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Resumen

El envejecimiento del cemento asfaltico es una de las principales causas de agrietamiento en los pavimentos
asfalticos. En los ultimos afos se ha logrado un avance significativo en el perfeccionamiento de nuevos
rejuvenecedores encapsulados para materiales asfdlticos, promoviendo el desarrollo de innovadores
pavimentos autorreparables. En este estudio se evalud la produccién y caracterizacion de capsulas de alginato
que contienen aceite crudo de palma como un prometedor rejuvenecedor para la autorreparacidn extrinseca
de cementos asfalticos envejecidos a largo plazo. Para caracterizar el aceite de palma se utilizaron analisis
termogravimétrico (TGA-DTGA) y reflectancia total atenuada (ATR)-FTIR. La produccién de cdpsulas de alginato
con aceite de palma se llevé a cabo utilizando un equipo de microencapsulacion que fue equipado con un
sistema de extrusidn con una boquilla vibratoria. El proceso de encapsulacién fue controlado por sus variables
de encapsulamiento. Se evalud el impacto de las variables de encapsulacidn vibratoria en las propiedades de las
capsulas, considerando la morfologia superficial, el aceite superficial y la eficiencia de encapsulacion. Los
principales resultados de encapsulacion mostraron que las propiedades de las cdpsulas con aceite crudo de
palma son afectadas por los parametros de encapsulaciéon con una morfologia y estabilidad mecanica adecuada
para mezclas asfalticas. En general, se demostré que las cdpsulas que contienen aceite crudo de palma tienen el
potencial de actuar como un rejuvenecedor para promover la autorreparacién de un asfalto agrietado.

Abstract

Ageing of asphalt cement is one of the main causes of cracking in asphalt pavements. In recent years, significant
progress has been made in the development of new encapsulated rejuvenators for asphalt materials, promoting
the development of innovative self-healing pavements. This study evaluated the production and
characterisation of alginate capsules containing crude palm oil as a promising rejuvenator for the extrinsic self-
repair of long-term aged asphalt cements. Thermogravimetric analysis (TGA-DTGA) and attenuated total
reflectance (ATR)-FTIR were used to characterise the palm oil. The production of alginate capsules with palm oil
was carried out using a microencapsulation equipment that was equipped with an extrusion system with a
vibrating nozzle. The encapsulation process was controlled by its encapsulation variables. The impact of the
vibratory encapsulation variables on the properties of the capsules was evaluated, considering surface
morphology, surface oil and encapsulation efficiency. The main encapsulation results showed that the
properties of crude palm oil capsules are affected by the encapsulation parameters with a morphology and
mechanical stability suitable for asphalt mixtures. Overall, it was demonstrated that capsules containing crude
palm oil have the potential to act as a rejuvenator to promote self-repair of cracked asphalt.
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1. Introduccién.

