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En la actualidad el sector de la pavimentacion asfaltica se encuentra inmerso en la bdsqueda continua
de nuevas soluciones para dotar a las mezclas asfalticas de una mayor durabilidad, alargando la vida util
de los pavimentos y minimizando asi el impacto ambiental de los procesos de construccién y conservacion
de firmes bituminosos.

La utilizacién de nuevos materiales, compatibles con las mezclas, que puedan introducir efectos sinérgicos
en propiedades clave, es uno de los principales campos de desarrollo hasta la fecha. El grafeno es uno
de los materiales mas estudiados debido a sus propiedades intrinsecas y a la aparicion de nuevas técnicas
de procesado que ha permitido abaratar su coste de obtencién. La dificultad de su incorporacién reside en
la necesidad de una distribucion homogénea en el conjunto de la mezcla y una correcta funcionalizacion
quimica que permitan la constatacion de mejoras significativas en el conjunto de la mezcla.

El presente articulo expone los resultados obtenidos durante las etapas de desarrollo y uso industrial hasta
la fecha de un aditivo en base grafeno, especialmente disefiado para su inclusién en mezclas bituminosas,
analizados desde el punto de vista de las mejoras observadas en las mezclas fabricadas.

Dichas mejoras han consistido fundamentalmente en un aumento de la tenacidad y ductilidad de las
mezclas respecto a aquellas fabricadas con betiin convencional sin aditivo, lo que supone una ventaja
competitiva técnica y econémicamente viable.
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The asphalt paving industry is immersed at present in the continuous search for new solutions to provide
asphalt mixes with greater durability, extending the useful life of the pavements and thus minimizing the
environmental impact of the construction and conservation processes of bituminous layers.

The use of new materials, compatible with mixtures, which can introduce synergistic effects on key
properties, is one of the main fields of development to date. Graphene is one of the most studied materials
due to its intrinsic properties and the appearance of new processing techniques that have allowed to
reduce its cost. The main difficulty of its incorporation lies in the need for a homogeneous distribution
in the whole mixture and a correct chemical functionalization that allows the verification of significant
improvements in the mixture performance.

This article presents the results obtained during the development and industrial use stages, to date, of a
graphene-based additive specially designed for inclusion in bituminous mixtures, from the point of view
of the improvements observed in the manufactured mixtures.

These improvements have mainly consisted of an increase in the tenacity and ductility of these mixtures
compared to those manufactured with conventional bitumen without adittive, what represents a
competitive technically and economically viable advantage.

Keywords: Asphalt pavement, durability, graphene, additive.

Numero 37 A Volumen X 4 Segundo trimestre 4 2020 ngerAln"nl“'
V pavimeataciéa



Grafeno funcionalizado como aditivo en mezclas bituminosas

1. INTRODUCCION

La incorporacién de nuevos materiales que sean capaces
de introducir mejoras en el comportamiento de las mezclas bi-
tuminosas, por interaccién con los compuestos presentes fun-
damentalmente en la fraccién ligante, es una de las ramas de
mayor desarrollo en la industria de la pavimentacion en la ac-
tualidad. Estas adiciones buscan la maximizacién del desem-
pefio funcional de las mezclas dotandolas de mayor compe-
tencia y durabilidad de forma andloga a lo conseguido en otras
ramas de la industria con la aparicion de los materiales com-

puestos.

2. INTEGRACION DE GRAFENO EN MEZCLAS AS-
FALTICAS

2.1 Generalidades

Uno de los materiales mas estudiados hasta la fecha y con
mayor proyeccion en cuanto a sus capacidades mecanicas y
termo-eléctricas es el grafeno. Se trata de una forma alotrépi-
ca del carbono, que posee una estructura laminar de un 4to-
mo de grosor compuesta por anillos hexagonales de atomos
en un mismo plano unidos covalentemente mediante orbita-
les hibridos sp2 tal y como se puede observar en la Figura 1.
Esta estructura tipo red es responsable de las caracteristicas me-
canicas propias del material que derivan de la fuerte interac-
cién covalente entre los &tomos de carbono. Su elevada resis-
tencia a la rotura, tenacidad y resiliencia le confieren un
potencial extraordinario para la obtencién de composites orien-
tados a la mejora de materiales.

Por su proceso de obtencion y las caracteristicas descritas, el
grafeno ha resultado hasta nuestros dias un material de coste
elevado, sin embargo, la optimizacién de dichos procesos y el
consiguiente abaratamiento ha activado numerosos proyectos
en la busqueda de nuevas aplicaciones técnicamente viables y
econoémicamente abordables [1].

