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Resumen

Este estudio se centra en los cambios morfolégicos v las propiedades micromecidnicas del

asfalto ¥ sus componentes (asfiltenos y maltenos) en condiciones normales, de laboratorio a
corto y largo plazo, y envejecimiento a largo plazo en campo. El material se analizé mediante
AFM en modo de fuerza pulsada, permitiendo las mediciones nano-mecinicas de material. Se
concluyd que el equilibrio coloidal de las fracciones de asfalto se ve afectado por una pérdida
significativa de componentes de bajo peso molecular, ¥ a su vez el aire oxida el asfalto.
Adicionalmente, se midieron para cada condicion la rigidez v la adhesion. Se observd que la
mayor contribucion en la rigidez esti asociada con componentes polares, mientras que la
adhesividad se asocia principalmente a componentes no polares. Finalmente, para relacionar el
proceso de envejecimiento con los cambios quimicos, se realizaron mediciones FTIR para
cuantificar los grupos funcionales asociados a la oxidacion. Ademis, se realizd un amdlisis
termodindmico mediante calorimetria diferencial de bwrido para explicar algunos de los
cambios observados en el comportamiento micro-mecinico.

Palabras Clave: microscopia de fuerza atdmica, envejecimiento asfiltico en modo de fuerza
pulsada, FTIR, propiedades termodinimicas.

1 Introduccidn

El envejecimiento de mezclas de asfalto es uno de los principales factores asociados a la
disminucion en el desempenio del pavimento [1]. Sus consecuencias incluyen una reduccién de
las condiciones de confort v la seguridad, asi como el impacto financiero asociado con
frecuentes estrategias de mantenimiento y rehabilitacion. El envejecimiento puede ocurrir desde
la produccion de mezcla de asfalto hasta la vida itil del campo, ¥ puede aumentar en este iltimo
debido a la oxidacién, pérdida de componentes mds ligeros en el asfalto y como una
combinacion de varios procesos [2]. El proceso de envejecimiento tiende a ser dominante
debido a la formacion de grupos funcionales: compuestos quimicos con alguna polaridad v un
alto contenido de oxigeno dentro de las moléculas de asfalto, dando lugar a un incremento en la
interaccion molecular que a su vez resulta en un material mas rigido que es mds propenso a la
fatiga [3, 4].

En los iltimos afios, el envejecimiento se ha caracterizado ampliamente a escala de
laboratorio mediante pruebas que intentan acelerar los mecanismos que en dltima instancia
afectan el rendimiento [5]. Los mecanismos se han asociado a cambios en los tamafios
moleculares, la polaridad vy la aromaticidad gue finalmente afectan el balance coloidal del
asfalto [6]. Entre los procedimientos de envejecimiento més tipicos se encuentran los métodos
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RTFO [7] y PAV [B], que han sido ampliamente utilizados para simular el envejecimiento a
corto y largo plazo, respectivamente, desde la introduccion de Superpave.

El presente estudio utiliza la microscopia de fuerza atomica (AFM) en modo de fuerza
pulsada (PFM) para analizar los cambios morfoldgicos y micro-mecdnicos de un asfalto PG64-
22, y sus componentes (asfiltenos, maltenos) cuando se somete a un envejecimiento acelerado
en laboratorio. Ademis, el asfalto también se envejecié en condiciones de campo (exposicion al
clima) durante un periodo de 6 meses para comparar con los procedimientos de envejecimiento
en laboratorio. Ademds, la oxidacion de las muestras se observéd mediante FTIR y calorimetria
diferencial de barrido.

2 Mediciones de AFM con PFM

La técnica de AFM fue desarrollada por Binnig et al. [9] y ha sido fundamental para analizar la
microestructura y el comportamiento micromecinico del asfalto. El AFM mide las interacciones
entre una punia sujeta a una viga en voladizo (generalmente compuesta de silicio) y la superficie
de un material. El método permite la caracterizacion de la superficie del material en 3D.
Adicionalmente el AFM se puede operar en varios modos: modo de contacto (CM), modo de no
contacto o intermitente (AC) v modo de fuerza de pulsada (PFM). El PFM o modo de contacto
intermitente ayuda a reducir el deterioro de muestras viscosas como el asfalto debido a su tasa
de exploracion ripida | 10] y permite la medicion continua de las respuestas micromecinicas del
s1slema,

