,3 UNIVERSIDAD DE
\ 1 COSTARICA

PITRA

ESTUDIO DEL PROCESO FISICO-
QUIMICO DE LA OXIDACIONY SU
INCIDENCIA EN EL DANO POR
HUMEDAD DE ASFALTOS LM-PI-
UMP-056-R3

PREPARADO POR

Alejandra Baldi-Sevilla, Rafael Ernesto Villegas-
Villegas, Jorge Salazar-Delgado, José Pablo Aguiar-
Moya, Ellen Rodriguez-Castro, Luis Guillermo Loria-
Salazar

San José, Costa Rica
Diciembre, 2016

t LABORATORIO NACIONAL

DE MATERIALES Y MODELOS ESTRUCTURALES
EE—
aaaaaaa uc

Programa de
Infraestructura
del Transporte

programa de infraestructura
del transporte

U M P Unidad de
Materiales y Pavimentos




ESTUDIO DEL PROCESO FISICO-QUIMICO DE LA OXIDACION Y SU
INCIDENCIA EN EL DANO POR HUMEDAD DE ASFALTOS LM-PI-UMP-056-
R3

Baldi-Sevilla, Alejandra’; Villegas-Villegas, Rafael Ernesto?, Salazar-Delgado, Jorge®,
Aguiar-Moya, José Pablo”; Rodriguez-Castro, Ellen®; Loria-Salazar, Luis Guillermo®

"Investigador, Unidad de Materiales y Pavimentos, PITRA-Lanamme UCR
’Investigador, Unidad de Materiales y Pavimentos, PITRA-Lanamme UCR
®Investigador, Unidad de Materiales y Pavimentos, PITRA-Lanamme UCR
“Coordinador, Unidad de Materiales y Pavimentos, PITRA-Lanamme UCR
®Investigador, Unidad de Materiales y Pavimentos, PITRA-Lanamme UCR
®Coordinador General Programa de Infraestructura del Transporte (PITRA), Lanamme UCR

Palabras Clave: Asfalto, Envejecimiento, Oxidacién, Reologia, Simulacién, AFM, DSC, TGA, Goniometria, FTIR,
BBS, PAV, RTFO.

Resumen: La oxidacion del asfalto es un proceso que ocurre en el material debido a la exposicién del mismo a factores
ambientales. Durante este proceso, el asfalto experimenta transformaciones quimicas que tienen repercusiones en sus
propiedades quimicas y mecanicas. Por tal motivo, la oxidacion del asfalto es un tema ampliamente estudiado, sin embargo, no
esta completamente caracterizado. A nivel de laboratorio se aplican diversas técnicas que buscan simular la oxidacion del
asfalto. Entre ellas se encuentran los envejecimientos térmicos tales como en el horno de pelicula delgada TFO (del inglés Thin
Film Oven), horno de pelicula delgada rotacional RTFO (del inglés Rolling Thin Film Oven) y el recipiente de envejecimiento
presurizado PAV (Pressure Aging Vessel). En tales procedimientos el material es sometido a temperaturas por encima de los
100 °Cy en el PAV a presiones elevadas, lo que causa un envejecimiento oxidativo en el asfalto. A pesar de ello, este tipo de
procedimientos no logra simular por completo la oxidacién del ligante, puesto que no considera factores ambientales tales como
radiacion solar, gradientes térmicos, precipitaciones, entre otros. Por lo tanto, analizar los procesos e implicaciones de la
oxidacion utilizando asfaltos sometidos Unicamente a envejecimiento térmico podria generar informacién incompleta acerca del
material. De este modo, surge la necesidad de implementar un procedimiento de envejecimiento que simule de forma mas
integral la oxidacion. Por esa razén, la presente investigacion busca estudiar los cambios tanto quimicos como mecénicos que
le ocurren al material tras oxidarse bajo condiciones ambientales: las mismas condiciones a las cuales el asfalto es sometido
durante su vida de servicio. Esta investigacion tiene como objetivo general estudiar el proceso de oxidacion del asfalto, tanto
natural como acelerado en el laboratorio y evaluarlo bajo distintos métodos de analisis fisico-quimicos. Para alcanzar el objetivo
propuesto, las muestras de ligante asfaltico oxidadas a la intemperie fueron analizadas mediante diversas técnicas que
permiten caracterizar desde las transformaciones quimicas en el material, hasta cambios en su microestructura, propiedades
adhesivas y respuesta mecanica. Entre las técnicas empleadas se encuentran: espectrometria de absorcion en el infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR), termogravimetria, difraccion de rayos X, energia superficial, microscopia de fuerza atomica,
fuerza de adherencia del bitumen y reologia. Los resultados fueron analizados y comparados con los obtenidos para las
muestras de asfalto sometidas a envejecimiento térmico, lo cual permitié reconocer las deficiencias de los procedimientos
RTFO y PAV. En un futuro préximo se pretende que el conocimiento generado permita establecer una vision integral del
proceso de oxidacion del asfalto, asi como plantear un método acelerado de envejecimiento en el laboratorio que permita
simular de manera més efectiva las transformaciones que le ocurren al material durante su vida Util.
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Abstract: Asphalt oxidation occurs when the binder is subjected to environmental conditions. During this process, physical
and chemical transformations take place within the material, which alters its mechanical responses. For this reason, asphalt
oxidation has been widely studied, however is not fully understood. In the laboratory the oxidation is simulated by means of
thermal aging procedures, such as RTFO (Rolling Thin Film Oven) and PAV (Pressure Aging Vessel). It has been found that
these procedures are inefficient in reproducing true oxidation, since they do not consider environmental factors as solar
radiation, humidity, among others. Therefore, the need of a more integral aging procedure is highlighted. From this perspective,
one of the objectives of this study is to analyze the chemical and mechanical transformations occurring during environmental
oxidation, and to compare the results with the accelerated (laboratory) oxidation. To achieve this goal, the samples were
analyzed by means of several techniques such as Infrared spectrometry (FTIR), thermogravimetry, X-ray diffraction, goniometry,
microstructural analysis, adhesive properties and mechanical responses. The findings from this study aid in obtaining an integral
perspective of asphalt oxidation. Additionally, the development of a new and efficient methodology to adequately oxidize the
asphalt binders is proposed.
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1. Resumen ejecutivo

La oxidacion del asfalto es un proceso que se da en el material debido a la exposicién a factores
ambientales. Durante este proceso, el asfalto experimenta transformaciones quimicas que tienen
repercusiones en sus propiedades quimicas y mecanicas. Por tal razon, la oxidacién del asfalto es un
tema ampliamente estudiado, sin embargo, no estd completamente caracterizado ni discutido.

A nivel de laboratorio se aplican diversas técnicas que buscan simular el envejecimiento del asfalto.
Entre ellas se encuentran los envejecimientos térmicos tales como mediante el horno de pelicula
delgada TFO (del inglés Thin Film Oven), horno de pelicula delgada rotacional RTFO (del inglés
Rolling Thin Film Oven) y el recipiente de envejecimiento presurizado PAV (del inglés Pressure
Aging Vessel). En tales procedimientos el material es sometido a temperaturas por encima de los
100 °C y en el caso de PAV a presiones elevadas, lo que causa un envejecimiento oxidativo en el
asfalto. A pesar de ello, este tipo de procedimientos no logra simular por completo la oxidacion del
ligante, puesto que no considera factores ambientales tales como radiacion solar, variaciones en
temperatura, precipitaciones, entre otros. Por lo tanto, analizar los procesos e implicaciones de la
oxidacion utilizando asfaltos sometidos Unicamente a envejecimiento térmico podria generar
informacién incompleta acerca del material. De este modo, surge la necesidad de implementar un
procedimiento de envejecimiento que simule de forma integral la oxidacién. Por esa razén, en la
presente investigacion se busca estudiar los cambios tanto quimicos como mecéanicos que le ocurren
al material tras oxidarse bajo condiciones ambientales: las mismas condiciones a las cuales el
asfalto es sometido durante su vida de servicio.

Esta investigacion tiene como objetivo general estudiar el proceso de oxidacion del asfalto, tanto
natural como acelerado en el laboratorio y evaluarlo bajo distintos métodos de analisis fisico-
quimicos. Para alcanzar el objetivo propuesto, las muestras de ligante asfaltico oxidadas a la
intemperie fueron analizadas mediante diversas técnicas que permiten caracterizar desde las
transformaciones quimicas en el material, hasta cambios en su microestructura, propiedades
adhesivas y respuesta mecanica. Entre las técnicas empleadas se encuentran: espectrometria de
absorcion en el infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), termogravimetria, difraccion de
rayos X, energia superficial, microscopia de fuerza atomica, fuerza de adherencia del bitumen y
reologia. Los resultados fueron analizados y comparados con los obtenidos para las muestras de
asfalto sometidas a envejecimiento térmico, lo cual permitié reconocer las deficiencias de los
procedimientos RTFO y PAV.

En un futuro préximo se pretende que el conocimiento generado permita establecer una vision
integral del proceso de oxidacion del asfalto, asi como plantear un método acelerado de
envejecimiento en el laboratorio que permita simular de manera més efectiva las transformaciones
que le ocurren al material durante su vida Util.

