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DESCRIPCION
Productos bituminosos y emulsiones acuosas a base de productos bituminosos y su utilizacion
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere al campo de la impermeabilizacién, la construccion y el mantenimiento de
revestimientos de carreteras, aceras y pistas de aeropuerto donde se utilizan mezclas de aridos y productos
bituminosos.

En el ambito de la presente invencidn, se entiende por productos o aglomerantes bituminosos, asfalto natural y asfaltos
procedentes de aceite mineral y las mezclas que resultan. Los asfaltos obtenidos por craqueo y los alquitranes son
también considerados en la presente memoria como productos bituminosos conforme a la presente invencion, asi
como las mezclas que pueden resultar. Los residuos de destilacion a vacio, destilacion, precipitacion (como, por
ejemplo, de propano), asfaltos soplados son considerados ejemplos en el ambito de esta invencion. Se consideran
igualmente en la presente memoria los asfaltos diluidos con ayuda de disolventes de petréleo, asfaltos diluidos con
ayuda de aceites vegetales y asfaltos poliméricos. Los productos bituminosos enumerados anteriormente son
anhidros, en la medida de lo posible en la escala de produccion industrial pertinente.

Se entiende en la presente invencion por aridos materiales minerales divididos productos de cantera, agregados de
aglomerados, materiales fresados, cenizas del hogar, escorias, asi como reciclados de demolicién de hormigoén.

En lo que sigue, la mezcla de aridos y productos bituminosos se denominara igualmente «mezcla bituminosa».

Actualmente se utilizan numerosos procedimientos de produccién de mezclas de aridos y productos bituminosos que
se pueden clasificar en tres clases distintas: procedimientos de produccién a temperatura ambiente, procedimientos a
una temperatura mayor que 100 °C y procedimientos a temperaturas intermedias entre la temperatura ambiente y
100 °C, es decir para los que es necesario un aporte de energia térmica para la produccion de la mezcla bituminosa
permitiendo la presencia de agua liquida en la mezcla bituminosa.

Los procedimientos de produccién de mezclas bituminosas a temperatura ambiente son aquellos para los que la
produccién de la mezcla entre aglomerante bituminoso y aridos se hace sin aporte de energia térmica. Se puede citar
el recubrimiento de aridos con ayuda de asfalto aditivado con un disolvente volatil para hacerlo suficientemente fluido
a temperatura ambiente y permitir un buen recubrimiento de los aridos. La mezcla bituminosa se aplica después con
ayuda del material adaptado permitiendo el transporte, la deposicion y la compactacion. Esta técnica tiende a
desaparecer pues consume disolventes en cantidades importantes, disolventes que al evaporarse a la atmosfera crean
una contaminacién evitable por otras técnicas.

Se pueden citar igualmente técnicas de produccion en que se utilizan como vector del asfalto, emulsiones o
dispersiones de asfalto en un disolvente acuoso. La emulsion o dispersion de asfalto se mezcla con los aridos para
asegurar un buen recubrimiento. La mezcla obtenida se aplica a continuacion con ayuda del material adaptado que
permita el transporte, la deposicion y la compactacion eventual. Estas técnicas tienen la ventaja de concentrar la fase
donde se encuentran temperaturas extremas en la fabrica donde tiene lugar la fabricaciéon de la emulsion. El arido
utilizado a temperatura ambiente puede contener agua. Estas técnicas no requieren pues tratamiento térmico de los
aridos, lo que limita el consumo de energia durante la produccién de la mezcla bituminosa y la produccion de particulas
de polvo. Ademas, estando la mezcla a temperatura ambiente, es decir entre aproximadamente 5 °C y 30 °C, las
emisiones de compuestos organicos volatiles son muy escasas. Sin embargo, las propiedades mecanicas obtenidas
con estas mezclas estan disminuidas, en general, con respecto a las obtenidas con otras técnicas descritas a
continuacion, especialmente a edades tempranas. Esta técnica ha encontrado su nicho en el mantenimiento de
carreteras para calzadas poco 0 moderadamente solicitadas, por ejemplo carreteras de red secundaria, espacios de
estacionamiento de viviendas unifamiliares o colectivas, de inmuebles, pistas para bicicletas...

