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Introduccion

e Con el aumento del consumo de combustible, las reservas de petréleo
a nivel mundial disminuyen, y su precio crece, lo que aumenta la
presion por el uso de productos sostenibles;

o El asfalto es el aglutinante mas tradicional en capas de caminos, las
capas asfdlticas son fdciles de construir, mantener o reparar. Trae
bajas emisiones de ruido y mayor confort que el hormigon de
cemento Portland;

e Los nuevos productos estdn siendo desarrollados a partir de fuentes
renovables. Desarrollos recientes muestran que es posible producir
ligantes de esta manera.

e Algunas empresas ya estdn comercializando estos producto: Ecopave
(1 80?, Colas (2004), Shell (2007), Eiffage (2002{ Nynas (> 2000),
Cargill (2012).



Propiedades requeridas para ligantes
sustentables - Bob Klutz — TRB 2012

Adherencia con los agregados

Propiedades reologicas favorables, relacionadas con la
resistencia a fatiga, deformacion permanente y fisuras
termicas

Caracteristicas adecuadas de envejecimiento

Caracteristicas previsibles de movimiento (flujo) y
trabajabilidad

Material con cohesion



Bioasfaltos claros de resinas vegetales



Shell Floraphalte - I'association

B I O anaI to S C I ar O S de |'innovation et de la qualité

Shell Floraphobs et un lant clalr inrovant #labors @ pardic de

ressources renouvelables d'origine végétale = d'un polymére
de howe qualité qui confére aux revitements routiers d'excellenies
performances t une bonne dunabilite.

Shell Florophole, liont porficuliérement adoplé pour les voies piélonnes
et pistes cyclables, s'oppuie sur plus de 40 ans d'expérience d=
Shell Bihemes dans lo production de lionks cairs.

e SHELL FLORAPHALTE - ligante Shel Floraghie prmet une fabrication ef une mise en geuvre
de F'enrobé & plus basses lempératures [jusgy'a 40 °C

C I ar-o d e O r i g e n V-eg ét al e p ara inférisures & celles des enrobés & chaud froditionrels).
p aVI m en to S a C al I en te Sa irés foible odeur est un olowt supplémeniaire.

Shell Floraphobe offre une résistance a Ieau élevée, prace 4 ses
excellentes propriédés d' odhésivité sur les granulats,

o WO 2009071653 —_— resina Shell Flaraghabs peut &irz décling dans une large palette de

coulewrs, vives ou nafurelles. || offre ainsi de mubiples poesibilidss en

vegétale con solvente vegétale oo d amimagement whcin. do valoriesiion et de respoct

du pairimoine.

Con Osen pOIIImerO Shell Floraphobs constihes une selution compléte pour les enrobés

colorés avec un condifionnemend odopsé, un suivi logistique =ir et un
accompognement fechrique por des spécidlistes. | 7
w

Pour plus
d’informations :

www.bitumes.shell.fr
e-mail : spshell-infobitumes@shell.com

(LNITTTY 0 820 07 03 07)
el Ewre: TIC 7 BN =
bie de codenrt
Toult = i':'l"' ”’..'rc.l!.-d-ur




COLAS - Vegecol
-

e Base vegétale, patentado pela Colas SA en Francia en 2004.

e Presenta propiedades mecanicas mejoradas
e Asfalto claro que pode ser pigmentado
e Pode ser aplicado en mistura tibia
e Buenas propiedades adhesivas e elasticasg
Initial viscosity (Pa.s)
Brookfield viscosity, (SC 427), 70°C, 145" | 0% | otz | ditold
Pumpability temperature (°C) 100 100 100
Density at 25°C 095t01.05 | 0.95t01.05 0'193;0
Cleveland Flashpoint (°C) >210 >210 >210
Complex Modulus G*(MPa) at 20°C ; 7.8Hz >25 >0.8 >0.2




EIFFAGE Travaux Publics - BIOPHALT

e 100% vegetale

e Componentes derivados de la
Industria de la madera

e Esincoloroy puede ser
pigmentado

e Presenta temperaturas de
mezcla y compactacion mas
bajas que las mezclas
convencionales-. 115 a 130 °C



Bioasfalto claro Petrobras
o

e Derivado de resinas vegetales
e Con o sen polimero

e A ser aplicado en Noviembre 2012 en la
Ciudad Universidad del mismo modo de la
aplicacion del asfalto sintético claro en 2011.
Limpieza de tanques e equipos, mezcla a
bajas temperaturas