Para un detalle bibliografico referente a la oxidacion, referirse a los informes de investigacion
previos (Villegas-Villegas et al., 2014; 2015).
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2. Metodologia
2.1. Acondicionamiento de las muestras de asfalto
2.1.1. Envejecimiento térmico

Las muestras de asfalto fueron sometidas a envejecimiento térmico, de acuerdo a la
normativa propuesta por la metodologia de disefio Superpave. En esta normativa se establece
someter al asfalto a envejecimiento térmico en el horno rotatorio de pelicula delgada (RTFO, del
inglés Rolling Thin Film Oven) (ASTM D 2872). Tal procedimiento pretende simular el
envejecimiento que le ocurre al material durante su almacenamiento, mezclado, colocacion y
compactacion en carretera. Por tanto, este tipo de envejecimiento se denomina envejecimiento a
corto plazo del asfalto. Una vez finalizado este proceso, el material se somete a un segundo ciclo de
acondicionamiento en el recipiente de envejecimiento presurizado (PAV, del inglés Pressure Aging
Vessel) (ASTM D 6521). El envejecimiento en PAV es mas severo gque en el RTFO, ya que el
asfalto es sometido a condiciones de temperatura y alta presion por un periodo largo. Tal
procedimiento busca simular el envejecimiento que le ocurre al material a largo plazo, es decir,
luego de varios afios de servicio en carretera. Adicionalmente en este estudio, el asfalto fue
sometido hasta cinco ciclos consecutivos de envejecimiento en el PAV, con el objetivo de alcanzar
un mayor grado de oxidacion en las muestras y analizar los cambios fisicos, quimicos y mecanicos
consecuentes.

2.1.2. Envejecimiento en la recAmara UV

El envejecimiento térmico es aplicado internacionalmente como parte de la caracterizacion
rutinaria del asfalto, por lo que es frecuentemente utilizado para predecir el desempefio que tendra
el material durante su vida til. Sin embargo, este acondicionamiento es insuficiente puesto que no
incluye ciertos factores que influyen de manera significativa a la oxidacion del asfalto, tal como la
radiacion ultravioleta (UV) (Xiao et al., 2013; Xiao et al., 2015). Al respecto, el presente proyecto
busca implementar un acondicionamiento integral del asfalto mediante la inclusion de la radiacién
UV en los procesos de envejecimiento.

La recamara UV (Figura 1) cuenta con una lampara que emite longitudes de onda de 368
nm y 415 nm, aproximadamente. Tales emisiones fueron corroboradas con el Espectrofotometro
AvaSpec 3648, marca Avantes con accesorio coseno colector para fibra Optica (Figura 2).
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Figura 1. Recamara UV para el envejecimiento del asfalto
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Figura 2. Espectro de emision de la lampara UV empleada en el envejecimiento del asfalto

Adicionalmente, se corroboré la absorcion en esta regién del espectro por parte del asfalto
con el Espectrofotometro L1050 High Performance, marca Perkin Elmer, utilizando una esfera
integradora de 60 mm (Figura 3).
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Figura 3. Espectro de absorcidn del asfalto en la region UV

De acuerdo con la Figura 3 el asfalto absorbe la radiacion UV comprendida entre 250 nm y
400 nm, aproximadamente. Por lo tanto, se espera que las muestras absorban la radiacién emitida
por la lampara durante el acondicionamiento en la recamara.

2.1.3. Envejecimiento a la intemperie

Las muestras de asfalto fueron colocadas en moldes (Figura 4.a) y seran expuestas a la
intemperie (Figura 4.b) durante un periodo de cinco afios (Villegas et al., 2015). Las muestras
correspondientes al primer afio de acondicionamiento fueron retiradas y analizadas. Los resultados
obtenidos seran discutidos en las siguientes secciones del presente informe.

P
b)
Figura 4. a) Muestras de asfalto colocadas en moldes antiadherentes de silicon, b) Ubicacion de las muestras
de asfalto durante el envejecimiento a la intemperie en el techo del edificio B del LanammeUCR
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2.2. Separacion de los componentes del asfalto

Las fracciones componentes del asfalto se separan mediante cromatografia de columna (ASTM
D 4124). Brevemente, se colocan 1 g de asfalto en un balén de 500 mL y se adicionan 100 mL de
heptano. La mezcla se agita con un agitador magnético y se mantiene en reflujo durante 3 horas.
Transcurrido ese tiempo se deja la mezcla en reposo durante toda la noche. Luego, se procede a la
separacion de los asfaltenos, los cuales son insolubles en el heptano, mediante filtracion. Se
trasladan los asfaltenos a un balén previamente pesado y se secan a 100 °C hasta masa constante.

La separacion de los maltenos en saturados, aromaticos y resinas tiene lugar en una columna de
cromatografia empacada con alimina basica tipo Il activada previamente en una mufla a 450 °C. La
columna se humedece con heptano y la mezcla de maltenos es transferida cuidadosamente. La
fraccion de saturados eluye de la columna con heptano, seguidamente la fraccién de aromaticos
eluye con una mezcla tolueno-metanol y, finalmente, la fraccién de resinas eluye con
tricloroetileno. Cada fraccion es recogida individualmente en un bal6n y el disolvente en exceso se
evapora en un rotavapor. La fraccion reducida es trasladada cuantitativamente a un balén
previamente pesado y se evapora nuevamente el disolvente en exceso en el rotavapor. Finalmente,
los balones con cada fraccion son calentados a 100 °C hasta masa constante. Cada muestra de
asfalto se separd por duplicado en las fracciones correspondientes.

2.3. Espectrometria de absorcién en el infrarrojo

Los espectros de absorcién en el infrarrojo se obtuvieron con el espectrofotometro marca
Thermo, modelo Nicolet iS50. Los espectros de las muestras de los asfaltos control y envejecidas en
térmicamente y en la recamara UV fueron medidos mediante la colocacion de cada muestra
directamente en el equipo. En el caso de las peliculas de asfalto envejecidas a la intemperie, se
obtuvo un espectro de ambos lados de la pelicula: la superficie expuesta y la superficie no expuesta
a las condiciones ambientales (Figura 5). Se realizaron al menos siete repeticiones por lado de la
pelicula, con el objetivo de obtener buena repetibilidad de los resultados.

Superficie expuesta

Superficie no expuesta

Figura 5. Representacion de las superficies expuesta y no expuesta de la pelicula de asfalto envejecida a la
intemperie.

2.4. Difraccion de rayos X

Las muestras de asfaltenos correspondientes al asfalto control, al asfalto envejecido
térmicamente (en RTFO y en RTFO + PAV) vy al asfalto envejecido a la intemperie durante seis
meses se analizaron con el equipo difraccion de rayos X en polvos marca Bruker, modelo D8
Advance. Se utilizé una fuente de Cukal-k a2, con configuracién Bragg Bentano y detector lineal
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40° con un incremento de 0.019° por paso y una velocidad por paso equivalente de 384 s.

2.5. Andlisis termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico de los asfaltos se llevd a cabo en un equipo TGA marca TA
Instruments, modelo Q5000. Se realiz6 para cada muestra una rampa de temperatura desde los
40 °C hasta los 1000 °C con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min y nitrégeno UAP como
gas de arrastre. Los termogramas fueron analizados con el software TA Universal Analysis, el cual
permite cuantificar la pérdida de masa de la muestra conforme varia la temperatura. Las mediciones
se realizaron por duplicado para cada muestra.

2.6. Propiedades de superficie

2.6.1. Energia superficial

La estimacion de la energia superficial de los asfaltos se realiz6 mediante la obtencion del
angulo de contacto formado entre la superficie solida del material de interés y una gota de un
disolvente determinado. La superficie de asfalto se prepard al calentar una porcion de la muestra
hasta que estuviese fluida, se vertio sobre un portaobjetos limpio y seco y se introdujo en el horno a
100 °C hasta que la pelicula de asfalto resultante fuese homogénea y lisa. Se dejo enfriar la muestra
a temperatura ambiente en una desecadora. Tanto los disolventes requeridos como las peliculas de
asfalto se mantuvieron a 20 °C al menos 24 horas antes de cada medicion (Aguiar-Moya et al.,
2016).

La relacion entre el angulo de contacto y la energia superficial esta dada por la Ecuacion 1.
(van Oss, Chaudhury & Good, 1988).

' (1+c0s0g) = 200"y M) + 207" ys) Y2 + 2(vrys) (Ecuacion 1)

donde los subindices | y s se refieren al liquido y al sélido, es el angulo de contacto
formado entre el sélido y la gota del liquido, es la energia superficial total del disolvente
empleado, , y  son los componentes dispersivo, acido y basico de la energia superficial,
respectivamente. Dado que la Ecuacion 1 tiene tres incognitas (correspondientes a los componentes
de la energia superficial del sélido), es necesario emplear un minimo de tres disolventes para
obtener un sistema de tres ecuaciones que pueda ser resuelto con una matriz (Hefer, Bhasin &
Little, 2006; Arabani & Hamedi, 2011; Wei & Zhang, 2012; Nejad, Hamedi & Azarhoosh, 2013).

Los angulos de contacto obtenidos corresponden al promedio de al menos siete repeticiones
por cada disolvente.

2.6.2. Analisis microestructural

La topologia de los asfaltos analizados fue obtenida con un Microscopio de Fuerza Atémica
(AFM, del inglés Atomic Force Microscope) marca Witec, modelo Alpha 300. Las mediciones se
llevaron a cabo en modo de fuerza pulsada. La preparacion de las muestras consistio en aplicar una
pequefia cantidad de muestra sobre un portaobjetos limpio y seco, el cual fue introducido en el
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horno a 163 °C durante 4 minutos, para asegurar la homogeneidad de la pelicula. Las muestras se
prepararon por duplicado y se mantuvieron a temperatura ambiente y dentro de una desecadora
hasta el momento de la medicion.

2.7. Fuerza de Adherencia del Bitumen

El ensayo de Fuerza de Adherencia del Bitumen (BBS, del inglés Bitumen Bond Strength)
se llevo a cabo de acuerdo a la normativa AASHTO TP-91 (2013), utilizando un instrumento
evaluador de la adherencia neumatica a la tension (PATTI, del inglés Pneumatic Adhesion Tensile
Testing Instrument). EI ensayo tiene como objetivo evaluar la adhesion de una pelicula de asfalto
sobre la superficie de agregado, mediante la cuantificacion de la fuerza requerida para separar
ambos materiales.

