a summary of results from these 

measurements. 
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Table l. Asphalt binders and aggregates characterization 

Material ldentifier 
Surface free energy 

y TOTA L y LW yAB 
1 

y+ y -

Neat 20, l 19,0 1,03 0, 128 2,07 
2%Dª 17,5 16,7 0,836 0,0380 4,59 
4%D 15,0 11 ,8 3,15 0,52 1 4,76 
6% () 13,2 6,94 6,26 2,93 3,35 

Binders 10%D 14,0 10,2 3,8 J 1,3 1 2,78 
2%HDb 15,9 12,9 3,02 0,790 2,88 
4%HD 13,3 

1 
8,63 4,69 2,12 2,59 

6%HD 15,4 11,0 4,42 1,27 3,84 
10%HD 17,6 15,7 l,95 0,536 1,82 
L-1 e 42,1 39A 2,77 0,226 8,49 

Aggregates 
L-2 54,7 46,9 27;9 0,572 26,5 
G-ld 51,2 23,3 3,77 5,87 33,2 
G-2 44,1 40,3 7,79 0,0710 50,2 

, b - ,. ,. . e - d ªD=diatoms-mod1fied bmders, HD hydrophobu: diatom ·mod1füed bmders, L• hmestone, G "'Grave1 

finaUy, the chemical composition of aggregates was determined using X-ray powder 

diffraction with a Bruker D8 Advance instrument. The results are iisted in Table 2. 

Table 2. Appr ximated chemical composition of aggregates 

L- 1 
L-2 

G-1 

G-2 

Minerals contained 
Cakite (M , Ca C03 
Cakite (M , Ca C03 

Albite, a(AlShOs); Anorthite, (Ca,Na)[(Al,S ")40s]; 
Hauyne, (Ca,K,Na)s[(Al,Si)12Ó24($ó4)2 ; Quartz, Si02 
Albitecalcian, (Cao.s, ll-0 ,s)' (Al1.sSi2,sO&)]; Anorthite, 

(Cao.66 ao34) (Ab ,66,Si 2.J4)0s); Sanidine, (K, a)(AlSbOs) 

4. Results and Discussion 

The introduction of an additive in the binder matrix has an imrnediate influence on its 

physioochemical properties. This observation is evident from the surface energy data 

shown in Table 1. Generany, it is noticed from Table 1 that with the addition of the 

diatoms and hydrophobic diatoms to the neat binder, the dispersive component is 

diminished and the polar component is increased. Thi · was not only expected, but 
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designed. The use of diatorns as an additive will increase füe polarity of binders, even 

for the hydrophobic diatoms. 

Due to the <;hanges in SFE, the · nteraction of binder with the aggregate in the coating 

process (WA8 ), as well as the resistance of the hinder-aggregate interface to debonding in 

the presence of water (WA~~) are expected to change. 

First of aU, it is necessary to keep in mind that a higher vafue of WAB implies a stronger 

adhesion du-ring dry conditions hetween thc two components {LittJe & Bhasin, 2006). 

Hence, i1 is desired to achieve binder~aggregate combinations that have a high 

magnitude of WAB· For the proposed materials, the work of adhesion (W;rn) is presented 

in Fig. 4. 
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It is observed that,. in comparison with the neat binder, the additives seem to reduce the 

adhesion between binder and aggregates. In order to further understand this behavior, 

the contribution of the polar and dispersive components for each binder-pair was 

computed. Figure 5 illustrates these results. As expected, for the controJ binder (and any 

given aggregate) th.e dispersive component was the mos•t significant contributor to the 

work of adhesion. However, upon addition of the polar additives the relative 

contribution of the polar components increased and the rdative contribution of the 

dispersive component decreaserl. While this is expected, given the fact that thc overa11 

work of adhesion decreased (Figure 4), these r·esults suggest that globaHy the non-polar 

or dispersive component plays an important mle in the work of adhesion. 
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The processes taking place on the adhesive interface formed lbetween binder and 

aggregate are not fully understood. In fact, considering that binder is the adhesive that 

binds aggregates in a binder mixture, severa adhesion theories bave been proposed 

(Dallas & Jones, 2003). Among these theories, the fact that dispersive (van der Waals) 
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forces dictate the binder-aggregate interaction is well liecognized (Apeagyei, GrenfeB, & 

Airey, 2014) and is consistent with the discussion presented relative to Figure 5. 

Another parameter that is relevant to evaluate the durability of the binder-aggregate 

in1erface is the work of debonding in the presence of water, WA~~- It is desired that 

WA~~ be as low as possible so that the debondin.g process is unfavorable (Little & 

Bhasin, 2006). Figure 6 illustrates the WA~~ is for the pmposed combinations. 
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h can be seen from Fig. 6 that after rnodification the work of debonding decreases, 

which nnplies that the additives are rnaking the detachrnent of binder by water less 
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favorable. It must be noted that additives were designed to increase fue poiarity of 

binders. In this sense, these results suggest that increasing polarity of binders is direcdy 

related to the reduction ofdebonding for the pairs proposed. This is essentially true if the 

neat binder is compared to the modified binders, mdividually. However, depending on 

the aggregate used, either the polar or dispersive components of the binder become 

important in the debonding process (Fig. 7). Thus, a linear increase in polarity does not 

necessarily result in a linear reduction in resistance to debonding. 
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Finally, all of these changes in adhesion and debonding influeNce the resuHing energy 

ratios (ER). Recall that the energy ratio is the ratio of the magnitude of work of adhesion 

to wor of debonding (Litde & Bhasin, 2006). In other words, durability of a bond is 

dictated by the initial quality of the bond in dry condition, as well as hy the resistance of 

this bond to separation induced by water. Most of the cornbinations involving modified 

binders produce higher ER compared to those of neat binder (f ig. 8), as desired. This 
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rneans that the addition of either diatoms or hydrophobic diatoms to binder improves the 

durability of binder-aggregate pairs, when any of the aggregate sources proposed is 

used. 
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The most important obse:rvation from Figure 8 is that there is an optimum content of 

additive on binders that produces the highest Energy :Ratio. In the case of diatoms, this 

content is 4% and for an of the aggregates, except for Gravel 1, for which is 2%. The 

optimum content of hydro:phobic diatoms is 6% for the four aggregates. These results 
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indicate that a continuous increment of the additive to the binder does not necessarily 

result in a linear improvement of its properties. 

