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Resumen

El asfalto es un material constituido por la fraccion mas pesada obtenida de la destilacion del
petréleo, su uso principal es la construccién y conservacién de vias. Con el tiempo, este
hidrocarburo pesado sufre cambios en sus propiedades fisicas debido a las condiciones climaticas
y de proceso a las cuales esta expuesto, generando un fendmeno conocido como envejecimiento
termo-oxidativo en el material asfaltico. Este fendmeno conlleva a un endurecimiento y perdida
de propiedades que posteriormente puede ser causa de fallas en la carpeta asfaltica. En los
ultimos anos, se ha dado gran importancia a estudiar este fendmeno, asi como sus consecuencias,
pues el envejecimiento del asfalto es considerado el principal causante de deterioro en
pavimentos flexibles, lo cual reduce su vida util y aumenta los costos asociados al mantenimiento.
Este estudio evalud el envejecimiento termo-oxidativo del asfalto mediante el uso de dos técnicas
de termo-oxidacién acelerada a nivel de laboratorio que simulan el envejecimiento, e.g.: ensayo
de capa delgada en el horno (TFOT) y agitacion mecdnica a altas revoluciones. Posteriormente se
establecié el efecto de estos procesos termo-oxidativos en propiedades fisicas del material como
penetracidon, punto de ablandamiento y viscosidad. Los cambios quimicos fueron evaluados
mediante fraccionamiento SARA, para analizar el cambio en los componentes fundamentales del
asfalto, y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) para estudiar los
compuestos asociados con la oxidacion relacionados con los indices de carbonilo y sulféxido.
Igualmente, los cambios microestructurales del material fueron estudiados mediante la utilizacion
de microscopia de fuerza atémica (AFM). Se encontré que la técnica de termo-oxidacion de
agitacién mecanica a altas revoluciones genera un envejecimiento mads acelerado que la técnica
estandarizada TFOT, presentandose cambios significativos en propiedades fisicas y caracteristicas
guimicas. El analisis mediante AFM permitié determinar que el proceso de envejecimiento termo-
oxidativo del asfalto genera un incremento en el nimero y tamafo de las fases asociadas con los
asfaltenos, al igual que las resinas y una disminucién en la fase de aromaticos. Estos cambios
microestructurales se asocian al incremento de dureza del material, haciéndolo propenso al
agrietamiento cuando se encuentra en una carpeta asfaltica.
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1. Introduccion

Los pavimentos asfalticos o flexibles son tal vez la forma constructiva de vias mas utilizada a nivel
mundial gracias a caracteristicas como su durabilidad, impermeabilizacion de la estructura,
suavidad y confort de rodadura, entre otras. A pesar de sus ventajas, los pavimentos asfalticos
sufren de una serie de mecanismos de deterioro como el agrietamiento y la deformacion
permanente, que han sido atribuidos principalmente a las caracteristicas fundamentales de los
asfaltos utilizados en la fabricacion de la mezcla asfaltica ubicada en la capa de rodadura.

El agrietamiento de asfaltos ha sido asociado en parte a un fendmeno conocido como
envejecimiento termo-oxidativo del asfalto; este fendmeno es generado por la exposicion del
asfalto a ambientes ricos en oxigeno y altas temperaturas, que son condiciones presentes durante
el almacenamiento, mezcla, transporte y aplicacion, tanto como en servicio debido a factores
ambientales como el oxigeno, radiacién, temperatura o la combinacién de ellos(Read & Whiteoak,
2003). Entre los procesos que contribuyen al envejecimiento se incluyen el endurecimiento
oxidativo, la perdida de componentes volatiles y la exudacion, que es la migracién de
componentes aceitosos desde el asfalto hacia el agregado. Estos procesos se presentan en el
asfalto de una manera irreversible y se dan a raiz de cambios fisico-quimicos de sus componentes
individuales (Loeber, et al., 1998). De estos se conoce que la oxidacidn es el mas importante y su
mecanismo de accion es la formacion de funciones quimicas polares con contenido de oxigeno en
las moléculas del asfalto, causando un incremento en sus interacciones, lo que genera un
incremento considerable de rigidez que puede llevar al agrietamiento (Petersen, 2009).

Para estudiar el envejecimiento termo-oxidativo del asfalto han sido desarrollados varios
procedimientos de ensayo de laboratorio que buscan simular de una manera acelerada el proceso
de envejecimiento del asfalto para asi determinar cuantitativamente las variaciones que sufre el
material tanto en el proceso de produccién del pavimento asfaltico, como en su vida util. Estas
variaciones han sido asociadas al cambio de tamafio de las moléculas, la polaridad y la
aromaticidad entre otras, que logran modificar el delicado balance coloidal que tiene el asfalto
(Siddiqui & Ali, 1999). Entre los procedimientos de envejecimiento normalizados existentes se
incluyen el ensayo de capa delgada en horno en movimiento —RTFOT (ASTMD2872, 1997) y capa
delgada en horno —-TFOT (ASTMD1754, 1997); que han sido utilizados para estimar el
envejecimiento de corto plazo, que ocurre durante el almacenamiento, mezcla, transporte y
aplicacién de la capa asfdltica. El ensayo de envejecimiento en recipiente a presion —PAV
(ASTMD6521, 2000) desarrollado durante el Strategic Highway Research Program SHPR (Jones &
Kennedy, 1993)en Norte Ameérica, por su parte, es utilizado para estimar el grado de
envejecimiento del asfalto en el largo plazo o en servicio. La realizacion de estas pruebas requiere
de la utilizacion de equipos especializados que pueden resultar costosos, lo que limita su
implementacion y el aprovechamiento de la informacidn que puede obtenerse para el disefio del
pavimento.