Esta técnica se aplica especialmente a mezclas bituminosas en frio para las cuales el problema de la aplicacion se
resuelve en la mayoria de los casos siguiendo las reglas de la técnica, puesto que la mezcla bituminosa en frio se
aplica en forma de «sopa» unos segundos después de que haya sido fabricada. Se encuentra por el contrario la etapa
necesaria de aumento de cohesion que se hace generalmente sin presién externa, por evolucion quimica y fisica del
sistema aunque en ciertos casos se efectla una compactacion. Esta evolucién hace intervenir la coalescencia del
asfalto de la emulsion, coalescencia que depende enormemente de la calidad del asfalto y que puede conducir a
cohesiones insuficientes a edades tempranas, a pesar del manejo de la maquina de produccién segun las reglas de
la técnica. Por esta razdn, el experto en la técnica, cuando tiene eleccién, prefiere elegir un asfalto que pertenezca a
la clase de los asfaltos nafténicos. Estos asfaltos se distinguen de otros por una composicién quimica conteniendo
moléculas nafténicas en una cantidad muy significativa. Los asfaltos nafténicos presentan, sin embargo, el
inconveniente de producirse en menor cantidad que los otros asfaltos, e incluso no encontrarse a la venta en ciertas
zonas geogréficas. Cuando el asfalto nafténico no esta disponible, la obtencion de una buena calidad de las mezclas
bituminosas en frio hace necesaria una vigilancia reforzada de la meteorologia para evitar las lluvias justo después de
la obra y es necesario igualmente el cierre al trafico en tiempos mas prolongados después del final de la obra. Existe
una necesidad no satisfecha de mejorar las propiedades de las mezclas bituminosas en frio utilizando asfaltos distintos
de los nafténicos.
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En los procedimientos a temperatura mayor que 100 °C se utiliza el asfalto en forma anhidra, en un estado de fluidez
suficiente para asegurar un buen recubrimiento de los aridos. Para asegurar un buen recubrimiento y buenas
propiedades mecanicas finales, es clasico secar los aridos y llevarlos a una temperatura proxima a la del asfalto.
Existen dos tipos principales de procedimientos, procedimientos continuos y discontinuos.

En un procedimiento continuo, los aridos entran de manera continua en un cilindro caliente que permite el
calentamiento de los aridos por radiacién de llama. En una zona del cilindro no expuesta a radiacion, los aridos que
vienen de la zona de secado son recubiertos por el asfalto liquido antes de salir y ser transportados a una tolva de
almacenamiento tampén.

En un procedimiento discontinuo, se dispone de una amasadora mantenida a alta temperatura en la que se vierten de
manera discontinua las diferentes fracciones granulométricas del arido. Estas son homogeneizadas por amasado,
después el asfalto se adiciona por vertido. Posteriormente al amasado, la mezcla entre aridos y producto bituminoso
obtenida puede almacenarse en tolvas. La mezcla obtenida se aplica a continuacion con ayuda del material adaptado
que permite el transporte, el esparcimiento y la compactacién eventual. La mezcla obtenida se transporta y se deposita
suficientemente caliente para asegurar un buen esparcimiento, un buen alisamiento y una buena compactacion
eventual. La eleccion de las temperaturas del procedimiento depende de la clase de asfalto y esta generalmente
reglamentada. Para los hormigones bituminosos y las gravas de asfalto en Francia, por ejemplo, las temperaturas de
las mezclas entre aridos y productos bituminosos a la salida de la planta, con un asfalto puro de penetrabilidad 35/50,
son generalmente de 150 °C a 170 °C, incluso de 160 °C a 180 °C cuando las condiciones meteoroldgicas son mas
duras; para el esparcimiento la temperatura de las mezclas entre aridos y productos bituminosos es mayor que 130
°C. La norma francesa NF P 98-150 de diciembre de 1992 constituye la referencia sobre la ejecucion de firmes de
calzadas, capas de unién y capa de rodamiento en mezclas bituminosas hidrocarbonadas, la norma francesa NF P
98-130 de noviembre de 1999 constituye la referencia para hormigones bituminosos semigranulados y la norma
francesa NF P 98-138 de noviembre de 1999 constituye la referencia para gravas de asfalto. Imponen una temperatura

a la salida de la planta de 150 °C a 170 °C y una temperatura de esparcimiento de 130 ° C minimo para un asfalto

puro de penetrabilidad 35/50. No hay restriccién sobre la temperatura de compactacion, pero esto se efectia
inmediatamente después del esparcimiento de la mezcla para tener la temperatura de comienzo de la compactacién
lo méas proxima posible a la temperatura de la mezcla en el esparcimiento. Es, en efecto, el mantenimiento del asfalto
en un estado suficientemente liquido y por tanto suficientemente caliente lo que permite conservar una fluidez
suficiente de la mezcla bituminosa para realizar correctamente estas operaciones.

Estos dos procedimientos de recubrimiento en caliente para los que se utilizan plantas continuas o discontinuas, son
los mas empleados si se considera el tonelaje de asfalto consumido a escala mundial, ya sea en construcciéon de
carreteras, en mantenimiento de carreteras o en el campo de la impermeabilizacion. Hacen referencia en el estado
actual de la técnica. Son, en efecto, los dos procedimientos mas robustos a escala industrial. Como para todas las
técnicas presentadas en la presente memoria, es necesario controlar precisamente la granulometria de los aridos, la
calidad del asfalto que debe respetar las normas determinadas para el pais y la calidad del procedimiento representado
entre otros por la calidad del amasado determinada por la geometria de la zona de amasado, por la energia de
amasado, por las velocidades de las partes moviles asi como por los diferentes tiempos del procedimiento. Deben
controlarse pocos parametros especificos ademas para asegurar un buen desarrollo de las operaciones y se constata
que el comportamiento de la mezcla bituminosa permanece bastante estable en presencia de fluctuaciones. El simple
control suplementario de la temperatura de los aridos y del asfalto en el momento de la produccién y de la mezcla
bituminosa en el esparcimiento permite asegurar un buen desarrollo de las operaciones. Si se quiere hacer
comparacion, las técnicas a temperatura ambiente descritas anteriormente requieren el control suplementario de
parametros como el pH, el contenido de agua, el contenido y la naturaleza quimica de los aditivos, la posicion de
adicién de estos aditivos, la naturaleza quimica del arido y su edad a veces.