Experiencia do CENPES- PETROBRAS
COPPE- UFRJ en RIO - Brasil

'+ asfalto sintético claro derivado de petroleo
Octubre 2011

Local del tramo
en nOV|embre/2012 \
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Biopolimeros
Gordon Ayrey — Nottigham anos 2007

e Polietilacrilato y
polimetilacrilato
sintetizados de
monomeros originados
de triglicéridos o
carbohidratos

e PEA X Pen 100-150 _

e PMA X Pen 10-20 P — e

i OG- 10/20 pen
mG" - 1020 pan

G, G" (Pa)

______________________________________________________________
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Bioaceites



Pirolisis de residuos vegetales
-

Char
separation s IOWA STATE UNIVERSITY

BIDMASS

l

Drying - Grinding
to < 10% water to < ~ 3mm

Civil, Construction, and Environmental Engineering

BIO-0IL btg" "?

Cool & biomass-to-liquid

collect

§ Char

*Aston University Bioenergy Research Group, UK
* University of Science and Technology of China, China
« Eastern Regional Research Center, Agricultural Research Service, U.S.



Fracciones de bioacelte
IOWA

+ Biomass fast pyrolysis with bio-oil fractionation technology """:‘“‘
e i — Dy
L I
Sugars Phenols Acids
ruel || asphatt || co-roducts

Pyrolysis oil fractions
Fracciones de bioaceite como
' aditivo antioxidante para asfaltos

500°C




Caucho de Neumaticos con bioaceites fraccionados

TRB 2011 IOWA

|] Centrifuge

A: 90% buo-oil plus 10% eryo ubber;
B: 85% bio-oil phos 15% cryo mibber;
D: 90% bio-oil plus 10% amb mbber;
E: 85% bio-oil plus 15% amb mbber.

Residual bio-oil
receptacle

~

TABLE I Critical Temperatures—I, (°C) for Asphalt AAM-1 and the Biohinders

Control Biohinder
Bio-04l= AART A B D E FIGURE 2 BAS method.
Bass 6777 4787 4787 4787 47 87
| Azed 480 49 20 4920 4920
Eas 50 51 6750 62 58 68.12
ETFOT Res 56 68 67.76 7066 6806 T1.57
PAV Bes 2026 2243 3035 2671 3260




Residuos de cerdos
NC A&T University AAPT 2011

e Un proceso hidrotermico se uso para :
convertir los residuos en bioaceites

e El bioaceite fue fraccionado para
extraer: agua, residuos solidos y
algunos organicos

e Elresiduo gelificado después del
fraccionamiento se utiliza como un ; . |
sustituto del asfalto Temperte (<

e Se hizo la caracterizacion reolégi ca Figure 6. Drop in viscosity due to addition of bio-binder to base binder (PG64-22)
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Table 2. Comparison of SARA Components of Bio-based Binder and Bituminous Binder

SARA Adhesive Type Saturated Aromatic Resin | Asphaltenes
Component Compounds | Compounds

Pe-_rce.nta ge | Bio-Binder from Swine 348 167 4587 | 43 30

(wt %) Manure

Percentage | AAD-I. (the softest 8.6 41.3 25.1 | 205

(wt %) asphalt binder)




Derivados de lignina — produccion de alcohol de 22
generacion — aditivo antioxidante

Petrobras

Crystalline Subproducto — derivados de lignina

Region

\Y/\/

Mosier et al, 2004
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Derivados lignina — antioxidante asfalto
c ]

Curva Mestra

1,00E+09
1,00E+08 @
1,00E+07
L]
g 1,00E+06
& 50/70_VG
S 1,00E+05 m15% B_VG
%_ ®50/70_RT
g ® 15% B_RT
(; 1,00E+04 <© 50/70_PS
g 0 15% B_PS
= 1,00E+03 1
1,00E+02 -~
1,00E+01
1,00E+00 T T T T T T T T T T T
1,E-06 1,E-05 1,E-04 1,E-03 1,E-02 1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04 1,E+05 1,E+06
Muestras indice de Carbonila
después RTFOT + Suntest
CAP 50/70 Puro 9
CAP 50/70 + 1,5% lignina comercial 0,5
CAP 50/70 + 15% derivado de lignina 3,3
CAP 50/70 + 5% Antioxidante Negro de Carbono 1,8