These results also demonstrate fuat while developing chernical additives to enhance the 

adhesion characteristics of binder, it is important to consider the type and specific 

mineralogy of the aggregate. f rom Fig. 4 and 7, it can loe seen that WAB and WA8Ur have 

different magnitudes according to the aggregate source used. Tihe reason for this is that 

these values are highJy related with the basic component (basicity} of thc aggregates, as 

shown in Fig. 9. 
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Fig. 9. Effect ofbasicity of aggregate on a) WAB and b) W,48U, . 

AJthough the correlation coefficient is low for WAB • it is gene rally seen fi ,om Figure 9 

that aggregates with high hasicity tend to produce interfaces with stronger adhesion and 

higher resistance against water. Although this observation seems to be interesting, it is 

not possible to generalize thís finding using only four different aggregate types. for thris 

reason, in order to further investigate thís hypo[hesis, the SFE values of 16 aggregates 

from an exi ting database were used in the same analy is as above (Lytton et al., 2005). 

The corresponding WAB and WAB~ were cakulated and related to the basicity of 

aggregates (Fig. 10). 



200 

NE 150 
u -!>O' 
~ 100 

$':. 50 

o 

a) 

10() 

• 
~ 

R2 =0,6973 

50() 

Aggregate basicity 

900 

o 
NE 1 o 
u · SO -tlO 

~-100 

J-150 

-:coo 

1 b) 

Aggregate basicity 

500 900 

Fig. 10. Effect of data base-aggregates basicity on the work of adhesion (WA8 ). The 
vatues were calculated using the binders modified with diatoms and hydrophobic 

diatorns. 

37 

The trend followed by the combinations shown in Fig. JO supports the idea that the 

basicity of aggregate is a crucial characteristic that must be taken into account to design 

asphalt binder-aggregate combinations witb improved durability. The higher the basicity 

of aggregates, t e ' · gher the adhesion and water-resistanoe of interfaces produced. 

Conclusions 

The following are some ofthe ~ey conclusions that can be drawn from this study: 

1. Existing i · terature suggests that polar binders tend to have improved adhesion 

charact ristics. However, results :from this study demonstrate th.at typically additives 

that increase polarity of the asphalt binders tend to reduce the dry work of adhesion 

between the binder and the aggregate. However, ad di ti ves that in crease polarity of the 

asphalt bind<:'.r also tenol to reduce the ahility of water to debond the binder :from the 

aggregate surface. lf the energy ratio from previous srndies is an indicator of 

resistance to moisture damage, then the polar additives must be designed such that the 

small loss in adhesion (under dry conditions) is more than compensated by the abifüy 

of the water to debond the binder rrom the aggregate surface. 

2. The optimal leve] of polarity increase in an asphah binder to irnprnve resistance to 

moisture clamage is highly dependent on the type of agg¡iegate. In otber words, design 

of additives for asphalt binders cannot be done in isolation without considering the 
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type of aggregate for which the additive 1s iotended: there is no "one-fits-aU" 

solution. 

3. Basicity of aggregates appears to be an important factor in dictating the dry work of 

adhesion as we11 as the work of debonding ín aspha t mixtures. Aggregates with 

higher basicity tend to interact strong}y with asphalt binders and make the debonding 

process in wet condition less favorable. This observation is accompanied by the fact 

tbat pofarity of binder must be taken into account when choosing the aggregate 

source to produce asphalt mixtures with impro ed durability. 

In summary, this study evaluated the durability of several different types of binder­

aggr,egate interfaces. Although ener,gy ratio was used as the basis to qualify durabifüy as 

moisture damage resistance, future wotk in this direction will a[so include conducting 

mechanical tests on these binder-aggregate pairs to evaluate moisture resistivity. 
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Capítulo 3 

Influencia de la nanosílica y diatomita como aditivos en las propiedades 
fisicoquímicas y mecánicas del asfalto en dos niveles de envejecimiento 

La mezcla asfáltica es sometida a una serie de esfuerzo durante su vida útil, los cuales 

ponen a prueba su resistencia diariamente. Debido a esto, se buscan continuamente 

materiales más resistentes, por Jo que la modificación del asfalto con diversos aditivos es 

una alternativa ampliamente utilizada. A través de la modificación, se transforma e) 

desempeño del asfalto según la necesidad de una manera factible y senciUa. Sin 

embargo, con el paso del tiempo, el asfalto, incluso modificado, se transforma 

químicamente debido a las reacciones de oxidación que ocurren como conseouencia de 

la continua exposición al oxígeno ambiental y a los rayos solar,es. Por tanto, estos 

cambios a)teran las propiedades fundamentales del material, lo que conlleva a una 

disminución en su desempeño. 

La presencia de adi tivos en la matriz asfáltica influye en las propiedades fisiooquímicas 

y reológicas esenciales de la misma. De esta forma, Jos aditivos (come parte del asfalto) 

intervienen de manera directa en la respuesta del material ante diversas situaciones y, 

por tanto, están relacionados con el desempeño final que exhibe el ligante durante su 

fiempo de servicio. 

Durante este trabajo se usó como aditivos nanosílica y diatomita y, nuevamente, a través 

de mediciones de energía superficial y de ensayos reo1ógicos, se estudió su influencia 

sobre las propiedades fisiooquímicas y reológicas del asfalto. Se evaluó además, los 

efectos de estos aditivos sobre el envejecimiento del asfalto, observando su influencia en 

los procesos de oxidación del mism0>. 