El efecto de los procesos de envejecimiento en el asfalto ha sido estudiado desde el punto de vista
de los cambios en propiedades fisicas, quimicas y reoldgicas. Los cambios en propiedades fisicas
han sido estudiados principalmente mediante la utilizacidon de pruebas de penetracién y punto de



ablandamiento y la generacidn de indices derivados de estas que ayudan a clasificar los materiales
en diferentes niveles, sin embargo, un analisis composicional muestra que asfaltos con el mismo
“grado” no tienen la misma composicion quimica o el mismo comportamiento reoldgico(Loeber, et
al., 1998) y al evaluar el desempefio del pavimento, los resultados demuestran que la fuente de
asfalto y la naturaleza de los materiales con los que interactla, polimeros, acidos, o agregados
constituyen variables importantes en el envejecimiento oxidativo(Petersen, 2009). Desde el punto
de vista quimico se han utilizado analisis asociados con el fraccionamiento SARA, que es una
técnica cromatogréfica en donde se utilizan solventes especificos para separar el asfalto en cuatro
familias principales: saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos(Corbett, 1969). Los cambios en las
fracciones de Corbett en oxidacién han sido interpretados como un movimiento de componentes
desde las fracciones mas no-polares hasta las mas polares formando grupos funcionales que
contienen oxigeno en las moléculas del asfalto. Debido a que estas fracciones tienen diferentes
reactividades con respecto a la oxidacidn, el resultado es usualmente una pérdida de aromaticos y
resinas, con el correspondiente incremento en los asfaltenos. La fraccion de los saturados debido a
su baja reactividad es altamente resistente a la oxidacion. Los cambios porcentuales relativos a la
oxidacion en las fracciones de Corbett proporcionan un conocimiento limitado, y los cambios
guimicos son dificiles de interpretar. Esto es porque los cambios en la masa dan una informacién
limitada acerca de los cambios quimicos que tienen que tienen lugar en estas fracciones (Petersen,
2009).

Otra de las técnicas analiticas que se ha implementado para el estudio del cambio quimico del
asfalto debido al envejecimiento es la espectroscopia de infrarrojo, este proporciona informacion
guimica adicional, como de la distribucion de las cadenas alifaticas, aromatizacién, modo de
sustitucion de aromaticos y particularmente proporciona informacidon considerable sobre los
grupos funcionales, la absorcion de oxigeno en el asfalto. Se ha encontrado que la produccion de
la funcién carbonilo (cetonas) y sulféxido son formados durante el proceso oxidativo vy
particularmente la produccidon de cetonas en la oxidacion es relativa a el incremento de la
viscosidad (Petersen, 2009)(Lu & lIsacsson, 2002).En cuanto a los estudios reolégicos se ha
encontrado que el envejecimiento del asfalto genera reacciones que conllevan a un aumento en la
interaccion de fuerzas entre las moléculas, lo que genera un impacto en sus propiedades
reoldgicas, incrementando viscosidad y mddulos (Read & Whiteoak, 2003).

Este trabajo busca estudiar el efecto del proceso termo-oxidativo en las caracteristicas fisicas,
guimicas y micro-estructurales de un asfalto cominmente utilizado en Colombia mediante la
utilizacion de un método de ensayo normalizado y un método de ensayo propuesto de facil
implementacién que utiliza agitacion mecanica, analizando el efecto de exposiciones prolongadas
a estos procesos termo-oxidativos en el material.

2. Efecto del envejecimiento termo-oxidativo en asfaltos



2.1. Cambios Quimicos

Uno de los métodos mas utilizados para determinar los cambios quimicos debidos a procesos
termo-oxidativos en asfaltos es mediante la utilizaciéon del fraccionamiento en sus componentes
fundamentales SARA. Luego de los procesos termo-oxidativos se ha encontrado que estas
fracciones sufren cambios que han sido asociados con el movimiento de componentes desde las
fracciones mas no-polares hasta las mas polares (desde aromaticos hasta asfaltenos). Esto se
interpreta como una mayor asociacion de asfaltenos que conduce a la formaciéon de macro
estructuras o micelas. Estos movimientos en los constituyentes del asfalto son generalmente
identificados mediante la determinacién del indice Coloidal (Cl), definido porGaestel, et al.(1971)

CI Constituyentes Floculados saturados+asfaltenos

Constituyentes Dispersados aromdticos+resinas °

Un alto indice coloidal (Cl) significa que los asfaltenos se asocian formandoagregaciones, rodeados
por las resinas en un medio aceitoso que son los aromaticos y saturados(Bardon, et al., 1996). Esto
implica que se cuenta con una estructura de alta viscosidad y rigidez, generalmente asociada a una
alta cantidad de asfaltenos, conduciendo a un arreglo cuasi-sélido en el asfalto (Loeber, et al.,
1998). A pesar de la amplia utilizacién de esta técnica de fraccionamiento para estudiar asfaltos,
algunos investigadores han discutido que este fraccionamiento proporciona un acercamiento
limitado a los cambios quimicos que suceden en el material durante el proceso de envejecimiento,
debido a que esta técnica solo entrega informacidn relacionada con la variacion del peso
molecular de los componentes del asfalto, lo que dificulta la interpretacién de los cambios
guimicos que tienen lugar en el proceso de envejecimiento (Petersen, et al., 1994).

Buscando evitar los problemas relacionados con el fraccionamiento SARA, algunos investigadores
han utilizado la espectroscopia de infrarrojo para analizar los cambios quimicos del asfalto debido
a procesos termo-oxidativos, ya que esta técnica permite ser aplicada al asfalto sin previa
separacion de sus componentes. Las primeras investigaciones que exploraron la espectroscopia de
infrarrojo para la caracterizacidon del asfalto mostraron que la técnica podia ser utilizada en la
identificacion general de las estructuras quimicas presentes en el asfalto. Sin embargo, la fuerte
asociacién de las funciones polares presentes nunca fueron adecuadamente identificadas vy
caracterizadas. Los intentos por caracterizar estas funciones fueron frustradas por problemas
inherentes a la superposicién, bandas de absorcién mal definidas, el desplazamiento y la
ampliacion de las bandas de absorcion debido a asociaciones como los puentes de
hidrogeno(Petersen & Ronald., 2011).

Estos problemas han sido superados en la actualidad mediante el uso de reacciones quimicas
selectivas, la espectroscopia de infrarrojo diferencial y el uso de un solvente selectivo que rompe
los puentes de hidrogeno para asi eliminar sus efectos en el espectro infrarrojo. Este esquema
hace posible utilizar la espectroscopia de infrarrojo de forma cualitativa y cuantitativa para el
analisis de grupos funcionales en el asfalto (Petersen, 2009).



Siddiqui & Ali(1999) estudiaron el envejecomoento de asfaltos arabes de diferentes fuentes,
encontraron que en envejecimiento el porcentaje en peso del oxigeno en la funcién carbonilo y del
azufre en la funcidon sulfoxido incrementa en los asfaltenos, mostrando diferencias en la
composicion de los asfaltenos entre asfaltos crudos y envejecidos.