En los idltimos afios, el AFM se ha utilizado ampliamente para comprender la
microestructura del asfalto. Loeber et al. [11] observaron una estructura caracteristica en el
asfalto que se denominé "estructura abeja”. Pauli et al. [4] sugirieron que la disposicion de
asfaltenos o particulas coloidales con grupos funcionales polares puede dar lugar al desarrollo
de microestructuras en la interfase ligante-aire. Masson et al. [12] sugirieron que la morfologia
del asfalio se puede clasificar en 3 grupos distintos: dispersion fina (0,1 pm - 0,7 pm) en una
matriz homogénea, dominios de 0,1 pm y 4 dominios distintos basados en tamafio y forma (uno
de ellos es la "estructura abeja”). Dourado et al. | 13] mostraron diferencias en la elasticidad del
asfalto tanto en la "estructura abeja” como en el dominio continuo.

Nazzal et al. [14] indicaron que las "estructuras de abejas” estin presentes en los asfaltos
originales ¥ modificados. Aguiar-Moya et al. [15] observaron los dominios que estin presentes
en las diferentes fracciones de asfalto SARA, y que las "estructuras de abejas" no estaban
relacionadas con los asfaltenos, ceras parafinicas recristalizadas, oxidacion térmica o
modificacion del asfalto con polimeros. Ademas, los autores encontraron que las "estructuras de
abejas” estin relacionadas con la fraccion aromidtica del asfalto, v que su tamado, forma y
topografia estin influenciados por la oxidacion térmica y por la combinacion de arométicos con
las fracciones SARA restantes del ligante asfiltico,

3 Efecto del envejecimiento en ¢l asfalto

El efecto del envejecimiento también se ha analizado mediante AFM. Zhang et al. [1]
concluyeron que la rigidez superficial del asfalto aumenté con el envejecimiento, pero los
cambios dependieron de las condiciones de envejecimiento. Rebelo et al. [16] encontraron que
en muestras de asfalto envejecidas la estructura micelar del asfalto puede ser ficilmente
identificada, tanto en topografia como en imigenes de fase, a diferencia de lo observado en un
asfalto original.

Lamontagne [17] compard diferentes técnicas de envejecimiento para monitorear la
formacion de grupos carbonilo, concluyendo que el envejecimiento del asfalto produce cambios
en la microestructura asociada principalmente a los aroméiticos. Lu y Isacsson [18] v Yao et al.
[ 19] compararon los efectos del envejecimiento por RTFO mediante la espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR) que identificaba los cambios en los grupos carbonilo y
sulfoxido. los cambios en las fracciones SARA y un incremento en el peso molecular. Shaopeng
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et al. [20] analizaron la composicion del asfalto antes v después de RTFO, RTFO + PAV v
radiacién UV mediante el monitoreo del aumento de grupos carbonilo y sulfoxido, asi como la
reduccion de grupos arométicos. Adicionalmente, reportaron un aumento en la viscosidad que se
asocia con el efecto de la radiacion y el espesor de la pelicula expuesta de asfalto, en particular
cuando menos de 150 pm.

Ademds, Navarro et al. [21] encontraron gque la respuesta reoldgica del asfalto original y
modificado depende de las condiciones de envejecimiento y destacan que el envejecimiento que
ocurre a altas temperaturas afecta el comportamiento reolégico del asfalto de manera diferente
que el envejecimiento que se produce a lemperaturas de servicio. Allen et al. [22] enfatizan que
antes del envejecimiento el asfallo presenta dos dominios distintos: contimio y disperso.
Mediante la nano indentacion midieron las propiedades micromecinicas de los dominios:
rigidez, adherencia y comportamiento viscoeldstico. Las propiedades se wutilizaron para
demostrar que el envejecimiento oxidativo produce cambios microestructurales en el asfalto
tales como dispersion de fase, agrupacion y materializacion, lo que sugiere que las "estructuras
de abejas” son el resultado de estas dltimas.,

4 Objetivo

El estudio se centra en la determinacion de las propiedades micromecinicas del asfalto cuando
se somete a diferentes condiciones de envejecimiento. utilizando el PFM. El efecto del
envejecimiento medido por AFM se relaciona con el comportamiento termodindmico del asfalto
y la ocumrencia de cambios quimicos debidos a la oxidacion.