Las muestras de agregado tipo grava se obtuvieron al extraer nlcleos de las piedras
correspondientes, los cuales fueron rebanados y pulidos con una lija 280 para asegurar la
uniformidad de la superficie. Las muestras fueron lavadas con agua destilada y colocadas en el bafio
ultrasonico durante 1 hora para remover contaminantes remanentes en la superficie.

Por otro lado, en un tornillo metalico se pesd (0.40 + 0.05) g de las muestras de asfalto y
estos fueron presionados sobre la superficie de agregado. Las muestras se prepararon por triplicado
para asegurar repetibilidad en las mediciones.

3. Resultados y Discusion

3.1. Separacion de los componentes del asfalto

Los resultados de la separacion del asfalto en las diferentes fracciones SARA se ilustran en la
Figura 6.

O Asfalto Control B Asfalto PAV O Asfalto Intemperie
0.50 -
0.45 A
0.40 -
0.35 A
0.30 A
0.25 -
0.20 -
0.15 -
0.10 A
0.05 -

0.00 I_—i__—|

Saturados Resinas Aromaticos Asfaltenos

Contenido (g / g de muestra)

Figura 6. Contenido de las fracciones SARA en las muestras de asfalto control y oxidados.

De acuerdo a la Figura 6 se aprecia que el envejecimiento térmico (PAV) provoca una pérdida
de los compuestos saturados del asfalto. Por el contrario, la oxidacion a la intemperie no presenta un
cambio significativo en el contenido de esta fraccion. Tales resultados son esperables debido a que
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la oxidacion en el horno PAV se lleva a cabo bajo condiciones severas de presion y temperatura,
por lo que la pérdida de componentes volatiles como los saturados puede darse en mayor medida
luego de este procedimiento. En contraste, la oxidacion a la intemperie durante seis meses ocurre a
temperatura ambiente, por 1o que no se espera una degradacion térmica apreciable del material
durante este tiempo. Por otro lado, se observa una disminucion en el contenido de resinas tanto para
el asfalto oxidado térmicamente como para el oxidado al ambiente. De igual manera, se aprecia un
aumento en la cantidad de aromaticos y asfaltenos luego de que el asfalto es sometido a ambos tipos
de envejecimiento. Las razones de los cambios observados seran detalladas en la siguiente seccion.

3.2. Espectrometria de absorcion en el infrarrojo

3.2.1. Fracciones SARA

Los espectros de infrarrojo de las fracciones SARA de los asfaltos control y oxidados se
encuentran en la Figura 7.
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Figura 7. Espectros de absorcion en el infrarrojo de a) saturados; b) aromaticos; c) resinas y d) asfaltenos de
las muestras de asfalto control (azul), PAV (verde) y oxidado a la intemperie (rojo)
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Las sefiales de interés corresponden a aquellas que sirvan como indicativo de la oxidacion
del material, tales como las bandas de hidroxilo (3500 cm™) (Bruice, 2007), carbonilo (1700 cm™) y
sulfoxidos (1030 cm™). Dichas bandas se relacionan con el grado de oxigenacién producido en el
asfalto tras la oxidacion (Petersen, 2009; Feng et al., 2012; Feng et al., 2013; Xiao et al., 2013).
Ademas, se consideran las bandas relacionadas con la aromaticidad del material (3050 cm™)
(Bruice, 2007), asi como el contenido de enlaces dobles (1600 cm™), tales tipos de enlaces estan
relacionados con la rigidez de las moléculas, por lo que se espera que estas bandas crezcan
conforme avance el proceso de oxidacion (Yang et al., 2015). De forma similar, el contenido de
enlaces C-H (2800 y 2900 cm™) es indicativo de la saturacion del material (cantidad de enlaces

Figura 7. Cont.

\
UNIVERSIDAD DE LABORATORIO NACIONAL
" COSTA RICA — DE MATERIALES Y MODELOS ESTRUCTURALES
LanammeUCR
- S
115 — /J__,
~
™ \' [ i \ VAN //\ SN
\s
1054 \ / [(\Ir/, \J ’\‘[\f\[
mo—_ L | A o e ) I'
g = \‘| / V F/ " »\\\ o v
i | ‘ ( f \ [— / \V"\ o /
ss--; \ ( J VN
a0t { “] ]
754 / \ ]
70-5
\f
4ﬂbﬂ 35ilC EU-W 2550 20&)0 . |560 i mén i iﬂh
Wavenumbers (em-1)
c)
104 - o o K N
'Wi_ e T \ P /,_W/" \
0] ~ \
! / WA
s | { \/ \ ) /\
*t / AV~
1 Wl W, |
N (1) il N K ﬂf W)
i i o V
£ 907 // |\
E aa—; # \ / N\ ~ }
: ss—f \ L‘/ [ (-Ui |
B4 — \ ( // ‘l
s?-é \ {\ f \m . U/\-(/_,f \ rfﬂ\"wf’\v'l"
1 ‘ WA
73—; ﬂ |\/ \ )I i v \lﬁ
75{ | ( ¥
7l i
JD&D BE‘DC ]JﬁD 25&70 . Zﬂbﬂ 1:"00 i |DhD Slllﬂ
Wavenumb 1)
d)

simples) y esta relacionado con la flexibilidad de las moléculas (Liu et al., 1998).
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Tabla 6. Area de las sefiales de los espectros FTIR de las fracciones SARA de asfaltos*

Sefiales, cm™
Asfalto 3500 3050 2900 2800 1700 1600 1030
Saturados
Control - - 8.06+0.64 2.600+0.096 - - -
PAV - - 8.470+0.024 2.708+0.021 - - -
6 Meses - - 8.12+0.66 2.60£0.15 - - -
Aromaticos
Control - 0.0239+0.0026  8.110+0.025 2.601+0.020 - 0.2854+0.0054 0.063+0.020
PAV - 0.0188+0.0018 8.169+0.056 2.5910+0.0095 0.0122+0.0031 0.2883+0.0071 0.0629+0.0023
6 Meses - 0.0222+0.0039 8.01+0.53 2.56+0.17 0.0167+0.0048 0.292+0.021 0.084+0.018
Resinas
Control 0.82+0.15 0.0351+0.0098 7.2£1.6 2.30+0.48 0.148+0.013 0.71+0.10 1.65+0.32
PAV 0.82+0.14 0.0325+0.0074 7.0£1.7 2.15+0.46 0.171+0.034 0.68+0.14 1.52+0.35
6 Meses 0.80+0.12 0.0389+0.0016 5.93+0.29 1.855+0.079 0.0715+0.0073 0.754+0.016 0.624+0.054
Asfaltenos
Control  0.677%0.029 0.212+0.042 4.29+0.25 1.349+0.093 - 2.26+0.37 0.227+0.012
PAV 1.33+0.57 0.153+0.013 4,52+1.2 1.35+0.31 0.180+0.039 1.269+0.086 0.971+0.098
6 Meses 0.97+0.17 0.140+0.027 3.49+0.59 1.07+0.15 0.079+0.017 1.10+0.13 0.73+0.10

*El &rea reportada es el promedio de al menos tres réplicas. Cada valor esta acompafiado de su respectiva incertidumbre a un 95% de
confianza

De acuerdo a la Figura 7a, es posible observar la poca complejidad de las moléculas de
saturados, dadas las pocas bandas presentes en el espectro FTIR de tal fraccion. Las bandas
presentes son propias de compuestos hidrocarbonados, los cuales debido a su naturaleza quimica,
son poco propensos a la oxidacion. La afirmacidn anterior es corroborada con los datos presentados
en la Tabla 1, donde se compara el area de las sefiales correspondientes a las vibraciones C-H
(2900-2800 cm™) del asfalto control y los asfaltos envejecidos. Los datos indican que no hay
cambios significativos en el area de las sefiales de los espectros de asfaltos oxidados con respecto al
control, por lo que el contenido de enlaces C-H en los saturados no parece verse afectado por los
acondicionamientos.

En el caso de los aromaticos, el cambio mas evidente que producen los acondicionamientos
es el aumento en el grupo funcional carbonilo, el cual aparece alrededor de 1700 cm™ (Figura 7b).
Se observa para esta fraccién que el envejecimiento térmico provoca una disminucion en la
aromaticidad de las moléculas, evidenciada por una reduccion en el area de la sefial localizada a
3050cm™. Tal cambio esta acompafiado por un aumento en la cantidad de enlaces C-H (2900 cm™),
seglin se indica en la Tabla 1. Por otro lado, el envejecimiento a la intemperie provoca la
disminucion de la cantidad de enlaces C-H (2900 cm™), la cual est4 acompafiada por el aumento en
la cantidad de carbonilos, mencionada anteriormente. Es posible inferir que las moléculas de
aromaticos no son sensibles al tipo de acondicionamiento al que es sometido el asfalto, puesto que
se observa que tanto el envejecimiento térmico como a la intemperie provocan cambios quimicos
semejantes en esta fraccion. Es importante destacar que el aumento en la cantidad de aromaticos
observado tras la separacion en sus componentes SARA (Figura 6) corresponde a un aumento en el
peso de esta fraccion, debido a la incorporacién de atomos de oxigeno en las moléculas. Ademas,
no se observa una diferencia significativa entre el contenido de aromaticos del asfalto envejecido en
PAV vy del asfalto envejecido a la intemperie (Figura 6), lo cual es consistente con la escasa
diferencia en las transformaciones quimicas (observada en los espectros FTIR) producidas tras
ambos acondicionamientos.
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Por su parte, en las resinas (Figura 7¢) el envejecimiento térmico provoca una disminucion
en la aromaticidad, acompafiada por un aumento en la cantidad de carbonilos. Lo anterior sugiere
que, al igual que en los aromaticos, el envejecimiento térmico en horno PAV produce una mayor
oxigenacion de las moléculas, a partir de la reduccién de la aromaticidad de las mismas. Por el
contrario, el envejecimiento a la intemperie parece transformar en mayor medida esta fraccion.
Segun los datos de la Tabla 1, se observa un aumento en la cantidad de enlaces dobles, evidenciado
por una mayor area de la sefial localizada a 1600 cm™, la cual es correspondiente a la disminucion
en la cantidad de enlaces C-H (2900 cm™). Sin embargo, este tipo de envejecimiento provoca una
disminucién significativa en la cantidad de compuestos oxigenados, tales como carbonilos y
sulfoxidos. Las observaciones anteriores sugieren que la disminucion en el contenido de las resinas
(Figura 6) corresponde a una disminucion en el peso de la fraccion, debida a la pérdida significativa
de 4tomos de oxigeno y a una posible condensacién de las moléculas.

