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14-11-2023 Este trabajo muestra el potencial de liquidos piroliticos (LPN-Mix) obtenidos de la mezcla de neumaticos fuera de
Aceptado uso de vehiculos livianos (NFU-L) y mineros (NFU-M) como un potencial rejuvenecedor de cementos asfalticos
03-08-2024 envejecidos. El estudio evalud el efecto de diferentes dosis de LPN-Mix (3%, 6%, % y 12%, por vol. total de
Publicado cemento asfaltico) sobre las propiedades fisicas de un cemento asfaltico a diferentes niveles de envejecimiento.
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de sus propiedades fisicas (viscosidad, densidad, pH y contenido de agua) y quimicas (composicion quimica y
presencia de grupos funcionales con actividad rejuvenecedora). En cada cemento asfaltico con LPN-Mix, se evalué
la viscosidad, el punto de ablandamiento y el grado de penetracion. Los principales resultados de este estudio
revelaron que las propiedades fisicas del LPN-Mix son comparables a las de un rejuvenecedor comercial y que el
LPN-Mix estd compuesto principalmente por hidrocarburos y sustancias aromaticas (92.2%). Ademas, se
determind que las mezclas con dosis de LPN-Mix del 3% al 6% exhibieron mejoras en la viscosidad, el punto de
ablandamiento y la penetracién de los cementos asfalticos envejecidos (CA-PAV), restableciendo sus propiedades
fisicas al estado original del cemento asfaltico. Finalmente, se evidencié que el LPN-Mix podria utilizarse como un
producto rejuvenecedor de asfaltos envejecidos, debido a sus propiedades fisicas y quimicas, con un potencial
prometedor en la industria del asfalto para mejorar la durabilidad y sustentabilidad de los pavimentos asfalticos,
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23-12-2024 This work demonstrates the potential of pyrolytic liquids (LPN-Mix) obtained from the mix of end-of-life tires from
light vehicles (NFU-L) and mining vehicles (NFU-M) as a potential rejuvenator for aged asphalt cements. The study
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End Of Life Tires physical properties of asphalt cement at different aging levels. To understand the behavior of LPN-Mix as a

(ELT) rejuvenator, a comprehensive characterization of its physical properties (viscosity, density, pH, and water

Pyrolysis content) and chemical properties (chemical composition and presence of functional groups with rejuvenating

Rejuvenator activity) was performed. For each asphalt cement with LPN-Mix, viscosity, softening point, and penetration grade
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were evaluated. The main results of this study revealed that the physical properties of LPN-Mix are comparable
to those of a commercial rejuvenator and that LPN-Mix is mainly composed of hydrocarbons and aromatic
substances (92.2%). Additionally, it was determined that mixes with LPN-Mix doses ranging from 3% to 6%
showed improvements in viscosity, softening point, and penetration of aged asphalt cements (CA-PAV), restoring
their physical properties to the original state of the asphalt cement. Finally, it was evidenced that LPN-Mix could
be used as a rejuvenating product for aged asphalts due to its physical and chemical properties, with promising
potential in the asphalt industry to enhance the durability and sustainability of asphalt pavements, thus
promoting a circular economy.
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1. Introduccion.

