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RESUM

Els lligants bituminosos sén els materials més versatils, practics i manejables que s’utilitzen en
la construccié de carreteres. Son materials cohesius, impermeabilitzants, flexibles i ductils les
propietats del quals canvien principalment per accié de la temperatura i la velocitat de les
carregues aplicades. Aquestes propietats els converteixen en materials dificilment substituibles.

Les técniques actuals de fabricacié de mescles asfaltiques, conegudes comunament com a
mescles asfaltiques en calent, utilitzen com a lligant betum asfaltic. Aquestes técniques
s’anomenen tecniques en calent perque es treballen a temperatures molt altes, 180-200 °C per
als arids i 150-170 °C pel betum asfaltic. Aquestes altes temperatures comporten que el sector
de la pavimentacio estigui subjecte a nivells molt alts d’emissions de CO,. Cada cop més, els
esforcos dels tecnics i experts en la materia estan enfocats en la reduccié d’aquestes
temperatures, i en conseqléencia la disminucié de Tn de CO,, contribuint aixi a que els mescles
asfaltiques siguin técniques més amigables amb el medi ambient.

En aquest sentit apareixen les emulsions asfaltiques. El objectiu principal que persegueixen es
la capacitat de poder moure un lligant hidrocarbonat molt pesat i viscds com és el betum a
temperatura ambient. Les primeres emulsions asfaltiques neixen als anys 20 i s’utilitzen
principalment com a regs asfaltics i mescles en fred.

La necessitat de canviar la tecnica de pavimentacid de carreteres fa que hi hagi una creixent
investigacid en les emulsions bituminoses. Per tal de poder ser utilitzades en mescles, les
emulsions han de tenir un contingut d’ aigua molt baix, o el que és el mateix, una concentracié
de betum residual molt alt. En aquest punt apareixen les emulsions concentrades o les emulsions
altament concentrades de betum en aigua. Aquest tipus d’emulsions fan necessaris nous
sistemes de fabricacid, diferents als convencionals del molins col-loidals, com el procés HIPR
(High Internal Phase Ratio) proposat en aquesta tesis. No obstant les emulsions concentrades
tenen un handicap important, son molt viscoses i per tant dificils de bombejar i emprar en obra.
Una manera de disminuir aquesta viscositat és fabricant emulsions bimodals.

El desenvolupament d’aquesta tesis esta enfocada en la publicacié de 4 articles cientifics
relacionats amb el tema de la formulacié d’emulsions concentrades de betum en aigua utilitzant
el procés HIPR. Un primer article, dedicat a I'estat del art de la técnica, un segon article enfocat
en estudiar els parametres de control de formulacié que influencien en la mida final de gota de la
emulsié. Un tercer article on s’estudia la viscositat d’aquest tipus d’emulsions i s’incorpora la
formulacido d’emulsions bimodals i finalment, un quart article, on s’estudia I'estabilitat a
I’emmagatzematge.
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RESUMEN

Los ligantes bituminosos son los materiales mas versatiles, practicos y manejables que se
utilizan en la construccion de carreteras. Son materiales cohesivos, impermeabilizantes, flexibles
y ductiles las propiedades de los cuales cambian principalmente por accién de la temperatura y
la velocidad de las cargas aplicadas. Estas propiedades los convierten en materiales dificilmente
sustituibles.

Las técnicas actuales de fabricacion de mezclas asfalticas, conocidas cominmente como
mezclas asfalticas en caliente, utilizan como ligante betun asfaltico. Estas técnicas se denominan
técnicas en caliente porque se trabaja a temperaturas muy altas, 180-200 °C para los aridos y
150-170 °C para el betun asfaltico. Estas altas temperaturas conllevan que el sector de la
pavimentacion este sujeto a niveles muy altos de emisiones de CO,. Cada vez mas, los esfuerzos
de los técnicos y expertos en la materia estan enfocados en reducir estas altas temperaturas y
disminuir las Tn de CO, emitidas, contribuyendo asi a que las mezclas asfalticas sean técnicas
mas amigables con el medio ambiente.

En este sentido aparecen las emulsiones asfalticas. El objetivo principal que persiguen es la
capacidad de poder mover un ligante hidrocarbonado muy pesado y viscoso como es el betin a
temperatura ambiente. Les primeras emulsiones datan de los afios 20 y se utilizaban
principalmente en riegos asfalticos y mezclas en frio.

La necesidad de cambiar la técnica de pavimentacién de carreteras hace que haya una
creciente investigacidon en las emulsiones bituminosas. Para poder ser utilizadas en mezclas, las
emulsiones han de tener un contenido de agua muy bajo, o lo que es lo mismo, una
concentracion de betun residual muy alto. En este punto aparecen las emulsiones concentradas
o altamente concentradas de betun en agua. Este tipo de emulsiones hacen necesarios nuevos
sistemas de fabricacion, diferentes a los convencionales molinos coloidales, como el proceso
HIPR (High Internal Phase Ratio) propuesto en esta tesis. Sin embargo, las emulsiones
concentradas tienen un handicap importante, son muy viscosas y por lo tanto seran dificiles de
bombear y utilizar en obra. Una manera sencilla de disminuir esta viscosidad es fabricando
emulsiones bimodales.

El desarrollo de esta tesis esta enfocado en la publicacion de 4 articulos cientificos
relacionados con el tema de la formulacién de emulsiones concentradas de betun en agua
utilizando el proceso HIPR. Un primer articulo, dedicado al estado del arte de la técnica, un
segundo articulo enfocado en estudiar los parametros de control de formulacion que influyen en
el tamanfo final de gota de la emulsidn. Un tercer articulo donde se estudia la viscosidad de este
tipo de emulsiones y se incorpora la formulacion de emulsiones bimodales y finalmente, un
cuarto articulo, donde se estudia la estabilidad al almacenamiento.
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SUMMARY

Bituminous binders are the most versatile, practical and manageable materials used in road
construction. They are sticky, waterproof, flexible, and ductile materials. Their properties change
mainly by the action of temperature and speed of the applied loads. These properties make them
difficult to replace by other materials.

Current techniques for manufacturing asphalt mixtures, commonly known as hot mix asphalt,
use bitumen as binder. These techniques are called hot techniques because they work at very
high temperatures, 180-200 °C for the aggregates and 150-170 °C for the asphalt bitumen. These
high temperatures lead to the paving sector be subject to very high levels of CO, emissions.
Increasingly, the efforts of technical people and skilled in the art are focused on reducing these
high temperatures and lowing the tons of CO, emitted, contributing to asphalt mixes techniques
be more friendly to the environment.

Therefore the asphalt emulsions appear. The main objective pursued is the ability to move a
very heavy, viscous hydrocarbon, such as bitumen binder, at room temperature. First emulsions
were produced the 20s and were mainly used in tack coats and cold mix asphalt.

The need to change the paving techniques increases the research in bituminous emulsions. To
be used in mixtures, emulsions must have very low water content, or what is the same, high
concentration bitumen residual content. Here is where the concentrated and highly
concentrated bitumen emulsions appear. Therefore, new manufacturing systems to produce
such emulsions become necessary. Manufacturing systems different from conventional colloid
mills, such as HIPR (High Internal Phase Ratio) method proposed in this thesis. However,
concentrated emulsions have an important handicap, are very viscous and therefore will be
difficult to pump and use on site. A simple way to decrease this viscosity is by manufacturing
bimodal emulsions.

The development of this thesis is focused on 4 scientific publications related to the formulation
of concentrated bitumen in water emulsions using the HIPR method. A first article, dedicated to
the state of the art of the technique, a second article focused on studying the formulation
control parameters that influence the final drop size of the emulsion. A third article was the
viscosity of this type of emulsions is studied and the formulation of bimodal emulsions is
incorporated and finally, a fourth article, where the storage stability is studied.
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a: tension superficial

AA: incremento de darea interfacial

AC: Asphalt Concrete

ACy+: % en masa de AC

AC temp: temperatura del AC

BC: Bitumen Content

E: dimension del gap

EIA: Enviromental impact analysis

EVT: Equiviscosity

AG (f): energia libre de Gibbs

AH: Entalpia de transicion

h: distancia entre glébulos

HMA: Hot mix asphalt

HIPR: High Internal Phase Ratio

K: coeficiente de las especies disueltas en fase acuosa
L/H : lipophilic/hidrophilic

L: Longitud

a: tension interfacial

MEET: Minimun Emulsion Exit Temperature
ng: volumen molar de las especies

1. viscosidad
O/W: oil/water

R: Radio del molino coloidal (combinaciéon del rotor y estator)

Re: Numero de Reynolds

AS (conf): cambio de entropia conformacional del sistema

Soap v+ % en masa de jabdn en la emulsién
Soap temp: temperatura de introduccion de jabén
T: temperatura absoluta (en K)

P: Masa volumétrica medida

Y: Velocidad de flujo

p: densidad agua

Po: densidad betln

V: Velocidad de rotacién (rpm)

W/0: water in oil emulsions
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1. INTRODUCCION GENERAL

B 1.1 Introduccién

Los ligantes bituminosos, Figura 1, son los materiales mas versatiles, practicos y manejables de
gue se utilizan en el sector de la construccién de carreteras.

Figura 1: Ejemplo de ligante hidrocarbonado bdsico.

Son materiales cohesivos, impermeabilizantes, flexibles, dlctiles, tenaces, cuyas propiedades
cambian facilmente por accidn, basicamente de la temperatura y de la velocidad de las cargas
aplicadas (estaticas o dinamicas). Es precisamente esta versatilidad de sus propiedades la cara y
la cruz de estos materiales: por una parte, los hace muy manejables, de forma que puedan ser
aplicados con facilidad en una gran variedad de procedimientos constructivos: riegos, masticos,
mezclas bituminosas, materiales de sellado, emulsiones, lechadas bituminosas, etc.; por otra, al
variar también su comportamiento en la carretera con el trafico, el tiempo y las condiciones
climatolégicas, ocurre que durante su uso se producen unas pérdidas importantes de estas
propiedades, como consecuencia de su envejecimiento, dando lugar al fallo y deterioro de las
carreteras.

Es por tanto necesario conocer muy bien la variacion de las caracteristicas de estos materiales,
seleccionando aquellos que presenten un adecuado comportamiento dentro del rango de
temperaturas y de solicitaciones a que van a estar sometidos. En estas caracteristicas estan
basados los diferentes métodos de caracterizacion de ligantes y las especificaciones para su uso y
empleo.
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Los ligantes hidrocarbonados empleados en carretera proceden practicamente del
tratamiento del material procedente de la destilacién del petrdleo. Este residuo de destilacion es
conocido como asfalto y de ahi el nombre de ligantes asfalticos que con bastante frecuencia se
les da genéricamente a los ligantes empleados en carretera. Estos ligantes tienen unas
propiedades y caracteristicas que son las que los hacen idéneos para su uso en carretera.
Propiedades que son modificadas y mejoradas mediante su tratamiento, dando lugar a
diferentes tipos de betunes [1].

En la Figura 2: se detalla un esquema de la estructura de los diferentes ligantes
hidrocarbonados donde se puede ver como se nombran la diferente terminologia empleada en
ligantes hidrocarbonados. En él se puede clasificar las emulsiones bituminosas, que son la base
del desarrollo de esta tesis doctoral.

Bajo el paraguas de ligante hidrocarbonado se pueden englobar diferentes tipos de ligantes.
Una primera clasificacién es la que diferencia los ligantes bituminosos, que provienen de la
fraccidn pesada de la destilacion directa del petrdleo, y los alquitranes o breas, que provienen de
la destilacion del carbono de hulla. Estos ultimos no se utilizan en carreteras y estan prohibidos
desde hace afios debido a su peligrosidad al ser sustancias cancerigenas [3]. Dentro de la
clasificacién de ligantes bituminosos procedentes del petréleo encontramos otra sub
clasificacion. Los betunes asfalticos son los ligantes utilizados en las mezclas asfalticas en
caliente para la construccion de firmes asfalticos mientras que las emulsiones bituminosas son
los ligantes empleados en las técnicas en frio o como riegos de adherencia o imprimacion. La
clasificacién de los diferentes ligantes hidrocarbonados se presenta en la Figura 2 [1]:
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- |
Modificados Betunes fluxados

Betunes duros

Figura 2: Resumen con diferentes productos derivados de los ligantes hidrocarbonados [1].

Los ligantes bituminosos son los ligantes mas comunes y mayoritarios de los ligantes

hidrocarbonados. Si estos betunes asfalticos estan modificados con polimeros se denominan

betunes modificados, si contienen aceites se denominan betunes fluidificados y si estos betunes

estdn oxidados se denominan betunes fluxados [4]. Cada uno de estos ligantes tiene su finalidad

y sus propiedades especificas. Si los betunes no provienen de la destilacidon directa de petréleo,

sino que son de fabricacion industrial, lo que tendremos son betunes industriales de diferente

penetracion. Finalmente, otro de los ligantes procedentes del petréleo son las emulsiones

bituminosas en las que hablaremos muy detenidamente en esta tesis doctoral por ser nuestro

principal trabajo. Las emulsiones bituminosas son un producto especial dentro de los ligantes

bituminosos, que tiene diversas aplicaciones ya sea para riegos de adherencia, imprimaciéon o

sellado o como ligante para mezclas en frio.
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Las emulsiones bituminosas son fluidos complejos. Su estabilidad depende de las fuerzas
intermoleculares resultantes del balance de las fuerzas repulsivas y atractivas existentes. El
formulador debe entender habilmente el balance de estas fuerzas para que la emulsidén se pueda
producir con consistencia suficiente para ser almacenada, bombeada, transportada y aplicada sin
experimentar ningun tipo de percance en la operacién.

Las emulsiones bituminosas son la base de muchas de las técnicas de pavimentacién en la
industria del asfalto relacionadas con las técnicas conocidas como técnicas en frio, como el
reciclado en frio, los microaglomerados, mezclas abiertas almacenables, incluyendo sellado de
grietas, sellado de calzadas o aislamiento de cubiertas, sin olvidar los riegos de adherencia y de
curado. Ademas las emulsiones tienen cada dia mas importancia en la industria de las carreteras
por su posible utilizacién en mezclas a baja temperatura, WMA (Warm Mix Asphalt) o HWMA
(Half Warm Mix Asphalt) que sustituirian las actuales mezclas en caliente, HMA (Hot Mix
Asphalt). Sus propiedades reoldgicas (por ejemplo la fluencia) determinan los usos por los que
son adecuadas. Por ejemplo, las propiedades viscoelasticas de una emulsién de rotura lenta o
rapida son diferentes. Se espera poder predecir algln dia el éxito o fracaso de una emulsién en
sus respectivas aplicaciones a través de sus propiedades reoldgicas. Aun cuando las propiedades
reoldgicas no son criticas en el producto final, influencian en la trabajabilidad de la emulsion a
ser aplicada, como en los riegos de adherencia o los tratamientos superficiales. Durante los
ultimos afios se han realizado avances importantes en la fabricacién de emulsiones de alta
calidad [5]. Sin embargo sigue habiendo aun un considerable trabajo por hacer. La mejora
significativa en la construccién de carreteras sdlo puede ocurrir cuando los principios de la
guimica y la fisica se incorporen plenamente en la practica de ingenieria de construccién de
carreteras. El estudio de la emulsion bituminosa en nuestra industria solo puede llegar a ser mas
gue un simple proceso intelectual cuando se empiecen a incorporar los nuevos avances
realizados en la teoria de coloides, en la industria de la pavimentacidn, y se cree un renacimiento

de la técnica de aplicacion de las emulsiones bituminosas en nuestras carreteras [5,6].