El proceso de envejecimiento del cemento asfaltico se
caracteriza por una serie de reacciones quimicas que ocurren
en los materiales bituminosos, resultando en modificaciones en
sus propiedades quimicas y fisicas. Estas modificaciones
comprenden una disminucidon en la capacidad de adherencia
arido-ligante dentro de la mezcla asfaltica, lo que conduce a la
formacion de grietas en los pavimentos asfalticos
(Norambuena-Contreras et al., 2020). Sin embargo, debido a la
naturaleza viscoeldstica y capacidad de fluidez ante el
incremento de temperatura, el cemento asfaltico posee la
capacidad intrinseca de autorreparar (sellar de manera
auténoma) sus microgrietas abiertas. Pese a esto, a medida que
los cementos asfalticos envejecen su rigidez incrementa y la
capacidad de autorreparaciéon disminuye, provocando la
formacién y la propagacién de microgrietas. Asimismo, los
ciclos de esfuerzos mecanicos y la exposicién a las condiciones
medioambientales ocasionan que estas microgrietas puedan
evolucionar a macrogrietas, conduciendo a la degradacion del
material y su posterior deterioro. Una de las soluciones
habituales para reparar el dafio por envejecimiento en la
superficie de los pavimentos asfalticos se basa en la utilizaciéon
de agentes liquidos rejuvenecedores (Gonzalez-Torre y
Norambuena-Contreras, 2020). Los rejuvenecedores se refieren
a sustancias como aceites, extractos o grasas que se utilizan
para restablecer ciertas propiedades de los ligantes asfalticos
que normalmente disminuyen durante el proceso de
envejecimiento. La funcion principal de este proceso es
disminuir la viscosidad y la rigidez del cemento asfiltico,
mejorando asi la elasticidad de los cementos asfalticos. De este
modo, la eficacia del procedimiento de rejuvenecimiento estd
intimamente ligada al enfoque empleado para la aplicacién del
rejuvenecedor en el ligante asfaltico degradado. Comunmente,
la técnica consiste en la aplicacién de rejuvenecedores liquidos
sobre la superficie de pavimentos asfalticos que han sufrido
oxidacién. Sin embargo, esta metodologia ha demostrado
ineficacia en el nivel de reparacién (sélo en los primeros
centimetros del pavimento) que se suma a los costos asociados
a las obras de mantenimiento y conservacion de los
pavimentos. Como resultado, la investigacion actual se ha
centrado en proteger a los rejuvenecedores durante el proceso
de mezclado y compactacion de las mezclas asfalticas para
permitir que el efecto de los rejuvenecedores sea desde el
interior de las mezclas y no sélo en su superficie, ademas de
promover los mecanismos de autorreparacion de microgrietas
de forma preventiva (Alpizar-Reyes et al., 2022; Concha et al.,
2022; Gonzalez-Torre y Norambuena-Contreras, 2020; Prosperi
y Bocci, 2021). Los mecanismos de autorreparacién permiten
que el cemento asfaltico envejecido recupere algunas de las
caracteristicas pérdidas durante el envejecimiento. Este

enfoque de reparaciéon auténomo consiste en mecanismos
para: i) el uso de nuevas tecnologias de encapsulamiento que
permitan contener y proteger a los agentes rejuvenecedores
durante los procesos de compactacion y mezclado, vy ii)
liberarlos adecuadamente al momento de la formacién de las
microgrietas en el asfalto envejecido y con ello revertir el dafio
por envejecimiento. Estos mecanismos se basan en el
desarrollo de redes de fibras y capsulas que contienen
rejuvenecedores. Diferentes investigaciones han demostrado
con éxito que la encapsulacidn de rejuvenecedores es una
solucion util para la autorreparacion de materiales asfalticos.
Entre los agentes rejuvenecedores que se han encapsulado se
encuentran los bioaceites (Norambuena-Contreras et al., 2020),
el aceite de cocina reciclado (Norambuena-Contreras et al.,
2022), el aceite de girasol (Alpizar-Reyes et al., 2022) y el aceite
de motor (Concha et al.,, 2022). Para sintetizar capsulas
conteniendo rejuvenecedores, se han empleado mayormente
procesos de encapsulacién fisicoquimicos, como la
polimerizacidn in situ y la gelacién idnica. Siendo este ultimo
proceso el mas utilizado. Asimismo, se ha demostrado con éxito
que el aceite crudo de palma (AP) podria ser util como un
rejuvenecedor de materiales asfalticos envejecidos (Al-Sabaeei
et al., 2022). Con base en esto, este trabajo tiene como objetivo
investigar la produccién de cdpsulas a base de alginato con
aceite crudo de palma como un potencial rejuvenecedor
encapsulado para la autorreparacion de asfaltos. Para lograr
este objetivo, se llevd a cabo la produccién de capsulas con
aceite crudo de palma mediante el empleo de un dispositivo de
microencapsulacion equipado con un mecanismo de extrusion
y una boquilla vibratoria con flujo controlado por parametros
de encapsulacién. Se emplearon diversas caracterizaciones para
examinar el impacto de los parametros de encapsulacién en las
capsulas. Los principales resultados de estas caracterizaciones
han sido documentados y discutidos en este trabajo.

