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RESUMEN

na de las vias para la fabricacién de mezclas bi-
U tuminosas es el empleo de zeolitas que debi-
do a su estructura quimica son capaces de absorber
agua, que posteriormente es liberada en la mezcla
asfaltica. Este hecho produce la espumacion de be-
tun durante los procesos de fabricacion, extendido y
compactacion del aglomerado, que provoca una re-
duccién de la viscosidad de la mezcla asfaltica y por
lo tanto permite reducir las temperaturas de trabajo.

Existen zeolitas comerciales para esta aplicacién,
que han sido evaluadas en este trabajo; pero ade-
mas se ha estudiado la posibilidad de emplear geles
de silice para este mismo fin, debido a sus propie-
dades quimicas y a sus capacidades de absorcién y
liberacion de agua.

En primer lugar se han caracterizado estos com-
puestos, mediante la determinacion de las isoter-
mas de adsorcién en N2, termogravimetria y la ca-
pacidad de adsorcién de agua.

Posteriormente se han fabricado mezclas asfalticas
con granulometria AC16Surf S empleando como
aditivo zeolitas comerciales y distintas geles de si-
lice. Esta fabricacion se ha llevado a cabo a dife-
rentes temperaturas de envuelta y compactacion.
Se ha utilizando la maquina giratoria para determi-
nar la compactabilidad de las mezclas, calculando el
indice de compactacién CEl para todas las mezclas
fabricadas a sus distintas temperaturas.

También se han realizado ensayos mecanicos para
medir la sensibilidad al agua y los médulos de ri-
gidez en las mezclas. Se han ensayado mezclas del
tipo AC16Surf con y sin aditivos a tres temperatu-
ras de ensayo. Con ello se pretende determinar si
es posible conseguir mezclas que precisando una
menor energia de fabricacion y compactacion, me-
diante el empleo de aditivos tipo zeolitas, cumplan
los mismos requisitos exigibles a una mezcla en ca-
liente convencional.

ANTECEDENTES

El presente trabajo pertenece a una de las lineas de
investigacion llevadas a cabo en el Proyecto Fénix:
la Actividad 7 (Mezclas Semicalientes). En esta ac-
tividad participan las empresas: Ditecpesa, Pavasal,
Elsan, Servia Cantd, CIESM y Repsol; y las universi-
dades: Universidad de Alcala, Universidad Politécni-
ca de Catalufa, Universidad de Cantabria y Univer-
sidad de Huelva.

INTRODUCCION

Las mezclas semicalientes son aquellas que se fa-
brican a menores temperaturas que una mezcla
convencional, siendo el ligante utilizado un betdn
de penetracion convencional. Para lograr esta dis-
minucién de la temperatura de trabajo, se pueden
utilizar aditivos que reduzcan la viscosidad del ligan-
te, el uso de aditivos que reduzcan la tension super-
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ficial, ayudando a mejorar la envuelta de los aridos,
o mediante el empleo de diferentes tecnologias que
ayuden a espumar el ligante (Gil et al., 2010). Entre
estas Ultimas se encuadran las zeolitas.

Las zeolitas al ser afadidas sobre la mezcla bitumi-
nosa, liberan el agua que contiene en su estructura
y produce el espumado del betln. Este espumado
hace que su viscosidad sea menor y envuelva mas
facilmente los 4ridos, logrando a su vez que la tra-
bajabilidad de la mezclas sea mejorada reduciendo
las temperaturas de fabricacién y compactacion
(D'Angelo et al., 2008). En la actualidad existen
dos zeolitas comerciales, Aspha-Min® patentado
por Eurovia Services GmbH y usada en Europa v,
Advera®WMA, perteneciente a PQ Industries y, uti-
lizada en USA. Se diferencian en el contenido de
agua en su estructura, el 21% de su masa en la pri-
meray del 18% al 22% en la segunda.

Figura 1. Estructura tetraédrica basica
de las zeolitas (IJA, 2007).

Figura 3. Estructura de zeolita tipo A (Grace Davison, 2010).