Bioasfaltos de diversas origines



ECOPAVE — GEO320 @

uuuuuuu

e Ecopave, es una empresa australiana que ha desarrollado un ligante como
sustituto del asfalto para pavimentos, a partir de un derivado de la refinacion
de la cafia de azucar y no derivado del aceite

e GEO320 betume, es el nombre del producto

e Este sustituto de asfalto, presenta beneficios al usarlo en las mezclas SMA
con menor contenido de ligante en comparacion con ligante tradicional

e Ecopave es un asfalto claro y puede ser aplicado en asfaltos coloridos.
e Se |lo almacena en forma granular
e Se usaen mezclas tibias

e Bajo nivel de emisiones de volatiles y buena durabilidad



Alternative Binder from Microalgae
Algoroute Project

EapasvEL CHATLLETX
MARIANE AUDO
IF5TTAR

Microalgas

Microalgas - fuente de lipidos

Despues de la reaccion con trifluoruro de boro en metanol

a la a la temperatura de 90 ° C durante 12 horas, el gel se extrajo con
hexano, se lavo con agua y se seco usando MgSO4 haciendo vacio.

Izachrones -1 He meaturements

|E*] (M Fa)

: H
- H H e .
10 i i e BAumen t070
i Bitumen 701100
¥ i i Ak -
B 0 10 20 30 40 50 =) O a0 Mix manufactured with microalgae oil, using oedometric compaction system.

Temperature (0]

FIGURE 6 Rheological comparison between microalgae extracts and asphalt.



Biomodificadores



Desechos y granos de café

e No eran [ N
eficaces \

para actuar

coOmo un

antioxidante e
en ligantes <#30 1 Y <#60
asf é.ltl CO S FIGURE 1 Gradation of dry coffee beans (top) and waste coffee grounds (bottom).

HO /ZCG,;H

13 ¥ HOF M"&"J\U’EH;-'-" -
oIS O R e S
n}_,.. HO Y oM

{a) (b} (c)

FIGURE 3 Typical chemical structure of coffee component:
() caffeine (27), (b) lignin (23), and (c) chlorogenic acid (22).



Acelte usado de fritura
Univ Washington

200
180
-]
= | Ll '
o 140
E : -.1 st Broasphalt 025
g 1040 35
E =i - —=—Bicasphall 1076
'$ ] E 3 —w—Broasphalt 307
E 0 . -
{
%4 30y Gy .
Binasphalt &
1.5

FIGURE 5 Flow number of bioasphalt with PG 58-18.

-4 -2 0 2 Rl
Tog Resluced Frequeney (Hz)

FIGURE 4 Dynamic modulus master curves of bioasphalt with PG 76-22.



Vegetex — patente inglesa

Aplicado en Bedfordshire — UK 2009

Aceite usado de fritura como aditivo de los
CAP:

Vegetex 85 formulado a partir de CAP 40/60 g
Puede ser usado hasta el 20% en los CAP

Aplicado en calle residencial - 145 ton



Formulaciones con derivados de
plantas y agentes de curado

e EP 1717275 A1 REPSOL formulaciones de asfaltos con acidos
grasos y catalizadores metalicos que aceleran la reaccion con el
oxigeno y el curado luego de la aplicacion

e EP0999237 Gerland FR — los agregados se recubren con la
mezcla de asfalto duro y solvente constituido por monoésteres de
acidos grasos, gue en contacto con el aire es transformado
guimicamente aumentando la viscosidad



SHELL - Bioflux
.

e Uso en mezclas calientes y micro en caliente en Noruega

e Testen campo muestran que el desempefio del producto usando
biocombustibles fue al menos similar a los materiales convencionales.

e Otro beneficio es el olor agradable cuando se compara con el fuerte olor
emitido por el asfalto convencional.

