Revista Infraestructura Vial / LanammeUCR / ISSN: 2215-3705 / Volumen 18 / Numero 31/ Julio, 2016 / p.p. 39-45

Analisis del comportamiento
micromecanico del asfalto

Micromechanical analysis of asphalt behaviour

Adriana de Jesus Garcia
Lanamme-UCR, San José, Costa Rica,
ajesusgarcia23@gmail.com

Fecha de recepcion: 03 de marzo de 2016 / Fecha de aprobacion: 04 de abril de 2016

RESUMEN

Las recientes teorias clasifican el asfalto como una matriz continua, donde
asociaciones de moléculas polares (asfaltenos y resinas) se dispersan en un
fluido de moléculas de menor peso molecular y polaridad (aromaticos y
saturados). Para entender mejor el comportamiento del asfalto se realizé
una revisién de literatura, donde se pudo observar que la metodologia
mds innovadora es la aplicacion del microscopio de fuerza atémica, el cual

permite caracterizar los materiales a escala nanomecdnicas.

La técnica del AFM se ha venido utilizando en los tltimos 20 afnos, como
una de las herramientas que combina las potentes capacidades de la
ultima generacién de dispositivos de espectroscopia de fuerza atémica
con toda la variedad de formacién de imdagenes disponibles en sus modos
de medicién: contacto, no contacto y fuerza pulsada. A raiz de esto, se
han logrado obtener excelentes resultados de la morfologia del ligante
asféltico, donde distintos investigadores han llegado a caracterizar un
asfalto multi-fase definido como: la para-fase, la catana-fase, la perfase y la
sal-fase. La revision bibliogréfica se realizé con el propésito de enriquecer
el conocimiento acerca del comportamiento micromecénico del ligante
asfaltico, lo cual servird de base posteriormente para determinar y aplicar
la técnica de indentacién, la cual consiste en determinar el valor del médulo
de rigidez. Por tanto el analisis del comportamiento micromecénico es una
herramienta importante para las futuras investigaciones, las cuales deberfan

orientarse en el andlisis de las propiedades del ligante asfaltico.

PALABRAS CLAVE: Comportamiento micromecdnico, indentacion,

microscopio, fuerza atémica, médulo rigidez.

ABSTRACT

Recent theories asphalt classified as a continuous matrix, which
associations of polar molecules (asphaltenes and resins) dispersed in a
fluid of molecules of lower molecular weight and polarity (aromatic and
saturated). To better understand the behavior of asphalt a literature
review, where it was observed that the most innovative methodology is
the application of atomic force microscope, which allows to characterize

materials nanomechanical scale was performed.

AFM technique has been used in the last 20 years as one of the tools that
combines the powerful capabilities of the latest generation of devices with
atomic force spectroscopy full range of imaging modes available on its
measurement: contact, noncontact and down force. Following this, they
have achieved excellent results in the morphology of the asphalt binder,
where different researchers have come to characterize a multi-phase
asphalt defined as: to stage the katana-phase, perfase and salt-phase. The
literature review was conducted in order to enrich the knowledge of the
micromechanical behavior of asphalt binder, which then serve as the basis
for determining and applying the indentation technique, which involves
determining the value of stiffness modulus. Therefore micromechanical
behavior analysis is an important tool for future research, which should

focus on analyzing the properties of asphalt binder.

KEYWORDS: micromechanical behavior, indentation, microscope,

atomic force, stiffness modulus.
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INTRODUCCION

El ligante asfaltico es una mezcla compleja de una gran variedad de
moléculas que difieren en su forma, tamafio y composicién quimica.
Estas moléculas cambian con las condiciones de edad, de temperatura y
de carga (Allen et al.,, 2012). El ligante asfaltico es un material de color
negro a marrén, sélido o semisélido segin la temperatura ambiente de
los constituyentes predominantes, proveniente de la naturaleza o del

procesamiento del petréleo (ASTM , 2013).