5 Materiales v preparacion de muestra en AFM

El asfalto original corresponde a un PG64-22, con un grado de viscosidad de AC-30. Los
componentes del asfalto corresponden a (15 £ 1)% de asfaltenos y (85 £ 2)% de maltenos.
Adicionalmente, el asfallo se envejecid por medio de RTFD para simular envejecimiento a corto
plazo v RTFO + PAV para simular el envejecimiento a largo plazo. Se prepararon y analizaron
un minimo de 10 muestras para cada condicion. La preparacion de la muestra consistié en
aplicar una pequefia gota de asfalto sobre una limina de vidrio (en adelante “porta objeto™) que
posteriormente se colocd en un horno a 163°C durante 4 minutos para asegurar que el asfalto
fuera lo suficientemente fluido para ser distribuido uniformemente en una pelicula delgada. La

muestra se coloco luego en el horno durante 2 minutos adicionales para asegurar que la pelicula
era uniforme. El enfriamiento de las muestras se realizd a temperalura ambiente durante un
periodo de 24 h, asegurando al mismo tiempo que ningiin contaminante entraria en contacto con
la muestra.

Las fracciones de asfalto (asfiltenos, maltenos) se obluvieron mediante el método de
cromatografia de columna [23]. La muestra de malteno se colocd directamente sobre un porta
objeto. En tanto, la muestra de asfalteno se disolvid en tricloroetileno ACS antes de colocarse en
el porta objeto. Posteriormente, se dejd evaporar el disolvente durante un periodo de 24 horas,
en una camara desecadora a temperatura ambiente,

Finalmente, se prepararon las muestras para el envejecimiento en el campo. Las muestras
corresponden a asfalto en 1| mm de espesor. Antes de exponer las muestras a condiciones de
campo, el asfalto se envejecid mediante RTFO para simular el envejecimiento durante la
produccién y la colocacién, Después de que las muestras fueron expuestas a condiciones de
campo, un subconjunto de ellas se recogid cada mes durante un méximo de 6 meses para ser
analizados.

6 Resultados v discusion

6.1 Resultados AFM
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Las mediciones se realizaron utilizando el microscopio de fuerza atémica Witec Alpha 300, en
el PFM. El PFM eés un modo de contacto intermitente no resonante. La Figura | muestra el
funcionamiento del AFM en el PFM, donde el voladizo oscila en frecuencias entre 0,01 kHz v
10 kHz, con amplitudes entre 50 nm y 500 nm. La figura presenta las mismas caracteristicas de
interaccion punta-muestra que la curva de fuerza-distancia.
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Figura | Modulacién sinusoidal PFM

El comportamiento micromecénico del asfalto y sus componentes ante el envejecimiento se
resume en la Figura 2. Puede comprobarse que a partir de los datos mostrados en esta figura que
los asfiltenos, que corresponden a la fraccion cristalina del asfalto, proporcionan la rigidez a la
estructura global. Inversamente, los maltenos contribuyen relativamente menos rigidez pero son
responsables de la adhesividad del asfalto.
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Figura 2 Respuesta micromecinica del asfalto v sus componentes

Los efectos del envejecimiento sobre la adhesion y la rigidez de los asfaltos envejecidos en
el campo se muestran en la Figura 3. En general, el envejecimiento puede correlacionarse con
incrementos en la rigidez y adhesividad del asfalio. Cuando las muestras se sometieron a
envejecimiento en el campo se observd un aumento significativo en la adhesividad del material.
Lo anterior se espera debido a cambios quimicos que conducen a la formacion de grupos
carbonilo y sulfoxido, que afectan a los componentes del asfalto, la polaridad y el peso
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molecular. Ademas se observé una tendencia similar con respecto a la rigidez del material: el
endurecimiento de las muestras aumenta con ¢l liempo de exposicion a las condiciones
ambientales. Tal aumento de rigidez puede estar relacionado con la radiacidn UV, que se cree
magnifica ¢l endurecimiento del asfalto por medio de reacciones fotoguimicas.
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Figura 3 Respuesta micromecinica del asfalto en funcidn del envejecimiento, medidas de a)
rigidez y b) adhesion

La Figura 4 muestra los cambios en la microestructura del asfalto debido al envejecimiento
en laboratorio y 6 meses de envejecimiento en el campo. Cada condicion experimental se evalud
con un minimo de 10 muestras para asegurar la repetibilidad de los resultados.