Uriginal Biiumen Hecovered Bitumen
Properties Method V10000 V:;S?aot?le V10000 V:;Sflaot?l o
Reference oil based Reference oil based
Kinematic Viscosity, 60°C, (mm/s) EN 12595 10557 10574 16181 20771
Flash Point, {*C) EN 22718 270 290
Softening point, {“C) EN 1427 27.9 23.0 30.3 30.3
Solubility, (%) EN 12592 99.98 99.99
Penetration @ 5°C, (1/10 mm) EN 1426 54 g2 34 36
Penetration @ 15°C, (1/10 mm) EN 1426 128 129
Penetration @ 25°C, (1/10 mm) EN 1426 248 290
BER @ -30°C, S value (MPa) EN 14771 185 107 197 133
EBR @ -30°C, m-value EN 14771 0.393 0.462 0.377 0.417
After TFOT EN 12607-2
Mass loss, (%) EN 12607-2 +0.026 +0.024
Kinematic Viscosity, 60°C, (mm/s) | EN 12607-2 /
EN 12595 13053 12779
Viscosity ratio EN 12607-2 1.24 1.21




Nynas - asfalto biofluxado para hacer bacheo

Substituto del asfalto
diluido — porcentual
de solvente vegetal
5a11%

Property Ut Biofluxed bitumen Road o1l
Typical values *) Specification

Viscosity 60 °C mm'/s 730 350-630

Flash pont, PM closed cup °C 130 >3)

Density 13 °C kg/m’ 970 963

Distillation

- distillate at 225 °C vol-% 0 0

- distillate at 260 °C vol-% 0 =

- distllate at 315 °C vol-% 0 <§

- distllate at 360 °C vol-% 2 <12

Distillation residue **) viscosity 60 °C mm’/s 1300 2000-4000

Stabilized binder *** viscosity 60 °C mm’/s 1600

**) Obtamed at 360 °C

) Typical values for the biofluxed bitumen 1ntroduced 1n 2008

***) 24 h at room temperature + 24 h at 50 °C + 24 h at 85 °C (film thaickness 1 mm)




Carqill
Agri-Pure Gold® vegetable olls

e Mezclas de asfalto con aceites vegetales
para mejorar propiedades en frio

e Reduce el punto de rotura Fraass y se
obtiene una temperatura mas baja del PG
con el BBR



Bioaditivos

e BJ Lommerts, AN Van Loef, MR Verweij - EP Patent 1,756,227, 2007

— asfalto que contiene elastbmero, monoalquilester de aceite vegetal o
animal y una amida

o LATEXFALT B. V.

e El uso se refiere a tratamientos superficiales, sellados, juntas,
rejuvenecimiento



Oleo vegetal y biodiesel
Biomodificadores — Petrobras patentes

R
%OTED +3|:H3C-0H] (iﬂ_f‘i’ %DH + 3|:P‘<J]
T\ : HO 0

R g

Trighyceride Methanol (3) Glycerol Methyl Esters (3)




Ventajas del aceite de
(mamona) semillas de ricino

Propfiedades Mamona Soja

Percentual em Acidos graxos, C; =

Miristico 14:0 0,1

Palmitico 16:0 1 10,3

Estearico 18:0 1 4,7

Oléico 18:1 3 22,5

Ricinoleico 18:1 89,5

Linoléico 18:2 4,2 54,1

Linoilenico 18:3 0,3 8,3
Classificacéo insaturado polisaturado
Peso molecular médio 927,8 873,2
Peso molecular dos ésteres metilicos 263,9 292,4
Viscosidade a 37,8°C, cSt 285 36,8

Biodiesel | Biodiesel
_ de de soya
semt mamona

Densidad a 20°C, g/cm? 0.956 0.877
Viscosidad a 37.8°C, cSt 19.4 5.74
Residuo de carbon Conradson, 0.09 0.14
Punlto de fulgor, °C 189 167
Indice de acidez, mg /KOH/g 0.62 0.51

El biodiesel de aceite de mamona es:
el mas estable térmicamente y es el
mas viscoso Yy menos volatil, con
mejores propiedades para modificar el
asfalto



Ventajas del biodiesel de mamona:
* Menor perdida de masa,;

Resu |tad 0S d e  Mayor viscosidad y punto de
biodiesel

ablandamiento
*Mejoria en el Indice de Penetracion

95% RASF 5% out/20 95% RASF 5% 93% RASF 15/25
Ensayos BiOdsiiiael de EN 13924 Biodiesel mamona Bioz;;/gsel EN 13924
soja
Penetracion a 25°C, 1/10mm 14 10a 20 13 23 15-25
Punto de ablandamiento, °C 66 58 a 78 66,2 62 55-71
Indice de penetracion -0.4 -1.5 min. -0.5 -0,3 0.7a-1.5
Punto de Flash, °C > 245 245 min. > 245 > 235 =235
Viscosidad Capilar 60°C, P 40.000 =>7.000 30000 16000 = 5500
Viscosidad Rotacional 135°C, cP 2L =700 ZLIE LSt =600
Punto de rotura Fraass, °C 1 <3 2 -5 <0
Después RTFOT
Aumento punto de ablandamiento, °C 9 10 max. 7,3 > 8 2a8
Variacion de peso, %om/m -1.8 - 1 -2.44 <0.5