Sin embargo, los dos procedimientos de fabricacién de mezclas bituminosas a temperatura mayor que 100 °C descritos
anteriormente no estan exentos de inconvenientes:

- Todos los asfaltos no proporcionan las mismas propiedades a las mezclas bituminosas producidas: se distinguen
dos grandes clases de asfalto nafténico y no nafténico, con una ventaja en el asfalto nafténico. Este ultimo proporciona,
a temperaturas de los aridos y del asfalto idénticas o préximas, una mejor fluidez a la mezcla con los aridos. En la
practica, eso se traduce igualmente en una mejor facultad de compactacién y una mejor cohesion. Se constata
igualmente que se puede bajar la temperatura de la mezcla de los aridos y del asfalto nafténico de 5 °C a 15 °C con
respecto al caso donde se utiliza asfalto no nafténico, al tiempo que se conserva una fluidez idéntica en la mezcla
entre el asfalto no nafténico y los aridos. Alli también, existe una necesidad no satisfecha de mejorar las propiedades
de las mezclas de asfalto no nafténico y de los aridos.

- El calentamiento y el secado de los aridos conducen a un consumo importante de combustible de origen fésil y por
tanto no renovable. Cuando se analiza el procedimiento desde el punto de vista térmico, se debe observar que solo el
asfalto esta inicialmente caliente a la entrada de la planta de recubrimiento, los aridos, que constituyen en general un
90 % a 96 % de la masa de la mezcla bituminosa, estan a temperatura ambiente. Se pasa por la fase de calentamiento
temporal de los aridos para asegurar un recubrimiento de buena calidad con el asfalto y de manera igual para permitir
una buena aplicacion. Por el contrario, el producto aplicado no adquiere propiedades interesantes mas que una vez
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enfriado. Toda la energia gastada es liberada finalmente a la atmosfera.

- De manera concomitante, se generan grandes cantidades de gas de efecto invernadero (GEl) y de particulas de
polvo parcialmente recogidas y reinyectadas en el circuito de recubrimiento. La aplicacién misma conduce a la emisién
de compuestos organicos volatiles en el sitio de esparcimiento, que tiene una accién sobre el efecto invernadero. Es
posible asociar dispositivos de captacion en la extendedora, pero eso requiere el reequipamiento de areas de
aplicacion actuales y no elimina las emisiones procedentes del revestimiento dispuesto mas debajo de la extendedora
y aumenta el precio del producto final.

- Las condiciones de trabajo son dificiles a causa de la radiacion térmica y las emisiones gaseosas.

- Cuando, por razones no controlables como un empeoramiento de las condiciones meteoroldgicas, la llegada de la
noche, la prolongacién de la duracion del transporte de la planta hacia la obra por ejemplo, la temperatura de la mezcla
bituminosa fabricada previamente baja por debajo de un cierto limite, esto ya no puede aplicarse correctamente lo que
conduce a defectos de porosidad y de propiedades mecanicas. La robustez del procedimiento es limitada. Para que
prevalezca este efecto, es corriente producir mezclas bituminosas a temperaturas mayores que las recomendadas en
los textos oficiales, lo que refuerza los tres primeros defectos citados.

Para disminuir la amplitud de los cuatro defectos Ultimos citados anteriormente, se puede considerar disminuir la
temperatura de fabricacion de la mezcla bituminosa, reduciéndose asi el consumo de combustible necesario en el
calentamiento de los componentes de la mezcla bituminosa, la produccion de gas de efecto invernadero y la molestia
ocasionada durante la aplicacion de la mezcla bituminosa, al tiempo que se intenta modificar lo menos posible el
procedimiento de fabricacion de la mezcla bituminosa con respecto a los procedimientos a temperatura mayor que

100 ° C,y, especialmente en el objetivo de minimizar los costes.

Técnica anterior

En la Solicitud de Patente EP 425.151 se reivindican las mezclas de asfalto y polimeros, en particular de copolimeros
de 6xido de etileno y éxido de propileno en dosis comprendidas preferiblemente entre 1 y 20 partes por 100 partes de
asfalto. El objetivo que es claramente limitar la fluidez o la fragilidad de las mezclas bituminosas no puede lograrse
cuando la dosis de copolimero de 6xido de etileno y 6xido de propileno es menor o igual que 1 parte por 100 partes
de asfalto. En los ejemplos, la adicion del copolimero al 10 % entrafia un aumento de la resistencia a la rodadura a 45
°C y ningun cambio de fragilidad en frio, o ninglin cambio de resistencia a la rodadura a 45 °C y una disminucion de
la fragilidad en frio de la mezcla del asfalto asi aditivado con &ridos con respecto al caso sin aditivacion del asfalto. La
disminucion de la rodadura corresponde a una disminucién de la deformacion por fluencia lenta, es decir, a una
disminucion de la deformacién bajo estrés. Eso corresponde, pues, a una disminucién de la fluidez de la mezcla
bituminosa a 45 °C con respecto a la mezcla bituminosa con asfalto puro a la misma temperatura.