Los resultados se enviaron como un artículo a la 11evista Construction and Building 

Materials, donde es,tá bajo revisión. En las páginas siguientes se adjl!lilta el artículo 

completo con los resultados de este estudio. 
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Abst:ract: Modification of asphalt binder is used to reJieve common distresses. This 

changcs essentia) properties which define the final perfomumce of th.e binder. In order to 

:further characterize the role of additives aJong wtih physicochemical and rheological 

changes, a set of nanosilica and diatomite modified binders were te ted to evaluate 

deformation resistance, fatigue resistance and adhesion characteristics at unaged and 

oxidized conditions. It was found that the resulting performance of binder and its aging 

characteristics vary according to the additive selected, since it changes the surface 

energy and cohesion values, which influences the mechanical responses of the binder. 

Keywords: asphalt, nan siJica, diatomite, permanent deforrnation, fatigue, surface 

energy, cobesion, adhesion. 

l. lntroduction 

Among the most common distress modes m asphalt pavements are pennanent 

deformation and fatigue cracking (Zhang, Luo, & Lytton, 2012). Permanent 

deformation, or rutting, can be a consequence of the inability of asphalt concrete layer to 

resist the continuous traffic loading. It is a short term failure diat appears as a depression 

along the tire path (Sousa, Craus, & Monismith, 1991 }. On the other ihand, fatigue is the 

mechanical degradation of pavement caused by the repetitive loading. The pavement 

accumulates the damage and deflects until it cracks (Wang, Wang, & Zhou, 2012). It is a 

long term failure which is intei, sified by the oxidation of the b-inder (Chai et al., 2014). 

In addition to these mechanical failures, moisture damage is one of the most severe 

distresses in pavements. It is the deterioration of the essential properties such as 
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adhesion and cohesion by effect of water. The interfaces with poor adhesion 

characteristics are more sen if ve to, moisrure damage, (Aguiar et al. , 2015) ince it is 

easier for water to displace the binder from the aggregate surface. 

In order to design binders with improved properties to relieve these distresses, 

rnodification with different materials has been applied as a suitable solution. The 

addition of such materials will modify the chemical environment of binder and, 

consequently, it rheological and physicochemical responses. However, it is necessary to 

consider that, as a part of an in-service pavement, the binder is exposed to severa} 

transformations such as continuous oxidation, which weakens mechanical properties and 

affect th.e compatibility of binder to aggregate (Clhávez-Valencia et al., 2007; Miller et 

aJ., 2012). These transformations wi11 occur even if the asphalt binder has been 

modified. Therefore, it is important to understand the changes taking place in the bínder 

due to modification and to relate these changes to the field performance dming its 

service Hfe. 

This study intends to charaoterize the effect of additives en füe physicochemical and 

rheologicaJ properties of binders at unaged and oxidized conditions, in order to simula te 

the changes that occur during its service life. To achieve this goal, the binder was 

modified with diatomite and nanosilica, wlhich were chosen as additwes because of 

promising performance improvements demonstrated in previous work (Cong, Chen, & 

Chen, 2012; Yi-qiu, Lei, & Xing-you, 2012; Yao et al. 2013; Fini, et al., 2015). The 

resulting binders were evaluated by means of defonnation resistance, crack development 

and adhesion characteristics with the aggregate source. 

2. Background 

2.1.Surfaoe Free Energy (SFE) of pavement materials 

The Surface Free Energy (SFE), or simply Surface Energy, is a property of all materials 

that invo1ves the chemical interactions taking place along their surface. Mathernatically, 

the total SFE (ytotai) is the surn of these interactions, which are classified into 

dispersive (non polar) (yLW), acidic (y+) and basic (y-). The acidic and basic 
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componemts of SFE might be recognized togetiher as the polar interaction (yAB) (Eq. 1) 

(van Oss, Chaudh1.1ry & Good, 1988). 

!Eq. ] 

The SFE is an irnportant property in pavement design since it allows quantification of 

the compatibifüy between binder and aggregate by means of work of adhesion, W AB 

(Eq. 2) (LittJe, & Bhasim, 2006). 

WAB ::; YA + Ys - YAB Eq. 2 

where YA is the total SFE of aggregate, y8 is the total SFE of aggregate and YAB is the 

energy released when the interface is formed. 

Previous knowJedge of W AB is useful to select the adequate binder-aggregate pair with 

the best adhesion characteristics. A higher value of W AB indicates that the formation of 

the interface of a given b:irnder-aggregate pair is thennodynamically favorable and 

difficult to break (Kirn, Jeong & Kim, 2003). 

2.2.Rheological Characterization of binders 

In order to quantify the rutting and fatigue cracking res,· stance of asphalt binders, severa! 

rheological tests have been developed using the dynamic shear rheorneter (DSR). The 

scope of two tests used in this study is briefly described as follows. 

2.2.1. Rutting resistance characterization 

To characteriñe the sensitivity of binder to defonn, the uHiple Stress Creep R.ecovery 

test has been applied. This test permits prediction of rutting sensítivity of binders by . 

means of quanf fying the comp1iance, Jnr, and tbe eiastic recovery ofibinder subjected to 

several loading cyc1es (D 'Angelo, 2009). The J nr is a parameter which estima tes the 

deformation accumulated in the binder that impedes the retum to its original state. By 

contrast, the eJastic recovery is the capabi1ity of binder to return to its initial condition 

after continuous loading. 
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2.2.2. Fatigue r:esistance characterization 

The binders were subjected to the fatigue test on a DSR instrument. This test is 

performed by applying controlled train to the sample while the complex modulus is 

monitored during a time sweep. The fatigue resistance is then reported as the number of 

cycles necessary for the binder to decrease its compJex modulus to thc 50% of its initial 

value. So, it is desired for the binder to withstand the highest number of cycles possible 

to classify it as a fatigue resistant material. 