De acuerdo a la Figura 7.d y los datos de la Tabla 1, los asfaltenos son la fraccién mas
sensible a la oxidacién, puesto que exhiben cambios significativos en casi todas las bandas de
interés. Lo anterior corresponde a que las moléculas de asfaltenos poseen sitios mas reactivos, tales
como zonas de alta densidad electronica (insaturaciones) y zonas en las que se podrian formar
radicales terciarios y estables. Los envejecimientos térmico y a la intemperie provocan un aumento
en la cantidad de grupos hidroxilo ((OH), evidenciada por un aumento en el area de la sefial a 3500
cm™. Igualmente, se da la aparicion de carbonilos y el aumento en la cantidad de sulféxidos,
principalmente tras el envejecimiento térmico. Ademas, se observa una reduccion en la
aromaticidad, acompafiada por la disminucién en la ocurrencia de enlaces dobles C=C, tras ambos
acondicionamientos. En general, la oxigenacion de las moléculas de asfaltenos que tiene lugar tras
la oxidacion causa un aumento en el peso de las mismas, por lo que se percibe un aumento en la
cantidad de esta fraccion tras la separacion por cromatografia (Figura 6). La observacion anterior es
importante, puesto que el aumento en la cantidad de asfaltenos es relacionado frecuentemente con la
transformacion quimica de las resinas en éstos (Moschopedis & Speight, 1975; Dehouche, Kaci &
Mokhtar, 2012; Qin et al., 2014; Mousavi et al., 2016). Sin embargo, los resultados sugieren que lo
que ocurre corresponde a un aumento en el peso de las moléculas, como se sefiald anteriormente,
acompafiado por la redistribucion de las fracciones, producto de la pérdida constante de compuestos
volatiles.

En resumen, los datos incluidos en la Figura 7 y la Tabla 1 evidencian que cada fraccion
tiene una respuesta diferente ante la oxidacion: las moléculas constituyentes de las fracciones tienen
naturaleza quimica distinta, la cual determina su reactividad. Asimismo, los dos tipos de
envejecimiento empleados parecen tener efectos distintos en la oxidacion del material. La
explicacion a estas observaciones sera comprendida en las siguientes secciones.

3.2.2. Asfaltos oxidados

Los cambios quimicos que le ocurren al asfalto tras el envejecimiento fueron cuantificados
a partir del area de las sefiales de los espectros FTIR indicadas en la seccion anterior. Los resultados
se enlistan en la Tabla 2 y son discutidos en las siguientes sub-secciones.
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Tabla 7. Area de las sefiales de los espectros FT-IR de los asfaltos control y oxidados*

Asfalto Sefiales, cm™*
3500 3050 2900 2800 1700 1600 1030

Control 0.193x0.067  0.0292+0.0010  8.37x0.71  2.76t0.10  0.0100:0.0064  0.758+0.035 _ 0.107%0.038
RTFO 0.164+0.036 00281400028  8.61+0.15  2.832+0.037 0.0192+0.0047  0.758+0.010  0.1944+0.0037
(F’fgiclo) 0.382+0.087  0.028120.0018 8362021  2.735:0.066 0.1292+0.0050  0.664+0.072  0.672+0.040
(F’zAé/iclos) 054+0.15 00272400032  8.07+0.43  2.64+0.14  0.323+0.060  0.656+0.035  1.025+0.065
(PSA(;/iclos) 0.389£0.089  0.0248+0.0039 7.1£1.0 233034  0.399:0.054  0.644+0.084 0.92+0.14
6 meses intemperie 525+0.83  0.0426£0.0083 41411 1.3140.37 2.9620.45 1.52+0.29 1.38820.204
(superficie expuesta)
6 meses intemperie
(superficie no 0.335+0.045 0.0330£0.0023  8.60+0.20  2.835+0.052  0.073+0.011  0.799+0.016  0.543+0.022
expuesta)
Mezcla** 0.35820.061 0.02993+0.00076 8.536+0.075 2.788+0.020  0.106+0.013  0.717+#0.017  0.73820.062

1 afio exposicion a

uv 0.608+0.044  0.0267+0.0040 8.36+0.12 2.694+0.019  0.270+0.015  0.5577+0.0087 0.889+0.012

*El area reportada es el promedio de al menos siete réplicas. Cada valor est4 acompafiado de su respectiva incertidumbre a un 95% de
confianza
**La mezcla se preparé al calentar y homogenizar la Iamina de asfalto de modo que se mezclaran las superficies expuesta y no expuesta

Envejecimiento a la intemperie

De acuerdo a la Tabla 2, es posible observar que la superficie de asfalto directamente
expuesta a las condiciones ambientales estd significativamente mas oxidada que el asfalto
envejecido en RTFO, el cual corresponde a la condicion inicial del asfalto. Los datos muestran un
incremento en los grupos funcionales oxigenados, tales como hidroxilo, carbonilo y sulfoxido.
Ademas, se observa un aumento en la cantidad de enlaces dobles y de la aromaticidad del asfalto,
acompafiados por una reduccién en la cantidad de enlaces C-H. Tales cambios contribuyen a
incrementar la rigidez del asfalto: las moléculas con un mayor contenido de insaturaciones y
aromaticidad son mas rigidas. Por otro lado, la superficie de asfalto no expuesta a las condiciones
ambientales muestra diferencias significativas (con respecto al asfalto oxidado en RTFO) en la
incidencia de especies oxigenadas y enlaces dobles. Lo anterior sugiere que el oxigeno del aire es
capaz de penetrar en la pelicula de asfalto, causando la oxigenacion de las moléculas situadas en la
superficie no expuesta. De igual forma, la radiacion UV, responsable de la aparicion de
insaturaciones en las moléculas de asfalto, parece penetrar lo suficiente en la pelicula. Por tanto, la
superficie no expuesta de asfalto muestra una mayor incidencia en la cantidad de enlaces dobles
presentes en el material.

Comparacidn entre envejecimiento térmico (PAV) y a la intemperie

Al comparar el grado de oxidacion de la superficie de asfalto expuesta a la intemperie con
el grado de oxidacion obtenido luego del envejecimiento térmico (RTFO+PAV), es posible notar un
aumento en la cantidad de hidroxilos, carbonilos y sulféxidos; asi como un incremento en la
aromaticidad y cantidad de enlaces dobles, acompafiado por el respectivo descenso en la cantidad
de enlaces simples. Estos resultados sugieren que la superficie del asfalto expuesta a las condiciones
ambientales durante un corto periodo (seis meses) experimenta una oxidacion mas severa que la
obtenida tras el procedimiento PAV. Con respecto a la superficie no expuesta de asfalto, se observé
un aumento en la aromaticidad y en la cantidad de enlaces dobles, mientras que el contenido de
compuestos oxigenados es menor para esta superficie. Las observaciones anteriores sugieren que el
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envejecimiento térmico (PAV) simula de manera incompleta la oxidacion que el asfalto
experimenta bajo condiciones ambientales. Es decir, el procedimiento térmico promueve la
formacion de compuestos oxigenados en el asfalto, pero es ineficiente simulando la aparicion de
enlaces dobles y aromaticidad en el material. De hecho, al calentar y mezclar la pelicula de asfalto
oxidada a la intemperie, se obtiene un asfalto homogéneo (identificado como “Mezcla” en la Tabla
2), del cual se obtuvo espectros FTIR que fueron comparados con los del asfalto envejecido en
PAV. Tras la comparacion se observd que efectivamente el envejecimiento a la intemperie
promueve la aromaticidad del asfalto, mientras que el PAV promueve la oxigenacion, evidenciada
por un mayor contenido de carbonilos. Para reforzar estas afirmaciones, es necesario comparar
cuantitativamente el espectro del asfalto control y el del asfalto oxidado en PAV: la Gnica diferencia
significativa corresponde al incremento en los compuestos oxigenados formados luego del
envejecimiento térmico. Tales diferencias pueden atribuirse a que las condiciones severas de
presion y temperatura a las que es sometido el asfalto en el horno PAV incitan las reacciones de
oxigenacion en el material. Asimismo, es necesario resaltar que el procedimiento PAV no considera
el efecto de la radiacion UV sobre la oxidacion del asfalto. En consecuencia, tal procedimiento no
considera la foto-oxidacion que puede ocurrir en el material, la cual promueve la formacién de
enlaces dobles, compuestos aromaticos y reacciones radicalarias.

De manera adicional, el asfalto fue sometido a 3 y 5 ciclos consecutivos de PAV, las
sefiales observadas en los espectros de FTIR correspondientes fueron cuantificadas y comparadas
con aquéllas del asfalto oxidado a la intemperie. Se encontré que los 3 y 5 ciclos de PAV no son
capaces de inducir la formacion de compuestos oxigenados en la cantidad en la que se observan en
la superficie del asfalto expuesta a la intemperie. Lo anterior sugiere que ain después de 5 ciclos
consecutivos de PAV no es posible alcanzar el grado de oxidacion obtenido tras 6 meses de
exposicion a las condiciones ambientales. De hecho, incluso la superficie no expuesta del asfalto
muestra un mayor contenido de enlaces dobles y especies aromaticas que el asfalto sometidoa 3y 5
ciclos de PAV.