En la Solicitud de Patente US 5.820.663 se reivindica una composicion que contiene asfalto y un agente de
antidesencofrado que es el éster fosférico de un tensioactivo de alcohol graso monohidrico de HLB (balance hidrofilo-
lipéfilo, por sus siglas en inglés) comprendido entre 8 y 18.

En la Solicitud de Patente US 6.261.356 se reivindica la mezcla de asfalto, alcohol graso C8-C22 oxipropilado y
oxietilado y fosfatado, y al menos un componente elegido entre aceites minerales, alcoholes grasos C8-C18, acidos
grasos C8-C18 y triglicéridos de acidos grasos C8-C18. Esta composicién presenta mejor adhesividad sobre los aridos.
Los autores creen que el Ultimo componente de la mezcla facilita la orientacion del producto fosfatado en la interfase
asfalto-aridos.

Se han propuesto soluciones en la literatura para reducir los cuatro ultimos defectos citados anteriormente de los
procedimientos de recubrimiento a temperatura mayor que 100 °C.

Algunas de estas soluciones se refieren a procedimientos donde las temperaturas de produccion siguen siendo
mayores que 100 °C, pero se encuentran soluciones técnicas que consisten en disminuir la temperatura de fabricacion

de la mezcla bituminosa por debajo de 100 ° C.

En el documento US 6.588.974 se adicionan parafinas al asfalto para obtener una viscosidad del asfalto aceptable
para el recubrimiento a temperatura mas baja, siendo la reduccion de temperatura del orden de 30 °C. Las parafinas
utilizadas desempefian la funcién de fluidificantes del asfalto. A temperatura constante, eso permite mejorar la
compactacion. Al mismo tiempo, permiten mejorar ciertas propiedades mecanicas de la mezcla entre aridos y producto
bituminoso, como la resistencia a la rodadura. Sin embargo, la adicién de parafinas conduce a un cambio de la clase
de asfalto y puede conducir a sobrepasar el umbral normalizado de contenido de parafinas de los asfaltos. De manera
concomitante, existe un gran riesgo de empeoramiento del comportamiento en frio de la mezcla bituminosa, por
aumento de su fragilidad, es decir por bajada de la energia de fractura durante una contraccién impedida y por aumento
de la temperatura de fractura. Ademas, si la temperatura de compactacion es menor que la temperatura de
cristalizacién de las parafinas en el seno del asfalto, la compactacién es mucho menos eficaz.
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En el documento US 4.371.400 se describe la utilizacion de una zeolita para mejorar la fluidez en caliente de una
mezcla bituminosa con un contenido muy bajo a vacio, con mejor resistencia al hundimiento a 22 °Cy 40 ° C.

En las solicitudes US 2004/0033308 y US 2005/0076810 se describe la utilizacion de zeolita, en particular zeolita A,
en la produccién de mezcla bituminosa en caliente, lo que permite reducir las temperaturas al menos 30 °C
conservando un comportamiento normal con posterioridad a la etapa de amasado en planta. Sin embargo, este
procedimiento no esta exento de inconvenientes: dicho procedimiento requiere la presencia de un silo de
almacenamiento asi como un sistema de adicién de zeolita. Ademas, la utilizacién de zeolita en una dosis de al menos
el 0,2 % con respecto a los aridos como se recomienda en estas dos solicitudes de patente representa un coste
suplementario no despreciable.

En la solicitud WO 2005/100480 se describe la utilizacién combinada de zeolita y ceras en la produccion de betunes
vertidos a baja temperatura. El procedimiento descrito presenta no solamente el inconveniente de requerir el
almacenamiento, la manipulacién y el sobrecoste debido a la zeolita sino también el suplementario debido a la
utilizacién de ceras.

En el documento WO 97/20890 se describe un procedimiento de fabricacion de mezclas bituminosas para el que la
mezcla se efectla en dos tiempos. En el primer tiempo los &ridos se recubren con un asfalto anhidro muy blando,
estando la temperatura de la mezcla comprendida entre 80 °C y 115 °C. En un segundo tiempo, se adiciona polvo de
asfalto duro a una temperatura menor que 50 °C. Ademas de las modificaciones necesarias que hay que aportar a las
instalaciones industriales existentes para poder manipular y adicionar polvo de asfalto, este procedimiento tiene el
inconveniente de requerir tiempos para obtener una buena cohesién.

En el documento EP 1.263.885 B1, en un primer tiempo, los aridos a 130 °C se recubren con un aglomerante blando
anhidro a 120 °C, después se adiciona, en forma de espuma, asfalto duro y vapor de agua en la amasadora. La mezcla
bituminosa obtenida se aplica a continuacioén a una temperatura entre 70 °C y 100 °C. Este procedimiento requiere
igualmente tiempo para obtener una buena cohesion. Ademas, la penetrabilidad residual obtenida después de la
mezcla entre los dos asfaltos hace el procedimiento inadecuado para paises templados o calidos.