Lamontagne, et al.(2001) hicieron un estudio comparativo aplicando diferentes técnicas de
envejecimiento convencionales y una celda de oxidacién adaptada al infrarrojo, monitoreando la
formacion del grupo carbonilo en todas las técnicas utilizadas, donde concluyen que en
envejecimiento del asfalto involucra una evolucién de la estructura, especificamente en los niveles
de arométicos.

Lu & Isacsson(2002) estudiaron los efectos quimicos y reolégicos del envejecimiento comparando
TFOT (ASTMD1754, 1997) y RTFOT (ASTMD2872, 1997) mediante FTIR, encontraron que los
cambios quimicos incluyen la formacién de compuestos carbonilo y sulfoxido, la transformacién de
fracciones y el incremento en la asociacién molecular. Usando analisis quimico se encontré que los
dos métodos utilizados tienen una severidad similar.

Shaopeng, et al.(2008),(2010)analizaron la composicion del asfalto antes y después del
envejecimiento (TFOT, PAV vy radiacion UV) y evaluaron los niveles de envejecimiento
monitoreando los incrementos en los grupos carbonilo y sulfoxido, ademas de un decrecimiento
en los grupos aromaticos. También se reportaron aumentos en la viscosidad y se relaciond el
efecto de la radiacién con el espesor de la pelicula expuesta para espesores por debajo de 150 pum.

Con el uso de la espectroscopia de infrarrojo se ha caracterizado el grupo funcional carbonilo
indicando el nivel de oxidacion en el asfalto, ademas se ha establecido una relacién lineal entre el
incremento de la viscosidad y la formacion del carbonilo. La cetona se ha encontrado que es el
componente de mayor absorcién en la regién del carbonilo y se forma en cadenas unidas al anillo
aromatico. La formacién de cetonas ha sido identificada como el factor mas influyente en la
formacion de asfaltenos en la oxidacién (Petersen & Ronald., 2011). El otro producto de oxidacién
identificado en el infrarrojo es el grupo funcional sulféxido, sin embargo sus efectos en las
propiedades fisicas han recibido poca atencién, puesto que su reaccidn estd sujeta a la
concentracién de azufre en el asfalto (Petersen, 2009).

2.2. Cambios microestructurales

Mediante la utilizacién de técnicas como la microscopia de fluorescencia y de fuerza atémica ha
sido posible lograr un entendimiento bdsico de la microestructura del asfalto a pesar de su
naturaleza opaca y adhesiva que ha hecho dificil la utilizacidon de técnicas dpticas de inspeccién
(Bardon, et al., 1996)

La microscopia de fuerza atémica (AFM) es una técnica, que a diferencia de las demas técnicas de
microscopia, no utiliza haces de luz o electrones para generar imagenes sino que genera imagenes



mediante el barrido e interaccion de una pequefa punta sobre la superficie de la muestra,
logrando asi determinarlas caracteristicas topograficas y de fases del material(Loeber, et al., 1996)

Los primeros investigadores que reportaron el uso del AFM para el estudio de asfaltos fueron
Loeberet al.(1996). Ellos observaron una estructura o fase caracteristica en la matriz de asfalto
caracterizada por una serie de lineas claras y oscuras que llamaron estructura “tipo abeja”. Esta
dispersion estd creada por ondulaciones que le confieren una textura especifica del asfalto a la
superficie. Unos afios después, PauliA. et al.(2001) atribuyeron esta estructura a los asfaltenos.
Luego Pauli & Grimes (2003) doparon el asfalto con asfaltenos, encontrando un incremento en la
densidad de la estructura tipo abeja, confirmando de esta manera que esta estructura
correspondia efectivamente a los asfaltenos.

Masson et al., (2006) usando el modo de deteccidn de fase en AFM lograron describir cuatro fases
fundamentales en el asfalto que nombraron fase catana (tipo abeja), perifase (alrededor de la fase
catana), parafase (regiones disueltas) y salfase (zona de mas alto contraste). Ademas encontraron
gue existia una pobre relacion entre el contenido de asfaltenos y la estructura tipo abeja, como
tampoco encontraron relacion ente las fases encontradas y las fracciones SARA. Por el contrario,
relacionaron la estructura tipo abeja con el contenido de Niquel y Vanadio en el asfalto.

De Moraes et al. (2010) por su parte, usando AFM a diferentes temperaturas observaron que la
estructura tipo abeja desaparece completamente a temperaturas superiores a los 70°C; ademas
encontraron que la topografia de las imagenes era altamente dependiente del tiempo vy la
temperatura de almacenamiento.

En estudios mas recientesPauliet al.,(2011)reportaron que todas las anteriores interpretaciones,
incluyendo sus previos estudios, estaban errados é al menos parcialmente, brindando una nueva
hipotesis, en la que aseguran que la estructura tipo abeja es principalmente cera. Estos
observaron la ausencia de este tipo de estructura en muestras de asfalto con bajo contenido de
ceras, concluyendo que la interaccion entre las ceras de parafina y los componentes restantes que
constituyen el asfalto son los responsables de la microestructura del mismo, incluyendo Ia
estructura tipo abeja.

Shaopeng et al.,(2009) y Zhang et al. (2012) reportaron un aumento significativo en la cantidad de
estructuras tipo abeja en muestras sometidas a procesos de termo-oxidacidn, lo que lleva a pensar
qgue la formacién de estas estructuras no esta directamente relacionada con la presencia de ceras
o atomos metalicos en el material como reportaron otros investigadores.

A pesar de las diferentes hipodtesis sobre la formacion de estructuras en el asfalto, los estudios de
AFM han mostrado que aun no hay un entendimiento completo de los mecanismos de formacidn
de estas en el asfalto. Sin embargo, el asfalto puede ser considerado como un material con
tendencia a la separacion de sus fases bajo ciertas condiciones y aun se considera que hace falta el
establecimiento de una relacién entre la microestructura y el comportamiento macroscépico o
volumétrico del asfalto.



3. Metodologia Experimental

3.1. Materiales

Para la realizaciéon de este estudio fue utilizado un asfalto crudo con un grado de penetraciéon
80/100, obtenido en la refineria de Barrancabermeja de Ecopetrol. Las caracteristicas basicas de
este material se presentan en la tabla 1.

Tabla 1. Propiedades fisicas y quimicas del asfalto base.