I 1.2 Conceptos generales

Histdricamente, aunque se pueden encontrar referencias sobre emulsiones o dispersiones de
alquitran en agua utilizadas en la pavimentacién de carreteras desde principios de siglo XX, no es
hasta 1922 cuando aparece la primera patente de emulsidén bituminosa [6].
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Las primeras fabricas de emulsiones bituminosas se sitian en Estados Unidos, Francia,
Inglaterra y Alemania, y se estima que la produccion mundial de emulsién bituminosa para el
1926 fue de alrededor de 150.000 Tn [2].

El objetivo que se perseguia con la aparicion de la emulsidon bituminosa era ser capaz de
mover un ligante hidrocarbonado, muy pesado y viscoso, a temperatura ambiente.

Las primeras emulsiones desarrolladas eran de caracter anidnico. No es hasta el 1951, cuando
aparecen en el mercado las emulsiones catidnicas, y se convierten rdpidamente en las mas
utilizadas a nivel universal por su capacidad de utilizacién con casi cualquier tipo de arido y en
condiciones climatologias adversas [2].

En Espafia el desarrollo de las emulsiones bituminosas tuvo lugar con cierto retraso respeto
otros paises, pero hoy en dia Espafia es uno de los mayores productores de emulsiones del
mundo, sélo por detras de Estados Unidos y Francia. Espafia es ademas el segundo pais aplicador
de técnicas en frio (donde se emplean emulsiones), por detras de Francia, frente a las técnicas en
caliente (empleando betun puro).

Se estima que la produccién mundial de emulsiones bituminosas esta alrededor de los 12
millones de toneladas, de las cuales alrededor del 30% se fabrican en Estados Unidos y el 10% en
Francia. En Espafia, la produccion anual se situa alrededor de las 400.000 Tn/afio, representando
un 3.3% de la produccion mundial [2].

A pesar de que se puede encontrar otras aplicaciones para las emulsiones bituminosas fuera
del campo de la carretera, como por ejemplo el aislamiento de cubiertas, pinturas, etc. se puede
estimar que el porcentaje de la produccidn destinada a carreteras puede exceder el 95% del total
de la produccién [2].

J 1.2.1 Definicién de Emulsion

Una definicion sencilla de una emulsién es una dispersién de un liquido (fase dispersa) en
forma de pequeiiisimas gotas en el seno de otro liquido (fase continua) con el que no es miscible.
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Existen numerosas definiciones mas precisas que hacen referencia al tamafio de las gotas de
la fase dispersa, al nUmero de fases o a propiedades especificas, como por ejemplo la estabilidad,
pero probablemente una de las definiciones mas precisas y completas desde el punto de vista

“"

cientifico es la definiciébn propuesta por Becher, 1961: Una emulsién es un sistema
heterogéneo, termodinamicamente inestable, formado por al menos dos fases inmiscibles,
donde una esta dispersa en la otra en forma de pequefias gotas, cuyo tamafio es generalmente
superior a 0.1 um [7]. Este sistema se caracteriza por tener un minimo de estabilidad que puede
ser mejorada con la adicion de agentes apropiados como los surfactantes (tensioactivos), o

solidos finamente divididos. [2]

I 1.2.2 Consideraciones teoricas

Las emulsiones son sistemas termodindmicamente inestables y poseen cierta estabilidad
cinética conferida por la presencia de un surfactante adsorbido a la interfase aceite/agua, el cual
por ser capaz de disminuir la tensidn interfacial, facilita también la dispersion de un liquido en el
otro. El cambio de energia libre de Gibbs (AG (f)) durante el proceso de formacion de una

emulsion, viene dado por [8]:

AG (f) = 0 AA — TAS (conf) Ecuacion 1
donde:

o: tensién interfacial

AA: incremento de area interfacial

T: temperatura absoluta (en K)

AS (conf): cambio de entropia conformacional del sistema.

El primer término del lado derecho de la ecuacion anterior (cAA), representa el trabajo que
debe suministrarse al sistema para expandir la interfase durante la emulsificacién. Esto significa
gue la energia que debe suministrarse al sistema para crear una determinada area interfacial, es
menor mientras menor sea o. Asi, la presencia de un surfactante en la formulacion, el cual
reduce substancialmente el valor de o, facilita considerablemente el proceso de formacion de
una emulsion.
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El término TAS (conf) de la ecuacidn 1, representa el aumento de entropia como resultado de la
dispersiéon de un componente en un gran numero de gotas, dicho término es positivo y
promueve la emulsificacién.

Para el caso de las macroemulsiones (diametro de gotas mayor a 1 micra) ©AA > TAS (conf), POr
lo cual AG (f) > 0 (ecuacion 1), lo que significa que el proceso de emulsificacion es un proceso no
espontaneo. Por consiguiente, las emulsiones son sistemas termodindmicamente inestables, y su
estabilidad viene determinada por efectos cinéticos. [9]

B 1.2.3 Qlasificacién

Las emulsiones se pueden clasificar segun 4 criterios:

i. Tipo de emulsion

Una de las clasificaciones mas extendidas en el campo de las emulsiones es la que se refiere al
tipo de emulsién, asi se pueden clasificar en directas, inversas o multiples [2].

i.1) Emulsiones Directas

Las emulsiones directas, son aquellas donde la fase dispersa es una substancia lipofilica (grasa
o aceite) y la fase continua es hidrofilica (normalmente agua). Estas emulsiones se conocen como
L/H (del inglés: lipophilic/hidrophilic) o O/W (del inglés: oil/water). Como ejemplos podriamos
nombrar: emulsiones bituminosas (la mayoria), aceite, mayonesa, algunas pinturas, pesticidas,
etc.

i.2) Emulsiones Inversas
Las emulsiones inversas, por el contrario, son aquellas donde la fase dispersa es la sustancia
hidrofilica, mientras que la fase continua es la lipofilica. Estas emulsiones se denominan con la

abreviaciéon H/L o W/O. Como ejemplos podriamos destacar las margarinas, los fluidos
hidraulicos y la mayoria de cremas cosméticas.
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i.3) Emulsiones Muiltiples

Finalmente, las emulsiones multiples, son aquellas que tienen una emulsién inversa como fase

dispersa mientras que la fase continua es un liquido acuoso. Estas emulsiones se denominan

H/L/O o W/O/W. Este tipo de emulsiones se utilizan principalmente en la industria farmacéutica.

Por tipos de fases:

* Directas: O/W
Fase dispersada lipofolica |@.7 -
Fase continua hidrofilica .

» Inversas: WIO

Fase dispersada hidrofilica
Fase continua lipofolica

= Multiples W/OW

Fase dispersada hidrofilica | ',
Fase dispersada lipofolica |.
Fase continua hidrofilica

Por el tamafo de micela:

Emulsiones

(¢ 104 m)

XA
A

Microemulsiones

($= 10 m)

Figura 3: Clasificacién emulsiones: Directas O/W, Inversas W/O, Multiples O/W/O [2].

i.i. Diametro del tamafio de gota

Otra manera de clasificar las emulsiones es a través del didametro de gota que constituye la

fase dispersa. De este modo se puede diferenciar entre emulsiones (didametro medio de gota >1

um), microemulsiones (diametro gota: 10-100nm)
20-200 nm).

y nanoemulsiones (didametro medio de gota:
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iii. Carga de las gotas

Segun el signo de la carga de las gotas se puede clasificar las emulsiones en catidnicas o
anidnicas [7]. En las emulsiones catidnicas las gotas de betlun de la emulsidén estan envueltas por
cargas positivas como resultado de la utilizacién de un tensioactivo catiénico, Figura 4:

Figura 4: Ejemplo de emulsion catidnica [2]

En las emulsiones anidnicas, en cambio, las gotas de betlun de la emulsién estan envueltas por
cargas negativas como resultado de la utilizacién de un tensioactivo aniénico, Figura 5:

Figura 5: Ejemplo de emulsidn aniodnica [2]
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iv. Segiin su reactividad frente a un arido

Segun la reactividad que tengan estas emulsiones frente a un arido de referencia se pueden
clasificar en emulsiones rapidas, medias o lentas. Este parametro corresponde al ensayo UNE-
EN13075 mediante el cual se determina la cantidad de filler (arido fino de granulometria
controlada) que necesita cada emulsion para llegar a coalescencia.

Asi se puede diferenciar emulsiones:

- Rapidas: Las emulsiones rompen rdpido en contacto con el arido de baja superficie
especifica. Se consideran de rotura rédpida aquellas emulsiones que tienen un indice de
rotura (UNE-EN 13075-01) comprendido entre 50-130. Normalmente se utilizan en riegos
de adherencia o riegos de curado.

- Medias: Las emulsiones medias rompen suficientemente lento para poder ser mezcladas
con un arido de baja superficie especifica. Se consideran emulsiones de rotura medias
aquellas emulsiones que tienen un indice de rotura comprendido entre 70-130.
Normalmente se utilizan como ligante en mezclas abiertas.

- Lentas: Las emulsiones lentas deben de poder mezclarse con arido de gran superficie
especifica. Se consideran emulsiones lentas aquellas que tengan un indice de rotura
comprendido entre 120 -230. Normalmente se utilizan con aridos poco reactivos como
ligante de mezclas en frio.

I 1.2.4 Ventajas del uso de emulsiones

El betdn es un hidrocarburo pesado y muy viscoso a baja temperaturas. Se trata de un
sélido viscoelastico dificil de manipular, bombear y trabajar a temperaturas inferiores a los 100
°C. Con viscosidades del rango de 50 — 1000 mPa.s a 60°C, puede resultar una buena opcidn para
bombear betlin a temperatura ambiente, dispersarlo en agua en forma de emulsiones. [1,10].

Las técnicas en frio con emulsién utilizadas ya sea para la construccion de carreteras o su
mantenimiento, reducen emisiones de CO, , disminuyen el consumo energético, evitan la
oxidacion del betun manteniendo intactas sus propiedades tras la fabricacion de las mezclas
asfalticas y son menos peligrosas que las técnicas en caliente. Ademas son mas econdmicas y
medioambientalmente amigables. [11]
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El beneficio medioambiental que aportan las emulsiones asfalticas es particularmente positivo
cuando estas se utilizan en técnicas in-situ, que evaden el uso de la energia utilizada y las
emisiones asociadas al calentamiento, secado y trasporte de los daridos. Se calcula que la
construccion de una carretera mediante una técnica en frio consume la mitad de la energia
consumida por una misma mezcla fabricada en caliente (hot mix asphalt, HMA). La técnica de
impacto medioambiental (environmental impact analysis, EIA) también conocida como “eco-
eficiencia” se ha aplicado a las técnicas de mantenimiento de las emulsiones y se ha concluido
gue la técnica que utiliza emulsidn tiene un impacto medioambiental menor que una superficie
delgada fabricada con HMA.

Las emulsiones son base acuosa, y en algunos casos pueden ser diluidas en agua para
aplicaciones como el control de polvo y una capa delgada de emulsidon. También son compatibles
con ligantes hidrdulicos como el cemento, asi como polimeros de base acuosa como los latex
sintéticos o naturales. Cuando una mezcla de cemento, latex y emulsién cura, Figura 6, se
obtiene un ligante con una estructura que no puede ser obtenida con la técnica del HMA, y con
propiedades significativamente mejoradas comparadas con el asfalto puro. [11]

1.1 REPULSION ELECTROSTATIC A

2.4 ABSORC ION SURFACTANTE SOBREEL ARIDO
2.2 DISMINUGICN REPULSION ELECTROSTATIC A
2.3 INICIO COALESCENTIAGOTAS

3.1 RPOTURA DE LA EMULSIGN
3.2 ADHERENC 1A BETUN AL ARIDO

Figura 6: Esquema proceso de rotura de la emulsion asfaltica
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Por estos motivos comentados anteriormente y debido a la situacién actual, las emulsiones
bituminosas son una técnica que se utiliza cada dia mas por ser mas econdmica que las técnicas
convencionales en caliente (HMA, Hot Mix Asphalt).

I 1.3 Parametros relacionados con la fabricacion de la emulsion

‘ i. Formulacion

Las emulsiones se fabrican mezclando el betun caliente con agua que contiene los agentes
emulsionantes y aplicando energia mecanica suficiente para romper el betun en pequefias gotas.

El sistema de fabricacion de la emulsién puede influir en la propia emulsiéon final. Esta claro
gue el sistema de fabricacién de la emulsién no sélo afectara las propiedades fisicas de la
emulsion sino que también afectard su comportamiento.

En sistemas convencionales de fabricacion, el proceso de emulsificacion se opone por la
cohesion interna existente, la alta viscosidad del betun durante el proceso de fabricacion y por la
tension superficial de las gotas formadas que se resisten a la creacién de una nueva interfase. La
formacidn de gotas pequeiias viene favorecida por la aplicacion de una alta energia, una baja
viscosidad para el betun a la temperatura de emulsificacion y por la eleccion del tipo y
concentracion del tensioactivo (que reduce la tensidn interfacial). En los sistemas convencionales
mas comunes, el tensioactivo se disuelve en la fase acuosa de la emulsidn, y esta solucion acuosa
conocida como “jabdn” se mezcla con el betun caliente en un molino coloidal.

Los emulsionantes normalmente se distribuyen en forma insoluble en agua por el fabricante
por lo que es necesaria su neutralizacion con un acido o una base para generar la forma anidnica
o catidnica soluble en agua necesaria para preparar la fase jabonosa. La eleccién del acido o la
base, su concentracién, y el pH final, determinaran el pH final de la emulsiéon asi como sus
propiedades finales y su comportamiento.

El acido clorhidrico y ocasionalmente el acido fosférico son los dcidos mas usados, mientras
gue el hidréxido de sodio y de potasio son los alcalinos mas utilizados. Las emulsiones catidnicas
son normalmente acidas y las emulsiones anidnicas con tipicamente alcalinas [11]:
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RNHz2+ HCl— RNHs*+ CI
Forma insoluble acuosa- forma soluble acuosa

RCOOH + NaOH-RCOO+ Na'+ H20
Forma acuosa insoluble- forma anidnica soluble

Estos productos, asi como los emulsionantes no-idnicos, permiten la formulacién de
emulsiones que tienen un pH neutro.