En el documento EP 1 469 038 A1 las temperaturas de diferentes fracciones granulares inyectadas en la amasadora
pueden ser diferentes: en un primer tiempo, los aridos gruesos se recubren con todo el asfalto a una temperatura
mayor que 130 °C, después se inyecta arena himeda no calentada en la planta de amasado, lo que tiene la ventaja
de limitar el consumo de energia. Durante la vaporizacién del agua, se asegura el recubrimiento de los elementos finos
y queda agua en el seno de la mezcla bituminosa. La mezcla bituminosa se sitla a la salida de la planta de amasado
a una temperatura comprendida entre 60 °C y 100 °C. Una variante propuesta consiste en calentar a 200 °C los aridos
gruesos, después en recubrirlos con todo el asfalto y en inyectar la arena himeda no calentada. En este caso, el agua
se elimina completamente y el recubrimiento de arena se asegura por vaporizacién. En la primera variante, se busca
controlar el recubrimiento de arena por vaporizacion del agua en estado liquido inicialmente, lo que tiene el
inconveniente de ser un fenémeno muy dependiente del contenido en agua. Ademas, la fluidez de la mezcla bituminosa
asi producida es menos buena que la de una mezcla bituminosa en caliente de referencia. En la segunda variante, no
se calienta la arena, pero se seca en la planta de amasado, por transferencia de calor presente previamente en los
aridos gruesos. A temperatura constante de la mezcla bituminosa a la salida de la planta, la cantidad de calor necesaria
para la obtencién de una mezcla bituminosa anhidra segun esta solicitud de patente es pues muy proxima a la
necesaria para la obtenciéon de una mezcla bituminosa de referencia.

En el documento EP 1.323.867 se facilita el recubrimiento de aridos frios por asfalto caliente tratando previamente los
aridos con una emulsion acuosa de agente fluidificante y agente de antidesencofrado y fluidificando el asfalto. La
utilizacion de agente fluidificante plantea el problema de la cinética de incremento de la cohesion que es mas lenta
que la obtenida por enfriamiento en el ambito de una fabricacién segun los procedimientos de referencia.

Se constata asi que las soluciones propuestas anteriormente para limitar la temperatura de fabricacién en los
procedimientos de fabricacién en caliente presentan al menos uno de los inconvenientes siguientes para poder
funcionar con eficacia:

* necesidad de adaptar y modificar mucho la unidad industrial de produccion

* y/o pérdida de ciertas propiedades finales de la mezcla bituminosa como robustez, fluidez, cohesion, aumento de la
fragilidad en frio.

Las soluciones se han propuesto igualmente para reducir los defectos de las mezclas bituminosas en frio obtenidas a
partir de las emulsiones de asfalto no nafténico, como por ejemplo la acidificacion del asfalto con ayuda de acidos
carboxilicos grasos que comportan cadenas carbonadas que poseen al menos ocho atomos de carbono. Sin embargo,
para estas soluciones, aunque mejoran el incremento de la cohesion en edad temprana de la mezcla bituminosa en
frio utilizando una emulsién con asfalto no nafténico dopado con respecto a la mezcla bituminosa en frio utilizando una
emulsion con asfalto no nafténico no tratado, el incremento de la cohesién es aun insuficiente con respecto al obtenido
con la misma mezcla bituminosa en frio obtenida con una emulsién con asfalto nafténico.
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Descripcion de la invencion

La presente invencién propone productos bituminosos (anhidros) y mezclas de estos productos bituminosos con &ridos
utilizables especialmente en el campo de la impermeabilizacién, la construccién y el mantenimiento de revestimientos
de carretera, aceras y pistas de aeropuerto.

Los productos bituminosos segun la invencién se caracterizan por que contienen al menos un aditivo A a D de la lista
siguiente:

> aditivo A: que comprende al menos un copolimero de éxido de etileno y 6xido de propileno, estadistico o de
bloques, de masa molar comprendida entre 500 g/mol y 20 000 g/mol, de relacion masica de 6xido de etileno a (éxido
de etileno + 6xido de propileno) comprendida entre el 1 % y el 70 %, de férmula quimica empirica para el copolimero
estadistico HO-(CH2CH20)a-(CH2CH(CHs)O)s-H, estando comprendida la relacion masica 6xido de etileno a (6xido de
etileno + 6xido de propileno) 44a/(44a + 58b) entre 0,01 y 0,7; representando la suma 44a + 58b+18 la masa molar
del copolimero que esta comprendida entre 500 y 20 000, de férmula quimica para el copolimero de bloques HO-
(CH2CH20)c-(CH2CH(CH3s)O)d-(CH2CH20)e-H 0 HO-(CH2CH20)c+e-(CH2CH(CH3)O)s-OH, estando comprendida la
relacion masica de 6xido de etileno a (6xido de etileno + 6xido de propileno) 44(c + e)/(44(c + e) + 58d) entre 0,01 y
0,7; representando la suma 44(c + e) + 58d + 18 la masa molar del copolimero que esta comprendida entre 500 y
20 000, cuya dosis global de aditivo(s) A calculada por tonelada de producto bituminoso esta comprendida entre 0,1 kg
y 9 kg, preferiblemente 8 kg y ventajosamente 6 kg. De manera sorprendente, se constata que las mezclas bituminosas
que contienen uno o varios aditivos A presentan una mejora de fluidez a temperatura constante,