3. Materials and methods 

3.1. Modification and aging of binder 

The asphalt binder was rnodified with 2; 4 and 6% by weight of nanosilica from Sigma­

AJdrich and with 2; 4 and 6% by weight of diatomirte, separateJy. The additives were 

incorpornted with a low shear stirrer at 175 ºC for 1 ,5 hours. 

A sampk of each binder was eparat,ed and treated to simulate short term agmg 

according to the Rolling Thin Film Oven (RTFO) procedure (ASTM D 2872~97, 2012). 

A second sarnple of the binders was oxidized as described in the Pressure Aging Vessel 

(P A V) procedure (ASTM 06521- ] 3, 20 3). 

The rheology and contact angle tests were performed on both the unaged or the aged 

samples as r,equired. 

3.2. Surface Free Energy (SFE) approach 

The total surface energy and the individual components of the proposed materials were 

estimated based on contact angle measurernents, as described by We] and Zhang (2012). 

The calculation regarding the estimation of surface encrgy, adhesion and cohesion 

values was carried out based on the methods described in the literature (Hefer, Bhasin & 

LiUle, 2006; Arabani & Hamedi, 20 1; Nejad, Hamedi & Azaroosh, 2013). The results 

are shown on Table 1. 
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Table 1. Surface Free Energy and cohesion value of aggregate and binders 

WBB 
y 

yLW yAB y-1- y -
Asphalt binder TOTAL 

erg/cm2 erg/cm2 erg/.cm2 erg/cm2 erglcm2 
erg!cm2 

Neat 40,2 20,1 19,00 1,03 
1 

0,13 2,07 

Neat aged 35,0 17,5 15,10 2,41 0,72 2,02 

2% Diatomite 
1 

35,0 17,5 16,70 0,84 0,04 
1 

4,59 

2% Diatomite aged 25,8 
1 

12,9 5,04 
1 

7,87 4,78 3,24 

4% Diatomite 30,0 15,0 11,80 
1 

3,15 ü,52 4,7'6 

4% Diatomite aged 
1 

24,0 12,0 2,58 9,44 6,83 3,26 

6% Diatom ·te 26,4 13,2 6,94 6,27 2,93 3,35 

6% Diatomite aged 24,2 12,1 2,95 9,12 6,96 2,99 

2% Nanosilica 19,7 9,86 2,02 7,84 
1 

7,84 1,96 

2% Nanosílica aged 24,8 12,4 4,28 8,12 4,74 3,48 

4% Nanosilica 2 1,8 10,9 3,9 6,98 6,31 1,93 

4% Nanosilica aged 25,0 12,5 4,2 8,32 4,77 3,63 

6% Nanosilica 24,6 12,3 5,7 6,60 4J4 2,63 

6% Nanosilica agcd 38,0 19,0 18,4 0,60 0,03 2,81 

Limestone - 42,1 39,4 2,77 0,226 8,49 

3.3. Rheofogical cbaracterization 

The MSCR and fatigue tests were canied out in a dynamic shear rheorneter. The MSCR 

test was perfonned according to the rnethod described in the standard procedure (ASTM 

07405), at the high service temperature for each binder. On the otber hand, the fatigue 

test was performed based on the standard procedure (ASTM 07175) at t'he fow sernce 

temperatme of each asphalt binder. 
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4. Results and discussion 

4.1. Evaluation of unaged asphalt binders 

Effect of additives over SFE values and adbesion characteristics of asphalt 

binder 

The presence of additives on the rnatrix of the binder causes immediate changes on its 

urface energy characteristics. Therefore, after modification, changes in cohesion and 

polarity are expected. According to Table 1 is noted that nano,silica and diatomite 

decrease the total SFE of neat binder by means of reducing the dispersive component 

(YLw) whic is the major contributor to SFE. On the other hand, both additives increased 

the polar components of SFE. These results are expected sinoe nanosrnca and diatomite 

are polar parf eles which impart polarity to asphalt binder. 

The reduction in SFE due to the presence of either diatomite or nanosilica iníluences the 

resulting cohesion value. It is noticed frorn Figure 1 that both of the additives reduced 

the cohesion of neat binder, as they reduce the magnitude of total SFE. Also, a Jinear 

relationship between the arnount of additive used and the resulting magnitude of 

oohesion was found. Fmtllermore, it was ob erved that nanosilica and diatomite have the 

opposite effect on cohe ion: a linear increase in the amount of nanosilica causes a linear 

increase in cohcsion. By contrast, the linear increase in the amount of diatomite causes a 

linear reduction of oohesion. Apart from the direction of the t end, füe J.iesults suggest 

that the addition of hoth additives cause a reduction in the chemical interactions that 

originally take place in the neat binder, which i reflected in the resulting cohesion 

values. 



l:j 
40,0 ... 

E 
~ 30,0 
'O.O ,_ 
~ 20,0 

CQ 

~ 10,0 

0,0 
o.o 

: ~0,9879 - ;::e 

R2 -0,99 16 

2,0 4,0 6,0 8,0 

Additive contenit, % 

+Neat +Diatomite <> Nanosilica 

Fig. ] _ Influence of additive content on the cohesion of asphalt binders 

48 

The SFE values influence the compatibility between binders and aggregates. This 

compatibility can be quanfrfied by means of the work of adhesion, W AB· A good 

adhesion between materials is an indicative of a high quafüy coat. In ofüer words, when 

the W AB is high, the lbinder-aggregate interface is more resistant and difficult to break. 

The W AB shown in Figure 2 was determined for the neat and modified binders combi ed 

with a limestone aggregate. 

70,0 1 

60,0 • 

... 
5 

5o,o 
~ 40,0 ... 
~ 30,0 

c::i 

~< 20,0 

IO,O 

0,0 
0,0 2,0 

+Neat 

R1 0,9993 

.R? = 0,9959 

4,0 6,0 8,0 

Additive content~ % 

+Diatomite o Nanosilica 

Fig. 2. Jnfluence of additive content on the work of adhesion showed for the binder­
hmestone combinations 



49 

h is observed that the magnitude of adhesion ofthe neat binder-limestone combination is 

higher when compared to those combinations resulting from the modified binders. This 

suggests that the introduction of either nanosilica or diatomite into the matrix of the 

binder will l'educe its compatibility with the aggregate. lt was also found that W AB varies 

hnearly according to the amount and nature of the additive used. As with cohesion, the 

adhesion was linearly improved by increasing the nanosilica content in the binder. By 

contrast, hig)l diatomite contents will reduce the adhesion with the limestone. These 

'findings were expected based on the changes in SFE values observed after modification. 