Aumentando la concentracién de emulsionante, disminuye la reactividad de la emulsién. Las
emulsiones rapidas y medias generalmente se formulan con el mismo tipo de emulsionante pero
variando la concentracion, siendo mas alta para las emulsiones de rotura media. La
concentracion de tensioactivo utilizada oscila entre el 0.2 - 0,8% sobre emulsién. La formulacién
de emulsiones se puede adaptar para hacer frente a la reactividad de los aridos o a las altas
temperaturas, generalmente aumentando la concentracion de emulsionante o haciendo una
mezcla de ellos para disminuir su reactividad.

Se utiliza una gran cantidad de ciencia quimica para la produccién de emulsionantes, Tabla 2.
Ademas de los emulsionantes catidnicos, no-idnicos o anidnicos, hay productos que contienen un
grupo anfotérico en la cabeza de la cadena que puede adoptar carga positiva o negativa
dependiendo del pH. Las formulaciones mas comunes utilizadas en el campo de la pavimentacion
se muestran en la Tabla 1, donde se presentan cuatro posibles formulaciones para cuatro tipo de
emulsiones diferentes: una emulsién catidénica rapida, una emulsion cationica lenta, emulsion
anidnica rapida y emulsion anidnica lenta. En el cuadro resumen se puede observar el contenido
de betun medio de cada emulsion, el tipo y cantidad de tensioactivo utilizado, el % de HCI
necesario para la saponificacion total del jabdon y el pH final la emulsion. En la Tabla 2 se presenta
una tabla resumen de los tipos de tensioactivos mas comunmente utilizados para la formulacion
de emulsiones bituminosas.

Algunos tipos de emulsionantes, como los compuestos de sales cuaternarias y los
alquilbenzenosulfonatos, tienen cabezas cargadas permanentemente y no necesitan reaccionar
con acidos o bases para ser activadas, Tabla 2.
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EMULSIONES EMULSIONES EMULSIONES EMULSIONES
CATIONICAS CATIONICAS ANIONICAS RAPIDAS  ANIONICAS LENTAS
RAPIDAS LENTAS
BETUN 65% BETUN 60% BETUN 65% BETUN 60%
DIAMINA NONILFENOETO
0.2% TALL OIDE 0.3% 0,5
DE SEBO CLORURO DE XILADO
AMONIO 0.6%
HCl 35% 0.15% DIQUATERNARIO HIDROXIDODE | Jos lignina 0,5%
SoDIO
pH jabon 1.5-2.5 pH jabon 3-7 pH jabdn 11-12 pH jabdn 10-12
Hasta Hasta Hasta Hasta
Agua 100 Agua 100 Agua 100 Agua 100

Tabla 1: Formulacion tipica de emulsiones asfalticas

Parte Lipofilica

Grupo Cabeza

Contra ién Carga grupo Carga grupo

cabeza, pH2 cabeza, pH11
Alquiltalloide-  [-NH,CH,CH,CH,NHs]* 2Cr Positiva Neutral
Alquiltalloide- [-N(CHs)s]" cr Positiva Positiva
Nonilfenil- [-O(CH,CH,0)190H None Neutral No iénica
Tall oide- [-COOJ Na* Neutral Negativa
Alquilbenzeno [-SOs3] Na* Negativa Negativa

Tabla 2: Quimica de los emulsionantes asfalticos
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‘ ii. Energia de dispersion

La dispersion de la emulsion es ocasionada por la energia mecdnica y fisicoquimica aplicada
durante la fabricacion.

La energia mecdnica (aplicada con los sistemas convencionales a través del molino coloidal)
divide el betun en gotas finas. En los sistemas basados con molinos coloidales la finura de la
emulsiéon viene determinada por la capacidad del molino en romper el betun.

Segun esta energia aplicada al sistema se puede decir en el sistema convencional de molino
coloidal se trabaja segun régimen turbulento, con nimero de Reynolds superiores a 1000. El
numero de Reynolds en el sistema de emulsificacion se puede calcular segun la siguiente féormula
[16]:

xyxL

Ecuacién 2

donde:

p: densidad
Y : velocidad de flujo
L: Longitud

7). viscosidad

La energia fisicoquimica viene dada por el emulsionante y este debe:

e Reducir la tension superficial entre la fase hidrocarbonada (betln) y la fase acuosa (agua)
con el fin de facilitar la emulsificacion.

e Crear una pelicula protectora alrededor de las gotas de betun.

En términos mas simples, debe haber suficiente energia mecanica para proporcionar tamanos
de particula correctos, y suficiente tensioactivo para mantener la estabilidad de la emulsion.
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iv. Temperatura de equiviscosidad

A menudo la energia mecanica necesaria para proporcionar el tamano de gota de betln
deseado en la emulsidon asi como su concentracion se puede conseguir aumentando la
temperatura de la fase hidrocarbonada (betun). En otras palabras, a fin de poder dispersar
adecuadamente el betln en el agua es necesario que la viscosidad sea relativamente baja en un
molino coloidal.

Para un molino coloidal la experiencia nos dice que la viscosidad ideal de emulsificacion es de
200 mPa-s. Esta viscosidad se obtiene manteniendo el betun a la temperatura que alcance dicha
viscosidad, esta se conoce como Temperatura de Equiviscosidad (EVT) [12]. La EVT de algunos
betunes se muestra en la Tabla 3.

Asphalt Grade EVT aproximado

AC-5 140°C
AC-10 150°C
AC-30 160°C

7-9 dmm 185°C

Tabla 3: Temperatura de Equiviscosidad de los betunes mas comunes

El EVT limite de 200 mPa-s se obtiene de la experiencia en la fabricacién de emulsiones. En la
practica actual sabemos de este trabajo porque las emulsiones de los betunes mencionados mas
arriba se fabrican a estas temperaturas. Si estas temperaturas se sobrepasan, se van a producir
efectos no requeridos ni deseados. De hecho, si la temperatura de la emulsién en la salida del
molino es mayor de 100°C la fase acuosa de la emulsion llegard a ebullicién, ya que el agua tiene
normalmente un punto de ebullicion de 100°C. A altitudes mas altas el punto de ebullicién del
agua serda mas bajo. Una buena regla general para la produccion de emulsiones es la de no
sobrepasar los 95°C a la salida del molino.

A menudo, la preparacién de la fase acuosa requiere que el agua (fase jabonosa) esté a
temperaturas alrededor de los 40°C o mads altas para favorecer la activacion del agente
emulsionante, sin embargo, es necesario que la temperatura del ligante asfaltico no exceda una
cierta temperatura para prevenir la ebulliciéon de la emulsion.
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v. Temperatura de la Emulsion

La relacidn de la temperatura del ligante asfaltico con la temperatura de la fase acuosa y la
temperatura de la emulsion final se puede resumir en la siguiente ecuacioén:

[(ACWt% X AC temp x0.5)+ (Soap wt% xSoap temp x1.0)]

T =
emulsion (AC wt% x0.5)+ ( Soap wt%)

Ecuacién 3

donde:

ACyi: % en masa de AC

AC temp: temperatura del AC

Soap wi: % en masa de jabdn en la emulsién
Soap temp: temperatura de introduccidn de jabdn

Como el punto de ebullicion del agua varia directamente respecto al aumento o disminucién
de la presién ambiental, el punto de ebullicion del agua puede ser aumentado, aumentando la
presion ambiental. Asi pues, si se mantiene una cierta presién a la emulsién, hasta que la
temperatura este por debajo del punto de ebullicidon, se puede preveer la ebullicién de la
emulsion.

La siguiente ecuacién ofrece la temperatura éptima de la fase jabonosa para una emulsién
dada:
(AC wt% x0.5)+(Soap wt%)— (AC wt% x0.5XEVT)

Soap temp = Ecuacién 4
Soap wt%

donde:

ACyt: % en masa de AC
Soap wi: % en masa de jabdn en la emulsién
EVT: Equiviscosity
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vi. Dosificacion de los componentes

La adicién de los diferentes componentes en el proceso de fabricacién de las emulsiones debe
ser extremadamente preciso, especialmente la adicion del emulsionante y del agente activante
(HCl o NaOH), asi como la correcta activacion de la fase jabonosa es muy importante. Una
variacién, ni que sea pequefia, puede comportar graves consecuencias. Las soluciones jabonosas
para emulsiones catidnicas convencionales normalmente se fabrican entre 40-70 °C.

I 1.4 Propiedades de las emulsiones

La principal caracteristica que presentan las emulsiones asfalticas es que permiten el uso de
ligantes bituminosos a temperatura ambiente. Su consistencia fluida permite el riego de las
superficies de las capas de la carretera y la envuelta de los aridos, a los que se adhieren las gotas
de betun una vez rompe la emulsion.

1.4.1 Viscosidad

Caracteristica relacionada con la aplicacién de la emulsion. En tratamientos superficiales una
viscosidad alta permitird una pelicula mas espesa que proporcionara una mejor sujecién de los
aridos y ademas un menor escurrimiento del ligante, por el contrario, para su uso como ligante
en mezcla una baja viscosidad permitira una mejor envuelta con el arido. El factor que influye de
manera mas directa en la viscosidad es la concentracién de la fase dispersada, esto es, el
porcentaje de ligante de la emulsion. Otros factores que pueden afectar a la viscosidad son: la
viscosidad de la fase dispersante (que puede ser incrementada por la incorporacion de sales
minerales, etc.), la distribucién de tamafio de los glébulos, naturaleza del betun (su viscosidad y
presencia de fluidificantes), asi como de los medios mecanicos utilizados en la fabricacién. Una
emulsion con un tamafo de particula pequefio y con una distribucién granulométrica estrecha,
tendrd una alta viscosidad. Los emulsionantes también juegan un papel importante en la
viscosidad final. Actualmente existen emulsionantes capaces por si solos de aumentar
notablemente la viscosidad de una emulsidon sin cambiar el tamafio de los glébulos. [2]
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l 1.4.2 Rotura libre de la emulsién

Cuando los gldobulos se aproximan, debido al aumento de concentracién por sedimentacion o
cremado, la posibilidad de contacto es mucho mayor. Bien sea debido al empaquetamiento o al
rozamiento entre los glébulos, algunas moléculas del emulsionante se eliminan de la superficie y
estas zonas sin proteccidn son puntos que permiten su agregacion, la floculacion [14].

— \
o 7

Figura 7: Representacion del fenémeno de aproximacion de los glébulos de emulsion.

La continuidad de este fendmeno provoca la coalescencia. Estos fendmenos a diferencia del
cremado o sedimentacion son ya procesos irreversibles.

Tras las primeras coalescencias, los fendmenos, que han originado el cremado o
sedimentacién y posteriormente la coalescencia de los glébulos, se aceleran dando lugar a la
rotura total, separacion de las fases, de la emulsiéon. Cabe destacar que debido a la alta
viscosidad del betun, los fendmenos de coalescencia se producen de forma extremadamente
lenta. Ocurre entonces otro mecanismo de rotura con la formacion de un gel creado por
asociacién de gotas [2].
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Figura 8: Representacion de los fenémenos de floculacion, cremado y coalescencia.

Estos fendmenos descritos hasta ahora se refieren a la estabilidad y rotura de la emulsion “per
se” sin intervencidn de agentes externos. A continuacion veremos la influencia del emulsionante
cuando las emulsiones bituminosas se enfrentan a un agente externo, los aridos.

I 1.4.3 Velocidad de rotura

En la seccidon anterior se explicd el mecanismo quimico de la rotura de la emulsién sin
contacto con el arido. Veamos ahora de manera muy simplificada el proceso completo que se
produce a partir del contacto de una emulsién con el arido, Figura 9 . En primer lugar se produce
una absorcién parcial del agua y emulsionante libre por el arido, lo que origina una mayor
concentracion de glébulos en las proximidades del arido y una desestabilizacion de la emulsion.
Este proceso da como resultado la floculacion y la aproximacién de los glébulos de betun a la
superficie del arido. [2]
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Figura 9: Representacion de la rotura de la emulsién.

A continuacidon comienza la coalescencia produciéndose la formacion de coagulos de betun, lo
gue entrafia ya la separacidén irreversible de las fases. Al final del proceso de coalescencia se
produce la rotura de la emulsidon en sentido estricto. Las dos fases, betun y agua, se separan
completamente. Paralelamente también se produce un aumento del pH de la emulsidn por la
neutralizacion del emulsionante, lo que contribuye a la desestabilizacién de la misma.
Dependiendo de la naturaleza del arido este cambio de pH es mds o menos rapido. A partir de
este momento comienza la pérdida de agua del sistema. Esta pérdida de agua produce un
incremento rapido de la cohesion y se traduce visualmente en el paso de un color marrén
oscuro, tipico de la emulsidn, a un color negro, tipico del betun. Posteriormente se produce la
pérdida de los fluidificantes anadidos al betun, si los hubiera proceso que se denomina curado y
en las mezclas con emulsion la eliminacion del agua que permanece en los huecos de éstas,
proceso que se denomina maduracion [2]

Estos fendmenos de curado y maduracion son de naturaleza fisica y dependen de las
condiciones de temperatura y aireacion, asi como del espesor de la capa de mezcla.
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I 1.4.4 Estabilidad al almacenamiento

Durante el almacenamiento la emulsién sufre una primera etapa de disminucidon de la
estabilidad donde se produce el cremado o la sedimentacién. Como cremado se conoce el
aumento de concentracion en la parte superior de la emulsién, mientras que la sedimentacion es
el aumento de concentracion en la parte inferior. Posteriormente aparece la floculacién,
caracterizada porque los glébulos se ponen en contacto, pero aun estan parcialmente protegidos
por la pelicula del emulgente y mantienen su forma, después de este fendmeno aparece la
coalescencia que es ya un proceso irreversible. Tras las primeras coalescencias, estos fenédmenos
se aceleran dando lugar a la rotura, separacién de las fases de la emulsion, Figura 10. Los factores
determinantes en la estabilidad al almacenamiento de la emulsién son su viscosidad, la densidad
de las fases y el tamafio de particula. [2]

Coalescencia \

Emulsion
Estable

Cremado Rompimiento

Figura 10: Esquema de la evolucién de la estabilidad al almacenamiento de una emulsion.
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B 1.4.5 Adhesividad

Se define adhesividad como "La capacidad de un ligante para permanecer fijado a un arido
recubriéndolo sin ningln riesgo de desplazamiento aun en presencia de agua o trafico”. La
adhesividad puede ser activa (capacidad de un ligante para mojar el arido durante su mezcla) o
pasiva (resistencia del betun a ser desplazado de la superficie del arido por el agua o el trafico)
Figura 11. Como se sefiald anteriormente la carga del globulo de la emulsién, cuando esta se
enfrenta a una superficie mineral, juega un papel basico en la adhesividad por medio de una
reaccion quimica. [2]

Buena Mala
adhesividad adhesividad
activa activa

4 Mala "

Figura 11: Funcionamiento del mecanismo de adhesividad [2].
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En las emulsiones anidnicas, Figura 12, cargadas negativamente, la adhesividad activa con

aridos de naturaleza electropositiva (calizos, basaltos) estd garantizada por |la

complementariedad de las cargas del arido y de los glébulos de betun. Por contra, la adhesividad
con los aridos electronegativos, cargas del mismo signo, practicamente no existe [2].