4 aditivo B: mezcla de al menos un aditivo A como se definié anteriormente y al menos un producto A1 de férmula

quimica (R-O-(CH2CH(CHz3)O)a-(CH2CH20)b).P(=0)-OHd4 donde P es un atomo de fésforo, ¢ esta comprendido entre
1y2, ¢c+desigual a3, aesta comprendido entre 0 y 10, b estd comprendido entre 0 y 6 y representando R una
cadena hidrocarbonada que posee de 6 a 30 atomos de carbono, estando comprendida la dosis de aditivo(s) A
calculada por tonelada de producto bituminoso entre 0,05 kg y 9 kg, preferiblemente 8 kg y ventajosamente 6 kg,
calculada la dosis global de aditivo(s) A1 por tonelada de producto bituminoso y estando comprendida preferiblemente
entre 0,05 kg y 10 kg y estando comprendidas preferiblemente las respectivas proporciones de los productos A y A1
entre 90 a 10y 10 a 90. De manera sorprendente, se constata que las mezclas bituminosas que contienen uno o varios
aditivos B presentan una mejora de la fluidez a temperatura constante,

4 aditivo C: mezcla de al menos un aditivo A o al menos un aditivo A1 o al menos un aditivo B como se definié

anteriormente y al menos un producto A2, eligiéndose el producto A2 entre uno o varios de los productos A21 a A29
siguientes:

+ el producto A21, producto de la reaccion de (di)alqu(en)ilfencles sobre aldehidos, constando los aldehidos de 1 a

10 atomos de carbono y mas en particular de 1 a 5 atomos de carbono, seguido por una (poli)oxietilaciéon y/o
(poli)oxipropilacion, teniendo los grupos alqu(en)ilo entre 1 y 50 atomos de carbono y preferiblemente entre 2 y 20
atomos de carbono y pudiendo ser idénticos o diferentes en el caso de los dialqu(en)ilfenoles, teniendo la parte
formada por (poli)oxietilacién y/o (poli)oxipropilacion una masa molar mayor o igual que 45 g/mol y menor o igual que
20 000 g/mol, estando el nimero de restos fendlicos del producto A entre 3 y 50; el producto A21 puede obtenerse de
manera conocida utilizando una catélisis acida o basica y utilizandose directamente o después de neutralizacion del
catalizador,

+ el producto A22 copolimero de 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano-epiclorohidrina (poli)oxietilado y/o (poli)oxipropilado,

teniendo la parte formada por (poli)oxietilacién y/o (poli)oxipropilaciéon una masa molar mayor o igual que 45 g/mol y
menor o igual que 20 000 g/mol,

* el producto A23 copolimero de bis(4-hidroxifenil)etano-epiclorohidrina (poli)oxietilado y/o (poli)oxipropilado, teniendo

la parte formada por (poli)oxietilacién y/o (poli)oxipropilacion una masa molar mayor o igual que 45 g/mol y menor o
igual que 20 000 g/mol,

» el producto A24 copolimero de bis(4-hidroxifenil)metano-epiclorohidrina (poli)oxietilado y/o (poli)oxipropilado,

teniendo la parte formada por (poli)oxietilacién y/o (poli)oxipropilacidon una masa molar mayor o igual que 45 g/mol y
menor o igual que 20 000 g/mol,

* el producto A25 producto de (poli)oxietilacion y/o (poli)oxipropilacion de un acido alquildicarboxilico o mezcla de

acidos alquildicarboxilicos, teniendo los grupos alquilo entre 1 y 20 atomos de carbono y preferiblemente entre 1y 10,
teniendo el conjunto de partes formadas por (poli)oxietilacion y/o (poli)oxipropilacion una masa molar mayor que
100 g/mol y menor o igual que 20 000 g/mol,

* el producto A26, producto de la (poli)oxietilacion y/o (poli)oxipropilacion de un acido graso cuyo nimero de atomos
de carbono esta comprendido entre 10 y 30, y mas en particular sobre &cido graso de aceite de sebo, teniendo la parte
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formada por (poli)oxietilacién y/o (poli)oxipropilacién una masa molar mayor que 100 g/mol y menor o igual que 20 000
g/mol,

* el producto A27 producto de la reaccién entre el producto A21 y la mezcla de productos A25 y A26,

» el producto A28, sal de acido alqu(en)il(aril)sulfonico y alqu(en)il(arillamina, estando constituidos los restos

alqu(en)il(arilo) por un nimero de atomos de carbono comprendido entre 6 y 30, y mas en particular la sal de acido
dodecilbencenosulfonico y amina de sebo, asi como la sal de acido dodecilbencenosulfénico y ciclohexilamina,

* el producto A29, sal de acido alqu(en)il(aril)sulfénico y morfolina o pirazina o pirazolina o pirazolona o piridina o

piridona o pirimidina o pirrol o pirrolidina o pirrolidona o pirrolina o toluidina o imidazol o indol o indolina u oxindol,
comprendiendo los restos alqu(en)il(arilo) un nimero de atomos de carbono comprendido entre 6 y 30, y mas en
particular la sal de acido dodecilbencenosulfénico y morfolina.