Asfalto 80/100
Penetracion 25°C (dmm). 83
Punto de ablandamiento (°C) 45,8
Andalisis SARA (%)
Asfaltenos 11,10
Resinas 35,01
Aromaticos 38,96
Saturados 14,96

3.2. Procedimientos de Envejecimiento

Para evaluar el efecto del envejecimiento termo-oxidativo en las caracteristicas fisicas, quimicas y
micro-estructurales del asfalto fueron empleados dos métodos de ensayo; uno normalizado y otro
propuesto que permite una facil implementacién a nivel de laboratorio.

El método normalizado TFOT (Thin Film Oven Test, (ASTMD1754, 1997)) es un ensayo de
envejecimiento termo-oxidativo utilizado para simular el envejecimiento a corto plazo que se da
en el asfalto durante el proceso de mezcla en caliente, transporte y proceso de aplicacién en la via.
Siguiendo la norma, unos 50 gr de asfalto fueron dispuestos en platos de aproximadamente
100mm de didmetro, formando capas delgadas con un espesor aproximado de 3.2mm. Estos
platos se ubicaron alrededor de un eje rotatorio y fueron posteriormente mantenidos en
condicidn estatica dentro de un horno a una temperatura de 163.5°C por periodos de 5, 10, 15 y
22 horas. A pesar de que la norma establece un tiempo de sostenimiento de las muestras en el
horno de 5 horas, se decidié extender los periodos de sostenimiento hasta 22 horas para evaluar
el efecto de exposiciones prolongadas al proceso termo-oxidativo en el material. Las muestras
termo-oxidadas fueron subsecuentemente nombradas 5T, 10T, 15T y 22T para representar
muestras envejecidas mediante el método TFOT durante 5, 10, 15 y 22 horas, respectivamente. La
figura 1 muestra de una manera esquematica el disefio general de ensayos de envejecimiento
realizado a las muestras de material y su designacion.

El otro método de envejecimiento termo-oxidativo empleado en este estudio fue el de agitacion
mecanica a altas revoluciones. Al someter el asfalto a agitacion mecdanica se logra una remocion
continua de la capa superficial que se encuentra en contacto con el oxigeno del ambiente, lo cual
acelera el proceso de envejecimiento del material. Para esta prueba se utilizaron



aproximadamente 150 gr de asfalto que fueron depositados en el interior de un recipiente
metdlico que fue posteriormente calentado hasta que el asfalto alcanzara una temperatura de
163°C, que es una temperatura superior al punto de ablandamiento del material y que permite
gue el material presente una baja viscosidad que permita su agitacién. Una vez el material alcanza
la temperatura especificada se inicia el proceso de agitacién mediante la utilizacién de un agitador
mecdanico convencional de doble hélice helicoidal rotando a aproximadamente 1.800 rpm, el
proceso de agitacién fue continuo por periodos de tiempo de 2.5, 5, 7.5 y 10 horas para las
diferentes muestras. Las muestras termo-oxidadas mediante este método fueron
subsecuentemente nombradas 2.5A, 5A, 7.5A y 10A para representar muestras envejecidas
mediante el método de agitacién mecanica durante 2.5, 5, 7.5 y 10 horas, respectivamente (ver
Figura 1).

3.3. Ensayos de propiedades fisicas

Una vez efectuados los procesos termo-oxidativos, las muestras fueron sometidas a pruebas fisicas
convencionales como penetracidn, punto de ablandamiento y viscosidad Brookfield para estimar
el nivel de cambio de cada una de estas caracteristicas en el material.

La prueba para determinacién del punto de ablandamiento fue realizada siguiendo la norma
ASTMD36 (1995) en donde se utiliza el método de anillo y bola para determinar la temperatura a
la cual se ablanda el asfalto. La prueba de penetracion fue realizada de acuerdo con la norma
ASTM D5-13 (1997) en esta se mide la penetracidon, en décimas de milimetro, que una aguja
estandarizada alcanza en el asfalto que se encuentra a 25°C. Con esta prueba se obtiene una
medida que se relaciona con la consistencia del asfalto, altos valores de penetracion equivalen a
materiales blandos y viceversa. La viscosidad fue medida mediante la utilizacion de un
viscosimetro Brookfield (Modelo DV-II+, Brookfield Engineering Laboratories Inc.) siguiendo el
procedimiento descrito en la norma ASTM D4402-06(2006) en donde después de calentar 8 gr de
asfalto en una probeta de ensayo se evalué la variacién de la viscosidad rotacional debida a
cambios térmicos a temperaturas de 100, 120, 140 y 160°C.

3.4. Pruebas de fraccionamiento SARA

Los cambios en las fracciones quimicas del material luego de ser sometido a las pruebas termo-
oxidativas fueron determinados mediante la utilizacién del método de Corbett (1969) para la
separacion de sus componentes por fraccionamiento SARA dependiendo de sus pesos moleculares
en Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos, siguiendo la norma ASTM D4124 (2009). El ensayo
se realizd mediante el método IATROSCAN, que hace un barrido sobre la muestra en el interior del
escaner. La determinacién de la composicion quimica fue realizada mediante cromatografia
liguida de capa delgada (TLC). Se utilizan solventes organicos de polaridad creciente, los cuales
separan las diferentes fracciones. La cuantificacién de la composicidon se realiza mediante un
detector de ionizaciéon de llama (FID). Los resultados de la determinacién de las fracciones de
hidrocarburo son reportados en porcentaje en masa.

3.5. Pruebas de Espectroscopia Infrarroja
Para la determinacidn de los cambios en la composicién quimica del asfalto con los diferentes
niveles de termo-oxidacién se empled la técnica de Espectroscopia Infrarroja con Transformada de



Fourier (FTIR). Esta técnica permite detectar la presencia de grupos funcionales carbonilos y
sulféxidos, para establecer el grado de oxidacidon del material. Para la cuantificacion de estos
grupos funcionales se utilizdé como solvente selectivo el Tricloroetileno, que permite el
rompimiento de los puentes de hidrogeno, eliminando los efectos de superposicién de bandas de
absorcién, que dificultan la evaluacién cuantitativa de los grupos funcionales relacionados con el
proceso de oxidacién.