Las mezclas asfdlticas estdn compuestas de aridos minerales y
cemento asfaltico, este ultimo un material termoplastico con
propiedades adhesivas y compuesto de hidrocarburos derivados
de la destilacién del petréleo (Hunter et al., 2013). Estas mezclas
corresponden al principal material compuesto usado para la
construccidn de los pavimentos asfalticos. Sin embargo, durante
su vida de servicio los pavimentos asfalticos estan expuestos por
afios a cargas de trdfico, estrés térmico y factores
medioambientales (oxidacién por aire, radiacién UV, humedad)
qgue causan la separacion en la interfaz entre los aridos y el
cemento asfaltico, generandose el agrietamiento de las mezclas
asfalticas (Gordon et al., 2002). Entre los principales factores que
promueven el agrietamiento de las mezclas asfalticas en
pavimentos esta el envejecimiento del cemento asfaltico (Airey,
2003). Para comprender este fendmeno, se debe considerar que
el cemento asfaltico es un sistema coloidal compuesto por nano-
agregados de asfaltenos dispersos en una fase continua de
maltenos. Durante el envejecimiento, la fraccion malténica se ve
afectada por diferentes fendmenos de caracter fisico y quimico,
tales como la volatilizacién de fracciones ligeras, el
endurecimiento de resinas, la oxidacion y la exudacion de aceites.
Estos cambios provocan un aumento en la fraccién de mayor peso
molecular (asfaltenos) y una descompensacion en la proporcion
asfaltenos/maltenos, lo que resulta en un aumento de la rigidez y
el agrietamiento del cemento asfaltico. Si bien la oxidacidn del
cemento asfaltico es un proceso irreversible, su estado
viscoelastico puede ser recuperado mediante la aplicacion de
agentes rejuvenecedores (Morian et al.,, 2012). Los agentes
rejuvenecedores son aceites lubricantes y extendedores que
restauran la composiciébn quimica del cemento asfaltico
envejecido. Sus funciones principales son: reducir la rigidez de la
superficie oxidada (fendmeno de suavizamiento), restaurar la
consistencia del cemento asfaltico, incrementar la durabilidad y
recomponer las propiedades fisicoquimicas y reoldgicas del
cemento asfdltico. Los rejuvenecedores comerciales son
derivados del petréleo, cuyo ciclo de vida tiene un alto impacto
ambiental. Por esta razén, existe un gran interés cientifico y
tecnoldgico en encontrar rejuvenecedores alternativos basados
en residuos, promoviendo asi la sustentabilidad en los
pavimentos. En este contexto, los neumaticos fuera de uso (NFU)
de vehiculos livianos (NFU-L) y mineros (NFU-M) son residuos de
complejo tratamiento por su resistencia a la degradacién y altos
volimenes de generacion. Recientemente, se ha investigado el
uso de la pirdlisis para transformar los NFUs en productos
rejuvenecedores con aplicacion en cementos asfalticos
envejecidos. La pirdlisis es un proceso de descomposicidn
termoquimica (en ausencia de oxigeno) de los polimeros
constituyentes de los neumaticos, dando como productos tres
fracciones (Ramirez-Canon et al., 2018): Liquida (35-65% p/p.),

Sélida (12-45% p/p.), y Gaseosa (10-35% p/p). Especificamente, la
fraccién liquida de la pirdlisis contiene benceno, tolueno, xileno
terpenos (cimeno y limoneno), hidrocarburos aromdticos vy
alifaticos, por lo que su aplicacion principal ha estado
mayormente dirigida al area de los combustibles. En este sentido,
investigaciones realizadas por Menares et al. (2020) utilizaron la
pirdlisis-catalitica-rapida de neumdticos de desecho para el
estudio de su fraccidn liquida, obteniendo en el liquido pirolitico
identidades aromaticas con actividad antioxidante. Esta ultima
caracteristica convierte al liquido pirolitico de neuméticos (LPN)
en un potencial rejuvenecedor para asfaltos. En este contexto,
Norambuena-Contreras et al. (2021) probaron por primera vez la
efectividad de un liquido pirolitico de NFU como un posible
agente rejuvenecedor encapsulado en compartimentos porosos
de Ca-alginato, demostrando que el aceite pirolitico puede
difundirse en el cemento asfdltico envejecido reduciendo su
viscosidad para promover la autorreparacidn de sus microgrietas
en un 100%. Sin embargo, los autores no evaluaron el efecto del
LPN sobre las propiedades fisicas de los cementos asfalticos
modificados. En este contexto, esta investigacion tiene por
objetivo evaluar el efecto rejuvenecedor de liquidos piroliticos
obtenidos a partir de mezclas de neumaticos fuera de uso (LPN-
Mix) de vehiculos livianos (NFU-L) y mineros (NFU-M) en las
propiedades fisicas de un cemento asfaltico modificado a
diferentes niveles de envejecimiento.

2. Metodologia.

2.1. Materiales

Los NFU-L y NFU-M se obtuvieron en forma de granulos libres de
acero y material textil (es decir en su fraccién polimérica). Estos
materiales se secaron en un horno a 110 C durante 12 horas y se
almacenaron en bolsas selladas hasta su uso. Para los ensayos de
rejuvenecimiento se utilizé como precursor un cemento asfaltico
virgen CA-24 con grado de penetracion de 50/70, punto de
ablandamiento de 52,2 °C y densidad de 1,034 g/cm3. Este
cemento asfaltico se sometié a un proceso de envejecimiento a
corto plazo mediante la prueba estandarizada de horno de
pelicula delgada rotatoria (RTFO) simulando el envejecimiento
por fabricacién de la mezcla, seglin la norma ASTM D 2872-19.
Posteriormente, la muestra RTFO se sometié a un proceso de
envejecimiento a largo plazo en un recipiente de aire a presidn
(PAV) segun la norma ASTM D 6521-19, generando muestras de
cemento asfaltico envejecidos a largo