En resumen, los resultados del andlisis de los espectros de infrarrojo tanto de las fracciones
SARA como de los asfaltos oxidados sugieren que el envejecimiento térmico tiene un mayor efecto
en la oxigenacién de las moléculas y en la reduccién en la aromaticidad. Lo anterior puede
atribuirse a las condiciones a las que tiene lugar el envejecimiento en horno PAV: alta presion de
aire y la temperatura elevada podrian inducir la ruptura de enlaces dobles. Ademas, el aire contiene
oxigeno, responsable de la oxidacion (oxigenacién) observada en las moléculas. Por otro lado, este
procedimiento no considera la foto-oxidacion del asfalto inducida por la radiacion UV, la cual
incrementa la aparicion de insaturaciones y especies aromaticas, relacionadas con una mayor
rigidez en el asfalto.
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Envejecimiento en la recamara UV

La simulacion de la oxidacién del asfalto por efecto de la radiacién UV se logré en la recamara
UV. El tiempo de exposicion al que fueron sometidas las muestras de asfalto fue tal que simulara un
afio de exposicion a la radiacion solar. Los resultados de la Tabla 2 muestran que el asfalto expuesto
a radiacién de 368 nm tiene un mayor contenido de hidroxilos, carbonilos y sulfoxidos, comparado
con el asfalto control. Adicionalmente, se observa que el asfalto oxidado en la recAmara presenta
una mayor ocurrencia de compuestos oxigenados (hidroxilos, carbonilos y sulfoxidos) que el asfalto
oxidado en el PAV. Lo cual sugiere que la oxidacion que alcanza el asfalto tras la exposicion a este
tipo de radiacion resulta ser mas severa que aquélla alcanzada en PAV. Por otro lado, las diferencias
observadas con respecto al asfalto oxidado a la intemperie (superficie expuesta) muestran que el
grado de oxidacion alcanzado por el asfalto bajo condiciones ambientales es significativamente méas
alto que el alcanzado en la recAmara UV. Lo anterior sugiere que, a pesar de parecer un
procedimiento mas severo que el envejecimiento térmico, se deben incluir ciertos ajustes a la
oxidacion en la recamara UV, tales como el empleo de ldmparas de diferentes longitudes de onda,
aplicacién de temperatura variable o incluso realizar una combinacion entre envejecimiento térmico
y foto-oxidativo.

3.3. Difraccion de rayos X

La técnica de difraccion de rayos X en polvo fue utilizada para analizar el efecto de la
oxidacion sobre las dimensiones de la celda unidad de asfalteno (pardmetros de cristalito):
aromaticidad (f,), distancia entre laminas aromaticas (d,,), distancia entre porciones saturadas
(cadenas alifaticas) (d,), altura del apilamiento de las laminas aromaticas (L;) y el numero de
laminas aromaéticas por apilamiento (M). Los parametros anteriores se describen de acuerdo a las
siguientes ecuaciones (Siddiqui, Ali & Shirokoff, 2002).

fa= A (grafeno) / [A (grafeno) + A (y)] (Ecuacion 2)
dn=7v/(2 sin 0) (Ecuacion 3)

d,=5y/ (8 sin 0) (Ecuacion 4)

L. =0.45/ By, (Ecuacion 5)

M = L¢/(dp+1) (Ecuacién 6)

donde A(grafeno) y A(y) son las areas de las bandas de grafeno y gamma (Figura 8),
respectivamente; y es la longitud de onda de la lampara Cu Ka; 0 es el angulo de Bragg y By, €s el
ancho de la banda tomado a la mitad del maximo del pico. Para una mejor interpretacion de los
resultados, los pardmetros de cristalito se ilustran en la Figura 9.
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Figura 9. Representacion de una seccion transversal de clister de asfalteno. Adaptado de Siddiqui, Ali &

Shirokoff, 2002.
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Los parametros descritos anteriormente se calcularon para los asfaltenos del asfalto control
y oxidados. Los resultados se enlistan en la Tabla 3.

Tabla 8. Parametros de cristalito de los asfaltenos de los asfaltos control y oxidados

Asfalto fa dm (A) d, (&) L (A) M
Control 0.2702 3.494 4.366 43.50 13.45
RTFO 0.1907 3.481 4.350 40.79 12.72
PAV 0.2031 3.541 4.426 40.43 12.42
Intemperie 0.3509 3.517 4.396 34.17 10.71

De acuerdo a la Tabla 3, se observa que la aromaticidad de los asfaltenos disminuye luego
de que el asfalto es sometido a envejecimiento térmico. Por otro lado, los asfaltenos del asfalto
oxidado a la intemperie muestran un aumento en la aromaticidad. Estas observaciones son
consistentes con los resultados obtenidos con espectrometria IR, donde se concluyé que el
procedimiento RTFO+PAYV ocasiona la ruptura de enlaces dobles, lo que tiene como consecuencia
una reduccion en la aromaticidad del asfalto. Asimismo, se encontr6 que la oxidacion bajo
condiciones ambientales promueve la foto-oxidacion del asfalto, la cual estd relacionada con un
aumento tanto en las insaturaciones como en la aromaticidad del material. Al tener en cuenta que la
interaccion aromatica n- es la interaccion principal entre moléculas de asfaltenos (Sedghi et al.,
2013), un aumento en la aromaticidad a causa de la oxidacion implicaria un aumento en el nimero y
fuerza de las interacciones. Sin embargo, la estabilidad de tales interacciones esta limitada por el
impedimento estérico de las cadenas alifaticas laterales, las cuales segun los datos de d, la Tabla 3
no parecen variar significativamente con la oxidacion. Por lo tanto, los resultados sugieren que los
cambios en el empaquetamiento de las moléculas de asfaltenos estan determinados en gran medida
por cambios en la aromaticidad de las mismas, entre otros factores que serdn discutidos a
continuacion.

Los valores obtenidos de separacién entre las laminas de asfaltenos, d,,, muestran que las
moléculas se encuentran en estado de agregacion, o empaquetamiento, puesto que la distancia entre
ellas es menor a 8.5 A (Sedghi et al., 2013). Es importante sefialar que no se observan diferencias en
la separacion de las laminas conforme transcurre la oxidacion. Las configuraciones en las que se da
el empaquetamiento de asfaltenos abarcan el empaquetamiento paralelo (cara a cara), el apilamiento
fuera de fase (paralelo fuera de fase) y el empaquetamiento borde-cara (forma de T) (Pacheco-
Sanchez, Alvarez-Ramirez, & Martinez-Magadéan, 2004; Andersen, 2005). Este Gltimo es el més
estable, sin embargo, conforme aumenta el nimero de anillos fusionados en las moléculas, las
configuraciones restantes se vuelven mas favorables (Sedghi et al., 2013). Sumado a esto y a la
aromaticidad, un mayor contenido de heteroatomos, asi como con un mayor peso molecular, hacen
que los dimeros y trimeros de las moléculas de asfaltenos sean més estables (Rogel, 2000; Pacheco-
Sanchez, Alvarez-Ramirez, & Martinez-Magadan, 2004; Takanohashi, Sato, & Tanaka, 2004). Los
resultados de la espectrometria de IR (Tabla 1) sugieren que tras la oxidacion hay un aumento en el
contenido de oxigeno (heteroatomo) en las moléculas de asfaltenos, lo cual aumenta su peso
molecular. Por ende, es de esperar que la oxidacion tenga como consecuencia un aumento en la
estabilidad de los empaquetamientos de las moléculas de asfaltenos. Estas observaciones podrian
estar relacionadas con el nimero observado de moléculas por cluster de asfaltenos, asi como en la
altura resultante del cluster (parametros M y L. en la Tabla 3): los resultados indican que conforme
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las muestras se oxidan, hay un menor nimero de moléculas empaquetadas y, por ende, la altura del
cluster disminuye. Es decir, si las transformaciones quimicas producidas tras la oxidacién aumentan
la estabilidad de los clUsters de asfaltenos, estas transformaciones podrian estar influenciando la
cantidad de moléculas empaquetadas, de forma que se logre una mayor estabilidad neta en el
cluster. Las implicaciones que tengan estas conformaciones sobre el comportamiento mecénico del
asfalto estan adn en estudio.

3.4. Analisis termogravimétrico

Los resultados del andlisis termogravimétrico de los asfaltos analizados se encuentran en la
Figura 10 y en la Tabla 4.
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Figura 10. Termogramas de los asfaltos control y oxidados

Tabla 9. Pérdidas y residuos de los termogramas de los asfaltos control y oxidados

Asfalto Pérdida hasta Desviacion estandar Residuo Desviacion estandar
100°C (% en masa) (% en masa) (% en masa) (% en masa)
Control 0.0067 0.0010 13.38 0.52
RTFO 0.001064 0.000027 13.97 0.17
PAV 0.0194 0.0096 15.96 0.30
Intemperie 0.018 0.012 15.83 0.27

De acuerdo con la Figura 10, los asfaltos presentan una sola pérdida de peso antes de los
400 °C, la cual estd relacionada con la descomposicion de los compuestos organicos que
constituyen al material (Jiang et al., 2014). En la Tabla 4 se observan las pérdidas que tienen lugar
hasta los 100°C, correspondientes a los componentes mas volatiles del asfalto. El asfalto control
experimenta mayor pérdida de peso que el asfalto envejecido en RTFO, probablemente porque
durante este tipo de envejecimiento tiene lugar la pérdida de muchos compuestos volatiles en el
asfalto. Por otro lado, se observa que los asfaltos envejecidos tanto en PAV como a la intemperie
durante seis meses presentan una mayor pérdida de material antes de 100 °C, comparados con el
asfalto control. Esto puede deberse a procesos térmicos en los que ocurre el rompimiento de
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moléculas, volviéndolas mas pequefias y volatiles (Kuszewski, Gorman, & Kane, 1997). De manera
adicional, se observa un aumento en el residuo conforme avanza el nivel de oxidacion en el asfalto.
En general, los resultados del analisis termogravimétrico muestran que no existe una diferencia
significativa entre las pérdidas de masa que le ocurren al asfalto oxidado en PAV y el oxidado a la
intemperie. Por tanto, estas observaciones son consistentes con los resultados obtenidos en las
secciones anteriores, donde se sugiere que un periodo corto de exposicién a las condiciones
ambientales ocasiona un nivel de oxidacion en el asfalto que asemeja a aquel alcanzado tras el
envejecimiento en PAV.