Para las pruebas se utilizé un equipo FTIR marca Perkin Elmer, modelo Spectrum one, en el cual se
realizé el analisis de las muestras mediante el método de espectrometria liquida. Para la prueba
fueron diluidos 0.5 gr de la muestra asfaltica en solvente Tricloroetileno (grado analitico), en una
concentracién aproximada de 2 % en volumen de asfalto. Luego se aplicé una gota de este
material disuelto en una ventana de Seleniuro de Zinc de 3.2 mm de espesor que fue mantenida
en reposo hasta alcanzar evaporacién total del solvente. Todos los espectros fueron obtenidos
mediante 16 barridos, con una resolucién de longitud de onda de 4cm™, en un rango de
longitudes de onda entre 4000 y 400 cm™. El grado de envejecimiento por oxidacién fue estudiado
siguiendo los cambios en dos bandas caracteristicas del espectro infrarrojo: i) la banda del grupo
carbonilo, que se encuentra comprendida entre 1752-1653 cmy centrada en 1700 cm®,
cubriendo de esta manera la regidon que contiene las bandas de absorcion de acidos carboxilicos,
cetonas y anhidridos; y ii) la banda del grupo sulféxido que se encuentra comprendida entre 1065-
1007 cm™y centrada en 1030 cm™. Las cetonas y los anhidridos se forman en envejecimiento
oxidativo y los acidos carboxilicos hacen parte de la naturaleza del asfalto, pero pueden
incrementar en oxidacion. Unidos estos tres grupos funcionales son los mas significantes, en
cuanto a su relacidon con el envejecimiento oxidativo. Para el analisis y cuantificacion de estos
grupos funcionales se calcularon y midieron las areas de las bandas de absorcion. Se utilizan las
bandas de absorcion en vez de las alturas para despreciar los efectos que podria tener el espesor
de la muestra en el analisis(Shaopeng, et al., 2010).

Los indices de grupos carbonilo (lc-o) y sulfoxido (ls-o) fueron calculados a partir de la relacién
entre las areas del grupo funcional y la sumatoria de las areas en el rango de longitudes de onda
entre 2000 y 600 cm™ medidas de valle a valle como (Lamontagne, et al., 2001):

I Area de la banda carbonilo centrada en 1,700cm ™ @)
— == y
=0 TArea de las bandas del espectro entre 2,000 y 600cm™1

I . Area de la banda sulféxido centrada en 1,030cm™* 3)
s=0 TArea de las bandas del espectro entre 2,000y 600cm™1 .




3.6. Analisis Microestructural

La microestructura de las muestras termo-oxidadas fue estudiada mediante la utilizacién de
Microscopia de Fuerza Atémica (AFM). El equipo utilizado fue un AFM marca Nanosurf, modelo
Easyscan 2. Para el analisis se tomd aproximadamente 1 gramo de cada una de las muestras de
asfalto, tanto crudo como termo-oxidado, que fueron ubicadas en un porta objetos de vidrio.
Luego el porta objetos con el asfalto fue calentado en un horno de convecciéon a una temperatura
de 140°C hasta lograr que el asfalto se ablandara, generando una superficie lo suficientemente lisa
gue permitiera la medicidn, pues esta técnica exige muestras con baja rugosidad superficial. Luego
las muestras se dejaron enfriar a temperatura ambiente en el interior de un recipiente hermético
para evitar asi la contaminacién de la superficie por polvo o agentes externos. Las muestras se
mantuvieron a temperatura ambiente un periodo de tiempo de por lo menos 24 horas para
permitir que las estructuras alcanzaran su balance termodindmico. Las inspecciones fueron
realizadas utilizando el método dindmico de no contacto, con una viga de silicio con recubrimiento
de aluminio en la superficie reflectiva y una constante de rigidez nominal de 48 N/m. Se
obtuvieron de las muestras imagenes topogrdaficas y de fases que fueron posteriormente
procesadas mediante el software libre WSxM, version 6.2.

4. Resultados y discusion

4.1. Efecto del envejecimiento en las caracteristicas fisicas

La figura 2 presenta la variacidon del valor medido de penetracidon para las muestras termo-
oxidadas tanto mediante el método TFOT como de agitacién mecanica en los diferentes lapsos de
tiempo estudiados. El comportamiento del material ante los dos métodos de ensayo presenta una
tendencia exponencial negativa, que evidencia el efecto de la termo-oxidacién en el material,
haciéndolo mas rigido (duro) mientras mas tiempo es expuesto al proceso termo-oxidativo. El
método de agitacién mecdnica genera un envejecimiento mas acelerado en el material que el
TFOT, logrando una reduccién del 50% de penetracidén en aproximadamente 5 horas, mientras que
el método TFOT toma unas 15 horas en lograr el mismo efecto. La aceleracién del proceso termo-
oxidativo logrado por el método de agitacion mecanica es debida a la remocidn continua de la
capa superficial de asfalto, lo que hace que se dé un mayor contacto del material con el oxigeno
ambiental.

La figura 3 presenta la variacion en el punto de ablandamiento del asfalto segin el tiempo de
exposicién a termo-oxidacién. En este caso el material evidencia el efecto del envejecimiento
mediante un incremento progresivo (aproximadamente lineal) del punto de ablandamiento, que
es consecuente con el resultado obtenido de la prueba de penetracion, pues mientras mas rigido
sea el material se hace mas dificil lograr ablandarlo. En este caso el método de agitacion también
mostré ser mas acelerado que el TFOT, alcanzando valores de punto de ablandamiento mas
elevados en tiempos mas cortos de ensayo.
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La volatilizacién (pérdida de peso) y oxidacidn son las dos principales causas de envejecimiento del
asfalto. Entre mayor sea la pérdida de peso, se tendrd mayor endurecimiento o envejecimiento del
material(Lamontagne, et al., 2001). Al medir el porcentaje en peso y la pérdida de volatiles debido
a TFOT se encontré que no supera el 0.1% para las muestras con mayor tiempo de exposicion en
el horno (22 horas) y la pérdida de volatiles para el método de agitacion mecanica fue de un
maximo de 0.3% para el mayor tiempo de agitacion (10 horas); esto indica que el método de
agitacion mecanica favorece la perdida de componentes volatiles, lo quetiene un efecto directo en
la penetracion medida(Siddiqui & Ali, 1999).

La figura 4 presenta los resultados de la viscosidad Brookfield medida para las muestras termo-
oxidadas en un rango de temperaturas entre 100 y 160°C.Se observa un aumento en la viscosidad
a medida que se aumenta el tiempo de exposicion del asfalto a los diferentes métodos de
envejecimiento acelerado. La figura 5 muestra el indice de envejecimiento, que es una relacién
entre la viscosidad del asfalto oxidado (na)con respecto al asfalto crudo(ne), lo que indica
basicamente el nivel de incremento en la viscosidad del material (Jones & Kennedy, 1993). El
calculo de este indice de envejecimiento considera los cambios en la viscosidad sucedidos a una
temperatura de 140°C. Se observa un incremento lineal del indice de envejecimiento para los dos
métodos de ensayo, siendo nuevamente el método de agitacion mecanica el que presenta un
incremento mas acelerado de este indice.