RieN

1w
EALER T

.j“

. Medielin

=

AT

L0197

=



IXCILA

songreso ibero-Latinsamencano del Astalto, Medellin 2097

e mmm e mmm y E SR TIATIAR, AT ENT
16684 1N B : lEXNm
fo e

Figura 4 Cambios de adhesion (izquierda) y rigidez (derecha) en la microestructura del asfalto
a) asfalto original, b) asfalto envejecido en RTFO, c) asfalto envejecido en PAV y d) asfalio a 6
meses en campo

Las imdgenes confirman que a medida que el material envejece, gana adhesividad y rigidez.
El aumento de la rigidez puede estar relacionado con cambios en la microestructura del asfalto:
una disminucion de rigidez relativa entre la catana-fase ("estructura de abeja”) ¥ los dominios
restantes del ligante asfilticos: la para-fase sirve de medio dispersante a la catana-fase, la per-
fuse (drea que rodea la catana-fase) v la sal-fase (fase dispersa). Del mismo modo, el aumento
de la adhesion puede ser reflejarse en una reduccién en la per-fase v un cambio en el tamafio y
la intensidad de la catana-fase: en el caso de las muestras envejecidas en campo, se observa un
aumento en el alargamiento de la catana-fase. Desde el punto de vista quimico. se ha reconocido
que a medida que el asfalto se oxida, su energia superficial cambia en términos de un aumento
en componentes tanto polares como no polares (dispersivos). El componente dispersivo esta
relacionado con la adhesion y cohesion del asfalto: un aumento en la dispersividad resulta un
asfalto altamente cohesivo (probablemente mds rigido) con propiedades de adhesion mejoradas
[24]. Por lo tanto, el incremenio en adherencia y rigidez observado con AFM puede ser
explicado por medio de las transformaciones quimicas que ocurren en el asfalto, que influyen en
la microestructura final del material, como se ha comentado anteriormente. Las diferencias con
las microestructuras PAV pueden asociarse a un mecanismo de envejecimiento diferente
(temperatura + presion vs temperatura + radiacion solar + humedad).
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Figura 5 Adhesion/Rigidez en la seccidn transversal de la catana fase obtenida del asfalto
original

De la Figura 5, es importante notar que la parte del dominio de la catana-fase asociada a la
rigidez esti parcialmente relacionada a la adbesion: las estructuras mds rigidas son también
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altamente adhesivas. sin embargo no todos los subdominios adhesivos en la catana-fase son
siempre rigidos. Lo anterior es mds probable que resulte de la combinacién del alto peso
molecular y polaridad en los diferentes componentes del asfalto.

Los cambios que experimenta el asfalto después de 6 meses de envejecimiento en el campo
superan los inducidos por RTFO + PAV.

Los cambios en la respuesta micromecdnica estdn directamente asociados a la composicion
del asfalto. La Figura 6 muestra la morfologia de los componentes del asfalto en condicion
original.
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e

Figura 6 Adhesion (izquierda) y rigidez (derecha) asociada a los componentes del asfalto
original a) asfiltenos y b) maltenos,

Se puede observar que la mayor contribucion de adhesion es proporcionada por la catana-
fase dominio precursor de los maltenos. Sin embargo, la composicion de la catana-fase no es
uniforme y ademis incluye dreas de baja profundidad con adhesividad relativamente baja. Los
asfaltenos son relativamente uniformes en su contribucién a la rigidez. Finalmente, la catana-
fase en los maltenos también proporciona rigidez significativa al asfalio. La observacion es
consistente con la posibilidad de que la "estructura de abeja" sea de naturaleza polar y. por lo
tanto, asociada a los componentes mds polares de los maltenos (es decir, aromiticos, resinas)
[15].