RV alta severidade 95% + 5% modificador
« 1

Elow number Angulo de fase 25C
250 20
200 19,5
150 19 1
100 18,5
50 18
0+ T T ‘ 17,5
Mamona Biodiesel Soja usado Mamona Biodiesel Soja usado
Aceites Aceites
Ensayos Aceite soya usado | Aceite de soya | Aceite de mamona
Unidade 5% + 95% RV 5% + 95% RV 5% + 95% RV
Penetracion (100 g, 5 s, 25°C) 0,1mm 40 41 37
Punto de ablandamiento °C 53,5 52,8 54,3
Viscosidad Brookfield a 135C cP 4440 450,9 484.3
PG 70-16 70-16 70-16
Despues RTFOT (85 min) - 163°C
Variacion en peso % (-) 0,728 (-) 0,496 (-) 0,625
Penetracion (100 g, 5 s, 25°C) 0,1mm 16 25 18
Punto de ablandamiento °C 59 60,6 61,3




Residuo de biolubricante

Se obtiene por destilacion al vacio a 250 °C a partir de producto de transesterificacion
de etillinoleato (aceite de soja con etanol)

Compuesto de ésteres de metilo sin reaccionar, estriol libre y la mezcla de mono, di y tri-
etriol.




Residuo de biolubricante

80% RASF + 20% EN 13924 95% RV + 5%
Ensayos residuo de class 2 residuo de EN 12591 30/45
biolubricante biolubricante
Viscosidad Capilar 60°C, P > 20000 7000 min 7000 2600 min
Viscosidad Rotacional 135°C, cP 2534 700 min 800 400 min
Penetracion a 25°C, 1/10mm 10 10to 20 40 30-45
Indice de penetracién Q -0.1 ) +0.7a-15 -0.6 +0.7a-1.5
Punto de rotura Fraass, °C 3 3 min -8 -5 max
Punto de ablandamiento, °C 72 58-78 54.5 52-60
Despues RTFOT
Variacion de peso, %m/m 0.02 Imax / 0.2 \ 0.5 max
Aumento punto de ablandamiento, °C 8 10 max \ 5/ 8 max
MSCR 64°C Jnr 3200< 2 trafego pesado H - - 15 -
MSCR 70°C Jnr 3200< 4 trafego normal S - - 3.4 -
Black space
100 -
*Mejor Indice de Penetracion 90
. . . . 80 - ]
*Mejor resistencia a las deformaciones o ]
permanentes S 60 -
PORT 8 50 -
*No afecta la pérdida de masa @
g 40 & RASF + 20% biolubrificante
& 30
= PG 70-22
20 -
10 -
o] . . . .
1,E+00 1,E+02 1,E+04 1,E+06 1,E+08

Complex modulus, Pa




Propiedades mecanicas

35
30
25
20
15
10

Pen 30*

Angulo de fase ® a 25°C

Pen 45* Pen 50* Pen 70* 5% Residuo de 3% Biodiesel
Biolubricante comercial

400
350
300
250
200
150
100

50

Flow number, cycles number

Pen 30*

Pen 45* Pen 50* Pen 70* 5% 3%
Biolubricant commercial
residue Biodiesel
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Cera de carnauba - aditivo en mezcla tibias
y / 0 anticarburante — Patente Petrobras

Substituto de Sasobit, cera de Montana,
mejora el PG yreduce Tme Tc

Ap6s 30 minutos

Inicio do teste Ligante tradicional Com 6% cera Com 10% cera
Ensaios CAP 4% cera SBS Asfalto Elvaloy Sasobit
tradicional | Carnalba borracha
MSCR a 64C
Jap<4 Standard-S
Ja00<2 Heawy-H 38 0,06 0,34 1,3 0,36 0,79
Ja200<1 Veryheavy-V
(J 3200 = J100)/ J 100 < 0,75 0,54 0,96 0,16 14 -0,10 0,46




Conclusoes
o

e Las tecnologias estan se desarrollando de
modo sustentable para substitucion de
ligante de petrdoleo

e El precio es alto por ahora

e Es posible substituir parcial o totalmente el
bitumen
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