2.2 Mezclas asfdlticas. Asfaltenos. Compatibilidad qui-
mica

Las mezclas asfélticas son una combinacion de éridos de es-
queleto mineral determinado inmersos en una matriz de ligan-
te bituminoso. Este ligante hidorcarbonado procede de la des-
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Figura 1. Formas alotrépicas del carbono

tilacién de hidrocarburos naturales y de forma general esta
compuesto de cuatro fracciones fundamentales; asfaltenos, sa-
turados, nafteno-aromaticos y resinas o polares. Puede obser-
varse una compatibilidad quimica evidente si se comparan las
estructuras descritas en 2.1 y la detallada en la Figura 2, que
se corresponde con estructuras tipo de fraccion asfalténica en

un bettn de pavimentacién.

Figura 2. Ejemplos de estructura asfalténica en bettin de
pavimentacion



2.3. Objetivo de la integracidn de grafeno en mezclas
asfélticas. Funcionalizacion

El objetivo perseguido en la presente investigacion es tras-
ladar, via sintesis de un aditivo comercial para mezclas bitumi-
nosas, los efectos sinérgicos ya conocidos de la adicién de gra-
feno en matrices complejas. Con el fin de facilitar esta
incorporacion se ha trabajado con preparados de grafeno mo-
dificados quimicamente buscando un aumento de solubilidad
en el ligante a la vez que se potencian las interacciones arido-li-
gante en la interfase de la mezcla bituminosa.

3. ETAPA DE DESARROLLO DE PRODUCTO. PRO-
PIEDADES MECANICAS ENCONTRADAS.

3.1 Desarrollo de producto

Durante el periodo de desarrollo de producto se llevaron a
cabo diferentes experiencias enfocadas a la consecucion de una
incorporacién homogénea de los preparados de grafeno al be-
tin de pavimentacién, buscando la total miscibilidad y estabi-
lidad. De forma paralela, con las soluciones optimizadas, se re-
alizaron test de trabajabilidad con el fin de descartar que,
debido a su elevada superficie especifica, la integracion de gra-
feno supusiera un aumento de la viscosidad del betuin tal, que
hiciera incompatible la adicién del preparado con el manejo y
puesta en obra de la mezcla. Los tipos de mezcla de referen-
cia elegidos para el desarrollo del producto fueron de tipo AC
16 Sy BBTM 11B.

3.2 Propiedades mecdnicas encontradas

Una vez superada la fase de compatibilidad, se procedié
a evaluar las capacidades mecanicas de las mezclas fabricadas
en laboratorio mediante el ensayo de sensibilidad al agua UNE
EN 12697-12:2009 a 15°C para la mezcla tipo AC16S. Para
ello se eligié un patrén con valor relativamente bajo de resis-
tencia conservada con el fin de poder observar mejoras signifi-
cativas debidas a la funcionalizacién potenciadora de la adhe-
sividad y se prepararon muestras con porcentajes de aditivo de
un 0.2% en peso sobre el bettin de distintos preparados de
grafeno. Las mezclas se fabricaron con arido de naturaleza ca-
liza y betdin B35/50. Los resultados obtenidos se detallan en la
tabla 1.

Como se puede apreciar se han constatado mejoras en el
paradmetro ITSR(%) en todos los casos y aumentos de resisten-
cia a traccion, siendo especialmente relevantes las alcanzadas
con los preparados de grafeno denominados ASF#03 y
ASF#06, que poseian la misma funcionalizacion con vehiculos
de integracion diferentes. Tras los resultados obtenidos para la
mezcla tipo AC se procedi6 a realizar ensayos de cantabro seco
(NLT 352/00) y hiimedo (NLT-362/92) sobre mezcla disconti-
nua BBTM 11B utilizando para ello el preparado ASF#06. En
este caso se buscaba corroborar, a nivel de mezcla, los resulta-
dos preliminares de investigaciones ya publicadas que avalan
un cambio en el comportamiento de betunes de pavimenta-
cion al integrar grafeno [2][3]. Los datos obtenidos se mues-
tran en la Tabla 2.