La deteccion topogrifica v de fase por AFM permitié determinar las diferentes fases
presentes en los diferentes componentes del asfalto. Se hizo emphasis en la observacion de la
posible fuente de las estructuras de tipo "abeja”. Las mediciones obtenidas indican que en el
caso del tipo de asfalto evaluado, la "estructura de abeja” no estd relacionada con asfiltenos, ya
que no se identificaron tales estructuras en la imagen de asfaltenos en el PFM. Ademids, no
parece factible la hipotesis de que las "estructuras de abejas” son el resultado de procesos de
oxidacion, modificacion de asfalto con polimeros o cristalizacion de ceras parafina dentro del
asfalto, ya que las estructuras estin presentes en la morfologia del asfalto original. Sin embargo,
existe evidencia clara de que la temperatura de envejecimiento influye en la morfologia del
asfalto y. como tal, en cada una de las fases presentes en los diversos componentes SARA [15].

La deteccion de fases de los diferentes componentes indica que el tipo "estructuras de
abejas” esti comelacionado con el componente aromitico del asfalto. Tanto las imdgenes de
AFM a 20 x 20 micrometros como las imidgenes opticas a 100x corroboran su presencia en los
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aromdticos nafténicos. En general, aunque la fuente de la "estructura de abejas" parece estar
directamente relacionada con los aromdticos (aromiticos nafténicos), la forma, lamaio v
topografia de la estructura se asocia con la combinacion de los diferentes componentes del
asfalto. Esto se verificd mediante el enriguecimiento de asfalto con el 50% de cada una de las
fracciones S5ARA (resinas saturadas y aromdticas) y anpalizandoe cada combinacién
simultineamente. Estos hallazgos se resumen en Aguiar-Movya et al. [15].

7 Andlisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC)

DSC es ampliamente utilizado para la estimacion de transiciones (érmicas, es decir, transiciones
de primer orden, tales como la fusion y cristalizacion de especies cristalizables [25]. La
transicion vitrea, Tg, un fendmeno de segundo orden que tiene lugar en la region amorfa de la
muestra que también se puede analizar con el DSC. Tg estd relacionada con la energia requerida
para romper y volver a formar enlaces covalentes en una red amorfa o aleatoria [26]. Sin
embargo, la Tg depende en gran medida de la naturaleza del material y de su contenido en
fracciones cristalizables. Por debajo de la temperatura de transicion vitrea, el asfalio se
comporta como un vidrio ¥y se muestra quebradizo, afectando el desempeiio de fatiga y los
esfuerzos de tension del aglutinante y la mezcla. Los termogramas de los asfalios analizados se
muestran en la Figura 7.
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Figura 7 Andlisis DSC para muestras de asfalto envejecidas en laboratorio v de campo

La temperatura de inicio indica la temperatura a la que comienza la transicion vitrea, cerca
de -34 °C. El parimetro T, representa la temperatura mixima de fusion, cerca de 31 °C. Segin
la Figura 7, el asfalto presenta claramente estas propiedades dentro del intervalo de -90 a 200°C
[27].

El anilisis DSC en este estudio se llevd a cabo utilizando un sistema TA Q2000.
Aproximadamente 10 mg de asfallo se pesaron en el porta muestra y se colocaron en la celda
DSC bajo una manta de nitrégeno. La muestra se calenté a 200 °C v luego se enfrié hasta
alcanzar -90 °C a una velocidad de 20 °C/min, para eliminar todos los rastros de historial
térmico. La muestra se calentd entonces a 10 “C/min a 200 °C para permitir que la cera y otras
especies quimicas se cristalizaran. Se estableci6 una linea base entre la temperatura al final de la
transicion vitrea y 90 °C (es decir, la linea por encima de la curva de flujo de calor). El drea
entre la linea base vy la curva de flujo de calor podria entonces calcularse y compararse con la
entalpia de fusién para obtener el contenido de la fraccion cristalizada,
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Tabla 1. Propiedades térmicas de los asfaltos envejecidos

Asfaltos Tg inicio/ "C Tg,/1°C Tm, !/ "C AH /Jg-1
Original -33.85 -23.34 30.68 6.988
Envejecido-RTFO -34.21 -24.55 29.46 1.706
W " -35.34 -26.39 33.04 8.000
Envejecido-PAY ) C 1372 L616
1 Mes de campo -35.20 -23.13 27.43 9.354
2 Mes de campo -14.62 -23.75 28.64 0.299
3 Mes de campo -35.36 -23.99 2908 8.647
4 Mes de campo -14.76 -22.89 3243 1514
5 Mes de campo -34.08 2373 29.06 B418
6 Mes de campo -34.78 -22.54 .65 8518