Figura 12: Representacion de la adhesividad activa de una emulsién anidnica [2].

En las emulsiones catidnicas, Figura 13, cuyos glébulos estdn cargados positivamente, la
adhesividad activa con los aridos electronegativos (silice, cuarzo, granito) esta garantizada por la
atraccion de las cargas eléctricas, opuestas, del arido y de los gldbulos. Sin embargo, la
adhesividad activa de las emulsiones catidnicas también es buena con la mayor parte de los
aridos electropositivos. En este caso, y presentando una explicacién muy simple del fendmeno,
se puede decir que se produce un ataque del ion cloruro Cl" a al ion calcio Ca** del arido, y en la
superficie del mismo sélo quedan iones carbonato, negativos, que atraen las cargas positivas del
emulsionante catiénico (aminas) dando lugar a la formacion de un carbonato de amina insoluble.
Estos mecanismos de rotura adhesividad permiten explicar el gran desarrollo de las emulsiones
catidnicas frente a las anidnicas pues garantizan mejores resultados con mayor diversidad de
aridos [2].
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Figura 13: Representacion de la adhesividad activa de una emulsién catiénica [2].

I 1.4.6 Tamaiio de gota

El tamafio medio de gota de las emulsiones es un parametro muy importante a tener en
cuenta pues va a suponer una medida indirecta de la estabilidad de la emulsiéon y de su
viscosidad. Por otro lado hay que decir que no sdélo es importante el tamafio de las gotas si no
también su distribucion, es decir, si son mono o polidispersas. Cuando todas las gotas que
forman parte de una muestra presentan un tamafio igual o similar se consideran monodispersas
mientras que si por el contrario, presentan una gran variabilidad, dan lugar a un indice de
polidispersidad.

Pariole Size Dot

_monodispersa
_polidispersa

Wolume (%)

0[).1 1 10 100 1000
Particle Size (um)

Figura 14: Representacion de la distribucion granulometria monodispersa y polidispersa.
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La forma de la particula de las emulsiones bituminosas es totalmente esférica por lo que
seguira la ley de Stokes.

La Ley de Stokesse refiere a la fuerza de friccion experimentada por objetos esféricos
moviéndose en el seno de un fluido viscoso en un régimen laminar de bajo nimero de Reynolds.
Fue derivada en 1851 por George Gabriel Stokestras resolver un caso particular de
las ecuaciones de Navier-Stokes. En general la ley de Stokes es valida en el movimiento de gotas
esféricas pequefias moviéndose a velocidades bajas, Figura 15. [20]

Fr

Figura 15: Movimiento de las gotas esféricas

La ley de Stokes puede escribirse como:

Fr = 6TRnv Ecuacién 5
Donde
R es el radio de la esfera.

v su velocidad .

n la viscosidad del fluido.
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La condicion de bajo nimero de Reynolds (inferior a 1000) implica un flujo laminar lo cual
puede traducirse por una velocidad relativa entre la esfera y el medio inferior a un cierto valor
critico. En estas condiciones la resistencia que ofrece el medio es debida casi exclusivamente a
las fuerzas de rozamiento que se oponen al deslizamiento de unas capas de fluido sobre otras a
partir de la capa limite adherida al cuerpo. La ley de Stokes se ha comprobado
experimentalmente en multitud de fluidos y condiciones.

Si las gotas estan cayendo verticalmente en un fluido viscoso debido a su propio peso puede
calcularse su velocidad de caida o sedimentacion igualando la fuerza de friccién con el peso

aparente de la particula en el fluido [21].

2a(p-
V= (p—po)g
9

Ecuacién 6

Donde

V.. es la velocidad de caida de las gotas (velocidad limite).
a : es el radio del glébulo.
p Y po: las densidades del betun y del agua.

n: es la viscosidad de la emulsién.
g : es la aceleracion de la gravedad.

Por lo tanto, segun la ley de Stokes, el diametro medio de gota de la emisidn influye
directamente en la velocidad de sedimentacién de la emulsién. Cuanto menor sea este tamaiio,

menor sera la velocidad de sedimentacion.
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2. EMULSIONES CONCENTRADAS

B 2.1 Introduccién

Las emulsiones bituminosas son un campo muy poco estudiado cientificamente y mucho
menos aun las emulsiones altamente concentradas de betun en agua. Su formulacion y
comportamiento es todavia hoy una asignatura pendiente.

Las emulsiones se utilizan en el sector de la pavimentacién, sobretodo en la industria de
carreteras. Las emulsiones asfalticas presentan una alternativa al uso de betin a bajas
temperaturas. En técnicas tradicionales, se utiliza betdn caliente, entre 140-160 °C, estas
condiciones hacen que el betin sea una materia prima cara al transportar, almacenar y dificil de
trabajar debido a estas altas temperaturas, ademas se convierte en material peligroso para el
personal que lo maneja. Cuando el betin se emulsiona en agua el material obtenido, la emulsidn,
es fluido a temperatura ambiente (0.5 — 10 Poises a 60 °C frente a los 1000-4000 Poises para el
betun) permitiendo que se utilice con gran facilidad. Una vez la emulsidn rompe y se elimina toda
el agua, el betun resultante presenta las mismas caracteristicas que el que habiamos utilizado
para la fabricacidon de la emulsion [5].

La concentracidén habitual de agua en una emulsidn esta comprendida entre el 55-35%. Cuanta
mas agua tenga la emulsion mas tiempo tardard en evaporarla, y por lo tanto supondra mas
tiempo de curado. Ademas, si utilizamos la emulsién como ligante para mezclas templadas, esta
agua dificultara el proceso de fabricacidon y puesta en obra, de ahi nuestro interés en la
fabricacidon de emulsiones concentradas. Estas presentardn cantidades de agua inferiores al 30%.
Los métodos convencionales de fabricacion limitan la concentracion final de las emulsiones al
70% wt. Por eso, si queremos aumentar el contenido de betun asfaltico residual de la emulsién
serd necesario utilizar un sistema de fabricacion diferente al convencional y fabricar emulsiones
altamente concentradas de betin en agua.

Ademas las emulsiones altamente concentradas pueden presentar propiedades diferentes a
las emulsiones convencionales, concretamente pueden presentar un comportamiento reolégico
debido a que adoptan una estructura interna diferente al aumentar el contenido de ligante
residual.

Las emulsiones altamente concentradas son mayoritariamente utilizadas en el mundo de los
adhesivos y todavia mayoritariamente en la industria farmacéutica y alimentaria. No existe,
pero, un campo de aplicacién todavia donde se utilicen este tipo de emulsiones, pero tienen un
futuro claro como aplicacion en las mezclas a baja temperatura.
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I 2.2 Definicion de emulsiones altamente concentradas

Las emulsiones altamente concentradas se caracterizan por poseer fracciones de voliumenes
de fase dispersa mayores que ©=0.74, que corresponde al maximo empaquetamiento de esferas
monodispersas. Por lo tanto las gotas dispersas estdn muy cerca unas de otras, separadas por
una pelicula muy fina de fase continua, formada en cada punto donde las gotas se tocan [15].

I 2.3 Estabilidad de las emulsiones altamente concentradas

La estabilidad de una emulsidon altamente concentrada depende de la estabilidad de la
pelicula liquida interfacial, la cual a su vez depende de la presion de desunién. La presién de
desunion es una presion hidrostatica en el interior de la pelicula liquida interfacial, que actua
perpendicular a la superficie de las gotas. Esta presion se opone al contacto entre las gotas y por
consiguiente a su coalescencia. En otras palabras, la presién de desunién es una fuerza por
unidad de area, que se opone al drenaje de la fase continua contenida en la pelicula liquida
interfacial [16].

Las principales fuerzas que actuando dentro de la pelicula liquida interfacial, contribuyen
significativamente con la presion de desunidn, son las fuerzas de London, Van der Waals y las
fuerzas de repulsion electrostatica.

Cada pelicula interfacial, esta sometida a una presién de compresién, la cual es contrarrestada
por una presién de desunidn, generada dentro de la pelicula interfacial, debido a la existencia de
fuerzas de atraccidn de Van der Waals y de fuerzas de repulsion electrostaticas. Del equilibrio
entre estas fuerzas depende la estabilidad de una emulsion.

La presencia de una monocapa de surfactante adsorbida sobre la superficie de las gotas
dispersas en la emulsidn, es responsable de conferir una magnitud adecuada a la presion de
desunion y asi preservar la estabilidad y las otras propiedades de estos sistemas.

En emulsiones, es de fundamental importancia controlar la estabilidad y las propiedades
reoldgicas durante el proceso de formacién y posteriormente durante el almacenamiento vy el
transporte. Mediante un control cuidadoso de la naturaleza y magnitud de las fuerzas de
interaccion entre gotas, es posible controlar las propiedades de estos sistemas.

La estabilidad de una emulsion puede medirse determinando el tiempo que transcurre entre
su formacién y la separacion completa de las fases.
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I 2.4 Aplicaciones

Las emulsiones concentradas tienen muchisimas aplicaciones industriales. Encontramos
muchos ejemplos en el sector farmacéutico, cosmético e incluso de la industria quimica pero en
el sector de la pavimentacion la aplicacion de este tipo de emulsiones esta todavia en desarrollo.
Su aplicacién esta directamente relacionada con la reduccién de temperaturas de fabricacion de
las mezclas, concretamente en la aplicacidon directa como ligante para las mezclas asfalticas a
baja temperatura, sustituyendo el betin convencional por su homdloga emulsién.

Utilizando la tecnologia HIPR (High Internal Phase Ratio), en la que profundizaremos mas
adelante, se pueden obtener emulsiones con diametro medio de gota inferior a 1 um con un
contenido de betun residual superior al 70% wt. Las emulsiones con un tamafio medio alrededor
de 1 um tendrian, en consecuencia una superficie especifica mayor a las emulsiones
convencionales, Figura 16. Esto significaria que se podrian obtener emulsiones con capacidades
de envuelta superiores a las de las emulsiones convencionales, lo que permitiria mejorar las

técnicas en frio donde se utiliza emulsidon, como el reciclado en frio o las lechadas bituminosas

i

[17].

i
o

Figura 16: Representaciéon esquematica de la capacidad de envuelta de una emulsién convencional

(izquierda) frente a una microemulsion (derecha)
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B 2.5 Estructura poliédrica

Las emulsiones altamente concentradas se caracterizan por poseer fracciones de volimenes
de fase dispersa mayores que ¢=0.74, que corresponde al maximo empaquetamiento de esferas
monodispersas [15]. Por lo tanto las gotas dispersas estan muy cerca unas de otras, separadas
por una pelicula muy fina de fase continua, formada en cada punto donde las gotas se tocan.
Debido a este maximo empaquetamiento, las gotas pierden su forma esférica y pasan a tener
una estructura tipicamente poliédrica, Figura 17.

Pdiculadelgada
de liquido

Figura 17: Estructura poliédrica de una emulsién concentrada.

Tres peliculas interfaciales convergen en el borde de Plateau, como se observa en la figura,
gue corresponde al vértice donde todas las gotas se tocan. La curvatura de la superficie de la
gota en el borde de Plateau, genera una diferencia de presion entre la pelicula liquida interfacial
y el borde de Plateau, originando un flujo de fase continua desde la pelicula liquida interfacial
hacia los bordes de Plateau. De esta forma, la pelicula liquida interfacial se hace cada vez mas
delgada con el tiempo, pudiendo eventualmente romperse, en cuyo momento la emulsién se
desestabiliza [18].
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I 2.6 Comportamiento viscoelastico

Las propiedades reoldgicas de las emulsiones concentradas de aceite en agua juegan un papel
importante en la determinacion de su idoneidad para su aplicacion. En general, las emulsiones de
aceite en agua presentan un comportamiento reoldgico tipico, asi, para fracciones bajas de
volumen disperso, las emulsiones se comportan como liquidos no-newtonianos. Sin embargo, a
medida que la fraccion de volumen de fase dispersa aumenta, este comportamiento se vuelve
pseudo-plastico, mostrando comportamiento viscoeldstico a grandes volimenes de fase dispersa
[19].

Esta variabilidad en el comportamiento reolégico hace auin mas interesante el desarrollo e

investigacion de este tipo de emulsiones.

B 2.7 Método HIPR

Las técnicas disponibles actualmente para la formulacion de emulsiones bituminosas
requieren alta temperatura para la fase dispersa, betun, (superiores a los 120 °C), presion
(superior a 3 atm) y velocidades altas de cizalla (superiores a los 5.000 rpm). En este método se
trabaja en régimen turbulento de fase continua. Debido a estas condiciones iniciales con este
sistema de fabricacién se obtienen emulsiones con un contenido de betun inferior al 70% wt.,
con tamanos medios de gota superiores a las 5 micras con una alta heterogeneidad. Con
sistemas convencionales de fabricacion es dificil de obtener emulsiones con contenidos altos de

betlun residual estables al almacenamiento.

El procedimiento HIPR (High Internal Phase Ratio), propuesto en esta tesis doctoral como via
para la obtencion de emulsiones altamente concentradas de betun en agua, trabaja sin ningun
tipo de molino coloidal y requiere una dispersidn inicial superior al empaquetamiento critico.
Este método facilita la formacidn de emulsiones altamente concentradas con una distribucién de

tamafio de gota pequefia, estables al almacenamiento.
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Con este método de fabricacion ademas de la posibilidad de fabricacion de emulsiones

altamente concentradas, es posible controlar la morfologia de la emulsidon final realizando
cambios en la formulacién y en las condiciones de fabricacidn.

Aquellas emulsiones que contienen un % de betun residual >70% wt. de fase dispersa son
conocidas como HIPR emulsiones. Las HIPR emulsiones se preparan normalmente por dispersién
aumentando la cantidad de fase dispersa en la fase continua hasta que la fase interna supera el
®=0.74. El método que vamos a utilizar a lo largo de esta tesis doctoral se basa en la mezcla
directa de una fase muy viscosa (betln), que tenga en el momento de emulsificacion una
viscosidad comprendida entre 1-5000 Pa's con una segunda fase no miscible en la primera, con la
presencia de al menos un tensioactivo, que conduce, bajo un reducido cizallado y en tiempo muy
reducido una pasta viscoelastica que contiene las propiedades deseadas de la emulsién final, y
gue va a ser diluida en agua hasta conseguir la concentracion final deseada.

Este método permite fabricar emulsiones del tipo W/O (aceite en agua), muy concentradas
por mezclado directo de las dos fases en régimen de cizallado laminar.

Las condiciones de fabricacidn relacionadas con el método HIPR se resumen a continuacion:

e Laviscosidad del betin en el momento de emulsificaciéon es alta (1-5.000 Pa-s)

 Se trabaja en régimen laminar de baja cizalla ( 250-2500 s™*)

e El tiempo de obtencidn de la emulsién es reducido, pocos minutos.