3.5. Propiedades de superficie

3.5.1. Energia superficial

Las propiedades de superficie de los disolventes utilizados en la medicion de la energia
superficial, asi como los resultados obtenidos para los asfaltos analizados y distintas fuentes de
agregado se enlistan en la Tabla 5.

Tabla 10. Energia superficial de los liquidos de prueba, asfaltos y agregados

Material Identificacion v " (erg/cm?) y "W (erglcm?) y * (erglcm?) y " (erg/cm?)
Agua 72.8 21.8 65.0 10.0
Liquido de Glicerina 64.0 34.4 16.9 12.9
prueba* Etilenglicol 48.0 314 1.58 425
Formamida 58.0 35.6 1.95 65.7
Control 15.6 113 4.17 1.14
RTFO 15.8 13.0 311 0.661
Asfalto PAV 188 17.2 333 0.186
6 Meses 17.8 13.4 4.19 1.116
Grava 1 16.6 7.37 5.30 4.06
Agregado Grava 2 18.3 16.9 211 0.217
Grava 3 14.9 6.37 7.26 2.51

*De acuerdo a la escala establecida por Della Volpe (Della Volpe y Siboni, 1997).

Los datos de energia superficial presentados en la Tabla 5 indican que la oxidacion térmica
del asfalto (RTFO y RTFO+PAV) tiene como consecuencia un aumento en la energia superficial
total del asfalto. De manera individual, es posible observar que el componente dispersivo aumenta
luego del envejecimiento térmico. Por otro lado, se observa una disminucién en los componentes
polares, particularmente en la basicidad del asfalto. Con respecto a la oxidacion durante 6 meses a
la intemperie, se observa igualmente un incremento en la energia superficial total del asfalto al
compararlo con el asfalto control. En este caso, el componente dispersivo es el que experimenta un
incremento, mientras que la acidez y la basicidad del asfalto permanecen invariables luego de este
tipo de oxidacion. Estos resultados sugieren que el envejecimiento térmico es mas sensible a la
transformacion de los grupos polares. Sin embargo, ndtese que un tras un periodo corto de
envejecimiento a la intemperie, se tiene como resultado un asfalto cuyo valor de energia superficial
total es cercano al del asfalto oxidado en PAV. Lo anterior apunta nuevamente a que el
procedimiento PAV podria no estar simulando de forma eficiente las transformaciones quimicas
que le ocurren al asfalto durante la oxidacion, y esto conlleva a una pobre prediccion de
propiedades fundamentales de una mezcla asfaltica, desde la compatibilidad asfalto-agregado y la
susceptibilidad ante el dafio por humedad, hasta el desempefio mecéanico del ligante asfaltico. La
carencia mas importante de este tipo de envejecimiento es que omite el efecto de la radiacion
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ultravioleta sobre la oxidacion del asfalto (Petersen, 2009). La radiacion UV es crucial en las
reacciones radicalarias que tienen lugar en los ligantes asfalticos durante su vida de servicio y se ha

encontrado que la exposicion a este factor genera asfaltos méas rigidos, con menor capacidad
mecanica (Xiao et al., 2013; Xiao et al., 2015).

3.5.2. Andlisis microestructural

En la Figura 11 se muestran las imagenes de microscopia de fuerza atdmica de los asfaltos
analizados.

Iméagenes Topogréaficas

96.96nm oy 974.9nm

B 8.195N/m SIS

Figura 11. Imagenes AFM de topologia, adhesion y rigidez de los asfaltos a) control; b) PAV y c¢) intemperie

Se observa en la Figura 11 cémo la adhesion varia segun los distintos elementos
morfoldgicos del asfalto, que en este caso en particular, corresponde a un material multi-dominio
(Aguiar et al., 2015). Se observa una catana fase (estructura “tipo abeja”) rodeada por la per-fase.
La para-fase es el medio dispersante y la sal-fase es un dominio disperso de menor tamafio. Con el
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envejecimiento se observa un aumento en la catana-fase, que corresponde al dominio con mayor
aporte a la adhesividad. Adicionalmente, se observa que tras la oxidacion a la intemperie, la
dimension de la catana-fase se incrementa, lo cual estd asociado con el incremento en la
adhesividad de la muestra. La rigidez del asfalto se estim6 con el AFM. Se puede observar en la
Figura 11 que la oxidacion incrementa la rigidez del material. Segun la Figura 11, la catana-fase
provee tanto adhesividad como rigidez al asfalto. Por tanto, un aumento en la extension de la
catana-fase tendria como consecuencia un aumento en la rigidez. Es importante resaltar que los
cambios observados en la microestructura del asfalto son més evidentes para el material sometido a
la oxidacién a la intemperie. Lo anterior es esperado debido a las reacciones provocadas por la
exposicion a la radiacion UV, las cuales no son consideradas en el envejecimiento térmico y que
incrementan de manera significativa el nivel de oxidacion del asfalto, como se ha mencionado.

3.5.3. Propiedades adhesivas de los asfaltos oxidados

A partir de los valores de la energia superficial de asfaltos y agregados es posible calcular la
compatibilidad entre ambos, expresada como trabajo de adhesion, Wag (Little & Bhasin, 2006)
(Ecuacion 7). En la Figura 11 se muestra el Wag de las distintas combinaciones asfalto-agregado
analizadas en este estudio.

Wpg =7~ + 8-y (Ecuacion 7)

donde y* y v® representan la energia superficial del agregado y el asfalto, respectivamente;
v*® es la energia de la interfaz asfalto-agregado.

40.0 1

w
o
o

Trabajo de adhesion,
erg/cm?
N
o
o

10.0
0.0
Grava 1 Grava 2 Grava 3
Agregado
M\ Control BPAV W6 Meses

Figura 12. Trabajo de adhesidn entre los asfaltos control y oxidados y distintas gravas

Es importante destacar que para que una combinacion asfalto-agregado sea compatible, el
valor del trabajo de adhesion debe ser tan alto como sea posible. Con base en este criterio y de
acuerdo con la Figura 12, es posible observar que el asfalto control es el que posee una menor
compatibilidad con los agregados. Lo cual es esperable debido a posee el menor valor de energia
superficial. Con respecto a los asfaltos oxidados a la intemperie y en PAV, cuyos valores de energia
superficial son similares, se observa que el primero presenta la mayor compatibilidad con dos de los
tres agregados analizados y, por lo tanto, se espera que tenga mejores propiedades adhesivas.
Ademas, es importante destacar que las interacciones dispersivas, es decir, aquellas que tienen lugar
entre moléculas no polares, favorecen la adhesion entre el asfalto y el agregado (Baldi-Sevilla,
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2015; Baldi-Sevilla et al., 2016). Por tanto, el aumento observado en la dispersividad del asfalto
luego de los envejecimientos favorece la adhesion, tal como se observa en la Figura 12.

Ademas de la aproximacion fisicoquimica de la adhesion de la interfaz asfalto-agregado, la
adhesividad de los asfaltos oxidados y control se estim6 con el Microscopio de Fuerza Atémica
(AFM) en modo de Fuerza Pulsada. Los resultados que se encuentran en la Figura 13 permiten
relacionar la adhesividad con la microestructura del asfalto.

200
Z 150 -
5
2 100 -
S 50 -
<
0
Control PAV 6 Meses
Grado de oxidacién del asfalto

Figura 13. Adhesividad de asfaltos oxidados determinada mediante AFM

Segun la Figura 13, los asfaltos con cierto grado de oxidacion son mas adhesivos:
principalmente el ligante oxidado a la intemperie. Los resultados de la Figura 13 son consistentes
con los valores calculados de trabajo de adhesion (Figura 12). Es importante destacar gque estas
técnicas permiten una estimacion de la adhesion mediante las propiedades fisicoquimicas de los
materiales, por lo que los resultados observados estan ligados a las interacciones superficiales que
se dan en el material.

3.5.4. Evaluacion mecanica de la adhesividad de asfaltos oxidados

Las transformaciones quimicas que experimenta el material con la oxidacion determinan de
manera compleja sus propiedades adhesivas resultantes. Al respecto, es importante sefialar que el
proceso de adhesion entre el asfalto y el agregado va mas alla de las interacciones fisicoquimicas.
En la adhesion se involucran asimismo las propiedades fisicas y termodinamicas de ambos
materiales, tales como la porosidad y la forma del agregado, la rigidez del asfalto y la manera en la
gue éste disipa la energia en una mezcla asfaltica. Tales variables podrian causar desviaciones en el
comportamiento del asfalto predicho a partir de su energia superficial y de su microestructura. Para
evaluar este aspecto, se analiz0 la capacidad adhesiva de los asfaltos oxidados por medio del ensayo
BBS. Los resultados obtenidos expresados como valores de POTS seco (del inglés Pull Off Tensile
Strength) se ilustran en la Figura 14 y representan la fuerza requerida para separar al asfalto de la
superficie del agregado, en condiciones secas. Por tanto, un mayor valor de POTS seco es indicativo
de una mayor adhesion entre el asfalto y el agregado.
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Figura 14. Valores de POTS para las combinaciones asfalto-agregado

Los datos obtenidos en Wag y AFM sugieren que, desde el punto de vista termodindmico y
micromecanico, la oxidacién mejora la compatibilidad del asfalto con materiales siliceos, como las
gravas. Por lo tanto, se espera que los asfaltos oxidados generen mayores POTS en la prueba BBS,
comparados con el asfalto control. Este comportamiento se observa en la Figura 14, donde el asfalto
PAV es el que genera los valores méas altos de POTS. Sin embargo, se observa que el asfalto
oxidado a la intemperie genera los valores de POTS mas bajos, contrario a lo esperado. Lo anterior
sugiere que de la calidad de la interfaz producida con este asfalto estd determinada por otros
factores, tales como la manera en la que el material disipa la energia al ser sometido a la tension en
el ensayo BBS.