Tabla 1. Sensibilidad al agua a 15°C mezcla AC16S con diferentes aditivos en base grafeno

TIpO de Muestra ITSq (MPa) ITS,, (MPa) ITSR (%) ‘

Muestra patrén (AC-16) 23
AC16 (+0,2% BECSA-ASF#01) 2,46 2,10 85
AC16 (+0,2% BECSA-ASF#02) 2,56 2,12 83
AC16 (+0,2% BECSA-ASF#03) 2,53 2,26 20
AC16 (+0,2% BECSA-ASF#04) 2,76 2,33 84
AC16 (+0,2% BECSA-ASF#05) 2,52 2,04 81
AC16 (+0,2% BECSA-ASF#06) 2,47 2,25 91
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Tabla 2. Ensayo Céantabro a 25°C sobre BBTM11B

Tipo de Muestra % pérdida Cant. Seco % perdlda Cant. Himedo Densidad (Kg/m3)

Muestra patrén (BBTM 11 B)
35/50 3.0

5,6 2081

Muestra patrén (BBTM 11 B)

PMB 45/80-65 21

58 2056

Muestra patrén (BBTM 11 B)
35/50 + (0,2% graphenit- 4,9
BECSA-ASF#06)

4,0 2079

En los ensayos realizados se ha constatado que hay un
cambio de comportamiento significativo de la mezcla fabricada
con bettin 35/50 cuando se integra el compuesto de grafeno
ASF#06, evidenciando una tendencia a emular la pérdida de
particulas obtenida con un bettin PMB 45/80-65. Este com-
portamiento parecia encontrarse en la direccién apuntada por
otros investigadores a nivel de ligante, pero era necesario un
estudio més detallado para acotar lo representativo de la mejo-
ra en el conjunto de la mezcla asfaltica. Por otro lado, en pre-
sencia del aditivo, la accion del agua arrojaba resultados algo
paraddjicos; la mezcla se comportaba mejor, a efectos de este
test, en condiciones de cantabro himedo al integrar el aditivo
respecto a las condiciones en seco. Con posterioridad se pudo
evidenciar que este fenémeno tiene su origen en un proceso
de hidrolisis en la funcionalizacién quimica utilizada que redun-
da en un efecto multiplicador de la adherencia en la interfase
en presencia de agua.

Con el fin de poder cuantificar los posibles efectos modifi-
cadores producidos en el seno de la mezcla asfaltica, se abordo
la realizacién de ensayos tipo Fénix [4], en colaboracion con la
Universidad Politécnica de Catalufia (UPC), con objeto de ana-
lizar la variacion de parametros algo mas especificos, como el
indice de tenacidad (IT) o la ductilidad (d0.5PM). Los datos ob-
tenidos para mezcla BBTM11B a 20°C se muestran el la Figura
3.

En los gréficos se observa un aumento significativo de la
tenacidad y ductilidad de las mezclas al integrar el aditivo en
base grafeno, lo que explicaria el comportamiento observado
en los ensayos de pérdida de particulas (cantabro).

En referencia al comportamiento anteriormente citado de la
mezcla aditivada en presencia de agua, se desarrollaron una
serie de pruebas encaminadas a evaluar el efecto de la presen-
cia del aditivo en mezclas semicalientes fabricadas con espu-
ma de betdn. Estas mezclas sufren variaciones en algunas de
sus caracteristicas fisico-mecanicas con respecto a sus homo-

nimas fabricadas en caliente, hecho atribuido generalmente al
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menor envejecimiento que sufre el ligante durante un proce-
so de fabricacién a menor temperatura. Pero parece razonable
pensar que estas variaciones pudieran, de algtin modo, incluir
los efectos negativos de la presencia residual de agua, bien pro-
veniente de la propia técnica de fabricacion, o bien trazas de
agua presente en los aridos como consecuencia de un menor
calentamiento durante el proceso de fabricacién [5]. Para com-
probar este extremo se realizaron ensayos de sensibilidad al
agua seglin UNE EN 12697-12:2009 de forma comparativa
para una mezcla patrén y la misma mezcla fabricada mediante
espumacion directa a 130°C. La experiencia se realizé en plan-
tay los resultados obtenidos se observan en la Tabla 3.

Se puede apreciar que existe una diferencia significativa en
el parametro ITSR(%) entre la mezcla patrén en caliente
(161°C) y su equivalente espumada, asociada a una bajada de
resistencias a traccion indirecta tanto en seco como en hiime-
do. La integracion de grafeno por via hiimeda antes de la espu-
macién produce un efecto rebote al recuperar parte de la re-
sistencia en el grupo de probetas en seco y una sustancial
mejora de la resistencia en himedo, aumentando las presta-
ciones de la mezcla espumada para este ensayo, mantenien-

do el menor grado de envejecimiento del ligante.