El proceso termo-oxidativo logrado por el método de agitacion mecanica muestra ser mas agresivo
que el método normalizado TFOT, lograndose efectos mas pronunciados en el material en una
fraccion del tiempo necesario para lograr el mismo efecto por el método TFOT. Una de las
falencias fundamentales de los métodos experimentales encontrados en la literatura para evaluar
de una manera mas acelerada el proceso del envejecimiento termo-oxidativo de asfaltos
(ASTMD1754, 1997),(ASTMD2872, 1997), (ASTMD6521, 2000)reside en la necesidad de utilizacion
de equipos especializados que resultan costosos, haciendo prohibitivo su uso por parte de los
fabricantes de vias o consultores. Con el método de agitacion mecanica puede entonces acelerarse
el proceso de envejecimiento de una manera econdmica y que podria ser utilizada en la practica
constructiva cotidiana.

4.2. Efecto del envejecimiento en caracteristicas quimicas

La tabla 2 presenta los resultados obtenidos mediante el fraccionamiento SARA tanto del asfalto
crudo como de muestras representativas obtenidas de los procesos de termo-oxidacion. Se
encontré que en todas las muestras envejecidas se presenta un aumento en el porcentaje de
asfaltenos y resinas, a la vez que se da una disminucién en el contenido de aromaticos. Estos
resultados, como ha sido reportado en diferentes estudios (ver por ejemplo: Read&Whiteoak,
(2003); Lesueur, (2009); Petersen, (2009)) representan el movimiento de componentes desde las
fracciones mas no-polares hasta las mas polares. Se puede concluir entonces que una fraccién de
los aromaticos paso a ser parte de las resinas, que a su vez pasan a ser parte de los asfaltenos
luego del proceso de envejecimiento termo-oxidativo. También se encontré un leve incremento en
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el contenido de saturados que no representa una variacién substancial que pueda ser considerada
importante en el proceso de envejecimiento del material.

El indice de Inestabilidad coloidal propuesto por Gaestel et al., (1971) calculado para las muestras
analizadas incrementa desde 0.35 hasta 0.44, lo cual no representa un cambio significativo. Este
comportamiento puede ser explicado por el hecho de que este indice relaciona los constituyentes
dispersados (aromaticos y resinas)con los floculados (saturados y asfaltenos) como se muestra en
la ecuacidn 1 y segun lo presentado en la tabla 2 el material luego del proceso termo-oxidativo
presenta un aumento en el peso molecular de los aromaticos, esto se concluye por la disminucion
de esta fraccion del 18 %, un aumento de las resinas del 14% y de asfaltenos del 3,74%,esto indica
claramente que los cambios coloidales ocurren debido a una transformacion secuencial de
aromaticos a resinas y en menor medida asfaltenos. (Siddiqui & Ali, 1999).

Tabla 2. Resultados de fraccionamiento SARA para asfalto crudo y termo-oxidado.

Muestra Saturados Aromaticos Resinas  Asfaltenos indiceIC

Crudo 14.96 38.96 35.01 11.10 0.35
5T 14.37 38.18 35.06 12.39 0.37
22T 15.40 28.73 41.85 14.02 0.42
5A 15.40 27.26 42.15 15.20 0.44
10A 15.40 21.10 49.06 14.74 0.43

La figura 6 presenta los espectros de infrarrojo obtenidos tanto para el asfalto crudo como para las
condiciones mas extremas de envejecimiento termo-oxidativo de los dos métodos de ensayo (22T
y 10A). Estos espectros presentan las bandas de absorcidn caracteristicas del asfalto, como lo son
las representativas de compuestos de hidrocarburos alifaticos y aromaticos que presentan bandas
centradas en 300, 1400, 900 y 700 cm™ (se muestran espectros solo entre 4000 y 1000 cm™ para
mayor facilidad de interpretacion). En el recuadro de la figura 6 se hace evidente el aumento en
las bandas de absorcién atribuidas a la produccion del compuesto carbonilo C=0 en una longitud
de onda de 1700cm™ y del grupo sulféxido S=0 en una longitud de onda de 1030 cm™.

El andlisis del espectro de infrarrojo en la regién del carbonilo en asfaltos oxidados se hace
complejo debido a que la intensidad de la banda correspondiente a las cetonas se forma a 1700
cm® y estd en la misma frecuencia de absorcién que los &cidos carboxilicos, haciéndolos
indistinguibles. La banda de absorcién libre del grupo carbonilo en el acido carboxilico (1730 cm™)
esta también virtualmente inmersa en el hombro de la fuerte banda de las cetonas. Los anhidridos
di-carboxilicos se forman también en el envejecimiento oxidativo por la reaccién del oxigeno con
las cadenas adjuntas a los enlaces de carbono en los anillos aromaticos. Sus bandas de absorcién a
1725y 1765 cm™ también son dificiles de observar en un espectro de infrarrojo tipico. La banda de
absorcién a 1030 cm™, determina la formacién de sulféxidos en la oxidacion. Consecuentemente,
las areas de los picos en estas dos longitudes de onda pueden ser consideradas como una
medicion de la concentracion de los grupos carbonilo y sulfoxido, respectivamente (Lamontagne,
et al., 2001). Como se muestra en la figura 7, los compuestos carbonilo y sulféxido se forman en el
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proceso de envejecimiento y su cantidad aumenta con el tiempo de exposicidn a termo-oxidacion,
evidencidandose nuevamente un mayor nivel de envejecimiento con la utilizacion del método de
agitacién mecanica. El mecanismo de oxidacion del asfalto mas aceptado podria ser la oxidacién
del metileno y la degradacion de las cadenas insaturadas o sistemas de anillos naftenicos que
conducen a cetonas y acidos carboxilicos, respectivamente, como también la oxidacién de tio-
eteres para formar sulfoxidos(Petersen, 2009). Ademas, la aromatizacion y la escision de cadenas
puede ocurrir durante el envejecimiento oxidativo, lo cual no resulta necesariamente en la
incorporacién de oxigeno en el asfalto. Estas funciones formadas podrian introducir un
incremento en la polaridad total del asfalto, lo cual tendria una marcada influencia en la reologia
del mismo (Lu & Isacsson, 2002).