*Dos ransiciones relacionadas con la cristalizacion

La Tabla | muestra los pardmetros calculados para todas las condiciones de envejecimiento.
La temperatura de inicio para el asfalto original fue de -33,85 ° C. La temperatura de transicion
vitrea para las muestras envejecidas en el campo no mostrd diferencias significativas con
respecto al asfalto original. S5in embargo, se observd una disminucion de la Tg en las muestras
envejecidas por temperatura. La muestra envejecida en PAV exhibié dos transiciones
relacionadas con la cristalizacion. Esto indica que la muestra oxidada con PAV tiene una
fraccion cristalina mayor que puede estar relacionada con el mayor valor de rigidez encontrado
en AFM. En el caso de los 6 meses de asfalto envejecido en campo se observd un peguefio
aumento en la Tg. que también puede estar relacionado con el aumento de la rigidez (en
comparacion con el asfalto original) observado en las mediciones de AFM. El pequefio
incremento en el pico de fusion del asfalto envejecido en PAV, en comparacion con el asfalto
original, es también indicativo de que se requiere miis energia para producir movimiento
molecular, ya que el material es mds rigido. No se observaron diferencias significativas en
términos del pico de fusion entre el asfalto de campo al asfalto original.

La entalpia total de la transicion de fusién de los asfaltos envejecidos aumentd en
comparacion con el asfalto original. Esto sugiere que tanto los procesos de oxidacion como el
envejecimiento érmico y de campo aumentan la cristalinidad del asfalto. Basado en Harrison et
al. [28] un aumento de la dureza, resistencia a la tensidn, una consistencia més similar al caucho
y una mejor resistencia al flujo a altas temperaturas pueden ser consecuencias de un aumento en
la cristalinidad. Lo anterior esti de acuerdo con el aumento de rigidez observado mediante
AFM. En este caso, el mayor contenido de cristalizacidn fraccionada se obtuvo de muestras
envejecidas en el campo después de varios meses de exposicion al medio ambiente. La
temperatura de transicion corresponde a la temperatura de ruptura de la asociacién molecular
que podria deberse a asociaciones polares entre moléculas.

8 Andlisis de FTIR

La técnica FTIR permite el estudio de la estructura molecular de una muestra basada en un
espectro de transmitancia. Tipicamente, los resultados obtenidos se comparan con una base de
datos previamente desamrollada de materiales similares con el fin de determinar la naturaleza del
material analizado vy permitir la interpretacién de las bandas del espectro [29]. La oxidacién
quimica del ligante asfiltico produce grupos funcionales oxigenados, tales como carbonilo y
sulfoxido [30, 31]. Estos grupos se pueden encontrar en un espectro infrarrojo del material
oxidado, ya que aparecen alrededor de 1700 em' y 1030 cm', respectivamente. Midiendo el
drea del pico correspondiente, es posible cuantificar el nivel de oxidacidn en el asfalto [32]. Los
resultados para los asfaltos analizados se muestran en la Tabla 2. Se midieron 64 réplicas del
espectro FTIR por muestra utilizando un sistema ATR de Thermo Nicolet iS50.
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Tabla 2. Areas de carbonilo y sulféxido para los asfaltos envejecidos

Asfaltos Area de carbonilo Area de Sulfoxido
Onginal 0.009 0.107
Envejecido-RTFO 0.019 0.194
Envejecido-PAV 0.129 0.672
1 Mes de campo 0054 (.498
2 Mes de campo 0.049 0516
3 Mes de campo 0084 0.670
4 Mes de campo 0.080 0.645
5 Mes de campo 0.087 (.684
6 Mes de campo 0.106 0.738