4. FABRICACION DE MEZCLAS ASFALTICAS CON
ADICION DE GRAFENO. EXPERIENCIA EN PLANTA.

4.1 Fabricacién de mezclas en planta

Tras la etapa de desarrollo, y una vez validadas las caracteris-
ticas promovidas por la adicién de los compuestos en base gra-
feno, se ha dispuesto en una de nuestras instalaciones, un sis-
tema de dosificacién sincronizado via autémata de control
(Figura 4), que incorpora el aditivo de grafeno al proceso in-
dustrial de fabricacion con la precisién requerida. Para ello, la
adicion se realiza por via himeda directamente a la bascula de

betiin mediante pesada dindmica ya que la elevada miscibili-
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Figura 2. Ejemplos de estructura asfalténica en betiin de pavimentacion

Tabla 3. Sensibilidad al agua a 15°C y estabilidad Marshall de AC16S

Tipo de Muestra Est. Marshall (KN) ITSq (MPa) ITS,, (MPa) Temp (°C)

Muestra patrén (AC16 S)

AC16 S Espumada
(2,0% en agua) 11,4 2,43 1,86 77 131

AC16 S Espumada
(2,0% en agua)
AC16 S Espumada (2,0% en
agua) + (0,05% ASF#06)

12,6 2,62 2,18 83 130
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dad del aditivo permite una correcta homogenizacion duran-

te el proceso de pesaje y bombeo al mezclador del ligante.

4.2 Evaluacion de propiedades mecdnicas encontradas

Durante los primeros meses de 2019 comenz6 la fabricacion
de mezclas que incorporan el nuevo aditivo en base grafeno
en nuestras instalaciones de Castellon, habiendo fabricado, a
fecha de la redaccion del presente articulo, un total aproxima-
do de 3.000 toneladas mediante esta técnica. Paralelamente
se ha implantado un sistema de control de calidad adicional
con el fin de evaluar los pardmetros mas significativos en estu-
dio, mediante ensayos tipo Fénix de andlisis de curvas tension-
deformacion.

El comportamiento encontrado en los ensayos de control
de traccién indirecta y sensibilidad al agua evidencian las ten-
dencias encontradas en la etapa de desarrollo de producto. En
la Figura 5, derivada de los datos de ensayo Fénix a 20°C, se
ha plasmado la evolucién de la resistencia a traccion (RT) y la
ductilidad (d50PM) para una mezcla AC 16 50/70 S fabricada

ASFAL:!“' Numero 37 4 Volumen X A Segundo trimestre 4 2020

v pavimentackén

con arido calizo (se incluye mezcla patron con bettin modifica-

do PMB 45/80-65). Las flechas indican la variacién de los para-
metros al afiadir aditivo:

Se aprecia un comportamiento similar para la ductilidad que
el encontrado en la fase de estudio de laboratorio para la mez-
cla en caliente. En el caso de la mezcla semicaliente espumada
se observa un cambio de comportamiento con la adicion de
grafeno con respecto a lo observado en su equivalente en ca-
liente. Este cambio, consistente en una ligera disminucion de
la ductilidad y un ligero aumento de la resistencia a traccién en
condiciones de espumacion, avala la hipétesis de un cambio
de comportamiento del aditivo (hidrélisis ya comentada) en
presencia de agua. La mejora de las caracteristicas observadas
en los ensayos de traccion indirecta y sensibilidad al agua de
mezclas a 130°C descritos en 3.2 puede a su vez correlacionar-
se con este cambio de tendencia.

En los siguientes gréficos, Figuras 6 y 7, se exponen los da-
tos obtenidos a 5°C y 20°C de forma mas detallada:

- Parala mezcla convencional (160°C):
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Figura 6. Variacion en los parametros de tenacidad y ductilidad en el ensayo Fénix con la adicién de grafeno en mezcla en caliente
AC16 50/70S.

Para la mezcla semicaliente espumada (130°C):
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Figura 7. Variacion en los parametros de resistencia y ductilidad en el ensayo Fénix con la adicién de grafeno en mezcla semicaliente
espumada AC 16 50/70 S
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Los efectos encontrados en el comportamiento de la mez-
cla en caliente al afiadir el aditivo son incluso detectables en el
ensayo Fénix a menor temperatura (5°C), donde las diferen-
cias tienden a minimizarse por la mayor rigidez del material.
Para la mezcla espumada se observa un aumento de la resis-
tencia a tracciéon para ambas temperaturas de ensayo y una
menor ductilidad a 20°C al afadir el aditivo. Sin embargo, a
menor temperatura (5°C), se obtiene una inversion de la ten-
dencia para d0.5PM con respecto a lo observado a 20°C. Este
comportamiento deberéa ser analizado en lo sucesivo para com-
probar su reproducibilidad, pues indicaria el aporte de un pe-
quefio plus de ductilidad para las mezclas espumadas cuando el

pavimento trabaja a baja temperatura.