Para representar y explicar el comportamiento reolégico del ligante
asféltico, generalmente se ha considerado la estructura como un sistema
coloidal donde componentes polares de alto peso molecular (como son
los asfaltenos) son disueltos en una matriz aceitosa de componentes no
polares y de menor peso molecular llamados maltenos. Estos tltimos son
sustancias solubles y se subdividen en saturados, aromadticos y resinas con

base en la composicion y polaridad del material (Aguiar et al., 2015).

El articulo consta de una revision bibliografica acerca del comportamiento
micromecénico del ligante asfiltico el cual ha sido caracterizado en
los dltimos afos por diversos investigadores, quienes han utilizado
la técnica del microscopio de fuerza atémica (AFM, por sus siglas en
inglés), para caracterizar la composicién quimica y microestructural del
ligante asfaltico. EI AFM es una herramienta sencilla, fiable y de facil
implementacién que ha permitido a la tecnologia moderna analizar el
asfalto a escalas nanométricas y a diferentes formas dependiendo de la
fuente de crudo de petréleo, historia térmica, y el método de preparacién

de la muestra (Carrion et al.,, 2010).

Con el presente articulo se busca analizar el comportamiento
micromecdnico del ligante asfaltico, mediante estudios previos de tal
forma que se comprenda la técnica del microscopio de fuerza atémica y

los principios del comportamiento del asfalto a escala micromecénicas.

PRINCIPIOS Y TECNICAS DE AFM

La técnica del microscopio de fuerza atémica (AFM) se desarrollé en
1986 por Bennig, Gerber, Stoll, Albrecht y Quate, en marzo de 1987 que
fue aprobada definitivamente (Burnham y Colton, 1989). La técnica de
nanotecnologfa ha sido una herramienta fundamental para caracterizar
el comportamiento de asfalto (Nazzal y Qtaish, 2012). Ademads, estd
estrechamente relacionada con los métodos utilizados con aguja de
perfilometria y el microscopio de efecto tunel (STM, por sus siglas en
inglés). El AFM ha superado las limitaciones de la STM, dado que la sefal
emitida de este proviene de las variaciones de la corriente de efecto tanel y
requiere que la superficie del material a ser analizado sea un semiconductor.
Por tanto con el AFM las variaciones se dan entre la punta y los &tomos de
la superficie que se estd analizando pues la interaccién entre estos son los

que generan la sefal de voltaje (Binnig et al., 1987).

El funcionamiento basico de AFM para el cual fue disennado es medir
la fuerza generada entre una punta afilada que estd sujeta a una viga
en voladizo y al material a ser evaluado. Sondeando la superficie de

la muestra mientras que va recogiendo los datos (Howland y Benatar,

2000). La Figura 1 muestra el microscopio de fuerza atémica (AFM) que
posee el LanammeUCR, el cual ha sido utilizado por investigadores de

esta institucién.

Figura 1. Microscopio de Fuerza Atémica (Tomada de: LanammeUCR).

El AFM requiere de una interaccién entre todas sus partes, las cuales son:
el voladizo, el fotodetector de 4 cuadrantes, la punta, el piezoeléctrico y el
laser tal como se muestra en la Figura 2. Dicho funcionamiento consiste
en que la punta realice un barrido de la muestra y pueda determinar la
topografia y las propiedades micromecanicas del material en estudio,
mediante desviaciones del ldser en el fotodetector. Para llevar a cabo la
medicién el equipo se encuentra sujetado a una mesa antivibratoria y

dentro de una camara diseniada para reducir la interaccién del entorno

(Aguiar et al., 2015).
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Figura 2. Esquema del funcionamiento de AFM.

(Tomada de: instituto de ciencia y tecnologia de polimeros, 2013).

El microscopio de fuerza atémica (AFM) es un instrumento que permite
medir las propiedades mecdnicas del ligante asfaltico con resolucién
atémica. De tal forma que se obtiene de esta forma informacion

importante de la muestra, las cuales influyen a escala macroscépica, tales
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como la rigidez, la viscoelasticidad, la plasticidad, la adhesién, la fractura
y la curacién (Binnig et al., 1986). La principal aplicacién del AFM ha sido
la formacién de imégenes superficiales a alta resolucién de las estructuras

bioldgica del material (Burnham y colton, 1989).