Effect of additives on tbe deformation resistan ce ·of aspbaJt binder 

Modification ofbinder wiH affect mechanical properties, such as dcformation resistance. 

The comp1iance and recovcry far füe proposed materials was estimated by means of the 

MSCR test. Regarding the compliance results (Fig. 3.a), the diatornite~modified binders 

are more sensitive to deformation compared to the neat binder. However, it can be 

observed from Fig. 3.a, that as the amount of diatomite is increased, the compliance of 

binder is Jinearly dirninished. Conversely, witb a 4% and 6% of nanosilica, the binder 

tends to significantly r,educe its defonnation rate. However, it can be seen from the 

recov~ry results (Fig 3.b) that the diatomite~modified binders have lower capacity to 

recover oompared to die neat asphalt. By contrast, the nanosilica-modified binders 

showed superior reco ery characteristics compared to the neat binder. In sumrnary, 

modification with diatornite might affect rutting potentiaJ of the aspha1t binder, while the 

use of nanosilica as additive signi:ficantly reduces the tendency to, defonn. 
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It was found that the ~fluence of the additives on the S E properties ofbinder is highly 

related to its resulting perfonnance. To illustrate this, work of adhesion, compJiance and 

recovery were re1ated to the cohesion for ea ch asphalt binder in f ig. 4. 
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It was observed that there is a linear relationship between the studied performance 

parameters and the cohesion data, which in turn is related to the amount of additive used. 

[n the case of work of adhesion, it was detennined that the binders wifh higher cohesion 

te11d to produce the interfaces with higher :resistance to debonding. In other words, the 

aggregate seerns to be more compatible with the binders of higher SFE, which 

corresponds to the diatornite-modified binders. For the cornpliance and recovery data a 

linear relationship was a1so observed. However, in these situations is not the value of 

cohesion alone which determines the good or poor cornpliance and recovery 

charaoteristics of binder, but the nature of the additives used. The nanosilica-rnodified 

binders showed that a higher cohesion value is an ind: cative of ar better recovery and less 

deformation susceptibility. for the diatomite-modified hinders, it was observed that the 

higher the cohesion, the higher the defonnation and the weaker the fecovery. This 

suggests that the presence of additives cause the binder to store and dissipate energy 

differently, according to the material used for rnodification. 

4.2. Evaluation of aged asphalt binders 

Eff ect of additives on SFE ami adhesion values of binders at aged leve) 

A number of chemical transformations occur in the asphalt binder during aging. These 

changes are reflected in physicochernical properties, such as sm:face energy, as seen in 

Table 1. A gain in polarity is expected due to the oxidation reactions that occur when the 

binder is aged, · 

Regarding the neat binder, the total SFE decreases after aging. H is observed tbat the 

dispersive component is reduced and tihe poiar coroponent, particularly the acidic 

component, increases slightly. The diatomite-modified binders fo1low the same tre d; 

however, the changes ohserved in dispersive and polar cornponents are significantly 

higher. Based on t · s ob ervation, it can be concluded that the presence of diatornite 

would cause the oxidation to be more drastic by abruptly irncreasing the polarity of the 

binder. The consequenoes this rnight bave on the adhesion properties wilJ be discussed 

further. 
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On the other hand, the nanosilica-modified binders showed the oppos·te tre11d. After 

aging, the total SFE increases due to an increase in the dispersive component. The polar 

cornponent also increases, but in this case, the inCI'ease is perceived io the basic 

cornponent, while the acidic decreases. However, it can lbe seen that fo the aged 6% 

nanosilica-modified binder the polar component decreases considerably, not only 

compared to its unaged counterpart, but cornpared to füe rest of the asphalt binders. 

All of these changes in SFE of binders due to the presence of additive and to the aging 

process influence the ad esion with the aggregate, as can be observed in Fig. 5. 
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Fig. 5. Effect of aging on the adhesion characteristics of neat and modified binder 

Once aged, the adhesion of neat and diatomite-modified binders decreases. The 

reduction observed in th.e total SFE and, consequently, in cohesi(m for these binders 

after oxidation seems to be modifying their adhesion ability by reducing their 

compatibilíty with the aggregate. n is a]so observed from Fig. 5- that, compared to the 

neat binder, the adhesíon for the diatomite-modified binders drops more sharply afier 

oxidation. This behavior indicates that these modified binders are more prone to detach 

from the aggregate surface during its service life. 

On the ther hand, the ad.hes-ion for the nanosilica-modified binders increased after 

aging. This observation is highly related with the increase in SfE and cohesion that 
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occur to the nanosilica-modifi:ed binders exposed to oxidation. In fact, the SFE values of 

tbe aged 6% nanosihca-modified binder are similar to füose of the unaged neat binder. 

This suggests that the aged 6% nanosfüca-mod]fied binder will have a behavior that 

vesembles that of the unaged neat binder in tenns of adhesion charncteristks. 

Consequently, for these nanosilica~modified binders the quality of the interaction with 

the aggregate might not be comprornised with aging, resulting in binder-aggregate pair 

more resistant to debond through time. 

Effoct of ad:ditives over fatigue resistance of asphaU binder 

The use of additives to improve the deformation resistance of binders is oommon. 

However, with time and oxidation this can be translated into biº ders that become brittle 

and frag:ile. The fatigue test results for the materials used in this study are shown in Fig. 