* La emulsién preparada debe ser diluida con agua hasta conseguir la concentracidn
deseada.

Teniendo en cuenta estos criterios de formulacion se pueden conseguir emulsiones de
concentraciones de betun residual comprendidas entre el 75-95% de betun, con un tamafio de
gota pequeiio, inferior a 2 um, con alta superficie especifica, baja polidispersidad (distribuciones
granulométricas estrechas), por lo tanto muy estables al almacenamiento.
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2. OBJETIVOS

El principal objetivo de la presente tesis Doctoral es estudiar el disefio y la formulacion de
emulsiones de betun en agua haciendo especial hincapié en el desarrollo de las emulsiones
concentradas de betun en agua. Para el desarrollo de las emulsiones concentradas de betun en
agua es necesaria la investigacidon en un nuevo sistema de fabricacion, método HIPR (High
Internal Phase Ratio), ampliamente estudiado en esta tesis Doctoral. El desarrollo de las
emulsiones concentradas es de gran interés para el sector de la pavimentacién asfaltica y su
formulacion es clave para poder avanzar la técnica de asfaltado a bajas temperaturas.

Para cumplir estos objetivos se han establecido los siguientes objetivos parciales:

= Realizar una busqueda bibliografica con el objetivo de disponer del estado del arte de la
técnica referente a la fabricacion de emulsiones bituminosas a través del método HIPR.
Adicionalmente sera necesario realizar una busqueda bibliografica del método de
fabricacidon convencional para saber cual es la limitacidn de la técnica.

= Determinar y estudiar las limitaciones asociadas a cada una de las técnicas en la
fabricacion de emulsiones concentradas.

=  Estudiar la influencia que tienen los diferentes parametros relacionados en el
procedimiento de fabricacion de fase inversa en el control del tamafio medio de gota final
de una emulsién:

_ Velocidad de cizalla

_ Tiempo de mezclado

_ Concentracién de tensioactivo

_ Grado de penetracion del betin usado

_ Proporcion de la segunda fase utilizada durante la fabricacion

= Estudio de las propiedades fisico-quimicas de las emulsiones concentradas, haciendo
especial hincapié en la evaluacion de la viscosidad.

=  Formulacion, disefio y fabricacién de emulsiones bimodales.

= Estudio de la viscosidad y estabilidad al almacenamiento de emulsiones bimodales.

65



Il. Objetivos

A GREid_

66



Il. Objetivos

A GREid_

67



Il. Objetivos

A GREid_

68



CAPITULO Ill: ESTRUCTURA

CAPITULO IlI: Estructura PhD

69



N2

[1l; Estructura PhD

A GREia_

70



)|

3
U %4 Ill: Estructura PhD [\ GREla_

Esta tesis doctoral estd basada en 4 articulos, 3 de ellos publicados en Revistas indexadas en
el SCI (Science Citation Index) y un articulo enviado en el momento de redaccion de esta tesis.

Esta tesis esta incluida en el desarrollo de ligantes bituminosos para la construccion de firmes
asfalticos, concretamente el desarrollo de emulsiones concentradas de betun en agua.

La revisidn del estado del arte sobre los métodos de fabricacidn de emulsiones de betun en
agua ha dado como fruto el primer articulo: Asphalt emulsion formulation: state of the art of
formulation, properties and results of HIPR emulsions. Se ha realizado una busqueda bibliografica
tanto de los métodos convencionales de fabricacion de emulsiones como el método HIPR
haciendo especial hincapié en los métodos de fabricacién de emulsiones de betln en agua.

Relativo a esta busqueda bibliografica se ha detectado un escaso numero de articulos
cientificos en general y muy pocos relacionados con los pardmetros fisico-quimicos mas
influyentes en la formulacién de emulsiones de betlun en agua. El primer desarrollo experimental
fue el estudio del proceso de fabricacidon para controlar el tamafio medio de gota en la de
emulsiones de betln en agua. Este desarrollo experimental dio como fruto el segundo articulo:
Method for controlling mean droplet size in the manufacture of phase inversion bituminous
emulsions. De este trabajo se puede extraer que es posible la fabricacién de emulsiones
concentradas de betun en agua utilizando para ello el método HIPR. Las emulsiones
concentradas de betln en agua tienen una elevada viscosidad debido a su alta concentracién de
betun residual. Esta elevada viscosidad puede llegar dar problemas de envuelta cuando las
emulsiones concentradas se utilizan como ligante en mezclas asfalticas. Asi, el segundo
desarrollo experimental estuvo relacionado con el desarrollo de emulsiones concentradas que
tuvieran una menor viscosidad, en este caso emulsiones bimodales y la medida de viscosidad de
estas. Este trabajo dio como fruto un tercer articulo: Viscosity properties of bimodal bitumen
emulsions: new approach.

Y finalmente el tercer desarrollo experimental estuvo relacionado con la estabilidad al
almacenamiento de las emulsiones bimodales. Durante la experimentacién en la formulacién de
emulsiones bimodales, se observa que ademds de tener una menor viscosidad poseen unos
valores mas altos en estabilidad al almacenamiento que sus homologas monomodales. Este
desarrollo experimental da como fruto el cuarto articulo: Storage stability of bimodal emulsions
vs monomodal emulsions.
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CAPITULO IV: Asphalt emulsion formulation: state of the art of formulation,
properties and results of HIPR emulsions
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4.2 Contribucion al estado del arte
4.3 Contribucion del candidato
4.4 Referencias

4.5 Articulo cientifico
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I 4.1 Introduccion

El primer documento relacionado con la fabricacidn de emulsiones de betun en agua data de
1949 y corresponde a Vilas et al. Bajo el titulo: Emulsiones de betun en agua [1]. Los autores
ilustran un método de fabricacion de emulsiones de asfalto de tamano de particula promedio
mas pequenas y mejoradas para su uso en impermeabilizacién y encolado de papel y cartdn. Sin
embargo, estas emulsiones tienen una caracteristica muy indeseable; los residuos bituminosos
obtenidos en el papel son facilmente reemulsionables en agua o lixiviados en agua. Solo un afio
después de eso, 1950 Earl Stanley Fenelon et al. pat

enta el trabajo que lleva por titulo: Dispersion de resina de petrdleo y su uso [2]. Los autores
ilustran otro método de preparacion de emulsiones mejoradas de tamafo de particula mas
pequeiias, también enfocadas en el uso de impermeabilizacién. Esta patente emplea colofonia
de madera y resina de petroleo para preparar lo que se llama una solucion fina o una dispersion
que no contiene gotas mayores de 0,1 pum. Pero, cuando el porcentaje de resinas de petréleo
supera el 50% y la colofonia libre llega a ser inferior al 10%, las emulsiones de bajada son
dispersiones turbias que tienen gotas observables de un tamafio superior a 0,1um. Ademas,
estas emulsiones de bajada pierden su capacidad de tamafio de papel cuando se almacenan
durante un tiempo apreciable. Otra desventaja de estas emulsiones es que requieren el uso de
un coadyuvante de fraguado tal como alumbre de fabricacidon de papel para hacer que el asfalto
se adhiera firmemente a las fibras celuldsicas [2].

Parece necesario desarrollar fabricaciones de emulsiones de betln en agua que proporcionen
emulsiones nuevas y mejoradas con un tamano de particula promedio pequeno resistentes a las
condiciones de almacenamiento de recipientes metdlicos. En este sentido, en 1962, Eugene E. et
al. [3] patentan el siguiente trabajo: Emulsiones de betun en agua. Esta patente es una invencion
gue se refiere a emulsiones nuevas y Utiles de betun en agua y al proceso de preparacion de
emulsiones mejoradas, pero todavia no esta enfocada en el pavimento de asfalto.

Siguiendo en esta linea, en 1971, Jack N. Dybalski patentd: Dispersiones bituminosas que
tienen una adhesion mejorada y el proceso de las mismas [4]. Los autores presentan una
dispersidn bituminosa que contiene una fase bituminosa en una cantidad de 20-90% en peso que
puede proporcionarse con una adhesién inusualmente buena mediante la adicion de ciertos
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compuestos de nitrogeno alifaticos sustituidos con arilo. Estos compuestos son monoaralquil o
diaralquil aminas de cadena larga, aralquil diaminas y sus sales solubles en aceite. Esta invencién
se refiere a mejoras en dispersiones bituminosas, generalmente conocidas bajo el nombre de
emulsiones bituminosas catidnicas, tanto de los tipos de aceite en agua como de agua en aceite.
Mas particularmente, se refiere a dispersiones bituminosas mejoradas caracterizadas por una
adhesidn inusualmente buena a superficies de aridos siliceas y calcareas. Por lo tanto, podriamos
considerar esta patente como la primera patente relacionada con la fabricacién de emulsiones
de betun en agua.

Posteriormente, en 1989, Jean Marchal, introdujo el uso de molinos coloidales en la
fabricacion de emulsiones bituminosas. Este hecho permitid propiedades de emulsiones
mejoradas tales como un tamafio de particula promedio relativamente bajo, preparacion
continua y rapida mediante un proceso que comprende alimentar componentes de emulsidon en
el primero de al menos dos mezcladores estaticos, dispuestos en serie. El producto de emulsién
final se obtiene de la salida del segundo mezclador [5].

A pesar del proceso patentado por Marchal et al., la fabricacidn de la emulsién era todavia
una tarea dificil, y las emulsiones obtenidas frecuentemente tenian baja estabilidad. En 2003,
Jacques Samanos, mejord el método anterior y patenté el trabajo: Método para preparar
emulsion de betun, emulsion asfdltica correspondiente y uso de la misma [6]. Es la primera
patente enfocada solo en la produccién de emulsidon bituminosa para ser utilizada en la
construccion y mantenimiento de superficies de carreteras. Samanos et al. afirman que las
emulsiones de ligante bituminoso se preparan convencionalmente mezclando una fase dispersa
y una fase de dispersién en un mezclador adecuado. La fase dispersa puede consistir en betdn
puro o de betin mezclado con un fundente, un agente de fluidizacidon y/o un elastomero, es
decir, betin modificado mezclado con molinos coloidales y mezcladores estaticos. De esta
manera, los autores fabrican emulsiones que contienen 50-70% wt. de ligante bituminoso. El
procedimiento de la invencidon permite un mejor control de la velocidad de ruptura, casi
independientemente de la viscosidad y la distribucion del tamafio de particula de la emulsion.

Muchos son los trabajos que posteriormente se han desarrollado basados en el método de
fabricacion utilizado por Samanos et al. ademds, se empieza a estudiar la influencia de los
parametros relacionados con el sistema de fabricacidén utilizando molino coloidal tales como la
influencia de la temperatura de la fase acuosa y oleosa, la velocidad de cizalla, el contenido de
fase dispersa, la concentracidn de surfactante utilizada, la penetracidn de betun y la velocidad de
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flujo, en la obtencion del tamano medio final de gota de la emulsién, como el trabajo de Gringas
et al. en 2005 [7]. El procedimiento utilizado por los autores para la fabricacion de emulsiones se
resume en la siguiente Tabla 4:

Parametros de proceso investigados

Parametros Unidades Rango
Velocidad de rotacion st 52-87
Flujo emulsion Kg/h 90-400
Temperatura Bettin °C 70-140
Temperatura fase acuosa °C 30-90
Contenido bettin Wt % 55-75
Grado Penetracion Betun 1/10 mm 10/20; 160/220

Tabla 4: Resumen del procedimiento y formulacidn utilizada por Gringas et alter [7].

Posteriormente, si nos centramos en el desarrollo de emulsiones concentradas de betun en
agua, se puede afirmar que el primer autor, que se podria considerar el inventor de las
emulsiones concentradas de betun en agua, es K.J. Lissant et al. quien publicé por primera vez
en 1974 el método de fabricacién de una emulsién concentrada. Sin embargo, la mayoria de sus
trabajos estan relacionados con fueles, aceites, productos de limpieza, cosméticos,...y no de
emulsiones de betun en agua [8].

En 1982, Aronson Michael et al. publican una patente relacionada con el método HIPR
ampliamente estudiado en esta tesis doctoral, donde se describen los diferentes parametros
relacionados con el sistema de fabricacion de las emulsiones o sus materias primas como los
tensioactivos, la fase acuosa, diferentes aditivos, espumantes, etc. Se trata de un trabajo
excelente para comprender la influencia de las materias primas o del sistema de fabricacién de
emulsiones fabricadas con metodologia inversa, sin embargo su enfoque es muy general, y no
contempla la fabricacién de emulsiones de betin en agua [9].
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Posteriormente M.L. Chirinos et alter, 1995, son los primeros autores en publicar una patente
relacionada con la fabricacién de emulsiones altamente concentradas de betun en agua
utilizando el método HIPR [10]. Y siguiendo esta linea es importante destacar el trabajo de
Gutierrez et al. en 2002. Los autores estudian el efecto de diferentes parametros de fabricacién,
como el tiempo de mezclado, la fraccidon inicial de volumen utilizada en la fabricacion y la
velocidad de agitacion en el tamano final de gota de emulsiones fabricadas siguiendo el método
HIPR [11-13].

Y en cuanto a aplicacidén de este tipo de emulsiones se refiere, debemos destacar el trabajo
presentado por Potti et al., en 2001: Nanoemulsiones de betun y su interés para el reciclado en
frio de mezclas bituminosas, donde se muestra el comportamiento de este tipo de emulsiones
fabricada siguiendo el método HIPR en la aplicaciéon de mezclas en frio [14].

Para estudiar la estabilidad al almacenamiento de este tipo de emulsiones, F. Leal Calderon
et al.,, en 2003, presentan la patente: Método de preparacion de emulsiones concentradas y
calibradas en fase muy viscosa. Calderon y sus colaboradores estudian el efecto de la cantidad de
agua y surfactante tipo TTAB y la velocidad de cizalla en el didametro medio final de gota para
poder correlacionarlo con la estabilidad al almacenamiento [15].

En 2014 Calderon et al. presentan el articulo: Preparation of highly concentrated bitumen
emulsions by catastrophic phase inversion: Follow-up of the emulsification process, donde se
estudian las diferentes fases por la que pasa una emulsidon inversa hasta convertirse en una
emulsion directa [16]. Resulta un trabajo muy interesante para la comprension del sistema de
fabricacidn de emulsiones concentradas.

Y finalmente en cuanto a emulsiones bimodales se refiere, existe muy poca bibliografia al
respecto. Tenemos que remontarnos a 1994, donde Rivas et al. publican la patente: Emulsion de
petroleo en agua, bimodal, de baja densidad y estable y su método de preparacion, estos
presentan la metodologia necesaria a desarrollar para la formulaciéon de emulsiones bimodales.
Este trabajo sera de gran utilidad para la investigacidon en este campo y servird de referencia
durante muchos afos posteriores [17].
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I 4.2 Contribucion al estado del arte.