La dosis en los producto(s) A1 o B calculada por tonelada de producto bituminoso esta comprendida preferiblemente
entre 0,05 kg y 10 kg, estando comprendida la dosis en producto(s) A calculada por tonelada de producto bituminoso
entre 0,05 kg y 9 kg, preferiblemente 8 kg y ventajosamente 6 kg, y la dosis en producto(s) A2 calculada por tonelada
de producto bituminoso comprendida preferiblemente entre 0,05 kg y 10 kg. De manera sorprendente, se constata que
existe una sinergia entre el producto A o el producto A1 o el producto By el producto A2 en las proporciones descritas
anteriormente en lo que se refiere a la mejora de la fluidez de las mezclas entre productos bituminosos y aridos,

4 aditivo D: mezcla de al menos un producto A o al menos un producto B o al menos un producto C como se defini6

anteriormente y uno o varios agentes de antidesencofrado, estando comprendida la dosis de producto(s) A calculada
por tonelada de producto bituminoso entre 0,05 kg y 9 kg, preferiblemente 8 kg y ventajosamente 6 kg, estando
comprendida la dosis en producto(s) B o C calculada por tonelada de producto bituminoso entre 0,1 kg y 10 kg, estando
comprendida la dosis en agente(s) de antidesencofrado calculada por tonelada de producto bituminoso
preferiblemente entre 0,05 kg y 10 kg, estando comprendida la relacién masica entre producto(s) A, B o C y agente(s)
de antidesencofrado preferiblemente entre 90 a 10 y 10 a 90, y ventajosamente comprendida entre 90 a 10 y 40 a 60.
Por agentes de antidesencofrado, se entienden, los productos que presentan una actividad interfacial y se afiaden en
el producto bituminoso para mejorar la calidad de recubrimiento del arido por el producto bituminoso y/o mejorar la
adhesividad del producto bituminoso en el arido y/o mejorar las propiedades mecanicas de la mezcla entre el producto
bituminoso y el arido. Se pueden citar como ejemplos no limitantes de agentes de antidesencofrado
alquilamidopoliaminas, alquilimidazolinas y alquilimidazopoliaminas, productos de reaccién entre poliaminas y acidos
carboxilicos grasos, igualmente alquilpoliaminas de cadenas grasas, igualmente productos de reaccién entre acidos
carboxilicos grasos o aceite vegetal y dietanolamina, seguido de la reaccién con poliaminas, igualmente &cidos
carboxilicos grasos. Las poliaminas pueden ser, como ejemplos no limitantes, dimetilaminopropilamina, N-
aminoetilpiperazina, dietilentriamina, trietilentetramina, tetraetilenpentamina.

La presente invencién se refiere igualmente al procedimiento de preparacion de productos bituminosos a los que se
adiciona al menos uno de los aditivos definidos precedentemente. La presente invencién propone adicionar el aditivo
A a D descrito anteriormente en el producto bituminoso en un momento cualquiera de la cadena logistica después de
la refineria hasta el sitio de mezcla del producto bituminoso y los aridos.

Para la preparacion de productos bituminosos segun la invencion a los que se adiciona un aditivo A a D constituido
por varios componentes, no se apartara del ambito de la presente invencion adicionar sucesivamente los componentes
del aditivo con el producto bituminoso para realizar la mezcla final o mezclar previamente estos componentes entre si
antes de mezclarlos con el producto bituminoso.

En el ambito de la presente invencion, los aditivos citados anteriormente pueden utilizarse puros o diluidos con ayuda
de disolventes carbonados como disolventes de petrdleo y/o aceites vegetales durante su mezcla con productos
bituminosos.