6. It can be observed that t:he nanosilica-rnodified binders showed superior resistance 

compared to the eat binder. For tbe diatomite-rnodified binders, oruy the 4% diatomite 

exhibited an improvement, the remaining two binders prese.nted a decrcase in the fatigue 

resistan.ce, compared to the neat binder. Tbe ttend shown by all the modified binders is, 

in this case, independent of fue percentage of addíüve used. 
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Fig. 6. Fatigue test results for the neat and modified binders 
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S. Conclusions 

The following are sorne important conclusions that can be drawn from this study: 

1. The results sbowed that the modification with nanosilica produces superior 

binders in terms of deformation resista ce, crack developing and aging behavior, 

but compromises the adhesion with the aggregate. On tb.e other hand, 

modification with diatomite rednces the performance of binder in terms of 

adhesion, deformation resistance and aging behavior. 

2. Tñe content of either diatoms or nanosilica on the asphaH binder had different 

effects regarding cohe ion, adhesion, elastic recovery and deformation 

resistance. These results suggest that the final performance of binder is strongly 

inft.uenced by the additive selected for modification. 

3. Cohesion is recognized as an irnportant propel1y of bºnders as it is related to 

adhesion and permanent deformation. Then, the design of additives must be 

performed considering the changes in cohesion introduced after modification due 

to the additive selected, but also focusing on the need to be attended. 

4. he results suggest that binders with higher cohesion values produce interfaces 

that are more resistant to debond. Also, it was found that the changes in cohesion 

of binders due to oxidation have a direct influence in their compatibility with 

aggregate, affecting the resulting adhesion. However, these considerntions cannot 

be done without considering the contribution of tbe aggregate source to the 

adhesion priooess. 

5. The physioochemical transformations taking placé .during aging influence the 

re ulting perfonnance of the aged binder. These transformations must be 

considered in order to select additives for modification, such that the essentiaJ 

requirements of binders would not be sígnificantly deteriorated in time. 

In summary, the introduction of addirtives into the binder produces materials with 

different mechanical and physicochemical responses, according to the inherent 
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characteristics of the additive chosen. Then, in order to successfnlly irnprove the quafüy 

of asphalt binders, a designed se1ection of additives must be perlormed, considering all 

the material changes that occur during the se:rvice life of pavements. To obtain a 

complete characterization, it is highly recommended that a mecha ·cal .evaiuation of the 

resulting materials be performed. 
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Conclusiones 

La modificación del asfalto es una manera práctica y factilb1e de aliviar tas fallas 

comunes que se dan en mezclas asfá1ticas, como deformación, fatiga y daño por 

humedad. Cada una de estas fallas tiene un origen conocido y, por tanto, una necesidad 

determinada. La introducción de aditivos en la matriz asfáltica pretende atender tales 

necesidades, mediante la alteración de las propiedades reológicas y fisicoql.límicas del 

material. De esta forma, se busca diseñar la respuesta del asfa]to ant,e estímulos como 

cargas, desnudamiento, oxidación, entre otros. 

La utilización de materiales inorgánicos como aditivos en el asfalto ¡permitió obtener 

ligantes con distintas propiedades fisicas y químicas. Ta1es materiales sirvieron como 

punto de partida en la caracterización de procesos típicos del daño por humedad: la 

adhesión y el desplazamiento por efecto del agua. Se encontró que la presencia en el 

asfalto de diatomíta, nanosílica y diatomita hidrófoba modifica ta energía superficial del 

asfa)to, por lo que se alteran Jos procesos de adhesión y de desplaeamiento en presencia 

del agua. Se tiene como efecto neto que tates materiales producen asfa]tos de mayor 

resistencia ante d daño por humedad. 

La caracterización de la resistencia de las interfaces agregado-asfalto fue posible 

mediante la utilización del goniómetro. A través de este se c·no insitrumento se da ta 

medición de ángulos de contacto', a partir de los cuales se obtiene información relevante 

y valiosa en cuanto a la formación de interfaces. 

Por otra parte, la caracterización reológica del asfalto permite predecir el desempeño del 

material ante fallas como deformación y agrietamiento. Los resu]tados de los ensayos 

reológicos de los asfaltos modificados con aditivos inorgánicos indican que la naturaleza 

del aditivo seleccionado, así como del porcentaje a utilizar de éste j1Uegai un papel 

importante en d desempeño del material. De los aditivos empleados, la nanosílica 

produce ligantes asfáltiúos cuyo desempeño mecánico es superior al asfalto control. En 

contraste, la diatomita y la diatomita hidrófoba no mostraron una mejora significativa a 

la reología de] material. 
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Con base en los resultados, se concluye que la selección del aditivo adecuado para la 

modificación del asfalto debe hacerse tomando en cuenta los cambios fisícoquímicos 

que tienen lugar tras fa modificación, dado que, debido a tales cambios, se altera fa 

respuesta mecánica del material. Además, las transformaciones propias del 

envejecimiento que ocurren en la matriz del asfalto modificado deben ser consideradas, 

para evitar que Ja presencia de) aditivo eleve la susceptibilidad del ligante ante la 

oxidación y demás mecanismos de deterioro. 



fil 

Anexo 1 

Ángulos de contacto de los asfaltos y los agregados 

Tabla AI. l. Valores del ánguJo de contacto promedio (ACP) formado entre el asfalto o 
agregado y el Jíquido de prueba 

Anlllllo de contacto promedio (ACP) (º) 1 

Superficie Asma Glicerina Etilen l?licoJ Fonnamida Diyodometano 

ACP os 2 ACP DS ACP DS ACP DS ACP DS 
Asfalto 
control 101,02 0,55 91,62 0,31 75,82 0,31 84,52 1,08 39,68 1,89 
(AC) 