Las zeolitas (Figura 1y Figura 2) son mallas mo-
leculares de aluminosilicatos, formadas por te-
traedros de [SiO4]4- y [AlO4]5-, que se unen por
atomos de oxigeno (Rodriguez, 2004). Debido a
su estructura porosa poseen capacidad de inter-
cambio i6nico, que viene dada por la descompen-
sacion eléctrica, con lo que incorporan cationes
para mantener la electroneutralidad. También
puede acomodar en su estructura otras molécu-
las, como el agua, dependiendo del tamafio de
poro (Higueras y Oyarzun, 2003); (Rodriguez,
2004). Las zeolitas comerciales mas comunes pre-
sentan una estructura A o X, que varian en el ta-
mafio de poro entre otras cosas. Las de tipo A (Fi-
gura 3), presentan tamafos de poro entre 3-5A,
en cambio las de tipo X (Figura 4) tienen unos
8A aproximadamente, aunque este tamafo varia
dependiendo del contra-ién que contengan para
lograr la electroneutralidad.

1m WD 8

Figura 2. Imagen de una zeolita a través de
un microscopio electréonico (Mckeon, 2006).

Figura 4. Estructura de zeolita tipo X (Grace Davison, 2010).
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Figura 5. Estructura del 6xido de silicio amorfo
(Smith et al., 2008).

Los geles de silice son 6xidos de silicio amorfos y
muy porosos (Figura 5 y Figura 6), que poseen una
gran area superficial (Sdenz et al., 2007). Debido a
su porosidad y area superficial, se pueden utilizar
para la separacién y adsorcion de moléculas, adi-
tivos en pinturas, tecnologia de membranas e in-
genierfa molecular, soporte de catalizadores para
formar catalizadores heterogéneos, etc. (Pefia et al.,
2008). El tamafio de poro suele rondar entre los 5A
y los 300A, dependiendo del proceso de sintesis uti-
lizado (Pena et al, 2008).

En este articulo se ha estudiado la posibilidad de
uso de geles de silice como zeolitas, comparando
los resultados obtenidos con los de una mezcla de
referencia.

EQUIPOS EMPLEADOS
Equipo de adsorcion

Las isotermas de adsorcién de agua ayudan a co-
nocer la cantidad de agua de equilibrio de un com-
puesto expuesto a una temperatura y una hume-
dad relativa conocidas (Gélvez et al., 2006).

Antes de realizar el ensayo, las muestras fueron
sometidas a un pretratamiento para secarlas. Las
muestras de Silice fueron secadas en una estufa a
110°C y la zeolita fue puesta a vacio y a una tempe-
ratura de 200°C, todas ellas durante 20h. El equipo
usado para el tratamiento a vacio fue FloVac Degas-
ser de la casa Quantachrome.

Figura 6. Imagen de una gel de silice a través de un
microscopio electrénico (Grace Davison, 2010).

Las isotermas de adsorcion-desorcion a 25°C se
efectuaron con el equipo de anélisis Hydrosorb
Modelo HS-10 de la casa Quantachrome (Figura
7). La humedad relativa del interior del equipo
fue aumentando desde un 5% hasta el 95%, a
intervalos del 10%. El criterio fijado para el au-
mento de la humedad fue que la presidon no va-
riase mas del 0,05mmHg durante Tmin, siendo el
tiempo de equilibrio de 10min. De esta forma, se
asegura que la muestra ha adquirido peso cons-
tante para esa humedad relativa. Para el célculo
de la isoterma de desorcion se aplicé el mismo
criterio, pero disminuyendo gradualmente la hu-
medad relativa.

Figura 7. Equipo para la medida
de las isotermas de agua.
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Compactador Giratorio

Para realizar el estudio de la facilidad de compac-
tacion de las diferentes mezclas bituminosas, se ha
empleado como método de mediciéon la maquina
giratoria recogido en la norma UNE-EN 12697-10.
Dicha compactadora proporciona informacién so-
bre el esfuerzo que es necesario para compactar
una probeta y la densidad que va alcanzando en
funcion del nimero de giros dado.

La fabricacion de las mezclas se realizd con el 6ptimo
de ligante y de forma individual en una amasadora
mecanica, siendo la duracién de cada compactacion
de 200 giros (UNE-EN 12697-10). La presion vertical
gue aplica la maquina giratoria fue de 600 kPa con
un angulo de giro de 0,82° y una velocidad de 30
rpm, segln marca la norma UNE-EN 12697-31.