Cuando el asfalto se envejece térmicamente de acuerdo con procedimientos de RTFO vy
PAV, las dreas de los picos de carbonilo y sulféxido aumentan significativamente desde la
condicion original hasta la condicion RTFO + PAV. Este comportamiento se espera. ya que el
procedimiento de envejecimiento implica la exposicion de las muestras a altos niveles de
oxigeno y condiciones severas de lemperatura y presion. En el caso de las muestras envejecidas
en campo, los resultados muestran que el contenido de carbonilo y sulféxido también aumenta
significativamente, El aumento de los grupos funcionales carbonilo y sulfoxido se relaciona con
un aumento de la viscosidad del asfalto debido a un aumento de la polaridad y a las
interacciones moleculares dentro de la estructura de asfalto,

También puede observarse que tanto el procedimiento de envejecimiento de PAV como el
envejecimiento en el campo dan como resultado una produccion mayor de grupos carbonilo en
lugar de grupos sulfoxido. ya gue el incremento observado en las dreas de los picos del primer
grupo son significativamente mayores. En el caso del envejecimiento con RTFO + PAY, el
contenido de carbonilo aumenta en 579% y el contenido de sulfoxido aumenta en 344%. con
respecto al asfalto original. Para las muestras envejecidas en campo, el drea de carbonilo
aumenta en 458% v el drea de sulféxido aumenta en 378%, con respecto a las muesiras
envejecidas RTFO. Estos hallazgos estin relacionados con un aumento en las interacciones
moleculares debido a la oxidacion. A su vez, estas interacciones aumenian la viscosidad y la
rigidez de los asfaltos envejecidos, lo cual es consistente con los resultados obtenidos en las
mediciones de AFM y DSC anteriormente discutidas.

Finalmente, es importante sefialar que el contenido de carbonilo y sulféxido producido
durante el envejecimiento en el campo en un corto periodo de tiempo (6 meses) es cercano al
producido con el procedimiento de envejecimiento del PAV. Esto sugiere gue el envejecimiento
del PAV podria no estar simulando eficientemente la oxidacion del asfalto. Lo anterior esta
probablemente asociado a la ausencia de radiacion UV en el proceso: se ha encontrado que la
luz UV afecta significativamente el comportamiento mecinico de las mezclas asfiilticas debido
a los cambios guimicos asociados a la oxidacion [33, 34, 35].

0 Observaciones finales

AFM. por medio del PFM. permitié estimar la respuesta micromecinica asociada a la
morfologia del asfalto. Se identificé un aumento en la adhesién v la rigidez como resultado del
proceso de envejecimiento. Sin embargo, los cambios en la adherencia y la rigidez también se
relacionaron con la morfologia del asfalto y sus componentes,

Los mayores valores de adhesidn y rigidez encontrados para el PAV y los asfaltos
envejecidos en el campo corresponden a transformaciones guimicas, asi como a la introduccidn
de grupos funcionales oxigenados, detectados por medio de FITR. Se encontrd que los asfaltos
envejecidos exhiben un aumento significativo en el contenido de carbonilo y sulféxido, en
comparacion con el asfalto original. Ademds, estos cambios podrian traducirse en una mayor
presencia de interacciones quimicas a lo largo de las moléculas, que influyen en el
comportamiento térmico resultante del asfalto, como se observa en el andlisis DSC. Las
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muestras envejecidas de PAV presentaron una entalpia de cristalizacion secundaria a 1272 ° C,
fendmeno que no estd presente en muestras envejecidas en el campo, probablemente debido a
un mayor contenido de fracciones de cristalizacion. En el caso de las muestras envejecidas en el
campo, cuanto mds tiempo el asfalto se somete a condiciones de envejecimiento en el campo;
las curvas calorimétricas tienden a ser mds endotérmicas, lo que significa que se requiere una
mayor energia para activar los cambios estructurales asociados con la cristalizacidn. En otras
palabras. el asfalto se vuelve mads rigido después del envejecimiento del campo.

En resumen, las diferencias observadas entre los asfaltos de laboratorio y de campo pueden
estar relacionadas con las diferencias en los compuestos de oxidacion producidos durante el
envejecimiento: la aparicion de enlaces dobles y la aromatizacion de moléculas también pueden
determinar el comportamiento del asfalto envejecido. En general, el aumento del peso
molecular, las interacciones moleculares y el consiguiente aumento de la rigidez del asfalto,
pueden conducir a un estado de fragilidad que afecta el rendimiento a largo plazo de la mezcla
de asfalto.
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