Asfa1to 
control 100,76 0,42 94,26 0,61 78,69 0,36 84,32 0,48 

1 

- -
oxidado 3 

AC-l-2% 
98,71 0,46 95,45 0,65 84,46 0,49 87,84 0,89 47,59 0,24 

Diatomita 
AC+2% 

Diatomita- 99,15 0,12 94,54 0,11 76,57 0,11 86,68 0,20 - -
oxidado 
AC+4% 

99,00 0,37 93,62 0,53 80,84 0,92 89,17 1,07 44,05 0,16 
Diatomita 
AC+4% 

Diatomita· 100,44 0,13 94,36 0,12 77,83 0,50 89,23 0,33 - -
oxidado 
AC 6% 

99,84 0,32 92,67 0,48 ¡ 79,31 0,42 87,74 0,69 43,39 0,88 
Diatomita 
AC+6% 

Oiatomita~ 100,02 0,34 91,74 0,27 76,20 0,25 87,77 0,33 - ~ 

oxidado 
AC+l0% 

101,62 0,18 92,52 0,28 82,06 0,17 88,51 0,17 42,18 0,24 
Diatomita 
AC+l0% 1 

Diatonrita~ 101,62 0,18 92,65 0,25 82,06 0, 17 88,51 o,n - -
oxidado 
AC+2% 

103,59 0,41 93,59 0,62 78,47 0,53 90)7 1,33 40,1 2 l,07 
Nanosílica 

AC+2% 
Nanosílica- 100,00 0,07 92,71 0,32 78,80 0,31 88,35 0,27 - -

oxidado 
AC+4% 

101,87 10,56 94,77 l,06 76,08 0,92 87,20 0,95 39,84 
1 

1,01 
Nanosílica 

AC+4% 
Nanosílica- 99,74 0,11 92,11 0,28 78,77 0,28 88,76 0,33 - -

oxidado 
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Tabla AI.1. (cont.) 

Angulo de contacto promedio (º) 
Superficie Agua Glicerina 1 Etilen ' icol formamida I Diyodometano 

ACP DS ACP DS ACP DS ACP DS ACP 
1 

AC+6% 
l00,79 0,89 95,12 0,55 77,92 0,87 87,44 1,34 48,81 

Nanosí1ica 
AC+6% 
anosílica- 101,08 0,18 93,07 0,46 78,87 0,31 86,92 0,49 -
oxidado 

AC+10% ]00,5 0,65 93,06 0,56 81,04 ] ,15 93,34 1,38 45,6 
NanosíUca 
AC 10% 
anosílica- 101,81 0, 15 95,83 0,27 81,55 0,11 86,33 0,54 -
oxidado 
AC+2% 

101,41 0,15 91,44 0,27 81,65 0,10 86,62 0,17 DH 4 -
AC+2% 

DH- 100,76 0,33 89,32 0,36 77,90 0,38 83,01 0,34 -
oxidado 
AC+4% 

101,42 0,13 88,82 0,34 80,33 0,13 87,86 0,45 -DH 
AC+4% 

DH-. 100,31 0,36 87,44 0,31 77,47 0,36 82,53 0,28 -
oxidado 
AC+6% 

98,39 0,38 90,05 0,39 81,35 1 0,11 86,19 0,49 
DH -

AC+6.% 
DH- · 10 1,45 0,08 87,53 0,19 77,64 0,47 83,45 0,12 -

oxidado 
AC+10% 

101,81 0,22 91,10 0,1 1 181,56 0,15 85,17 0,15 
DH- -

AC+10%, 1 

DH- · ]00,15 0,35 88,79 0,55 79,12 0,28 82,62 0,24 
oxidado 
Caliza 

74,05 2,87 68,83 2,54 40,30 3,63 30,29 1,74 40,05 
1136 ' 

Caliza 
45,78 0,34 41, 10 1 0,36 46,25 2,31 39,22 2,24 22,86 1212 

Grava 
41,03 1,02 34,55 0,74 21,90 1,19 28,89 1,00 40,82 1152 

Grava 
33,51 0,56 38,74 0,70 24,50 2,07 26,33 1,75 38,59 1153 

1 El valor reportado corresponde al promedio de al menos 7 mediciones para cada mate , ·al. 
2 DS :; Desviación estándar. 

DS 

0,22 

-· 

0,45 

-

-

-

-

-

-

-

-

-

1,07 

0,99 

1,20 

0,58 

3 La medición se efectuó luego de que e] asfalto fuera oxidado en el horno de envejecimiento a 
presión (PA V). 
4 DH = Diatomita Hidrófoba. 

1 
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Anexo 11., 

Muestra de cálculo para la obtención de la energía superficial del 
asfalto control a partir del ángulo de contacto 

A.0.1. Prueba de linealidad para la elección de los líquidos de prueba 

Tabla AIU. Datos para la prueba de linealidad 

Energfa Áioguilo de 
Líquido superficial cos 0 Y*cos 0 

de prueba total, Y 
contacto, 

(rad) (eFg/cm2*rad) 
(enz/cm1) 

0 (rad) 

Agua 72,8 1,763 -0,1912 -13,916 

Glicerol 63,1 1,599 -0,0283 -1,784 

Diyodornetano 50,8 0,693 0,7696 39,097 

tilenglicol 48,0 [,323 0,2450 ll ,759 

Formamida 57,5 l,475 0,0955 5,491 

Con los datos de Ja Tabla All.l se grafica en el ej e x la Energía superficial total del 

líquido de prueba, Y, y en el eje y se grafica el resultado de multiplicar la Energía 

superficial del liquido de ~rueba por el coseno del ángulo de contacto formado entre el la 

superficie del asfalto control y la gota del Hquido, Y*cos e (Fig. AII. 1 ). 

50,DOO 

40,0.00 Diyodometano ~. 

30,000 

Cil 20,000 
Etilenglicol ~ "' o 

10,000 
- . u 

~ 

o;ooo 
- 10,000 o o 20,0 40,0 80,0 

-20,000 
y 

Fig. AII. l. Gráfico de Y cos e en función de Y para el asfalto control y los cinco 
líquidos de prueba 
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Al eliminar los puntos del Etilengliol y del Diyodometano del gráfico en la Fig. AIT.1, la 

linealidad mejora considerablemente (fig. AR2), por lo que los líquidos Jestantes, 

Agua, Glicerina y Formarnida, fueron seleccionados para calcular la Energía Superficial 

del asfalto control. 