2.2. Produccion del rejuvenecedor pirolitico a escala BENCH.

Una mezcla de neumaticos (50% NFU-L y 50% NFU-M) se pirolizd
en una unidad de laboratorio a escala BENCH equipada con un
reactor de acero inoxidable (D: 128 mm y H: 235 mm) provisto de
un agitador mecanico acoplado a un motor eléctrico de
frecuencia 500 rpm. El perfil de temperaturas en el reactor fue
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controlado mediante seis termopares de tipo K distribuidos a lo
largo de su geometria. En un experimento tipico, se colocaron 400
g de NFU-L/M en el reactor. A continuacion, la temperatura se fijo
a 465°C, utilizando una rampa de calentamiento de 12 2C/min y 2
h de tiempo de residencia. Estas condiciones se seleccionaron
inspiradas en protocolos industriales reales y en experiencias
previas de Menares et al. (2021). Los liquidos piroliticos de
mezclas de neumaticos (LPN) obtenidos en estos experimentos se
recogieron en dos condensadores refrigerados por agua (15 2C)
qgue operaban en serie, mientras que los gases no condensables
se quemaron por antorcha a la salida de la planta. Por dltimo, los
LPN-Mix se almacenaron a 4 oC hasta ser usados en las pruebas
de caracterizacion fisicoquimica, y en el estudio del efecto del
liguido en las propiedades fisicas del cemento asfaltico
envejecido.

2.3. Caracterizacion fisicoquimica del LPN-Mix.

Los grupos funcionales presentes en los liquidos piroliticos LPN-
Mix fueron determinados mediante espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR-ATR) usando un espectrometro
Nicolet is20 (Thermofisher, EE.UU.) equipado con un accesorio
ATR (Specac Quest ATR, Reino Unido). Los compuestos quimicos,
especificamente Benceno, Tolueno, Xileno (BTX) y terpenos
(limoneno y cimeno) se cuantificaron en base a sus estdndares
analiticos en un cromatdgrafo de gases (GC-2010 Plus, Shimadzu)

Proceso de Mezcla

Viscosidad

equipado con un detector de espectrometria de masas de un sdlo
cuadrupolo (QP 2010 Ultra, Shimadzu). La abundancia de otros
grupos (alcanos y alquenos) se estimé por el pardmetro de
selectividad segin Menares et al. (2020). Ademas de las
caracterizaciones mencionadas, el pH (Tecnal TEC -7) vy la
densidad, se determinaron mediante el método IP 131/57. La
viscosidad del LPN-Mix se midid segun la norma ASTM D445 vy el
contenido de agua se determind por titulacion Karl-Fisher
(Mettler Toledo, modelo V20) segiin la norma ASTM E203-01.

2.4. Propiedades fisicas del cemento asfdltico envejecido
modificado con LPN-Mix.

El efecto del LPN-Mix en la restauracioén de las propiedades fisicas
del cemento asfaltico envejecido se estudié siguiendo el
procedimiento descrito por Concha et al. (2023) y mostrado en
Figura 1. De este modo, el LPN-Mix se mezclé con cemento
asfaltico envejecido PAV en proporciones de 3%, 6%, 9%, y 12%
v/v. Luego, los ligantes fueron caracterizados mediante ensayos
de: i) viscosidad dindmica segiin ASTM D 4402-06, a temperaturas
de 60y 135 °C utilizando un viscosimetro rotacional RVDV-II+Pro
(Brookfield, Middleboro, MA, EE.UU.); ii) punto de ablandamiento
seglin ASTM D 36-06 utilizando un aparato de anillo y bola
Humboldt H-1569 (Elgin, IL, EE.UU.); y iii) penetracién segun
ASTM D 5-97 utilizando un penetrometro Humboldt H-1240
(Elgin, IL, EE.UU.).
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»
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Figura 1. Proceso de mezclado y ensayos de caracterizacion fisica de un cemento asfaltico envejecido y modificado con diferentes dosis de LPN-Mix.