\
T(‘f,r(':‘)P Tipo de iren | et (%)

| Espumacié

(% EYIEV

Densidad IRT

Los valores encontrados para el resto de parametros del
ensayo Fénix a 20°C para este ejemplo se detallan en la Tabla
4.

Es interesante resaltar el efecto que la espumacion del be-
tun produce en los pardmetros de la mezcla. Aumenta de for-
ma considerable su ductilidad y tenacidad respecto a la mez-
cla en caliente convencional (efecto del menor envejecimiento
del bettin en el proceso de fabricacion) en detrimento de su
energia de rotura (cohesién, Gp). La adicién del aditivo en ba-
se grafeno parece compensar en parte esta disminucién, man-
teniendo los efectos positivos del menor envejecimiento.

Cabe resefiar que, de forma paralela a los efectos ya descri-
tos, se producen con caracter general, con la inclusion del adi-

}AC'IGPMB 45/80- 65H H 2462 H

6,8 1,1

|
--_---_

20° C \ 0,05 - H 2454 H

0,42 H 7,3 H 490 289 1,0 .

H |

Tabla 4. Resumen de parametros Fénix del estudio en planta de AC 16 50/70 S.

48

Densidad [Kg/m3)

Figura 8. Densidades de compactacién por impactos en laboratorio de la mezcla AC 16 50/70 S estudiada.
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tivo en base grafeno, variaciones significativas en la compac-
tabilidad de las mezclas analizadas como las indicadas en la Fi-
gura 8. Asi se obtienen para el mismo ejemplo descrito, las si-
guientes densidades tras compactacién en laboratorio.

Es importante resaltar que esta serie de valores se obtiene
en el marco de un continuo de fabricacion por lo que se han
minimizado las posibles interferencias que podrian producir va-
riaciones significativas en la densidad relativa de los aridos. Se
observa un aumento de la densidad tanto al afiadir grafeno a la
mezcla en caliente convencional como en el caso de la mezcla
espumada. Este fendmeno de mejora subyace, muy probable-
mente, tras el comportamiento observado para algunas magni-
tudes determinadas en los ensayos mecanicos, mientras es in-
cierto su grado de responsabilidad en otras, como por ejemplo
la ductilidad. Indistintamente, no cabe duda que la adicién pue-
de aumentar por esta otra via el potencial de durabilidad de las
mezclas al disminuir el contenido en huecos y facilitar su pues-

ta en obra.

5. Conclusiones

El presente articulo muestra los resultados obtenidos en las
fases de desarrollo e implementacién industrial de una nueva
adicion que integra grafeno para mezclas bituminosas incor-
porando el aditivo por via himeda. Se aplica tanto a la fabri-
cacién de mezclas en caliente convencionales como de mez-
clas semicalientes fabricadas con tecnologia de espuma de
betdn. En base a los resultados obtenidos pueden extraerse las
siguientes conclusiones:

- Laintegracion en mezclas bituminosas de grafeno co-
mo aditivo debidamente funcionalizado y en concen-
traciones de entre 0.05-0.2% con respecto al conte-
nido de betln en las mismas, produce mejoras
significativas en las caracteristicas mecénicas de la
mezcla asféltica en lo referente a susceptibilidad al
agua, tenacidad y ductilidad, influyendo por tanto en
su durabilidad, siendo dicha integracion viable en tér-
minos industriales y competitiva en términos econé-
micos.

- Laadicién de aditivo en base grafeno en mezclas se-
micalientes fabricadas con tecnologia de espuma de
betdn genera un efecto positivo en su comportamien-
to mecanico, que se evidencia en un repunte de la

resistencia a traccién, una mejora en la susceptibili-

dad al agua y un aumento de la cohesién (energia de
rotura) con respecto a la mezcla espumada sin aditi-
var. Este efecto es compatible con el aumento de duc-
tilidad y tenacidad que conlleva el menor envejeci-
miento del bettin durante la fabricacion.

- Se ha evidenciado de forma paralela la existencia de
un efecto colateral de mejora de la compactabilidad
de las mezclas con la adicién de grafeno funcionali-
zado lo que redunda en una potencial mejora de du-
rabilidad, al facilitar su puesta en obra.

- Los hallazgos descritos en la presente comunicacion
han sido contrastados tanto a nivel laboratorio como
a nivel fabricacién industrial en planta, lo que indica
una cierta robustez de los comportamientos aun tra-

bajando con bajas concentraciones de aditivo.
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