2. Metodologia

2.1 Materiales de encapsulamiento

En esta investigacidn se desarrollaron capsulas con aceite crudo
de palma (CAP) para la autorreparacion de cementos asfalticos
envejecidos. Las capsulas se sintetizaron utilizando alginato de
sodio de bajo peso molecular (viscosidad de 175 cP a 20 °C para
una solucién al 2 % p/v) suministrado por Gelymar (Santiago,
Chile) y cloruro de calcio dihidratado (CaCl2 -2H20)
proporcionado por Winkler en pellets granulares de 70% de
pureza (Santiago, Chile). El aceite crudo de palma (AP) es el
producto primario obtenido del mesocarpio del fruto de la
palma aceitera. El AP fue suministrado por un productor local
de aceite de palma (Bogotd, Colombia), con densidad de 0.88
g/cm3 a 20 °C, una viscosidad de 756.2 cP y un pH de 5.84.
Finalmente, los reactivos quimicos utilizados para los
experimentos (éter de petrdleo, citrato de sodio, hexano,
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isopropanol, etanol y n-hexano) fueron adquiridos con Merck
(Darmstadt, Alemania). El agua utilizada en todos los
experimentos fue ultrapura (TOC<30 ppb).

2.2. Caracterizacion del aceite crudo de palma

Se analizaron las propiedades quimicas y térmicas del AP para
determinar su viabilidad como agente rejuvenecedor en la
autorreparacion de asfaltos, ver esquema de caracterizacién en
la Figura 1. La caracterizacidn quimica se realizdé mediante
reflectancia total atenuada con espectroscopia infrarroja
transformada de Fourier (ATR-FTIR) en un espectrémetro
Perkin Elmer equipado con un accesorio ATR de reflexion unica
(Waltham, EE.UU.). Para adquirir los espectros IR, se llevaron a
cabo 20 escaneos a una resolucidn espectral de 2 cm™ en el
rango de 4000 cm-1 a 600 cm-1. El AP se caracterizd
térmicamente utilizando un analisis termogravimétrico (TGA)
con un analizador termogravimétrico TGA Q50 de TA
Instruments (New Castle, EE.UU.). Los termogramas se
obtuvieron con una rampa de calentamiento de 10 °C/min y
una velocidad de flujo de N2 de 20 mL/min a temperaturas que
fueron de 25 a 800 °C. Previo al proceso de encapsulaciéon fue
necesario sintetizar emulsiones del alginato con AP. Las
emulsiones de tipo aceite en agua (O/W) se sintetizaron de la
siguiente manera: el hidrogel de alginato de sodio se preparé
agregando polvo de alginato de sodio con una proporcién en
peso al 2% p/p con agua ultrapura manteniendo la dispersién
en agitacién continua durante 24 h a temperatura ambiente
para permitir el desdoblamiento de la estructura polimérica del
alginato. Luego, el AP se homogeneizé durante 10 min a 7500
rom en el hidrogel a una relacién masica de aceite-alginato de
5:1 utilizando un homogeneizador JSHR270D, Cientec
(Santiago, Chile) y un bafio térmico a 40 °C. Como resultado, la
emulsion O/W registro una viscosidad de 151.0 cP y un pH de
6.53 a 40°C.

n Caracterizacion del aceite crudo de palma E Cépsulas de alginato que contienen acete crudo de palma

1.-Dispersién de alginato de I.- Emulsion OW
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Figura 1. Aceite crudo de palma como rejuvenecedor encapsulado para la
autorreparacion de asfaltos.

2.3 Cdpsulas de alginato que contienen aceite crudo de palma
Las cdpsulas se sintetizaron mediante un proceso de gelacidon
idnica utilizando un encapsulador Buchi B-390 (Flawil, Suiza).
Las emulsiones O/W se alimentaron a un dispositivo
encapsulador. El encapsulador utilizado consisti6 en un
dispositivo mecanico que emplea una boquilla vibratoria
cargada para formar gotas de la emulsién que fluye a través de
ella. Después de alimentar la emulsién, se hace vibrar en
pequeiias gotas a una frecuencia configurable de 40 a 6000 Hz
y una amplitud de 1 a 12. Ademas, la temperatura de la
emulsién se puede ajustar a los valores deseados. Las gotas son
cargadas por un campo eléctrico que es simultdneamente
ajustable de 250 a 2500V. Para sintetizar diferentes cédpsulas de
aceite de palma (CAP), las variables de entrada del
encapsulador se ajustaron de acuerdo con la