MODOS DE MEDICION

Para la obtencién de las propiedades AFM cuenta con tres modos de
medicién, los cuales son: modo de contacto (CM, por sus siglas en inglés),
modo de no contacto (AC, por sus siglas en inglés) y modo de fuerza pulsada

o contacto intermitente (Raghavan, VanLandingham, y Nguyen, T., 2000).

El modo de contacto es la interaccién entre la punta que se une al final del
voladizo con una baja constante de resorte y la constante de resorte efectiva
que mantienen los dtomos de la muestra. Debido a que la punta barre la
superficie, la fuerza de contacto origina la deflexién del voladizo de modo
que este se adapta a la superficie topografica de la muestra, permitiendo
distinguir zonas con diferentes comportamientos mecénicos, para esto la

fuerza entre la punta y la muestra se mantienen constante (Haugstad, 2012).

En el modo de no contacto (AC), la fuerza aplicada es mucho menor
que para el CM, lo cual es una ventaja cuando no se quiere deteriorar la
superficie a medir y cuando se estudian muestras blandas o eldsticas tales
como el ligante asfaltico (Raghavan, VanLandingham y Nguyen, 2000). En
el modo AC las fuerzas entre la muestra y la punta son muy pequeiias, por
lo que sus mediciones se basan en la frecuencia resonante o amplitud del
voladizo (Haugstad, 2012).

Por tanto, en el modo de fuerza pulsada o contacto intermitente, la punta
realiza una interaccion de contacto intermitente con la muestra mientras
va barriendo en la superficie, evitando de esta forma el deterioro de la
muestra que puede resultar de operar en el modo de contacto (Haugstad,
2012). Este modo permite ampliar las capacidades del microscopio mds

alld de la simple medicion de la topografia, de tal forma que se puede

obtener las propiedades tales como: la rigidez local, la adhesion, la
viscosidad, la disipacién de energia, el tiempo de contacto y las fuerzas
de largo alcance. Esto se puede hacer a tasas normales de exploracidn,
dado que el sistema trabaja a velocidades de miles de pixeles por segundo

(Haugstad, 2012).

La electrénica del modo de fuerza pulsada incluye un sistema de
adquisiciéon de datos de alta velocidad, un generador de modulacién
libremente programable y un médulo de evaluacién de datos en tiempo
real. Con el almacenamiento de la medicién completa, se lleva a cabo una

amplia evaluacién de datos post-procesamiento.

De lo anterior se deriva que dependiendo del modo de operacién y la
rigidez del material bajo investigacion, se debe elegir el modo mas

adecuado para la medicién.

OTRAS TECNICAS DE ANALISIS

Para caracterizar las propiedades micromecanicas del ligante asfaltico, se
pueden utilizar otras técnicas de andlisis que permitiran tener un detalle
completo del desempeno del ligante a escala micromecdnica. De lo
anterior se deriva la determinacién del andlisis quimico y micromecanico
del ligante asféltico, donde se han venido implementando varias técnicas
que permiten caracterizar la composicion del ligante asfaltico. Dentro
del andlisis de la composicién quimica se tiene: la Espectrometria
Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en
inglés), espectroscopfa Raman, difraccion de rayos-X, cromatografia
de gases acoplada a espectrometros de masa, espectrofotometria
ultravioleta (UV, por sus siglas en inglés), cromatografia liquida de alto
desempeno (HPLC, por sus siglas en inglés), cromatografia de columna,
cromatografia de capa fina con detecciéon de ionizacién de llama
conocido comercialmente como Iatroscan y espectrometria de masas
con fuente de plasma acoplado inductivamente (ICP-MS, por sus siglas

en inglés). Dentro de las técnicas que pueden ser utilizadas para estudiar

VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE AFM

Tabla 1. Ventajas y desventajas que presenta AFM en sus modos de medicion.

Modo de trabajo Ventajas

Contacto

-Altas velocidades de barrido

-Resolucion atémica

Inconvenientes
-Fuerzas laterales que pueden distorsionar la imagen.
-Fuerzas normales (fuertes atomica).

- Dafo a las muestras blandas

No contacto

-No se aplica fuerza sobre la muestra.