3.6. Reologia

3.6.1. Reacciones reoldgicas del envejecimiento oxidativo

Para ilustrar el efecto del envejecimiento oxidativo en las regiones Glassy y de Transicion,
los valores de la componente elastica (G) y viscosa (G") del modulo dinamico del aglutinante a
diferentes niveles de oxidacion térmica fueron relacionados con la temperatura (Figura 15). Las
temperaturas utilizadas en el analisis oscilaron entre 5 y 34 °C, el cual es considerado un rango
adecuado de temperaturas intermedias a las que el aglutinante es sometido en el campo. En el caso
del ligante original (Figura 15a), s6lo se identifico la region de transicion, lo cual indica que la
reologia se rige principalmente por el componente viscoso (para el intervalo de temperatura
analizado). Sin embargo, a medida que avanza la oxidacidn, el componente elastico se hace méas
importante: se encontrd que la temperatura a la que G' supera G" en el aglomerante oxidado
mediante RTFO es significativamente menor que la del aglutinante oxidado con PAV (Figural5by
c). Por lo tanto, para el aglutinante envejecido en el laboratorio, el componente elastico regula la
respuesta reoldgica a temperaturas inferiores a 16,4 °C y 27,5 °C en el caso del ligante oxidado
RTFO y PAV, respectivamente. Lo anterior significa que a temperaturas méas bajas, el aglutinante
oxidado se comporta mas elasticamente y, en consecuencia, es mas susceptible al agrietamiento
debido a una menor movilidad molecular. La condicion se hace mas importante en los aglutinantes
oxidados con PAV.
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Figura 15. Comportamiento asfaltos Original, RTFO y PAV 6 meses intemperie con respecto a su
Componente Elastica y Viscosa y en funcion de la temperatura

Si se compara el inicio de la region Glassy en asfaltos oxidados al aire libre y ligantes
oxidados con PAV (Figura 15 a y b) se puede observar que la temperatura en la que G'= G" es
similar (por debajo de 30 °C) en muestras oxidadas a intemperie y en muestras oxidadas
térmicamente. Ademas, se estima que 9 meses de oxidacion al aire libre generardn la misma
respuesta reoldgica que la obtenida después de la oxidacion en PAV, que pretende simular al menos
10 afios de envejecimiento en campo (Wu et al., 2008). La temperatura de la capa superior de la
region vitrea para el asfalto envejecido con PAV se representa como linea punteada en la Figura 15
para una comparacion mas clara. Estos resultados demuestran la ineficiencia de los procedimientos
de envejecimiento térmico en la simulacién de las transformaciones "verdaderas” que el ligante
experimenta durante la oxidacion. Esto apoya la afirmacion dada en la seccidn anterior con respecto
a la oxidacion incompleta lograda después del procedimiento PAV.

También se analizaron los ligantes sometidos a 60 y 100 horas de PAV para evaluar el efecto de una
oxidacion severa (pero incompleta) sobre la reologia del aglutinante. Los resultados mostraron que
después de estas 60 y 100 horas PAV el asfalto se vuelve quebradizo a temperaturas por debajo de
44 y 64 °C, respectivamente (Figura 16a). Lo anterior es importante ya que explica la aparicién del
agrietamiento por fatiga a altas temperaturas de servicio (proceso que ocurre simultdneamente con
la deformacion plastica).
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Figura 16. Comportamiento del asfalto RTFO sometido a varios meses intemperie y a tratamiento térmico en
el PAV, con respecto a la temperatura donde G'= G"

Segun la Figura 17, el ligante original esta méas influenciado por el componente viscoso y, por lo
tanto, es mas susceptible a los cambios de temperatura y frecuencia: a altas temperaturas y bajas
frecuencias el material tiene bajo médulo y alta capacidad de flujo. Por el contrario, a bajas
temperaturas y altas frecuencias, el componente viscoso contribuye a aumentar el médulo. A
medida que avanza la oxidacidn, la contribucion del componente viscoso disminuye, por lo tanto, el
material es menos susceptible a cambios de temperatura y frecuencia. Es importante resaltar que el
comportamiento del aglutinante oxidado de 6 meses se comporta de forma similar al aglutinante
oxidado PAV. Esto apoya los hallazgos previos que sugieren la ineficiencia del envejecimiento
térmico en la simulacion de la degradacién del material.
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Figura 17. Curvas Maestras asfalto original, 6 meses intemperie y 1,2 y 3 ciclos de PAV
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3.6.3. Disipacion de energia en asfaltos oxidados

La reologia del asfalto estd relacionada con las interacciones que tienen lugar dentro del
material, que a su vez estan relacionadas con la composicion quimica. Por lo tanto, el
comportamiento observado en las secciones anteriores se puede explicar en términos de
disposiciones moleculares y la disipacion de energia. Las Figura 18a y b muestran las curvas de
Energia Disipada y los &ngulos de fase, respectivamente, para asfaltos puros y envejecidos.
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Figura 18. Curvas de Energia Disipada (a) y Angulos de Fase (b) de asfaltos original, RTFO y PAV

Segun la Figura 18a se observa que a medida que el material se oxida disipa mas energia
debido a una ganancia de rigidez: la movilidad reducida de las moléculas del material oxidado
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disminuye la capacidad del material para resistir los ciclos de carga. Lo anterior esta relacionado
con una ganancia de elasticidad del material después de la oxidacion, que se evidencia en una
reduccion del angulo de fase (Figura 18b). Esto sugiere que el material oxidado es mas propenso a
fracasar por agrietamiento.

4. Conclusiones

El presente proyecto de investigacion ha permitido estudiar el efecto de distintas metodologias de
envejecimiento sobre la oxidacion del asfalto. La implementacion de diversas técnicas de analisis a
las muestras envejecidas permitié analizar el proceso de oxidacion desde las transformaciones
guimicas hasta sus implicaciones fisicoquimicas, microestructurales, adhesivas y mecéanicas. Las
conclusiones més relevantes obtenidas son:

- Los cambios quimicos que le ocurren al asfalto durante la oxidacion estan relacionados con el
tipo de envejecimiento al que sea expuesto el material. El envejecimiento térmico causa
principalmente la oxigenacién de las moléculas y una reduccion en la aromaticidad, mientras que
el envejecimiento a la intemperie ocasiona, ademas de la oxigenacion, un aumento en la
aromaticidad del material. Adicionalmente, se encontr6 que las fracciones SARA que componen
al asfalto reaccionan de manera distinta ante la oxidacion. Los resultados sugieren que el
aumento en el contenido de asfaltenos y la reduccion en la cantidad de resinas observada luego
de la oxidacién corresponde a la incorporacién y pérdida, respectivamente, de oxigenos en las
moléculas y no a la transformacion de resinas en asfaltenos, como ha sido propuesto por muchos
investigadores.

- La oxidacion transforma la superficie del asfalto, modificando la estructura topografica
superficial del material lo cual tiene repercusiones en sus propiedades adhesivas. Mediante la
técnica de Microscopia de Fuerza Atomica se observd que las estructuras tipo abeja crecen
conforme avanza la oxidacion y son un contribuyente importante a la adhesion del asfalto. Tales
observaciones son consistentes con los calculos de trabajo de adhesion obtenidos mediante
goniometria.

- Se identificd una relacion entre la quimica y la respuesta mecanica del aglutinante: los cambios
producidos en el aglutinante después de la oxidacién provocan un incremento en la rigidez y
polaridad de las moléculas. Por lo tanto, el nimero y la fuerza de las interacciones
intermoleculares se incrementa, causando un incremento en la elasticidad. Como consecuencia,
el aglutinante oxidado es mas fréagil y susceptible al desarrollo de la fisura. Se reconocio6 que los
cambios en la composicion después de la oxidacion hacen que la transicion de regiones elasticas
a regiones viscosas sea mas extensa, lo que a su vez esta relacionado con una movilidad reducida
de las moléculas durante el reordenamiento.

- Ademas, el andlisis de los datos permitié una mejor comprension de los procesos que ocurren en
el material con el envejecimiento y evidencio la ineficiencia del envejecimiento térmico en la
reproduccion de los fendmenos de oxidacion que se producen en el campo. Sin embargo, la
oxidacion al aire libre lleva mucho tiempo y no se puede aplicar como un procedimiento regular
para lograr la oxidacion de los aglutinantes de asfalto. Por lo tanto, los resultados obtenidos
sirven como punto de partida en la calibracion de un procedimiento de envejecimiento que
simula con mayor realismo las transformaciones que tienen lugar en el aglutinante durante el
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envejecimiento oxidativo. Los autores trabajan actualmente en un procedimiento de
envejecimiento acelerado que combina la radiacion UV, la temperatura y la humedad, con el fin
de simular més eficazmente la oxidacion de los aglutinantes de asfalto.