4.3. Efecto del envejecimiento en la microestructura

La figura 8 presenta la microestructura del asfalto crudo obtenida mediante microscopia de fuerza
atémica en modos topograficos y de fases a dos diferentes magnificaciones. En esta figura se
diferencian tres fases fundamentales que son: i) la correspondiente a los asfaltenos o fase tipo
abeja, que muestra franjas claras y oscuras de apariencia ondulada; ii) la correspondiente a las
resinas, que se observa como la fase mas clara y que rodea los asfaltenos; y finalmente jii) la fase
mas oscura y que corresponde a la matriz que soporta las demas fases, que ha sido asociada a los
aromaticos y saturados.

La figura 9 presenta la microestructura del asfalto luego de haber sido sometido al proceso de
envejecimiento termo-oxidativo mediante el método TFOT a 22 horas (22T), que es la condicion
mas extrema de envejecimiento para este tipo de prueba. En esta figura se presentan imagenes
topograficas y de fases a dos magnificaciones iguales a las utilizadas en la figura 8 para el asfalto
crudo. Se observa que las estructuras tipo abeja (asfaltenos) aumentan su cantidad y tamafo en
comparacién con el asfalto crudo; igualmente se evidencia que las fases correspondientes a
resinas y aromaticos no presentan una diferenciacion de fases tan marcada como para el asfalto
crudo (comparar figuras 8d y 9d).

La figura 10 muestra la microestructura del asfalto luego de haber sido sometido al proceso de
envejecimiento termo-oxidativo mediante el método de Agitacion Mecanica a 10 horas (10A), que
es la condicidon mas extrema de envejecimiento para este tipo de prueba y que mostré ser la mas
agresiva después de las pruebas fisicas y quimicas realizadas. En esta figura se presentan imagenes
topograficas y de fases a dos magnificaciones iguales a las utilizadas en la figura 8 para el asfalto
crudo vy figura 9 para el asfalto envejecido mediante TFOT. Se observa que las estructuras tipo
abeja (asfaltenos) aumentan su cantidad y tamafio en comparacion con el asfalto crudo y
envejecido mediante el método TFOT. Para esta muestra se evidencia igualmente un aumento de
la fase correspondiente a las resinas y una disminucion de la fase correspondiente a los aromaticos
(comparar figuras 8d y 10d).
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Se observa entonces a partir de los resultados de AFM un aumento progresivo en la densidad vy el
tamafio de las estructuras tipo abeja (asfaltenos) a medida que incrementa el nivel de
envejecimiento. A pesar de que el envejecimiento ha sido comuinmente relacionado con el
contenido de asfaltenos, segun los resultados mostrados en la tabla 2pareceria que no hay una
relacion directa entre los resultados reportados del fraccionamiento SARA y la cantidad de
estructuras tipo abeja en los asfaltos analizados, pues segun el fraccionamiento SARA la cantidad
de asfaltenos no incrementa sustancialmente con el envejecimiento, mientras que la
microestructura observada mediante AFM evidencia un aumento considerable de asfaltenos en el
material, lo que a su vez es consistente con el incremento en los valores medidos de penetracién.

El incremento en el tamafo y longitud de las estructuras correspondientes a los asfaltenos
encontrado en los asfaltos estudiados es contrario a lo planteado por Zhang et al. (2012)quienes
sugirieron la ausencia de la estructura tipo abeja en los asfaltos oxidados, ya que esta estructura,
segun ellos, es disuelta por los otros dominios presentes, lo que deberia impedir su visualizacidn.
Esta hipdtesis resulta ser incorrecta, pues basados en los resultados medidos de grupos
funcionales carbonilo y sulfoxido, se evidencia que estos grupos pasan a formar parte de las
moléculas mds pesadas, en este caso los asfaltenos, lo que hace que las estructuras
correspondientes a estos incrementen su tamafio y numero. A su vez los asfaltenos son los
responsables del endurecimiento del material y su incremento en viscosidad incluso a altas
temperaturas.

La figura 11 presenta la evolucion en la microestructura del asfalto seguin el nivel y método de
termo-oxidacion utilizado, indicando la fase asociada a los aromaticos en color azul. Se observa
que en la muestra correspondiente al asfalto crudo (Fig. 11a) la cantidad de aromaticos es
relativamente pequefia y bien distribuida. Por su parte las figuras 11b-e correspondientes a
asfaltos termo-oxidados mediante los métodos TFOT y Agitacion Mecanica dejan ver que esta fase
se agrupa en zonas mas grandes, e incluso disminuye su cantidad en los niveles mas agresivos de
envejecimiento, como se observa en la figura 11e. La agrupacion de las fases tiene una relacion
directa con el endurecimiento del material, pues es sabido que las fases mdas duras son la
correspondiente a los asfaltenos, seguida de la correspondiente a las resinas que rodean a estos
Gltimos. Al tener un incremento en las dreas de las fases mds duras se dificulta el movimiento
viscoso del material, lo que hace que a mayores niveles de envejecimiento el material se torne
mas rigido y fragil, llevando a la fractura cuando se encuentre en operacién en una carpeta
asfaltica.

5. Conclusiones

El envejecimiento termo-oxidativo de un asfalto comunmente utilizado en Colombia fue estudiado
experimentalmente mediante la utilizacién de un método estandarizado (TFOT) y un método
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propuesto que consiste en someter el material a agitacién mecanica a altas revoluciones mientras
se mantiene a una temperatura elevada.

El método de envejecimiento mediante agitacion mecdanica resultd ser mas agresivo que la técnica
normalizada TFOT debido a que el proceso de agitacion mecdnica logra remover continuamente la
superficie del material que estd en contacto con el oxigeno del ambiente, permitiendo asi una
mayor interaccion de este con el asfalto, creando en el material nuevos grupos carbonilo y
sulféxido, que son los responsables, en parte, del proceso de envejecimiento del material. La
creacién de estos grupos genera un incremento en el peso molecular de las fases o componentes
fundamentales del asfalto, haciendo que parte de los aromaticos se transformen en resinas e
igualmente parte de las resinas pasen a constituir los asfaltenos. De esta manera el proceso
termo-oxidativo hace que los asfaltenos aumenten su densidad (nimero) y tamano (peso
molecular), logrando un endurecimiento y consecuente fragilizacién del material, que es el efecto
nocivo de este fendmeno en las carpetas asfalticas y que lleva a la falla del material.