-Util para muestras hidrofébicas.

- Menor resolucion lateral.

- Menor velocidad de barrido.

Contacto pulsado o intermitente

-Mayor resolucion lateral
-Menor interaccién con la muestra.

-Mejor obtencion de propiedades micromecanicas.

- Menor velocidad de barrido.

- Aplicaciéon de mayor fuerza daia la muestras blandas.

(Fuente: instituto de ciencia y tecnologia de polimeros, 2013).
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el comportamiento micromecénico del asféltico incluyen: el reémetro
dindmico de cortante (DSR, por sus siglas en inglés), el analizador
mecdnico dindmico (DMA, por sus siglas en inglés), el microscopio de
fuerza atémica (AFM) y la microscopia por barrido electrénico (Aguiar
et al, 2015; Allen et al., 2012). La aplicacién y desarrollos de las técnicas
antes mencionadas servirdn para realizar una evaluacion exhaustiva en
el comportamiento de los ligantes asfaltico. Si bien es cierto AFM es
una excelente herramienta en lo respecta a andlisis micromecdnico, la

comparacién y correlacién con el anélisis quimico es muy importante.

COMPORTAMIENTO MICROMECANICO
DEL ASFALTO

Con el objetivo de comprender los principios del comportamiento
micromecédnico del asfalto, se ha realizado una recopilacién de
informacién a partir de investigaciones previas, las cuales se han
desarrollado utilizando la técnica del AFM. Uno de los primeros
estudios cientificos fue desarrollado por Loeber, Sutton, Morel y
Mulleer, (1996); que obtuvieron imdgenes de baja resolucién que
segun indican son moléculas de asfaltenos dentro de un gel o matriz
asfaltica. Asi mismo observaron imagenes de estructuras tipo "abeja"
distribuidas aleatoriamente dentro de la matriz asfaltica. Por su parte,
Pauli, Branthaver, Robertson y Grimes (2001) demostraron a través del
AFM que las asociaciones de asfaltenos o particulas coloidales junto con
grupos funcionales polares pueden resultar en el desarrollo de funciones

microestructural en la interfase ligante-aire.

En un estudio similar, Jager, Lackner Eisenmenger, (2004) y Masson,
Leblond, Margeson, (2007), revelaron que la morfologia del asfalto esta
dividida en el drea que corresponde a la estructura abeja, permitiendo
observar la clasificacién del asfalto en 3 grupos distintos: 1) dispersién
fina (0,1-0,7 um) en matriz homogénea, 2) dominios de 0,1 pm y 3)
cuatro fases diferentes de distintos tamafios (catana, per, para y sal-
fase). Sin embargo, tuvieron la limitante que no lograron correlacionar
la morfologia por AFM y los cuatro componentes del asfalto (saturados,

asféltenos, resinas y arométicos).

En cambio Allen, Little y Bhasin, (2012), enfatiza que previo al
envejecimiento, los ligantes asfalticos muestran dos fases distintas:
una fase continua y otra fase dispersa. Mediante la nano indentacién
determiné las propiedades micromecdnicas tales como: rigidez,
adherencia y comportamiento eldstico-plastico. Los investigadores
demuestran que la influencia del envejecimiento oxidativo genera cambios
microestructurales en la estructura del asfalto, tales como: la dispersion
de fases, el agrupamiento y la materializacién; por lo que sugieren que
las estructuras tipo abeja son el resultado del dltimo proceso, donde una

nueva subfase es identificada dentro de la fase dispersa.

Por su parte, Dourado, Simao y Leite, (2012) mediante el AFM
mostraron las diferencias significativas en la elasticidad del asfalto,

tanto en estructura tipo abeja como en la fase continua. Ellos realizaron

indentaciones en distintos puntos de la estructura tipo abeja y se encontré
que la recuperacion eldstica depende de la estructura coloidal de la abeja.
McCarron, Yu, Tao y Burnham, (2012) asumen que las estructuras tipo
abeja estdn relacionadas a las ceras en los asfaltos, concluyendo que un
incremento en la temperatura puede ser asociado con una reduccién en
la altura de las estructuras tipo abeja. Los autores basan este supuesto
en investigaciones previas por Moraes, Pereira, Simao y Leite, (2010),
quien hipotetizé que las estructuras tipo abeja son el resultado de la

cristalinizacién de ceras dentro del ligante asfaltico.