Las emulsiones de betun en agua son un campo poco estudiado hasta la fecha. El articulo
presentado en este capitulo ha recopilado todos los trabajos publicados hasta la fecha
relacionados con el campo de la formulacidn de las emulsiones de betun en agua, las emulsiones
concentradas y emulsiones bimodales.

Se ha realizado una exhaustiva busqueda bibliografica centrada principalmente en la
formulacion y fabricacion de emulsiones concentradas utilizando el método HIPR. Los trabajos
presentados en el articulo estan ordenados cronoldgicamente, empezando con las primeras
formulaciones de emulsiones concentradas hasta llegar a la formulacidn de las emulsiones
bimodales.

Las técnicas de fabricacion de emulsiones se pueden agrupar en dos grandes grupos.
Emulsiones fabricadas por el método convencional, conocido como método de emulsificacidon
directa, y emulsiones fabricadas por el método HIPR, conocido como alta relacion de fase
interna donde la emulsificacion tiene lugar en fase inversa. Las emulsiones hechas con el método
convencional tienen una concentracién residual de betun que no puede exceder el 70% en peso
de betun, tienen un tamafio medio de gota de alrededor de 5 um y una alta polidispersidad. Por
otro lado, con el método HIPR es posible obtener emulsiones concentradas y altamente
concentradas de betln en agua, con un tamano de gotita promedio de 1 um, estable para el
almacenamiento.

Para la fabricaciéon de emulsiones siguiendo el método HIPR, se pueden diferenciar dos
sistemas de fabricacion: una fase Unica, donde toda la fase oleosa se introduce en la fase acuosa,
o en dos fases, donde una cantidad de betun controlado se introduce parcialmente en la
fabricaciéon, seguido de toda la fase jabonosa. Una vez que se forma la emulsidon, la
concentracion de betln residual aumenta al agregar lentamente la fase jabonosa restante.

La contribucién mas importante al estado del arte es la recopilacion de los trabajos
publicados, como ya se ha comentado en el anterior paragrafo y agruparlos en un cuadro
resumen en orden cronoldgico, tabla 5, donde se recogen las principales condiciones de
fabricacion utilizadas por cada autor, los hitos alcanzados y los handicaps que quedarian por
superar por cada uno de ellos:
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Aroson et al. 1982
Chirinos et al. 1997
1998
Gutierrez et al. jiooy’
2005
2014

Calderon et al.

Tabla 5: Tabla cronoldgica resumen de los trabajos cientificos mas relevantes en emulsiones bituminosas.

1974 Tecnologia HIPR

Descripcion parametros
fabricacion: temperatura,

fase acuosa, aditivos, etc...

*BetUn de baja
penetracion

*@: 70/30 - 98/2
*Velocidad: 100-1.000 s-1
*Dos fases

*Betun: Cerro Negro

*@: 90/10; 85/15

*[B]: 70-85%

*d(0.5)l: 15-30 pm
*d(0.5)s: 5 um

*Relaciéon d(0.5)l/d(0.5)s:
1/5

*Betun: Cerro Negro
*[B]: 40-85 %

*[TA]: 2000 -3000 ppm
*rpm: 1000-1200rpm

*rpm: 52-87 s-1

*V fluxe: 190-400 kg/h
* T 70-140°C
*P:10/20; 160/220

*, : 1-5.000 Pa-s

* 1 sola fase

* [TA]: 0.5 -5%

* rpom: 250-2.500 s-1

*
I:)atm

* Mejora método Lissant
* Mejora estabilidad

*Alta polidispersidad
*d(0.5): 2 - 50um

*[B]: 70 - 98%

*Buena estabilidad
almacenamiento

* Formulacion bimodales
* Viscosidad emulsiones

*@ influencia en las
propiedades finales de la
emulsién

* [B] < 60%; liquidos
Newtonianos

* [B] = 70%; liquidos no
Newtonianos.

* [B]: 55-75%

* d(0.5) aumenta cuando
rom disminuye, la temp.
emulsificacién aumenta o
la [TA] disminuye.

* [B] 275%

* d(0.5) aumenta: rpm, @
* d(0.5) obtenida <2um.
* Polidispersitat < 40%

No relacionado con emulsiones
de betun en agua
No relacionado con emulsiones
de betln en agua

*Condiciones medida
estabilidad?

*Viscosidad emulsiones
concentradas?

* Tipo de betun utilizado: P,[TA]
*Betunes penetracion inferior?
*Estabilidad almacenamiento?

*Betunes penetracion inferior?
*Estabilidad almacenamiento?

* Método HIPR utilizado?
* d(0.5) no controlado

* P, duro dificil emulsionar

*Estabilidad almacenamiento?
* Grau Py
* Condiciones de fabricacion
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|4.3 Contribucion del candidato

El candidato ha realizado una exhaustiva busqueda bibliografica sobre articulos cientificos
relacionados con la técnica de fabricacion de emulsiones bituminosas de betun en agua,
centrandose principalmente en el método HIPR, método ampliamente estudiado en esta tesis
Doctoral. Los coautores han completado la busqueda bibliografica proponiendo articulos para

su revision.

El candidato ha realizado la revision de los articulos, realizado un resumen y escrito el
articulo cientifico. También ha dibujado y organizado la tabla resumen.

Los coautores realizaron una revision del articulo y su traduccién al inglés.
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[12] Querol N., Bituminous emulsion and composite material for road containing it. Patent EU
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the manufacture of phase inversion bituminous emulsions," vol. 527, no. 49-54, 2017.
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"Nanoemulsions de betun y su interes para el reciclado enf rio de mezclas bituminosas.,"
Carreteras, vol. XVI Congreso Mundial de la IRF, 2010.

[15] L., Bonakdar; J., Philip; P., Bardusco; J., Petkow; J., Potti; P., Méléard; Calderon, Leal,
Rupturing of bitumen in water emulsions: experimental evidence for viscous sintering
phenomena, Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, pp. 176, 185-
194, 2001.

[16] Calderon E., Sadtler V., Marchal P., Choplin L., Delfosse F. and Maze M., Preparation of
highly concentrated bitumen emulsions by catastrophic phase inversion: follow-up of the
emulsification process, Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspect, vol.
458, pp. 25-31, 2014.
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4.5 Articulo cientifico

Construction and Building Materials
Wolume 212, 10 July 20189, Pages 19-26

Beview:

Asphalt emulsion formulation: State of the art of
formulation, properties and results of HIPR

emulsions

Muria Quarel *, Camilz Barrenacha °, Luisa F. Cabeza A=
B Show more

https:/fdoiorg/10.1014 .conbuildmat.2019.03.301 Get rights and contant

Highlights

+ Review the state-of-the-art of the manufacture of bitumen in water

emulsions.

» Emphasis on the concentrated bitumen emulsions manufactured with

the HIPR method.

+ The HIPR {High Internal Phase Ratic) method has important

advar.tageg_

+ Itis possible to obtain concentrated emulsions, with a volume fraction

higher than 70%.

La referencia completa del articulo es:
N. Querol, L.F. Cabeza; C. Barreneche. Asphalt emulsion formulation: State of the art of
formulation, properties and results of HIPR emulsions . vol. 212. pp 19-26. 2019.

https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0950061819307986
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CAPITULO V: Method for controlling mean droplet size in the manufacture of
phase inversion bituminous emulsions

5.1 Introduccién

5.2 Contribucién al estado del arte.
5.3 Contribucién del candidato

5.4 Referencias

5.5 Articulo cientifico
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I 5.1 Introduccion

El proceso de formacidon de emulsiones de betin en agua implica la creacién de una extensa
area interfacial. Para generar esta darea interfacial es necesario disminuir la energia libre
interfacial con la ayuda de un surfactante [1] y de transferir energia mecénica al sistema, a
través de un proceso adecuado de mezcla [2,3]. La distribucion y el didmetro medio de gota de
una emulsién dependen de variables de formulacion como la fraccién de volumen, la
concentracion y tipo de tensioactivo y la temperatura empleada, asi como de variables
mecanicas como de la velocidad de cizalla utilizada y el tiempo de agitacion. Para la fabricacion
de emulsiones de betlun en agua se puede diferenciar dos métodos, el método convencional y
el método HIPR:

I Método convencional

Los procesos industriales convencionales de fabricacion de emulsiones de betun en agua
utilizan sistemas de alta energia a través de molinos coloidales, Figura 18. En estos sistemas la
emulsion se fabrica en régimen turbulento, producido por un dispositivo de rotor-estator
trabajando a velocidades de rotacién muy altas alrededor de 5000 rpm. El betln caliente, a una
temperatura de aproximadamente 140 °C, juntamente con la fase jabonosa, a unos 50 °C, se
hace pasar por una pequefia apertura durante un tiempo muy corto, menos de 1 min. Con este
sistema se consiguen emulsiones de concentracion de betun residual de entre el 60-70% wt.,
con un tamano medio de gota de 5 a 50 um, y distribuciones granulométricas anchas.

Emulgente Aditivos Fluxante

B0 O
"
(%)

Q Q

Figura 18: Esquema de fabricacidon emulsién con molino coloidal [4].
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En concentraciones superiores al 70% wt. el sistema de molino coloidal no es efectivo ya que
conlleva la un aumento de la produccién de gotas grandes de emulsién y en consecuencia las
emulsiones no son estables en el tiempo. El proceso de agitacién no es eficiente para generar
gotas pequefias en una fase oleosa de viscosidad alta. El incremento del ratio betin/agua,
aumenta la viscosidad del producto a emulsionar, y reduce la efectividad del cizallado para
romper las gotas y la mayor parte de la energia mecanica se disipa en forma de calor en la fase
continua [5].

I Método High Internal Phase Ratio - HIPR

El sistema de fabricacion ideal para dispersar dos fases inmiscibles cuando una de ellas tiene
alta viscosidad es el método HIPR (High Internal Phase Ratio) que utiliza inversion de fases. Este
método tiene en consideracion la naturaleza fisicoquimica de cada componente y las
proporciones utilizada de cada uno durante la fabricacion, Figura 19. Es decir, que variando la
formulacion y la composicion de las variables de fabricacién se puede controlar el tipo de
emulsidn a obtener asi como sus propiedades.

Este método consiste en la mescla directa de una fase muy viscosa, 1-5000 Pa-s a 100 °C, con
una segunda fase inmiscible en la primera, en presencia de al menos un agente tensioactivo,
gue con un bajo cizallado, en régimen laminar y en tiempo muy reducido, consigue obtener una
pasta viscoelastica, que puede ser diluida posteriormente a la concentracion de fase dispersa
requerida. Con este sistema es posible obtener emulsiones concentradas y altamente
concentradas, 70-95 wt.%, estables al almacenamiento, con distribucion granulométrica
estrecha, de tamafio de gota pequefio, alrededor de 1 um. El tamafio de gota de las emulsiones
fabricadas con este método se puede controlar facilmente por medio de la velocidad de cizalla,
los parametros de formulacion o mediante la concentracion de fase diluyente utilizada en el
momento de fabricacion [6,7].
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Fase acuosa
Tensioactivo+HCI+H,0
40-50 °C

Figura 19: Representacion esquematica método fabricacién HIPR

En términos generales, el proceso de formulacion en fase inversa es un proceso mediante el
cual una emulsiéon cambia su morfologia de agua en aceite (W/O) a aceite en agua (O/W) o
viceversa. Segun Calderon et al. [5], el proceso de formacién de una emulsion en fase inversa
no es un proceso instantdaneo. Se pueden diferenciar claramente cuatro zonas de
comportamiento cinético diferenciadas, Figura 20.

| SPSEERS SINEETE IE Rene i

Viscosity [Pa.s]

Zone | |

F

= HE e, = [ - L0
" i 'Emulsion o/W/O * ulsion O/W Emulsion O/W
oo 10 2.0 0 4.0 50 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0

Time [min]

Figura 20: Descripcion de la morfologia de evolucidn en la cinética de formulacidn de la emulsién [5].
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La Zona |, que tiene lugar en los primeros segundos de fabricacién, se caracteriza por
presentar una fuerte subida de viscosidad como consecuencia de la homogenizacién de la
dispersidn. La Zona I, tiene lugar entre los pocos segundos y 1 minuto, se caracteriza por
mantener constante la viscosidad, corresponde a la formacion de la emulsion inversa de W/O,
como resultado de la diferencia entre el ratio de aceite-agua. La Zona lll, entre el minuto 1y
minuto 2.5, donde vuelve a haber un aumento de viscosidad con una fuerte pendiente, puede
ser atribuida a la formacion de emulsiones multiples O/W/O, donde la incorporacion de las
gotas de betun en las gotas de agua, conduce al aumento del volumen aparente de la fase
dispersa. El sistema pasa de ser O/W/0O a O/W siguiendo la regla de Bancroft, que establece
que la formacién de una emulsidén de aceite-en-agua o de agua-en-aceite no depende de los
porcentajes relativos de aceite o de agua, si no de cudl de las fases de la emulsién tiene mas
afinidad por el emulgente [6]. Al final de la Zona lll se puede considerar que el proceso de
inversion de fases ha concluido. Y finalmente, la Zona 1V, a partir del minuto 3, donde la
viscosidad aumenta ligeramente hasta mantenerse constante, esta se asocia a la reduccion
gradual del tamafio medio de gota bajo agitacién mecdnica continua.

| Método convencional vs. método HIPR

Los métodos tradicionales de fabricacion, basados en un sistema de agitacion turbulento
donde se emplean altas velocidades de cizalla, permiten obtener emulsiones de concentracion
maxima residual de 70% wt., con un tamafio medio de gota, d(0.5), comprendido entre 5-50
pm, con una distribucidon granulométrica ancha. El método HIPR, permite obtener emulsiones
concentradas, y altamente concentradas de betun en agua, 70-90% de betun residual, con un
tamafio de gota d(0.5) alrededor de 1 um vy distribuciéon estrecha. Si comparamos las
distribuciones granulométricas obtenidas con el método convencional o utilizando el método
HIPR, Figura 21, se puede observar que efectivamente, utilizando la misma formulacion,
obtenemos una distribucion mucho mas estrecha, y con un tamafio medio de gota menor para
las emulsiones fabricadas con inversion de fases que utilizando el sistema convencional [5,8,9].
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Figura 21: Distribucién granulométrica emulsién fabricada con sistema convencional vs. emulsidn
fabricada método HIPR [9].

I 5.2 Contribucion al estado del arte

Los factores mas importantes relacionados con la fabricacion de emulsiones en fase inversa
de betun en agua se discuten en este articulo. La distribucién y el didametro medio de gota de
una emulsion depende de variables de formulacion como la fraccion de volumen, la
concentracion y tipo de tensioactivo y la temperatura empleada, asi como de variables
mecanicas como de la velocidad de cizalla utilizada y el tiempo de agitacién.

Las emulsiones fabricadas para el estudio se prepararon siguiendo el método High Internal
Phase Ratio (HIPR), que requiere que la dispersién inicial se lleve a cabo a fracciones de fase
interna superiores al empaquetamiento critico ¢=0.74, que trabaja en fase inversa. Se trata de
un método totalmente diferente al método convencional utilizado donde se utilizan molinos
coloidales, por lo que su estudio representa un gran avance en el estado del arte de la técnica.