La prueba de fraccionamiento SARA de los asfaltos termo-oxidados no evidencié un efecto
significativo del proceso termo-oxidativo en la cantidad de asfaltenos, contrario a los resultados
encontrados mediante el andlisis microestructural de los materiales mediante AFM, en donde se
encontré un aumento en el nimero y tamafio de las estructuras tipo abeja, que son comunmente
asociadas con los asfaltenos. El analisis de fraccionamiento SARA se basa en las diferencias de
pesos moleculares presentes en el material en unos rangos especificos, mientras que el proceso de
envejecimiento hace que las fracciones de menor peso reaccionen, formando nuevas funciones
gue aumentan su peso molecular, por lo que de esta manera pasan a ser parte de la siguiente
fraccién en peso. Esto limita el analisis mediante la técnica SARA, pues no se alcanzan a evidenciar
cambios que resultan ser mds sensibles mediante la técnica de AFM y que son comprobados con
las variaciones significativas en las propiedades medidas mediante las pruebas de penetracién y
viscosidad Brookfield.

La técnica de microscopia de fuerza atdmica (AFM) permitié establecer un cambio en la formay
distribucidon de las fases del asfalto a medida que incrementa el proceso termo-oxidativo. A pesar
de que los resultados obtenidos en este estudio permitieron evidenciar los cambios micro
estructurales que suceden en el material durante el proceso de envejecimiento, resulta clara la
necesidad de un estudio mas detallado sobre el efecto que tienen las propiedades especificas de
cada fase y su distribucion en el material, lo que llevaria a comprender de una manera mas directa
el efecto de estas fases en las propiedades macroscépicas del material. Sin embargo, este tema se
encuentra por fuera del alcance de este trabajo y se deja planteado como tema de trabajo futuro
que brindaria informacién relevante a la micro-mecanica de este material.
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Figuras

Asfalto colombiano
Crudo80/100 (OH)

TFOT

Agitacion
Mecanica

5horas 22 horas 2.5 horas 10 horas

10 horas 15 horas @ 5 horas 7.5

Figura 1. Esquema del disefio general de ensayos de envejecimiento termo-oxidativo realizado a las
muestras de material y su designacion. T, representa muestras termo-oxidadas mediante el método
TFOT; A, representa muestras termo-oxidadas mediante el método de agitacién mecanica.
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Figura 2. Efecto del tiempo de envejecimiento termo-oxidativo en la penetracion del asfalto segtn el
método empleado. Se presentan resultados paraagitacién mecanica (2.54, 54, 7.54, 10A) y TFOT (5T,

10T, 15T, 22T).
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Figura 3. Efecto del tiempo de envejecimiento termo-oxidativo en el punto de ablandamiento del
asfalto segin el método empleado. Se presentan resultados para agitacién mecanica (2.54, 54, 7.54,
10A) y TFOT (5T, 10T, 15T, 22T).
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Figura 4. Efecto del tiempo de envejecimiento termo-oxidativo en la viscosidad Brookfield del asfalto

segun el método empleado. Se presentan resultados para agitacion mecanica (2.54, 54, 7.54, 10A) y
TFOT (5T, 10T, 15T, 22T).
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Figura 5. Efecto del tiempo de envejecimiento termo-oxidativo en el indice de envejecimiento del
asfalto seguin el método empleado evaluado a una temperatura de 140°C. Se presentan resultados para
agitacion mecanica (2.54, 54, 7.5A, 10A) y TFOT (5T, 10T, 15T, 22T).
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Figura 6. Espectro de infrarrojo con transformada de Fourier de asfalto crudo y asfalto termo-oxidado
mediante TFOT durante 22 horas (22T) asfalto termo-oxidado mediante agitacién mecanica durante 10
horas (10A). El recuadro muestra el espectro centrado entre longitudes de onda de 1800 y 900 cm™.
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Figura 7. Efecto del tiempo de envejecimiento termo-oxidativo en los grupos funcionales Carbonilo y
Sulféxido. Se presentan resultados para agitaciéon mecanica (2.54, 54, 7.54, 10A) y TFOT (5T, 10T, 15T,
22T).a) Variacién del Indice carbonilo; y b) Variacién del indice sulféxido.
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11.79 nm 30012 Deg

Figura 8. Microestructura del asfalto base (Crudo).(a) Imagen topografica (40mpx40um);(b) Imagen
de contraste de fases (40mpx40pm);(c) Imagen topografica (10mux10um); y(d) Imagen de contraste
de fases (10mpx10pum) en donde se indican la fase correspondientes a los asfaltenos (i), la
correspondiente a las resinas (ii) y a los aromaticos (iii).
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Figura 9. Microestructura delasfalto termo-oxidado mediante TFOT durante 22 horas de (22T).(a)
Imagen topografica (40mpx40um);(b) Imagen de contraste de fases (40mpx40um);(c) Imagen
topografica (10mux10um); y(d) Imagen de contraste de fases 10mpx10um.
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Figura 10. Microestructura delasfalto termo-oxidado mediante Agitacién Mecanica durante 10 horas
(10A).(a) Imagen topografica (40mux40um);(b) Imagen de contraste de fases (40mux40um);(c)
Imagen topografica (10mux10pm); y(d) Imagen de contraste de fases (10mpx10um).
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Figura 11. Evolucién de la microestructura del asfalto segin el método y tiempo de envejecimiento. En
color azul se diferencia la fase correspondiente a los aromaticos y saturados.(a)asfalto crudo;(b)
asfalto termo-oxidado mediante TFOT durante 15 horas (15T);(c) asfalto termo-oxidado mediante
TFOT durante 22 horas (22T);(d) asfalto termo-oxidado mediante Agitacion Mecanica durante 5 horas
(5A). (e) asfalto termo-oxidado mediante Agitacion Mecanica durante 10 horas (10A).

29



	Envejecimiento Termo-Oxidativo de Asfaltos
	Resumen
	1. Introducción
	2. Efecto del envejecimiento termo-oxidativo en asfaltos
	3. Metodología Experimental
	3.1. Materiales
	3.2. Procedimientos de Envejecimiento
	3.3. Ensayos de propiedades físicas
	3.4. Pruebas de fraccionamiento SARA
	3.5. Pruebas de Espectroscopía Infrarroja
	3.6. Análisis Microestructural

	4. Resultados y discusión 
	4.1. Efecto del envejecimiento en las características físicas
	4.2. Efecto del envejecimiento en características químicas
	4.3. Efecto del envejecimiento en la microestructura

	5. Conclusiones
	Referencias
	Figuras