La microscopia de fuerza atémica (AFM) se puede utilizar para determinar
los mddulos de relajacién de distribuciones bimodales y trimodales de
microfases de asfalto para evaluar las diferencias entre el comportamiento

viscoeldstico (Allen, Little, Bhasin y Lytton, 2013).

Siguiendo los resultados del comportamiento del asfalto Yu, Burnham y
Tao, (2015), recomiendan comparar lo obtenido mediante AFM con otras
mediciones a nanoescala tales como nanoindentacién o andlisis mecénico
dindmico. De esta forma las relaciones entre las microestructuras,
las propiedades mecanicas y quimicas del ligante asféltico se podrian
establecerse, para desarrollar un modelo relacionado con la estructura de

las propiedades mecanicas.

Otros investigadores han utilizado varias técnicas de AFM para estudiar
los efectos de mezclas tibias (WMA, por sus siglas en inglés) en la
nanoestructura y la microestructura, asi como las propiedades adhesivas
y cohesivas de un aglutinante de asfalto. Estos observaron que las
estructuras tipo abeja estan presentes en asfalto originales y modificados,
(Nazzal, Abu-Qtaish, Kaya, y Powers, 2015.).

Finalmente, Aguiar et al.,, (2015), mediante la técnica de AFM lograron
determinar las distintas fases presentes dentro de los distintos
componentes del asfalto. Las mediciones obtenidas parecen indicar que en
el caso del asfalto evaluado, las estructuras tipo abeja no estdn relacionadas
con los asfaltenos, por tanto la hipétesis que las estructuras tipo abeja son el
resultado de procesos de oxidacién, modificacion del asfalto con polimeros
o cristalizacion de ceras parafinicas dentro del ligante asféltico parece no
ser factible. Sin embargo, si hay evidencia clara que el envejecimiento por
temperatura tiene un efecto sobre la morfologia del asfalto, y como tal,
dentro de cada una de las fases presentes en los distintos componentes

SARA (saturados, resinas y aromaticos).

Para representar la informaciéon antes mencionada por investigadores
que han estudiado la estructura del asfalto; se muestran la Figura 3,
en esta se puede observar: la topografia, la fuerza méxima, la rigidez
y la adhesién presentes en el ligante asfaltico, para la obtencién de
estas propiedades se utilizé el modo de fuerza pulsada. Las mediciones
fueron obtenidas mediante un analisis morfolégico del asfalto PG64-22,
el cual proviene de la refineria Costarricense de Petréleo (RECOPE),
dicho andlisis tuvo lugar en las instalaciones de los laboratorios de

micromecdnicas del LanammeUCR.
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CRITERIOS DE DISCUSION

Durante mucho tiempo diversos investigadores han realizado la labor
de estudiar el comportamiento micromecanico del asfalto, pues es a
partir de este andlisis que se puede mejorar los modelos de desempefo
de la mezcla asfaltica. A raiz de esto se ha venido utilizando el AFM
para determinar las propiedades fisicas y micromecénicas del ligante
asfaltico, entre ellas estan: la penetracién méaxima y la fuerza relacionada
a esta, la adhesividad, el trabajo por adhesion, la rigidez y la respuesta
viscoelastica, (Dourado et al.,, 2012). Los resultados de topografia, fuerza
maxima, adhesién y rigidez son las propiedades fundamentales obtenidas
con el microscopio de fuerza atémica en el modo de fuerza pulsada o
contacto intermitente. Estas permiten visualizar el comportamiento del
ligante asfaltico cuando se le estd aplicando determinada fuerza, que tan

rigido o adhesivo resulta ser.

De lo anterior se derivan las distintas teorias acerca de las propiedades
micromecénica del asfalto, las cuales han llevado a los investigadores a
determinar las cuatro fases fundamentales en el asfalto que se denominan
catana-fase (estructura tipo abeja), peri-fase (alrededor de la catana-
fase), para-fase (regiones disueltas) y sal-fase (zona de mds alto contraste)
(Aguiar et al., 2015).