Figura 2 en su etapa lll. Finalmente, las pequefias gotas
cargadas se dispersaron y cayeron en una solucién
endurecedora de CaCl: al 5% p/p que provocd la gelacion
idnica. Para preparar las cdpsulas, las gotas se mantuvieron en
una solucién de CaCl; agitada a 250 rpm. La formacién de las
capsulas ocurrié debido a que los iones de calcio se difunden en
la emulsidn facilitando la reticulacidn en la interfase solucién-
emulsién, lo que da como resultado la formacién de un
complejo estable a base de alginato de calcio. Después de la
encapsulacion, las cépsulas de AP se reticularon durante 30
minutos. Luego, las capsulas se lavaron, filtraron y secaron en
un horno a 30 °C por 24 horas. Finalmente, las cépsulas se
almacenaron a -18°C para evitar la oxidacion del aceite de
palma.
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2.4 Propiedades de las capsulas: morfologia y eficiencia.

La influencia de las variables de entrada del encapsulador sobre
las propiedades de las capsulas de AP se determind analizando
su morfologia y la eficiencia del proceso de encapsulacion. Para
ello, se estudid la morfologia de las capsulas utilizando un
microscopio O6ptico Leica EZ4 (Wetzlar, Alemania) con un
aumento de 35x. Adicionalmente, se determind la eficiencia del
proceso de encapsulacion con el método descrito por Alpizar-
Reyes et al. (2022), donde la eficiencia de encapsulamiento es
determinada como la relacidén entre la cantidad de aceite
superficial y encapsulada para un cierto tipo de capsula.

3. Analisis de resultados

3.1 Caracterizacion de AP para la sintesis de cdpsulas.

Este trabajo propone por primera vez la produccion de capsulas
con aceite crudo de palma como rejuvenecedor para la
autorreparacion de asfaltos. Para lograr este objetivo, se
caracterizaron las propiedades quimicas y térmicas del AP. La
Figura 2(a) muestra los grupos funcionales del AP. Se observa
que los triglicéridos se forman combinando glicerol con tres
moléculas de acidos grasos. Los 4cidos grasos mas comunes son
el 4cido palmitico, el acido oleico y el acido alfa-linolénico,
siendo estos los componentes principales del aceite crudo de
palma (Ye y Meng, 2022). Por lo tanto, parece razonable que
los maximos caracteristicos de estas moléculas predominen en
los espectros. Las bandas pronunciadas en 2920 cm™ y 2850
cm™ estdn relacionadas con el enlace simple entre el CH y un
estiramiento asimétrico y simétrico, respectivamente. El
maximo pronunciado en 1744 cm™ se debe al estiramiento del
doble enlace C=0 del COOH (Ye y Meng, 2022). El maximo
medio ubicado en 1458 cm™ se atribuye a la flexién CH.
Mientras tanto, el mdximo medio caracteristico a 1254 cm™ es
por el estiramiento -CO y la flexién -CH2- del aceite crudo de
palma (Guille y Cabo, 1997). A su vez, la intensa vibracion a
1161 cm™ se atribuye cominmente al estiramiento del CO y a
la flexién del CH. Las bandas con vibraciones medias en 1118 y
1095 cm™ se ocasionan por estiramiento del CO y la vibracién
media a 721 cm™ se debe al balanceo de los grupos CH (Guille y
Cabo, 1997; Ye y Meng, 2022). Krél et al., (2016 ) demostraron
que los rejuvenecedores de origen bioldgico como el aceite de
soya, el aceite de girasol, el aceite de maiz, el aceite de cocina
reciclado, los residuos de aceite de ricino, el aceite de colza, y
los aceites organicos, corresponden a rejuvenecedores reales
con la capacidad de restaurar las propiedades del asfalto
envejecido a un estado original. La propiedad clave de estos
rejuvenecedores reales es que todos ellos contienen
triglicéridos. Entonces, como se demostro en los (ATR)-FTIR que
el AP es basicamente un triglicérido, se puede concluir que el
aceite crudo de palma es un rejuvenecedor real con potencial
para su aplicacién en la autorreparacién del asfalto. Ademas,
Figura 2 (b) muestra la estabilidad térmica del AP evaluada por

TGA y DGTA. Las curvas de TGA y DTGA revelaron dos etapas de
degradacién en el aceite. De acuerdo con las curvas obtenidas,
los maximos de degradacién térmica se alcanzaron a
temperaturas de 214 °C y 388 °C. Los resultados del TGA
indicaron que el AP tiene una buena estabilidad térmica, en
comparacion con la temperatura de trabajo de la mezcla
asféltica cercana a los 160°C. El analisis de las curvas de TGA-
DTGA prueba que el AP es apropiado para su uso como un
agente rejuvenecedor estable a las condiciones térmicas a las
que se trabajan los asfaltos.