3. Andlisis de resultados.

3.1. Rendimiento de pirdlisis y propiedades fisicas del LPN-Mix.

En la Tabla 2 se muestra que el rendimiento del LPN-Mix es del
47%, lo cual estda en linea con los resultados reportados
previamente por varios autores (Martinez et al., 2013; Williams et
al., 2013) que han evaluado la pirdlisis de neumaticos fuera de
uso. Sin embargo, este resultado no es el Unico indicador de los

LPN-Mix como un potencial liquido rejuvenecedor. También
existen otras propiedades relevantes, como el pH, la densidad, la
viscosidad y la composicién, que pueden variar en funcién de la
temperatura de pirdlisis y del origen de los NFUs, ver resultados
en Tabla 2. Los valores de viscosidad, densidad y pH del LPN-Mix
son consistentes con los informados en investigaciones anteriores
sobre LPN (Martinez et al., 2013; Antoniou & Zabaniotou, 2013).
A su vez, estos valores estan en el mismo orden de las
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propiedades fisicas de algunos rejuvenecedores liquidos
comerciales utilizados en cementos asfalticos. El LPN-Mix
presenta un contenido de agua relativamente alto en
comparacion con los valores reportados en la literatura (Lopez et
al.,, 2017) y que generalmente se situan alrededor del 1%. Se
presume que este contenido de agua ha llevado a una
disminucion de la viscosidad del LPN-Mix, lo que resulta

Tabla 1. Rendimiento y caracterizacion fisica del LPN-Mix

beneficioso para su aplicacion y difusion efectiva en el interior de
cementos asfalticos en caliente. Sin embargo, estos porcentajes
de contenido de agua pueden favorecer el proceso de oxidacidn,
por lo que la aplicacion de este producto como rejuvenecedor
liguido puede afectar el comportamiento de los cementos
asfalticos. En conclusién, la investigacion futura debe estar
centrada en minimizar el contenido de agua en el LPN-Mix.

Temperatura Rendimiento LPN Viscosidad @ 20°C (cP) Densidad (g/cm?3) pH @ 25°C Karl-Fisher (%)
Pirdlisis (°C)
465 47 2.39 0.878 £ 0.05 8.68 -8.77 3.104 £0.01

3.2. Propiedades quimicas de LPN-Mix.

La Figura 2(a) muestra el espectro y la identificacion de sefales
para el LPN-Mix. Las bandas observadas entre 3500 — 3200 cm™
corresponden a la vibracidon de O—H y pueden asignarse al agua o
a los grupos hidroxilo en acidos. Ademas, las sefiales entre 3000 y
2700 cm* se atribuyen a las vibraciones de estiramiento C—H en
los alcanos, lo que también sugiere las vibraciones de flexion C—H
que se encuentran entre 1500 y 1300 cm™. La presencia de

a)

Aromaticos

Hidrocarburos alifaticos

[ LPN-Mix

Absorbancia normalizada (a.u)

A\
T T T T T T ANNTT T T T T

4000 3600 3200 2800 1800 1400 1000 600

Nimero ondas (cm)™

compuestos aromaticos fue corroborada por las absorciones en
las regiones entre 1600 — 1500 cm™, 1150 — 1000 cm™ y 810 — 675
cm correspondientes a estiramientos C—C, flexién en el plano C—
H vy las vibraciones de flexion fuera del plano C-H,
respectivamente. Los peaks entre 1750 y 1700 cm? se atribuyen
al estiramiento C=0 en las cetonas. Finalmente, las vibraciones de
estiramiento C=C a 1675 y 1600 cm%, y entre 1020 y 845 cm™ son
indicativas del grupo funcional alqueno.

20 30 40 50

b)
Tp=465°C
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Figura 2. (a) Grupos funcionales en el LPN-Mix y determinados por FTIR-ATR; (b) Cromatograma por GC/MS del LPN-Mix que incluye la distribucién de productos por grupos

funcionales.