La trabajabilidad de las diferentes mezclas fabri-
cadas se ha calculado el indice CElI (Compaction
Energy Index), utilizando los resultados obtenidos
de las curvas de densificacion desde el giro 8 hasta
alcanzar el 92% de la densidad maxima, valor que
corresponderia a la densidad minima de apertura
al trafico. Cuanto menor sea este coeficiente mas
facilmente se compacta la mezcla (Mahmoud y
Bahia, 2004).

Ensayo estatico: Sensibilidad al agua

Para estudiar la pérdida de cohesion debida a la sa-
turacion y accion del agua en las mezclas bitumino-
sas, se ha realizado el ensayo se sensibilidad al agua
que marca la norma UNE-EN 12697-12.

Para ello, se fabricaron 8 probetas de tipo Mars-
hall de forma individual para cada tipo de mezcla
y temperatura de estudio. Las probetas se separa-
ron en dos grupos de 4 de forma que cada grupo
sea lo mas homogéneo posible segin su densi-
dad. Uno de los grupos fue conservado en una
sala a una temperatura de 20°C y otro fue sumer-
gido en agua a 40°C durante tres dias después
de haber sido sometido a tratamiento en vacio
durante 30 minutos, segun indica la norma. Pa-
sado ese tiempo, se procedié a acondicionar las
mezclas en una camara a 15°C durante dos ho-

ras previas al ensayo, rompiendo posteriormente
ambos grupos de probetas mediante el ensayo
de traccion indirecta segun la UNE-EN 12697-23.
Para la realizacion del ensayo se utilizé una pren-
sa universal de tipo estatico.

Ensayo dinamico: Médulo de Rigidez

Para tener una primera aproximacion del comporta-
miento reoldgico de las mezclas bituminosas, se ha
realizado el ensayo del médulo de rigidez (UNE-EN
12697-26:2006), que permite clasificar las mezclas
en funcién de su rigidez y determinar como afecta
el uso de aditivos y la reduccion de la temperatura
de fabricacion, a sus propiedades. De los diferentes
métodos especificados en la norma 12697-26:2006
para caracterizar la rigidez de las mezclas, se ha
empleado el recogido en el anexo C: Ensayo de
traccion indirecta sobre probetas cilindricas.

Para cada tipo de mezcla y temperatura se ensa-
yaron 4 probetas Marshall. Estas probetas se man-
tuvieron a una temperatura constante de 20°C en
una sala climatizada al menos durante un periodo
de 24h, como indica la norma UNE-EN 12697-26.

El ensayo se realizd6 mediante traccion indirecta mi-
diendo la deformacién que sufre la probeta en un
plano perpendicular al de la aplicacién de la carga
gue pasa por el centro de la probeta. Cada ensayo
consta de 16 ciclos de carga a intervalos de 3s, utili-
zandose para el calculo los ciclos del 11 al 15.

Para este trabajo, todas las mezclas fabricadas han
sido del tipo AC16Surf S, con una granulometria
ajustada al centro del huso. El ligante utilizado fue
un B 50/70, en la cantidad 6ptima obtenida median-
te el método Marshall (UNE-EN 12697-30) y el es-
tudio del porcentaje de huecos en mezcla (UNE-EN
12697-8), resultando ser del 4,85% sobre mezcla.

Se trabajo con temperaturas de fabricacién y com-
pactacion entre 160°C y 120°C en un rango de
20°C, utilizando para ello una amasadora mecani-
ca calorifugada.
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A continuacion se presenta un breve resumen de
los aditivos empleados en este estudio:

e La zeolita es un aditivo utilizado en mezclas bi-
tuminosas para descender las temperaturas de
fabricacién de las mismas, siendo afiadido a la
mezcla en un 0,3% sobre el peso de la mezcla.
Este compuesto posee en su estructura molecular
un 20% de agua de hidratacion. Al calentarse la
mezcla a una temperatura de entre 85y 180°C,
el agua contenida de su estructura se libera cau-
sando una expansion volumétrica del betun que
dara como resultado la aparicién de espuma de
betun, permitiendo mejorar la manejabilidad de la
mezcla y la compactacion, asi como la cubricion
de los &ridos por el ligante a temperaturas mas
bajas que la de las mezclas calientes (Button et
al., 2007).

e Gel A es una silice amorfa sintética que se presen-
ta en forma de polvo blanco. Su uso habitual es
como agente portador de aditivos en alimentos/
piensos para diferentes aplicaciones industriales.

e Gel B es una silice amorfa sintética cuya aparien-
cia es en forma de polvo blanco. Se usa como
agente mateante para plastico, papel y tintas de
impresion.

e Gel C es una forma amorfa de la silice en estado
granular. Se aplica principalmente en desecadores
y como desecante en unidades de vidrio aislante.
En condiciones activas, puede desprender calor
cuando absorbe agua u otras substancias.