Concretamente, se estudio la influencia de la velocidad de agitacion en el tamafio medio de
gota de la emulsion preparando dos emulsiones diferentes, donde se empled como
tensioactivo el n-aquil propilene diamina de cadena larga y propilen alquil poliamina a una
concentracion de 4000 ppm variando la velocidad de rotacion de 800 a 1300 rpm.

Una vez elegido el tipo de tensioactivo y la velocidad optima de cizalla que nos
proporcionaba un menor tamafio medio de gota, se pasé a evaluar la influencia del tiempo de
agitacién en la fabricacién de la emulsién.
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Con el tipo de tensioactivo elegido, la velocidad de cizalla seleccionada y el tiempo 6ptimo
de agitacidon evaluado, el siguiente paso fue estudiar la concentracién éptima de tensioactivo
para obtener el menor tamafio medio de gota.

Otro factor importante estudiado en este articulo, y que significa un avance en la técnica es
el estudio de la influencia del grado de penetracién utilizado en el tamano medio de gota. Hasta
la fecha el estado del arte presenta estudios donde el grado de penetracion del betun utilizado
en la formulacion de emulsiones de betin en agua no se considera un parametro importante. El
presente articulo presenta los resultados obtenidos de la influencia del grado de betln, ademas
de anadir en la formulaciéon una nueva gama de betunes, los betunes conocidos como de
residuo duro de penetracion, B15/25 y B35/50, muy poco estudiados hasta la fecha por su
dificultad de fabricacion.

Una vez estudiados los pardmetros que influencian en el proceso de fabricacién de la
emulsién, tales como velocidad de agitacion, el tiempo de mezclado y la velocidad de cizalla, asi
como seleccionado el mejor tensioactivo y la concentracién optima, se estudia la influencia de
la fraccién de volumen utilizada para fabricar la emulsion. En la formulacién de emulsiones en
fase inversa la fraccion de volumen es uno de los parametros que mas influencia en el tamafio
medio de gota final de la emulsidn.

I 5.3 Contribucion del candidato

El candidato propuso una serie de articulos para su revision relacionado con el sistema de
fabricacion en fase inversa, antes de pasar al proceso de fabricacion. Esta lista fue
posteriormente ampliada por los coautores.

La formulacién y fabricaciéon de emulsiones bituminosas tuvo lugar en las instalaciones de
SORIGUE, por lo que el candidato realizo un estudio experimental relacionado con Ia
fabricacion de diferentes emulsiones variando la velocidad de agitacion, la concentracién y tipo
de tensioactivo, el tiempo de agitacidn, utilizando betunes de diferente penetracién. Asi pues,
formulo, fabricd, y ensayo las diferentes muestras. Propuso la estructura del articulo y redacté
las conclusiones.

Los coautores realizaron una revisién del articulo y su traduccidn al inglés.
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I 5.5 Articulo cientifico

Colloids and Surfaces A 527 [2017) 49-54

Contents lists available at ScienceDirect

Colloids and Surfaces A

journal homepage: www.alsavier.com/locate/colsurfa

Method for controlling mean droplet size in the manufacture of phase @Cwmm
inversion bituminous emulsions

Niiria Querol®, Camila Barreneche”, Luisa F. Cabeza®*

“ SORIGUE, Crta, €-12 pk 162, 25600 Balaguer, Licida, Spain
b DROPMA, Deparmment of Materiols Science & Metallurgical Engineering, Universitat de Barcelona, Mard i Franqués 1-11, 08028 Barcelona, Spain
* GREA Innovacid Concurrent, INSPIRES Research Centre, Universitnt de Llbida, Pere de Cabrema s/n, 25001, Llsida, Spain

ARTICLE INFO ABSTRACT

Eeywords: The most important factors related o the manufacture of phase inversion bitumen in water emulsions are
Highly concentrated emulsions discussed in this paper. The distribution and average droplet diameter of an emulsion depends on formulation
HIFR procedure variables such as the volume fracion, the concentration and type of surfactant and the temperature of the
Mimn dmspllat diamene: dispersed phase employed, the type of bitumen used, and mechanical variables as the rotational speed and time
Stomage sty usiad, The emulsions for this study are prepared according to the High Internal Phase Batio (HIPR) prooed ure,

B preuctation:bisamen. grade which requites that the fnitial dispersion Is conducted with Intemal phase Eactions higher than the eritical

packing (¢ = 0.74). The bitumen used in this paper are 15/25, 35/50, 50,70 and 70,/100. This procedure
allows the manufacture of high concentration emulsions, with a small average droplet size, and narmow particle
size distribution. Results show that both the droplet sive and the particle size distribution obtained can be
controlled by changing the parameters of the formulation. Specially one of the most important parameters to
consider in the emulsion fonmulation if we want to obtain the smallest mean droplet siee is the penetration grade
bitimnen wsed, such as the results presented in this paper.

La referencia completa del articulo es:

N. Querol; L.F. Cabeza; C. Barreneche. Method for controlling mean droplet size in the
manufacture of phase inversion bituminous emulsions. Journal of Colloid and Interface Science.
Category A. Colloidal Materials and Nanomaterials 527 (2016) 49-54.

http://authors.elsevier.com/sd/article/S0927775717304405

98



) |

N2

X

Capitulo V: Method for controlling
mean droplet size

A GREid_

99



3
b U 1’4 Capitulo V: Method for controlling efGREiL
\/ mean droplet size

100



CAPITULO VI: VISCOSITY PROPERTIES

CAPITULO VI: Viscosity properties of bimodal bitumen emulsions: new approach
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I 6.1 Introduccion

Las emulsiones concentradas y altamente concentradas se caracterizan por poseer
fracciones de voliumenes de fase dispersa mayores a ¢=0.74 [1], que corresponde al maximo
empaquetamiento de esferas monodispersas. Este hecho conlleva que sean emulsiones de una
viscosidad muy elevada [2]. A medida que la concentracidon de betin residual aumenta la
viscosidad final de la emulsion aumenta exponencialmente, ademas, son emulsiones con un
tamarfio y distribucion granulométrica pequefia, factor que potencia la alta viscosidad de este
tipo de ligantes [3].

Las propiedades reoldgicas de las emulsiones concentradas de betin en agua juegan un
papel importante en la determinaciéon de su idoneidad para su aplicacidon. En general, las
emulsiones de betln en agua presentan un comportamiento reoldgico tipico, asi, para
fracciones bajas de volumen disperso, es decir, poco concentradas, las emulsiones se
comportan como liquidos no-newtonianos. Sin embargo, a medida que la fraccién de volumen
de fase dispersa aumenta, emulsiones concentradas, este comportamiento se vuelve pseudo-
plastico, mostrando comportamiento viscoeldstico a grandes volumenes de fase dispersa [4].

Para la utilizacién de emulsiones como ligantes de mezclas asfalticas, se necesita que estas
tengan concentraciones elevadas de betun residual, o lo que es lo mismo, un contenido bajo en
agua ya que esta puede dificultar la compactacion de la mezcla asfaltica y en consecuencia
obtener resultados mecanicos finales inaceptables. En este sentido, se debe trabajar en la linea
de la formulacion de emulsiones concentradas pero trabajar hacia la baja viscosidad, con
comportamiento reoldgico diferentes a las emulsiones concentradas convencionales. En esta
linea las emulsiones bimodales pueden ser un campo de estudio muy interesante.

Rivas et al. [3] afirman que mientras el comportamiento de las emulsiones monomodales es
claramente no-Newtoniano, las emulsiones bimodales se comportan como un fluido
Newtoniano. Esta variabilidad en el comportamiento reoldgico hace aun mas interesante el
desarrollo e investigacidn de este tipo de emulsiones.

Las emulsiones bimodales se caracterizan por tener dos distribuciones granulométricas, con
tamafios de gota distintos y controlados, formando una distribucion bimodal caracteristica [3].
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Un primer tamafio de gota pequefio, d(0.5), , alrededor de 1pm, y un segundo tamafio
grande, d(0.5),, alrededor de las 5 pm. La distribucion 6ptima entre las dos emulsiones se
encuentra en una proporcién de 1/2, es decir el doble de emulsién de d(0.5); que d(0.5),,

Figura 22.
d(0.1):  0.809 um d(0.5): 4.157 um d(0.9): 10.770 um
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Figura 22: Ejemplo de distribucién emulsién bimodal

La disminucion de la viscosidad que se puede observar en las emulsiones bimodales si las
comparamos frente sus equivalentes emulsiones monomodales se puede atribuir al
empaquetamiento de las gotas de las emulsiones, Figura 23. En las emulsiones bimodales las

gotas pequefias se intentan recolocar en los huecos vacios de la matriz cubica generados por la
gotas betin d(0.3)g (.....

distribucién de las gotas de d(0.5)g [5].
. tas betdn d
(0.5)p
.:.. . Jgotas betun
Q00O U‘EEO
(B)

Emulsion (A) Emulsion

Figura 23: Representacién esquemadtica emulsion monomodal (A) y bimodal (B) [3]
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I 6.2 Contribucion al estado del arte.

Para la obtencidn de emulsiones bimodales es necesario fabricar dos emulsiones de tamafio
medio de gota muy controlado. Una emulsién de tamafio medio grande, d(0.5), de alrededor
5um, y una emulsién de tamafio medio pequefia, d(0.5),, de alrededor 1um.

Uno de los grandes avances en el estado del arte de la formulacion de emulsiones bimodales
ha sido poder formular emulsiones de tamafio medio de gota controlado. Para ello se han
aprovechado los conocimientos descritos en el articulo Method for controlling mean droplet
size in the manufacture of phase inversion bituminous emulsions, descrito en el capitulo
anterior, donde se estudiaban los parametros relacionados con el sistema de fabricacién de las
emulsiones bituminosas para controlar el tamano medio final de gota [6].

Una vez obtenidas las dos emulsiones de tamafio medio de gota controlado, se ha avanzado
en el conocimiento de la proporcidon Optima a utilizar para obtener una emulsidén con
comportamiento bimodal. Los autores elaboraron el resumen de la Figura 24 para demostrar
gue no solo es importante obtener las dos emulsiones de tamafio medio controlado, sino que la
proporcién de utilizada de tamano grande respecto la de tamafio pequefio en la formulacién de
la emulsién bimodal tiene influencia directa en el comportamiento reolégico final.

2:1 LH 1:1

Figura 24: Distribucién granulométrica de una emulsiéon bimodal
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Como se ha comentado en la introduccién, a medida que la concentracidén de betin residual
aumenta la viscosidad final de la emulsion aumenta exponencialmente, por lo que resulta un
gran avance en el estado del arte haber podido medir la viscosidad de las emulsiones bimodales
formuladas, demostrando que estas tienen un comportamiento reoldgico distinto a las
emulsiones convencionales. Es decir, el gran avance en el estado del arte es tener emulsiones
concentradas bimodales de viscosidad inferior a sus homologas monomodales. La viscosidad
obtenida para una emulsiéon concentrada del 70% wt. es cinco veces inferior que su homéloga
monomodal.

I 6.3 Contribucion del candidato

El candidato propuso una serie de articulos para su revisidn relacionados con la reologia de
emulsiones de betlun en agua. Preparo las diferentes emulsiones en el laboratorio de SORIGUE,
realizo las diferentes mezclas de las emulsiones, realizo la medida del tamafio medio de gota y
midié la viscosidad de las emulsiones obtenidas.

El analisis de los resultados obtenidos también formd parte del trabajo realizado por el
candidato, quien también propuso la estructura del articulo, escribid y redacto las conclusiones.
Los coautores realizaron una revisién del articulo, mejoraron las tablas y figuras y tradujeron el
articulo al inglés.
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I 6.5 Articulo cientifico

Viscosity properties of bimodal bitumen
emulsions: new approach

N. Querol', C. Barreneche??and L.F. Cabeza?”
'SORIGUE. Crta. C-12 pk 162 25600-Balaguer, Lleida, Spain
“GREA Innovacié Concurrent, Universitat de Lleida, Edifici CREA, Pere de Cabrera s/n, 25001, Lleida, Spain
*DIOPMA Department of Materials Science & Metallurgical Engineering, Universitat de Barcelona,
Barcelona, Spain. Marti i Franqués 1-11, 08028 Barcelona, Spain

Propiedades de viscosidad de emulsiones bimodales de betiin: nueva aproximacion

Propietats de viscositat d'emulsions bimodals de betum: nova aproximacic

RECEIVED: 24 APRIL 2017. REVISED: 23 JUNE 2017. ACCEPTED: 6 JULY 2017

La referencia completa del articulo es:

N. Querol, L.F. Cabeza; C. Barreneche. Viscosity properties of bimodal bitumen emulsions: new
approach. Afinidad. Vol. 74, n. 580, december 2017.

http://raco.cat/index.php/afinidad/article/view/329775
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CAPITULO VII: Storage stability of bimodal emulsions vs monomodal emulsions
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I 7.1 Introduccion

Las gotas o gldbulos de una emulsién estan sometidos al movimiento Browniano, y por lo
tanto pueden chocar unas con otras, la estabilidad de la emulsidon dependera de cémo éstas
interaccionan entre si cuando se encuentren [1]. Las fuerzas de atraccion de Van der Waals que
se generan al aproximarse dos glébulos, estdn representadas por la ecuacion:

V,__a  Ecuacién?
12h

donde,

h: es la distancia entre las gotas
r: radio
A: una constante.

Estas fuerzas de atraccidon estan contrarrestadas por las fuerzas de repulsion electrostatica
gue el emulsionante proporciona a los gldbulos. Esta fuerza de repulsién viene expresada por la
ecuacion:

% 64 man .o Ecuacién 8

R = Tyexp(—Kh)

donde,

K: coeficiente de las especies disueltas en fase acuosa
a: radio critico de la gota

T: temperatura absoluta en tensién superficial

no: volumen molar de las especies

h: distancia entre gldbulos
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Por lo tanto la energia entre gldbulos vendra dada por ecuacién:

Viotny= VR (h) + VA (h) Ecuacién9

Esta ecuacion 9 indica que al irse acercando los gldbulos existe una repulsidon electrostatica,
pero una vez sobrepasada una cierta distancia la fuerza de atraccién supera a la de repulsion y
los glébulos se unen, dando lugar en una primera etapa a la coalescencia y posteriormente a la
rotura de la emulsién. El emulsionante situado en la interfase ayuda a aumentar la repulsion
electrostatica dificultando la floculacién y coalescencia de los glébulos [2].

Durante el almacenamiento de una emulsién en una primera etapa se produce el
cremado o la sedimentacién. Como cremado se conoce el aumento de concentracion en la
parte superior de la emulsion, mientras que la sedimentacién es el aumento de concentracion
en la parte inferior. Posteriormente aparece la floculacidn, caracterizada porque los glébulos se
ponen en contacto, pero aun estan parcialmente protegidas por la pelicula del emulgente y
mantienen su forma, después de este fendmeno aparece la coalescencia que es ya un proceso
irreversible. Tras las primeras coalescencias, estos fendmenos se aceleran dando lugar a la
rotura, separacién de las fases de la emulsién, Figura 25 [3].