3.2 Efecto de las variables de encapsulacion en las propiedades
de las cdpsulas.

En esta seccion se discute el efecto de las variables de entrada
del encapsulador (mostradas en

Figura 2(c)) sobre las propiedades de las capsulas de alginato
que contienen AP. La

Figura 2 (d) muestra algunas imagenes de microscopia de las
capsulas. Esta figura muestra que las CAP-1 y CAP-2
presentaron una superficie ovalada e irregular. Por el contrario,
las CAP-3 y CAP-4 presentaron una morfologia mas uniforme
con respecto a los otros sistemas de capsulas producidos (CAP-
1y CAP-2), lo que demuestra que existen diferencias notorias
entre ambos tipos de grupos de capsulas fabricados. También
se puede observar que la superficie de los CAP es rugosa,
mostrando la presencia de microcavidades distribuidas por
toda la superficie de las capsulas. Estas cavidades se pueden
atribuir al aire encapsulado en la superficie de las cdpsulas.
Ademas, la diferencia entre los grupos de CAP se asocia
principalmente a la dependencia de la viscosidad con la
temperatura del proceso de encapsulacién. Se sabe que un
aumento de la temperatura conduce a una disminucién de la
viscosidad. Luego, al incrementar la temperatura se favorece el
flujo de la emulsién través de la boquilla del encapsulador y en
consecuencia se tiene una mejor morfologia en la capsula.
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Figura 2. Resultados de la investigacion de AP como rejuvenecedor
encapsulado para la autorreparacion de asfaltos. (a-b) Caracterizacién de AP;
(a) espectros (ATR)-FTIR y (b) curvas TGA-DTGA. (c) Parametros de
funcionamiento del encapsulador. (d-f) Encapsulacién de AP en alginato. (d)
Morfologias de microscopio 6ptico; (e) Aceite superficial y (f) Eficiencia de
encapsulacion de las capsulas de AP.

Por otra parte, la

Figura 2 (e-f) muestra la determinacion cuantitativa de la
eficiencia de encapsulacion y el aceite en la superficie de los
cuatro tipos de cdpsulas. Se puede observar que a medida que
el aceite superficial disminuyo en las CAP, se registré un
incremento en la eficiencia de encapsulacion. Por lo tanto, se
concluye que las variables de entrada del encapsulador
influyeron notablemente en la eficiencia de encapsulaciéon de
las capsulas. Por ejemplo, los parametros usados en CAP-4
condujeron a un aumento notable en la eficiencia de
encapsulacion y una disminucidon en el aceite superficial. La
cantidad de aceite en la superficie de las capsulas afecto la
capacidad de la cdpsula para evitar la liberacion del aceite
interno a través de fugas. Por lo tanto, un disefio eficiente de
capsula con fines de autorreparacion de asfaltos buscara
producir capsulas con pequefias cantidades de aceite en
superficie 'y una mayor eficiencia en el proceso de
encapsulacion. Este resultado sugiere que las CAP-4 pudieron

e El andlisis termogravimétrico reveld que el aceite
crudo de palma es térmicamente adecuado como
rejuvenecedor encapsulado para la autorreparacion de
asfaltos y cuenta con la capacidad de resistir los
procesos de fabricacion en caliente de mezclas
asfalticas.

e El control de las variables de entrada del encapsulador
condujo a la produccidn de cdpsulas CAP-3 y CAP-4
esféricas y uniformes.

e Los parametros de CAP-4 aumentaron la eficiencia de
encapsulacion y redujeron significativamente la
cantidad de aceite superficial. Por lo tanto, la cdpsula
CAP-4 puede retener mas aceite dentro de su
estructura de multiples cavidades.

e Llas variables definidas para CAP-4 permitieron la
produccion de capsulas de alginato de calcio con una
morfologia mejorada y una mejor eficiencia de
encapsulacion. Este resultado sugiere que este tipo de
capsula puede ser usado con éxito para la
investigacidn futura en mezclas asfélticas evaluando su
eficiencia de autorreparacion.
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