Para determinar la cantidad a usar de los geles
en las mezclas para simular el espumado, se rea-
liz6 la siguiente metodologia: se pesd una canti-
dad de cada compuesto en un recipiente y se fue
anadiendo agua destilada hasta que se comprobdé
que no absorbia mas. De esta forma se determind
qué para Gel Ay B la cantidad resultante a anadir
fue de 0,02% en peso de la mezcla y para el Gel
C de 0,10% s/m.

En el caso de la zeolita, se anadié a la mezcla en
la cantidad recomendada por el fabricante (0,3%
en peso de la mezcla).

1. Caracteristicas de las zeolitas y silices
medidas

Se ha obtenido las isotermas de adsorcién-desor-
cion de agua de los diferentes compuestos comen-
tados a una temperatura de 25°C en funcion de la
humedad (Figura 8).

El tipo de isotermas que presentan los compuestos
estudiados son diferentes, lo que indica que poseen
diferente forma de adsorcion. La zeolita presenta una
isoterma hibrida tipo I, que indica que es un com-
puesto microporoso y que la adsorcion se produce
a bajas presiones y en forma de monocapa (Garcia,
2003), presentando un ciclo de histéresis a presiones
media-alta, que recuerdan a una isoterma tipo IV, de-
bido a la presencia de mesoporos, dando lugar a una
condensacion capilar en el adsorbente (Flores et al.,
2006); (Hernandez et al., 2005). Es decir la zeolita
utilizada posee microporos y mesoporos.

En el caso de los geles, el Ay B presentan una iso-
terma tipo V, que lo presentan aquellos compuestos
porosos en los cuales la interaccién adsorbato-ad-
sorbente es débil, y la adsorcién se produce en for-
ma de multicapas (Garcia, 2003). En cambio el gel
C presenta una isoterma tipo IV, caracteristico de
los sélidos mesoporosos, cuyo proceso de llenado
se produciria en forma de multicapas. La diferencia
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Figura 8. Isotermas de adsorcion-desorciéon en agua a 25°C.
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en los ciclos de histéresis que muestran las curvas

0,0030
de los geles se puede deber a la diferencia de forma
de los poros de sus estructuras y también del gas
utilizado para determinarlo (Groen et al., 2003).
0,0020
2. Energias de compactacion z
A
En la Figura 9 se muestran los resultados de la energia é 0,0010
de compactacion obtenidos en este estudio. En ella se
puede comprobar que el uso de los diferentes aditivos
precisa de una menor energia para lograr el mismo
porcentaje de compactacion (92%) con respecto a la 00000
mezcla de referencia. Cabe destacar que al disminuir v e e
las temperaturas de compactacion los distintos aditi- Temperatura(2Q)
vos obtuvieron valores de CEl similares o incluso infe- Figura 10. Resultados de resistencia conservada
riores a los de la mezcla de referencia a 160°C. de las probetas htimedas.
30,000 0,0030
25.000 //
20000 —4—Referencia 0,0020
E 15.000 - == Zeolita -
 =—GelA o
108009 —>=GelB g 0,0010 |
5.000 —=Gel C
0 . \
160 140 120 0,0000 -
Temperatura (2C) 160 140 120

Figura 9. Resultados de indice de energia.

3. Propiedades mecanicas

® Resultados a traccion indirecta

Los resultados de la resistencia de las probetas, tan-
to de las conservadas en himedo como en seco, se
encuentran representadas en las Figura 10 y Figura
11 respectivamente.

Se puede observar que para ambos grupos la resis-
tencia a tracciéon disminuye con la temperatura de
compactacion. Este descenso es mas acusado en las
probetas que han sido sometidas a las condiciones
de vacio y sumergidas en agua (Figura 10). Es de
destacar que en este caso, las mezclas de referencia
resultaron més afectadas por el tratamiento al que
fueron sometidas que las mezclas aditivadas.

Temperatura (2C)

Figura 11. Resultados de resistencia conservada
de las probetas secas.