10,000 

5,000 

~ 0,000 

~ -5,000 o o 

-10,000 

-15,000 

20,0 

R1 = 0,9999 

40,0 80,0 

y 

fig. AII.2. Gráfico de Y cose en función de Y para el asfalto control y tres líquidos de 
prueba 

A.11.2. Cálculo de Ja ES dell asfalto control 

En la Ec.All.1 se reconocen tres incógnitas, correspondientes a los componentes de la 

Energía Superficial de] asfalto control que se desea obtener. 

Reordenando, 

GW G 
. ..J Yl.i ~YLf ~ 

2--Xi + 2 - X2 + 2 - X3=1 + COS8Li 
YLi Y z.¡ YLi 

Asumiendo que 

}i = 1 + cos Bu 

A2 
_ 2..{Y{¡ li __ _ 

Yli 

X 1 = .JyfW X2=M 

G 
2 .,,; ru 

A3u = -­
YLi 

X3 =~ 

(Ec.AII.l) 

(Ec.AII.2) 

(Ec.All.3) 

(Ec.AII.4) 

(Ec.AII.5) 
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Donde el subíndice i =l, 2, 3 representa a los tres líquidos de prueba y el subíndice S 

representa a la superficie sólida, en este caso, al asfalto control. 

Se establece la siguiente matriz 

[~~i ~~; ~~~·] r~~] = [~~] 
A31 A32 A33 l;3 Y3-

(Ec.AII.6) 

La Ec.AII.6 se convierte en la Ec.AII. 7 una vez que se introducen los datos 

correspondientes al asfalto control. 

[

0.0641 0,0694 0.0694] IB. ll [º·4044] 
0,0912 0,1201 0,0314 X2 = 1~,4859 

0,1079 0,1094 0,0264 ·. 3 0,5477 

Al resolver 1a Ec.AII.7 se tiene que 

X 1 = 4,36 X 2 = 0,358 X 3 = 1,44 

Según la Ec.AII.5 los componentes de la ES de] asfa1to control serían 

rt = 0,128 Ys = 2,07 

Según la Ec. l la Energía Total dei asfalto control es 

YTotal _ 20 O s - , 

Los valores de fa ·ES y sus componentes están en erg/cm2. 

{Ec.AII.7) 

(Ec.AH.8) 

(Ec.AH.9) 

(Ec.A1L l0) 
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Anexo 111. 

Muestra de cálculo para la obtención del trabajo de .adhesión, del 
trabajo de desplazamiento y de la razón de energía (ER) de la interfaz 
asfalto control-caliza 1136 

El trabajo de adhesión entre el asfalto y el agregado se obtiene de acuerdo a la Ec.AJH. 1. 

W 2 .J LW LW+2 ~+2 ~ 
AB =yA YB ' V YA Ye v YA Ys (Ec.AIII.1) 

~ WA8 = 2J 39,4 * 19,0 + 2-./0,226 * 2,07 + 2-J S,49 * 0,128 

~ WAB = '58,2 erg/cm2 

El trabajo de desplazamiento por efecto deJ agua, Wwet, se obtiene según Jas Ec.AIH.2 a 

la Ec.AIIl.4. 

w::t = YAW + YBw - YAB (Ec.AIII.2) 

Donde los subíndices A, B y W, hacen referencia al agregado, al asfalto y al agua, 

respectivam·ente, y Y indica la energía de la interfaz correspondiente. 

Dado que, 

W Zv LW LW 2 ~ 2 r.:=-:::í AB =YA+ YB - YAB = · .. YA Ys + v YA YB + '">/ YA YB 

Se tiene 

_ + 2.:j LW LW + 2 r.:+.::=' + 2 r:::=:::+ YAB - YA YB - yA Ys "J YA Ys '\/YA YB 

De manera similar 

+ 2-..¡ LW .L W + 2 r::+:":= + 2 r::=-:-:+ YAW =YA Yw - .. YA Yw vYA Yw -.¡YA Yw 

YBw = Ys + Yw - 2-.jy¡w Y&w + 2~y;y;, + 2.jy¡yi}¡ 

Por tanto, para el asfalto control y la caliza 1136 

(Ec.Alll.3) 

(Ec.Alll.4) 

.(Ec.AIII.5) 

(Ec.AIH.6) 

YAB = 3,95 er9/cm2
; YAw = 22,1 erg/cm2

; y8 w = 34,0 er:g/cm2 

~ fAT ABW - 52 1 erg/cm2 ~ .vvwet - , . 

De es1a forma, la razón de energía (ER.) dada por la Ec.6 de esta combinación será 

_ 58,2 erg/cm2 

ER = 
52 

/ 2 = 1,12 , ,1 erg cm 
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Anexo IV. 

Evaluación de la resistencia a la fatiga del asfalto modificado con 
diatomita hidrófoba 

El ensayo de fatiga se realizó en las cuatro muestras de asfalto modificado con DH. Los 
resultados se encuentran en la Fig. AIV. l . 

- 2% Oiatomita Hidrófoba 

- 4% Oiatomita Hidrófoba 

6% Diatomita Hidrófoba 
10% Diatomita Hidrófoba 
Asfalto Control 

1Q 5.;--~~...-~~~~......-.-....-.--~~....-~...--.-....-.,......,.....,..., ........ ~~ ....... ~-.-......... -.-..,.....,_,......+ 

10º 1() 1 10 2 

r (s) 

Fig. AIV .1. Curvas de fatiga para los asfaltos modificado con diatomita hidrófoba a 
distintos porcentajes. Se muestra la curva de fatiga del asfalto control como refe encia. 

103 
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Fig. AV. 3. Difracción de Rayos X en polvo del agregado Grava 1152 
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Fig. AV. 4. Difracción de Rayos X en po lvo del agregado Gra,va 1153 