- El envejecimiento térmico no es suficiente simulando la oxidacion del asfalto: un tiempo de
exposicion corto (seis meses) a los factores ambientales provoca cambios quimicos en el asfalto
semejantes a aquellos producidos tras el acondicionamiento térmico, el cual pretende simular
entre 7 y 10 afios de vida de servicio del asfalto.

- El andlisis llevado a cabo permitio evaluar la eficiencia de los procedimientos de envejecimiento
normados y permite el planteamiento de un procedimiento mas completo para lograr un
acondicionamiento integral del asfalto. Se encontr6 que la recdmara ultravioleta es una
herramienta Util que genera una oxidacién mas severa que el procedimiento PAV. Sin embargo,
para implementar este tipo de envejecimiento es necesario ajustar el tipo de radiacién en la
recamara (incluir otras longitudes de onda UV), asi como aplicar temperatura variable,
condiciones de humedad y hacer una combinacion entre envejecimiento térmico y foto-
oxidativo. Al aplicar los ajustes anteriores se pretende alcanzar en un futuro una simulacion mas
integral y completa de la oxidacion del asfalto, lo cual permitird tener informacion més certera
de las propiedades del mismo y las implicaciones que tiene este fenémeno en el desempefio final
del material.

5. Acciones a corto plazo

La siguiente etapa de la investigacion consistira en el analisis del comportamiento térmico de los
asfaltos control y oxidados mediante la implementacion de Calorimetria de Barrido Diferencial,
DSC (del inglés Differential Scanning Calorimetry). Con esta técnica se pretendera analizar las
transiciones de fase que tienen lugar en el asfalto conforme varia la temperatura, ademas, tales
transiciones se podran relacionar con el comportamiento mecanico del material. Adicional se
incluird integrar ciclos de humedad en la camara UV para simular la contribucion del agua en
presencia de temperatura y radiacion UV. A continuacion se detalla informacion acerca de las
transiciones de interés, asi como su relacion con el desempefio del asfalto.

5.1. Regiones del comportamiento visoelastico

Las transiciones de fase que tienen lugar en materiales poliméricos conforme aumenta la
temperatura estan determinadas por el volumen libre. EI volumen libre es el espacio disponible en el
cual las moléculas se mueven con libertad. Durante la fusion, por ejemplo, hay un aumento en el
volumen libre y, por tanto, los enlaces secundarios (interacciones dispersivas, enlaces de hidrégeno,
atracciones electrostaticas, entre otros) existentes entre las moléculas se vuelven ineficientes y el
material tiende a fluir. Lo contrario ocurre durante la transicién vitrea: una reduccion en el volumen
libre inhibe el movimiento molecular y el material se vuelve rigido.

Las transiciones de fase son importantes ya que influencian en gran medida el comportamiento
mecanico de los materiales. Para ilustrar esto, la Figura 19 muestra la variacién del médulo de un
polimero con la temperatura. Se observan cuatro regiones del comportamiento viscoelastico: la
region vitrea, la regién de transicién, la region gomosa (rubbery) y la region de flujo, dividida a su
vez en flujo gomoso y liquido.
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Figura 19. Regiones del comportamiento viscoelastico en polimeros. Adaptado de Brinson & Brinson, 2015.

El movimiento y el arreglo final de las moléculas definen las caracteristicas mecanicas del
polimero en las diferentes regiones del comportamiento viscoelastico. En la region vitrea, el
movimiento molecular es reducido, se dan solamente movimientos vibracionales o traslacionales
cortos. En esta regién las deformaciones estan asociadas a alargamientos y acortamientos de las
distancias y angulos de enlace (Brinson & Brinson, 2015). La region de transicion es justamente
una transicion desde la region vitrea de movimiento restringido hacia la region gomosa, donde se
dan configuraciones mas complejas. En esta regién se dan movimientos traslacionales vy
configuracionales. ElI aumento en la temperatura favorece la mobilidad y flexibilidad de las
moléculas, por lo que éstas empiezan a comportarse como un fluido (Brinson & Brinson, 2015). En
la region gomosa (rubbery) las cadenas empiezan a moverse de una manera mas rapida y
coordinada. Esta rapida mobilidad causa que las deformaciones y la relajacion ocurran casi
instanténeamente (Brinson & Brinson, 2015). En esta region el modulo del material varia poco con
la temperatura. Finalmente, en la region de flujo las moléculas tienen una mayor libertad de
movimiento y los enlaces secundarios se rompen Yy reestablecen. En este punto ocurren
deformaciones irrecuperables debido a cambios configuracionales de largo alcance (Brinson &
Brinson, 2015).

Con el fin de aplicar el analisis del movimiento molecular descrito anteriormente al asfalto, es
necesario confirmar que el comportamiento del asfalto se asemeja al mostrado en la Figura 19. Para
ello, se realizé un barrido de modulo a diferentes temperaturas. Los resultados se muestran en la
Figura 20.
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Figura 20. Regiones del comportamiento viscoelastico del asfalto.

En la Figura 20 se distinguen las cuatro regiones del comportamiento viscoelastico para el
asfalto. Por tanto, se espera que la dependencia del modulo del asfalto con la temperatura pueda
explicarse con base en los conceptos generales de movimiento molecular de los materiales
poliméricos. Ademas, tal como ocurre en los polimeros, se espera que la respuesta mecanica del
asfalto esté relacionada con el contenido de las fases cristalina y amorfa: un alto contenido de a
fraccion cristalizable en el asfalto podria incrementar significativamente su resistencia y rigidez.
Este comportamiento obedece a que las moléculas de la fraccion cristalina estdn mas cercanas entre
ellas, en comparacion a las de la fraccién amorfa. Por tanto, en un area determinada habra mas
moléculas cristalinas disponibles para soportar las cargas. Consecuentemente, un mayor contenido
de fraccion cristalina implica que el material sera menos propenso a la deformacion (Rosen, 1993).

Una manera de inferir el contenido cristalino del asfalto es mediante la temperatura de transicion
vitrea, T,, obtenida con un DSC. Una T, alta es indicativa de un material altamente cristalino, ya
gue este tipo de moléculas experimenta una movilidad reducida, la cual a su vez restringe a la
movilidad de la fraccion amorfa (Manoa, Gomez, Alves, & Salmeron, 2005). Se ha encontrado que
a la T4 ocurre una reduccion en el moédulo (Poomalai, Varghese, & Siddaramaiah, 2012), lo cual
indica que el material experimenta una reduccion en su resistencia mecénica a esta temperatura. No
obstante, es importante resaltar que un aumento en la cristalinidad del asfalto no necesariamente
implica una reduccion en la calidad de sus propiedades mecanicas. De hecho, se ha encontrado un
efecto positivo en las propiedades mecanicas de los polimeros cuando se incrementa su fraccion
cristalina (Kratochvil & Kelnar, 2015). A pesar de esto, muchos investigadores relacionan el
incremento en T, con una mayor fragilidad y una resistencia mecanica pobre del asfalto. Entonces,
establecer cuando un incremento en T, implica ya sea una mejora o un detrimento de la resistencia
mecénica del asfalto requiere un analisis detallado de la proporcion de las fases amorfa y cristalina
en el material, asi como su compatibilidad y capacidad para resistir las cargas aplicadas.

Ademés de la transicion vitrea, la temperatura de fusion del asfalto es de utilidad para
caracterizar su respuesta mecéanica. La fusion es una transicion de fase que tiene lugar en la region
de flujo (Figura 20), tal region se caracteriza por la ocurrencia de deformaciones irrecuperables en
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el material (Brinson & Brinson, 2015), debido a su comportamiento fluido. Por lo tanto, se espera
que la temperatura de fusién, T., del asfalto determine en alguna medida su resistencia a la
defomacion. De hecho, si el material es sometido a temperaturas por encima de su Tm, su
resistencia mecanica puede verse comprometida (Rubio, Martinez, Baena, & Moreno, 2012).

5.2. Efecto del envejecimiento sobre las transiciones de fase

El envejecimiento fisico es un fendmeno que ocurre a temperaturas por debajo de la T,. Durante
el envejecimiento fisco la movilidad de las moléculas esta impedida. Como resultado, los tiempos
de relajacion cambian, lo cual afecta el comportamiento a la deformacion del material: un mayor
tiempo de envejecimiento del material implica que éste mostrard una mayor deformacion (Struik,
1977). Lo anterior se explica con el hecho de que una reduccion en el volumen libre ocurre a
medida que la temperatura desciende, lo cual implica un alargamiento de la escala de tiempo
viscoelastica y, como consecuencia, un incremento en el tiempo de respuesta a la deformacion
(Hutchinson, 1995). Es importante recalcar que este tipo de envejecimiento es termo-reversible
(Struik, 1977; Hutchinson, 1995): aumentar la temperatura reestablece la movilidad de las
moléculas por lo que se revierte el envejecimiento fisico.

Un segundo tipo de envejecimiento es el envejecimiento quimico, el cual es irreversible debido a
que involucra reacciones quimicas que transforman las moléculas del material. Por esta razon, el
envejecimiento quimico tiene severas consecuencias en sus propiedades mecanicas. El
envejecimiento térmico ocurre mediante distintos mecanismos, entre ellos se encuentra la
degradacion oxidativa, la degradacién en presencia de luz y el rompimiento de cadenas. A su vez, la
degradacion oxidativa esta relacionada con reacciones que involucren oxigeno y pueden ser de dos
tipos: la foto-oxidacion, la cual contempla las reacciones impulsadas por la luz; y la oxidacion
térmica, correspondiente a reacciones impulsadas por cambios en temperatura (Van Krevelen,
2009).

Se espera que mediante la técnica de DSC en modo modulado (MDSC) pueda inferirse la
existencia de estos tipos de envejecimiento en el asfalto, de modo que pueda relacionarse el grado
de oxidacion en el material con su resistencia mecéanica.
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