Criginal
emulsion 1st stage 2nd stage 3rd stage 4th stage
- i.i. ~ L]
® L] ® L]
L] s ® (I
*e® = * e L
... ° g 0" ° % 3
® *® e s
.. & [ ] . -- L ] ™
& [ W ] [} o ..‘.. - L
2 ® o -.. o@e 0 .. Yog
' B t.i -.;"
A TR N | L 20 I"lHlnll"':~|
Sedimentation Flecculation Coalescence Total Break

Figura 25: Esquema de la evolucidn de la estabilidad al almacenamiento de una emulsion [3]
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La velocidad de sedimentacion en el periodo de almacenamiento de una emulsion, viene
regido por la ley de Stokes [4]:

y = 2 (!;—Po )g

Ecuacion 10
n

donde,

a es el radio del glébulo

p densidad del betin

po densidad del agua

n es la viscosidad de la emulsion

Entonces se puede deducir que:

. Cuanto mayor sea la viscosidad de la emulsidn, mayor serd su estabilidad al
almacenamiento.

. Cuanto mas parecida sea la densidad de las dos fases a emulsionar, fase dispersa y
dispersante, menor tendencia tendra la emulsién a separarse, y en consecuencia
mayor estabilidad.

J Cuanto menor sea el tamafio de particula de la emulsion, mayor serd la estabilidad al
almacenamiento, puesto que la velocidad de sedimentacion es menor.

Como se ha comentado anteriormente, mientras el comportamiento de las emulsiones
monomodales es claramente no-Newtoniano, las emulsiones bimodales se comportan como un
fluido Newtoniano y consecuentemente tendran un comportamiento distinto en cuanto a la
estabilidad al almacenamiento.
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I 7.2 Contribucion al estado del arte.

La contribucién mds importante al estado del arte es la posibilidad de haber formulado y
fabricado diferentes emulsiones bimodales suficientemente estables para poder medir su
estabilidad en el tiempo y su viscosidad. Ademas cabe destacar que para la fabricacion de estas
emulsiones bimodales se ha utilizado betunes de penetracién dura como el B35/50 y el B15/25,
considerados por varios autores como betunes dificiles de emulsionar por su dureza. En este
caso no solo ha sido posible emulsionarlos, sino que se ha conseguido controlar el tamafio
medio de gota deseado, y se ha podido medir la viscosidad. Ademas, para el estudio se han
preparado emulsiones de diferentes concentraciones crecientes, presentando en el articulo las
mas complicadas, como las emulsiones de concentracion 60% y 70% wt., es decir emulsiones
bimodales concentradas.

Para el estudio se han fabricado 3 grupos de emulsiones. Una emulsién al 60% de
concentracion residual, utilizando B35/50 y dos emulsiones al 70% wt., una de ellas con B35/50
y la otra con B15/25. El aporte al estado del arte consiste en el control exacto del tamafio de
gota y posterior mezclado para formular las emulsiones bimodales.

Un ejemplo de la distribucion granulometria obtenida para una emulsiéon de 60% w/w.
formulada con B35/50 se representa en la Figura 26.

d(0.1):  0.648 um d(0.5): 3.501 um d(0.9): 8.595 um
Particle Size Distribu
8
7
6
S
()]
£ 4
=
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2
1
00.1 1 10 100 1000 2000
Particle Size (um)

Figura 26: Distribucion del tamafio de gota para una emulsiéon bimodal de 60% wt y B35/50.
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Finalmente se ha evaluado la tendencia a la sedimentaciéon de este tipo de emulsiones
rellenando tubos verticales de 13 ml de volumen, dejados en reposo hasta 30 dias y anotando
el valor de sobrenadante correspondiente a la precipitacion a diferentes dias, Figura 27. Este
ensayo nos ha permitido concluir que las emulsiones bimodales son mas estables al
almacenamiento que sus propias homologas monomodales aun teniendo una viscosidad

menor.

—d (0.5)g ~bimodal d(0.5)p

1,8 60% wt. B35/50

f, (ml)

RS

0,2 / T I
OIITkITIi { l

-02 0 5 10 15 20 25 30
Time (days)

Figura 27: Curva de sedimentacién emulsiéon 60% B35/50

I 7.3 Contribucion del candidato

La formulaciéon y fabricacion de emulsiones bituminosas tuvo lugar en las instalaciones de
SORIGUE, por lo que el candidato realizo las diferentes fabricaciones de las emulsiones, prepard
las probetas de sedimentacidn, y realizd las diferentes lecturas a lo largo de los 30 dias.

El candidato también redacto el articulo y las conclusiones.

Los coautores realizaron una revision del articulo y su traduccién al inglés.
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I 7.5 Articulo cientifico
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Abstract: Storage stability is a very important parameter that has to be considered in the formulation
of asphalt emulsions. When monomodal emulsions are formulated, Stokes' law is fulfilled, therefore
the higher the viscosity the less sedimentation, or the lower average droplet size the less
sadimentation. But when bimodal emulsions are formulated, this rule does not apply. In this paper,
two types of different emulsions are formulated: monomodal emulsions and bimedal emulsions.
Bimodal emulsions are a combination of one large bitumen size and a small one. For this study, hard
penetration bitumens were used, B35/50 and B15/25, because they are the most difficult bitumen to
emulsify and, consaquently, the worst sedimentation values are expected. Once the emulsions are
manufactured, they are diluted to a bitumen rate concentration of 60% and 70%. Results show that
bimeodal emulsions, although having lower viscosity than their monomodal counterparts, have
higher storage stability.

Keywords: bimodal emulsions; storage stability; bimodal viscosity vahies

La referencia completa del articulo es:

N. Querol; L.F. Cabeza; C. Barreneche. Storage stability of bimodal emulsions vs. monomodal
emulsions. Applied Science. 2017, 7(12), 1267.
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CAPITULO VIII: CONCLUSIONES

CAPITULO VIII: Conclusiones y trabajo futuro

8.1 Conclusiones
8.2 Trabajo futuro
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I 8.1 Conclusiones que se aportan

El principal objetivo de la presente tesis Doctoral era estudiar el disefio y la formulacion de
emulsiones de betun en agua haciendo especial hincapié en el desarrollo de las emulsiones
concentradas.

El primer trabajo que se realizo fue una busqueda bibliografica relacionada con la técnica
HIPR referente a la fabricacién de emulsiones bituminosas en fase inversa, para determinar el
estado del arte de la técnica y sus limitaciones. Tras realizar una exhaustiva busqueda de
papers, se puede concluir que existe muy poca informacion publicada de este tipo de
emulsiones. Existe mucha publicacién relacionada con emulsiones en general, incluso el uso del
método HIPR, pero referente al estudio de las emulsiones de betldn en agua, desarrollado en
esta tesis, se han hallado muy pocas publicaciones.

Uno de los principales trabajos desarrollados en esta tesis doctoral ha sido estudiar la
influencia que tienen los diferentes parametros relacionados en el procedimiento de
fabricacion de fase inversa, utilizando el método HIPR, en el control del tamafio medio de gota
final de una emulsidn concentrada de betln en agua. Para este estudio se puede concluir:

e La formulacién de emulsiones concentradas de tamafio de gota controlado es posible
utilizando el método HIPR. El proceso de emulsificacion estd directamente relacionado
con el tipo y la concentracién de tensioactivo utilizado, por la presencia de electrolitos,
el tiempo y la velocidad de mezclado entre otros factores.

* El tamafio de gota y la distribucién de tamafio de particula obtenida se pueden
controlar cambiando los parametros de la formulacién: velocidad de rotacién, tiempo
de mezcla y concentracion de tensioactivo. El parametro mas influyente para controlar
el tamano de gota final es la fraccion de volumen utilizada en el momento de la
fabricacién y el grado de penetracion del betun utilizado. Para una concentracién de
tensioactivo fija, manteniendo constante el tiempo y la velocidad de mezclado, el
didmetro promedio de gota disminuye al incrementar la relacidn betin/agua. Ademas, a
mayor concentracién de fase interna, mas estrecha es la distribucion de didametro de
gota, con lo cual la polidispersidad para este tipo de emulsiones disminuye. Y cuanto
menor es el grado de penetracion del betin, menor es el didmetro medio obtenido.

124



X Capitulo VIII: Conclusiones /\ GREiL

3
U
e la estabilidad de las emulsiones se ve afectada notablemente por el tipo y

concentracion de tensioactivo, ya que los factores pueden modificar la presion de
desunion y la estabilidad de la pelicula liquida interfacial.

Una vez fabricadas estas emulsiones y controlados los pardmetros que influencian en el
tamafio de gota final, se plantea la posibilidad de disefiar, formular y preparar emulsiones
bimodales, utilizando el sistema HIPR y aplicando las conclusiones extraidas del primer estudio.
El desarrollo de las emulsiones bimodales es interesante desde el punto de vista de la
disminucion de viscosidad que se puede obtener a concentraciones altas de ligante residual sin
afectar la estabilidad al almacenamiento. Para ello se realizdé un estudio de la viscosidad y
estabilidad al almacenamiento de este tipo de emulsiones. De este segundo estudio se puede

extraer las siguientes conclusiones:

¢ Las emulsiones bimodales se caracterizan por tener dos tamaiios y distribuciones de
gotas diferentes y controladas. La formacion de una nueva emulsion de tamano de gota
controlada fue posible utilizando el método HIPR.

La mejor formulacién de emulsién bimodal, entendida como aquella que presenta una
viscosidad mas baja se alcanza cuando el tamafio de gota grande se mezcla con el
tamafio de gota pequefio en una proporcion de (1: 2), como resultado de la
combinacion de emulsiones de tamafio de gota controlado de 1um y de 5um.

* La viscosidad de una emulsidon bimodal de 70% wt de concentraciéon de betln es
aproximadamente cinco veces menor que su homdéloga monomodal. A 60 °Cy 25 rpm,
la viscosidad de la emulsién de tamafio medio pequefio de gota es de 1800 mPa - s, la de
la emulsion de tamaiio medio grande es de 1000 mPa - s, mientras que la viscosidad de
la emulsion bimodal es de 400 mPa - s. Por lo tanto, la viscosidad de una emulsion
bimodal con un 70% wt. de betun residual, formulada a B50/70, tiene la misma
viscosidad a 60 °Cy 50 rpm que el bitumen virgen a 150 °C.

e La estabilidad de almacenamiento es un parametro muy importante que debe tenerse
en cuenta en la formulacién de emulsiones de betun en agua. La estabilidad de la
emulsién determina su uso apropiado. Los principales factores que influyen en la
estabilidad de almacenamiento de una emulsidn son la viscosidad y el tamano medio de
gota. Centrandonos en la ley de Stokes, cuanto mas bajo es el tamafio de gota de la
emulsién, menor es la velocidad de sedimentacién; y cuanto mas viscosa es la emulsidn,
menor es la velocidad de sedimentacidon. Esta regla se cumple siempre que no se
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tengan en cuenta las emulsiones bimodales. La estabilidad de almacenamiento de las
emulsiones bimodales es mucho mas alta que sus contrapartes monomodales, a pesar de que
tienen una viscosidad menor que estas.

Finalmente se puede afiadir que las emulsiones concentradas son excelentes ligantes para la
formulacion de mezclas asfalticas templadas pues al tratarse de emulsiones que tienen muy
poco agua esta se elimina casi en su totalidad durante el proceso de fabricaciéon. Una mezcla
templada fabricada a partir de emulsidon bituminosa significa una reduccion total de emisiones
de GEIl de casi el 17 % respecto una mezcla en caliente convencional.

I 8.2 Lineas futuras de investigacion y trabajos abiertos

Los excelentes resultados obtenidos hasta la fecha nos hacen considerar las siguientes lineas de
trabajo:

e El estudio de la formulacion de emulsiones bimodales preparadas a partir de la mezcla
de betunes de diferente penetracion. De ser posible se podrian obtener emulsiones por
ejemplo de residuo duro, termoadherentes, mezclando emulsiones de tamafio grande
formuladas con B15/25, mas dificiles de emulsionar, con emulsiones de tamafio
pequefo con betunes de B50/70, mas faciles de emulsionar. Seria relativamente sencillo
poder obtener una emulsién de tamafio medio de gota de 10um con un B15/25 y una
emulsion de tamafio medio de gota de 1um con un B50/70.

* A su vez, también podriamos experimentar los resultados obtenidos de la preparaciéon
de emulsiones bimodales resultantes de la mezcla de betunes modificados con
polimeros, también mas dificiles de emulsionar, por ello se emulsionarian para obtener
un tamafio medio de gota grande y podrian mezclarse con emulsiones de tamafo
pequefio de diferentes penetraciones finales. De esta forma se mantendrian las
prestaciones finales de la emulsién y se podria jugar con la viscosidad, concentracion y
penetracion final del residuo.

e Comprobar el comportamiento de estas emulsiones como ligantes de mezclas asfalticas
a baja temperatura.
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I Participacion en congresos y conferencias

* Nduria Querol. Crumb Rubber Emulsions. V Congreso Mundial de emulsiones. Lyon,
12,14 Octubre 2010. Presentacién oral.

* Emely Marty, Nuria Querol. Primera emulsion modificada con polvo de neumatico fuera
de uso. XVI Congreso lbero Latinoamericano del Asfalto, CILA. Rio de Janeiro. Brasil. 20-
25 Noviembre 2011. Presentacion Poster.

* Emely Marty, Nuria Querol. C75B4. Emulsiones concentradas de betun. VII Jornada
Nacional de ASEFMA. Madrid, 24 mayo 2012. Presentacion Oral.

e Nuria Querol. Crumb rubber modified bituminous emulsions / CRE emulsions. 5th
Asphalt Rubber Conference. Munich, 23-26 Octubre 2012. Presentacion Oral.

¢ Nduria Querol. Emulsiones Viscoelasticas. VIl Jornada Nacional Asefma. Madrid, 11 Junio
2013. Participacion escrito.

e Maria del Mar Colas Victoria, Nuria Querol, Nuria Uguet. Innovaciones en el campo de
las emulsiones bituminosas. XVIII Congreso |bero Latinoamericano del asfalto, CILA. 16
noviembre 2015. Presentacion de poster.

¢ Julio del Pozo Velasco, Jordi Albareda Sambola, Nuria Querol Sola. El reciclado en frio
con emulsidn en la conservacion de carreteras. Congreso Multisectorial de la Carretera.
Valladolid 11,12 Mayo 2015. Participacion escrita.

e Guillermo Jimenez, Maria Villagra, Nuria Querol. Reciclado en frio in situ con emulsion
A-220; Almunia de dofia Godina-Carifiena. Zaragoza, 26,27 abril de 2017. Presentacién
Oral

131



=+

A GREid_

132