En el caso de las probetas cuyo acondicionamiento
fue en seco (Figura 11), la mezcla de referencia y
la zeolita redujeron su resistencia con la temperatu-
ra, aunque en menor proporcion que las probetas
en humedo. Los Geles A y B mostraron tener una
resistencia a traccion casi constante al descender
20°C la temperatura de fabricacion de la mezcla
convencional. En el caso del Gel C, esta constancia
en la resistencia fue mostrada a las temperaturas
de140°C y 120°C.

e Resultados sensibilidad al agua

Los resultados obtenidos de la sensibilidad al agua
se han representado en la Figura 12.
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Figura 12. Resultados de sensibilidad al agua.

Todos los aditivos utilizados han alcanzado valores
de resistencia conservada 6ptima para capa de ro-
dadura a las temperaturas de fabricacion y compac-
tacion de 160°C. Al reducir las temperaturas de tra-
bajo a 140°C y 120°C, se ha obtenido un descenso
del %ITSR por debajo de lo que marca el PG-3 para
capa base e intermedia (80%), por lo que estricta-
mente no cumplen la normativa, pero se han logra-
do porcentajes de ITSR del 77% a 140°C, valores
relativamente préximos a las especificaciones de la
norma, con lo que con pequefas modificaciones de
dosificacion parece factible cumplir las especifica-
ciones para capa base/intermedia. Sin embargo, a
120°C los resultados obtenidos se encuentran aleja-
dos de las especificaciones minimas a cumplir.

® Modulos de rigidez

Los resultados del ensayo estan representados en la
Figura 13.

A 160°C, la utilizaciéon de los diferentes aditivos
disminuye el moédulo de rigidez de la mezcla en
2.000MPa-4.000MPa con respecto a la mezcla de
referencia.

Al disminuir la temperatura de fabricacion en todos
los casos se produce una disminucion de la rigidez
de la mezcla. Parte de esta disminucion se puede
justificar porque las mezclas fabricadas a tempera-
turas mas bajas tienen mas huecos. Pero si se realiza
una comparacion entre la mezcla de referencia y las
aditivadas se observa que la caida de médulo con
la temperatura es mucho menor en éstas Ultimas.

12.000
= 10.000
a
2
N 8.000
§ === Referencia
o)
= 6.000 - —&-Zeolita
3
o 4000 - —d—Gel A
= 4
3 —<GelB
2 2000

= Gel C

160 140 120

Temperatura(°C)

Figura 13. Resultados de rigidez a 20°C.

A modo de ejemplo la mezcla de referencia reduce
aproximadamente a la mitad su médulo cuando se
disminuye la temperatura de fabricaciéon en 40°C,
en cambio las aditivadas presentan una reduccién
del médulo entre el 20-30%.

Con las isotermas de adsorcion de agua se ha po-
dido determinar la diferente forma de adsorcion del
agua debido a la diferencia de poros que poseen
los distintos aditivos utilizados. La zeolita estudiada
presenta microporos y mesoporosos, en cambio en
los geles son mesoporosos.

A pesar de la diferencia de estructura quimica de las
zeolitas y de los geles de silice, los resultados en los
ensayos mecanicos realizados han sido muy seme-
jantes. Mas concretamente:

e Las mezclas con los distintos aditivos utilizados
han presentado una mayor trabajabilidad al dis-
minuir las temperaturas de fabricacién y compac-
tacion comparadas con la mezcla de referencia, a
la vista de los resultados obtenidos en los coefi-
cientes de compactacion CEL

e El uso de estos compuestos ha mejorado la re-
sistencia a traccién, tanto de las probetas secas
como humedas y, por tanto del %ITSR de la mez-
cla a temperaturas de fabricaciéon y compactacion
de 140°Cy 120°C, aunque sin llegar a cumplir las
especificaciones.
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e | a disminucion de la temperatura y el empleo de
los aditivos producen mezclas con menor rigidez.
No obstante, este pardmetro es menos sensible al
reducir las temperaturas de fabricacién cuando
empleamos los aditivos.

A la vista de los resultados el empleo de geles de
silice como zeolitas puede ser una técnica adecuada
para la fabricacién de mezclas semicalientes. Sélo
quedaria por chequear la velocidad con la que estas
geles liberan el agua absorbida, para poder predecir
el tiempo que tienen estas mezclas para ser com-
pactadas antes de que se libere todo el agua y la
mezcla pierda trabajabilidad.
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