Ademas, en la Figura 2(b) se puede observar que los compuestos
aromaticos e hidrocarburos y que son altamente miscibles con el
ligante (Norambuena-Contreras et al., 2021) representaron el
92.2% del area de los peaks. Los aromaticos se forman a partir de
la descomposicién térmica de cauchos como el estireno-
butadieno y el poliisopreno. Este proceso esta controlado por la
escision y ciclizacion de intermediarios como el terpenoide d,I-
limoneno y la deshidrogenacién del estireno. Las reacciones de
aromatizacion ocurren en un rango de temperaturas amplio (400-

700°C), lo que implica que la composicion del liquido pirolitico
depende de los tipos de neumaticos y las condiciones de pirdlisis
utilizadas (Menares el at., 2020). Por otro lado, los hidrocarburos
(57.6%), principalmente alcanos y alquenos, se forman a través de
la apertura en anillo y la reciclacion del d,I-limoneno y el isopreno,
respectivamente. Asimismo, se confirma que el liquido pirolitico
presenta un contenido considerable de d,l-limoneno (32%),
compuesto conocido por su capacidad antioxidante (Bacanli et al.,
2015).
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3.3. Efecto del LPN-Mix en las propiedades fisicas del cemento
asfdltico envejecido.

La Figura 3 muestra la variacién de las propiedades fisicas del
cemento asfdltico envejecido PAV al mezclarse con diferentes
dosis de LPN-Mix. En primer lugar, las Figuras 3(a) y (b) muestran
el efecto de los procesos de envejecimiento sucesivos RTFO y PAV
en las propiedades fisicas del cemento asfaltico virgen,
observando: i) una reduccién del nivel de penetraciéon desde 53
hasta 18 dmm; ii) un aumento en el punto de ablandamiento
desde 52,2 hasta 65,8 9C; y iii) un aumento en la viscosidad desde
265 hasta 6260 P*s @602C y desde 0,4 hasta 1,125 P*s @135°C.
El objetivo del proceso de rejuvenecimiento de un cemento
asfaltico oxidado es restablecer sus propiedades fisicas a un
estado original sin envejecer. Con base en este objetivo, es de
vital importancia tener un control sobre la dosificacion adecuada
del LPN-Mix, ya que dosis elevadas pueden afectar negativamente
al pavimento asfaltico, causando deformaciones permanentes

a)
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[ —
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c 40 ©
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40 4 5
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Virgen  RTFO PAV  PAV(3%) PAV(6%) PAV(9%) PAV(12%)

Figura 3. Resultados de (a) penetracion y punto de ablandamiento, y (b) Viscosidad a

porcentajes de adicion del LPN-Mix.
4. Conclusiones.

e Las propiedades fisicas del liquido pirolitico proveniente
de mezclas de neumaticos fuera de uso (LPN-Mix) son
similares a las de los rejuvenecedores comerciales. Estos
valores permiten inferir el potencial del LPN-Mix como
rejuvenecedor. Sin embargo, el contenido de agua podria
afectar el comportamiento del cemento asfaltico.

e LPN-Mix contiene un alto porcentaje de compuestos
aromaticos e hidrocarburos (92.2%), asi como la presencia
de compuestos quimicos con capacidad antioxidante
(limoneno). Por lo tanto, el LPN-Mix tiene potencial para
ser utilizado como un agente rejuvenecedor de cementos
asfalticos envejecidos.

como el ahuellamiento. Con este objetivo, la Figura 3(a) muestra
un aumento progresivo en el nivel de penetracién con la
incorporacion de LPN al ligante PAV. Particularmente, dosis de
LPN-Mix entre 3% y 6% resultaron en un aumento del nivel de
penetracidon del 47% respecto de un PAV, resultando en valores
de penetracién entre un estado virgen y envejecido RTFO. Estos
resultados son consistentes con estudios anteriores publicados
por Fini et al. (2016) y Kumar et al. (2022). Similarmente, la Figura
3(a) muestra que dosis de LPN-Mix entre 3% y 6% resultan en un
valor de punto de ablandamiento similar al de un ligante sin
envejecer. Lo anterior también es confirmado con los valores de
viscosidad mostrados en la Figura 3(b). Con base en estos
resultados, se concluye que la incorporacion de LPN-Mix en un
ligante PAV en contenidos de hasta un 6% es capaz de restaurar
las propiedades fisicas a su estado original, evitando un efecto de
sobrerejuvenecimiento.

b)
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virgen  RTFO PAV  PAV(3%) PAV(6%) PAV (9%) PAV (12%)

60 y 135°C, para cemento asfaltico no envejecido, RTFO, y PAV con diferentes

e La caracterizacion fisica del cemento asfaltico envejecido
PAV revelé que la adicién del 6% de LPN-Mix permite
restaurar las propiedades fisicas originales de los
cementos asfalticos.
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