La determinacion de las fases del ligante asféltico ha generado un debate entre
los cientificos dado que cada uno tiene distinta hip6tesis de la estructura
tipo abeja. Tal es el caso de Masson, Leblond y Margeson, (2006) quienes
planteaban que la peri-fase es la regién oscura que rodea a los asfaltenos,
y que esta fase se debia a las resinas que son los compuestos mds polares
de los maltenos y de menor dureza que los asfaltenos. Por su parte, Aguiar
et al., (2015) afirman que los asfaltenos no estan asociados directamente a
la catana-fase; mientras tanto, Pauli, Grimes, Beemer, Turner y Branthaver,
(2011) brindan una nueva teorfa de que las ceras eran las responsables de
la estructura tipo abeja, concluyendo asi que la interaccién entre las ceras
de parafina y los componentes restantes que constituyen el asfalto son los
responsables de la microestructura del mismo, incluyendo la estructura tipo

abeja. Por tanto, Jager et al., (2004) y Aguiar et al,, (2015) coinciden en que

(c)

Figura 3. Mediciones en el modo de fuerza pulsada, asfalto PG64-22: a) topografia, b) fuerza méxima, c) rigidez y d) adhesién. (Fuente: LanammeUCR)

las estructuras tipo abeja observadas en la superficie del ligante asfaltico se
caracterizan por un aumento de la penetracion de la punta del AFM en el
ligante e indica que las partes mas rigidas de la matriz estdn interconectadas
y que una posible explicacion viene dada por la disposicién espacial de las
micelas. Por otro lado Yu,, et al (2015) expresa que la microestructura de
los ligante asféltico se desarrolla dependiendo de las fuentes de crudo, el

método de preparacién de la muestra, y la historia térmica.

La nanoindentacién es un campo de conocimiento que dia a dia avanza
a un ritmo muy répido especialmente con el microscopio de fuerza
atémica, dado que proporciona resultados mas rapidos y precisos.
Esta técnica es una excelente herramienta para estudiar el movimiento
individual de los dtomos en las estructuras del material a analizar (Roa,

Oncins, Diaz, Sanz, y Segarra, 2011).

Como parte de los resultados que ha obtenido en LanammeUCR referente
a las fases del ligante asfaltico, se muestra en la Figura 4 la topografia
y composicion de fases (catana, per, para y sal-fase) que envuelven a la
matriz asféltica tal como lo detalla Aguiar (2015). Lo anterior demuestra
la hipétesis de que las estructuras tipo abejas estan presente en la catana-

fase, la cual se encuentra en el grupo de los maltenos.

(a) (b)
Figura 4. Imégenes de mediciones en el modo de no contacto (a) topografia y
(b) deteccion de fase del asfalto original. (Fuente: LanammeUCR)
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CONCLUSIONES

Mediante la revisién bibliografica consultada se logré estudiar a fondo para-fase brindando de esta forma la rigidez del material; mientras
las técnicas del microscopio de fuerza atémica, el cual no solo permite que los maltenos son los que brindan mayor adhesividad, lo que es
obtener la morfologia de la superficie, sino también propiedades como congruente pues son componentes mas viscosos.

la topografia, la rigidez y adhesion. El conjunto de estas propiedades se

. L Lo anterior sirve de fundamento para futuras investigaciones como la
obtiene con el modo de fuerza pulsada, por tanto, la seleccién del modo

determinacién del médulo de rigidez en el ligante asfaltico. Para esto se
va a depender de lo que se desea obtener.

requiere aplicar técnicas de nanoindentacidn la cual permite estudiar

Con base en las investigaciones consultadas, se puede concluir que los rangos de deformacién elastica del material. La informacién
el comportamiento microestructura del asfalto tipo abeja no estin de dichas técnicas puede ser correlacionada con los resultados de
relacionadas con los asfaltenos, dado que estos se encuentran en la variables obtenidas con otras metodologias de laboratorio.
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