Durante la aditivacion, la temperatura del producto bituminoso esta en general comprendida entre 100 °C y 250 °C,
segun la clase de penetrabilidad del producto bituminoso y segun la temperatura de reblandecimiento de bola y anillo,
y estando comprendida la temperatura del aditivo en general entre la temperatura ambiente y 200 °C, tenido en cuenta
por razones evidentes de seguridad del punto de inflamacién del aditivo. En el caso en que el aditivo se mantiene
caliente, se puede mantener ventajosamente con agitacion para evitar puntos calientes y frios. El aditivo puede
adicionarse en estado solido, por un operacién mecanica manual, por la utilizacion de un sistema de dosificacién
adaptado a los productos sdlidos. El aditivo puede adicionarse igualmente en estado liquido por vertido en un tanque
que contenga el producto bituminoso en cuyo caso es necesaria una recirculacion con una duracién en general de 15
minutos como minimo antes de la utilizacién, por adicién a un tubo que transporte el producto bituminoso. Se puede
equipar la tuberia que transporta el producto bituminoso con posterioridad al punto de inyeccién de un mezclador
estatico para facilitar la dispersién del aditivo. En el caso de la adicion del aditivo segun la invencion en un tanque que
contiene el (los) producto(s) bituminoso(s), el producto bituminoso aditivado se almacena de la misma manera que el
(los) producto(s) bituminoso(s) no aditivado(s) sin presentar el inconveniente suplementario en esta etapa del
procedimiento.
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La presente invencion se refiere igualmente al procedimiento de preparacién de mezclas bituminosas obtenidas a
partir de mezcla de productos bituminosos segun la invencion con aridos asi como recubrimientos y revestimientos de
carreteras preparados a partir de estas mezclas bituminosas. Segun la invencion, la mezcla entre aridos y producto
bituminoso se caracteriza por que se efectia a temperaturas de las fracciones granulares que pueden ser diferentes,
permitiendo la produccién de una mezcla bituminosa a una temperatura comprendida entre 60 °C y 200 °C y
preferiblemente entre 100 °C y 200 °C. Durante la mezcla, la temperatura del producto bituminoso esta comprendida
entre 100 °C y 250 °C. Estas temperaturas dependen, por una parte, de la clase de penetrabilidad del producto
bituminoso: cuanto mas baja sea méas deben estar calientes el producto bituminoso y los aridos. Estas temperaturas
dependen, por otra parte, de la temperatura de reblandecimiento de bola y anillo del producto bituminoso: cuanto mas
elevada sea mas deben estar calientes el producto bituminoso y los aridos. El aditivo puede pulverizarse igualmente
en el arido calentado, antes o después de la adicion del producto bituminoso.

En el campo de la impermeabilizacién, la construccién y el mantenimiento de revestimientos de carreteras, aceras y
pistas de aeropuerto donde se utilizan mezclas de productos bituminosos no nafténicos anhidros y aridos, la aditivacién
del producto bituminoso no nafténico o de su mezcla con aridos con ayuda de al menos uno de los aditivos A a D
definidos anteriormente y dosificados segun el aditivo con entre 0,1 kg y 20 kg o 0,1 kg y 10 kg por tonelada de
producto bituminoso no nafténico, permite sorprendentemente mejorar la fluidez de la mezcla bituminosa a
temperatura constante con respecto a la mezcla bituminosa con asfalto no nafténico no aditivado y aproximarse e
incluso alcanzar la fluidez de la mezcla bituminosa con asfalto nafténico a esta misma temperatura. Asi, las
propiedades obtenidas con posterioridad a la mezcla bituminosa con asfalto no nafténico aditivado como la cohesién
se encuentran positivamente influenciadas.

Siempre en el ambito de la impermeabilizacién, la construccién y el mantenimiento de revestimientos de carreteras,
aceras, pistas para bicicletas, zonas de estacionamiento y pistas de aeropuerto donde se utilizan mezclas de productos
bituminosos anhidros y aridos, la aditivacién de producto bituminoso o de su mezcla con aridos con ayuda de aditivos
quimicos descritos anteriormente dosificados segun el aditivo entre 0,1 kg y 20 kg o 0,1 kg y 10 kg por tonelada de
producto bituminoso permite bajar de manera sorprendente la temperatura de produccion de las mezclas de aridos y
de producto bituminoso en una amplitud de 20 °C a 40 °C, la temperatura de la mezcla entre aridos y producto
bituminoso durante el esparcimiento en una amplitud de 10 °C a 40 °C, y la temperatura de la mezcla entre aridos y
producto bituminoso al centro durante la compactacion, cuando tiene lugar, pudiendo ir la amplitud hasta 50 °C, sin
empeorar las propiedades normalizadas del producto bituminoso y de la mezcla entre producto bituminoso y aridos,
conservando una conduccién del procedimiento, después el transporte hasta la compactacion eventual conforme al
estado de la técnica, aparte de consideraciones sobre las temperaturas descritas anteriormente. Estas disminuciones
de las temperaturas se entienden con respecto a la referencia del estado de la técnica. En Francia, la norma francesa
NF P 98-150 de diciembre de 1992 constituye la referencia sobre la ejecucion de los firmes de carretera, capas de
union y capa de rodadura en mezclas bituminosas hidrocarbonadas, la norma francesa NF P 98-130 de noviembre de
1999 constituye la referencia para hormigones bituminosos semigranulados y la norma francesa NF P 98-138 de
noviembre de 1999 constituye la referencia para gravas asfalticas. Como ejemplo para un asfalto de penetrabilidad
35/50, estas normas indican que las temperaturas limite aceptables son de 150 °C a 170 °C para el recubrimiento y

para el esparcimiento la temperatura minima de la mezcla bituminosa es de 130 ° C.

Las ventajas de la invencion con respecto al estado de la técnica se enumeran a continuacion e incluyen especialmente
la limitacién de cuatro defectos citados mas arriba durante la aplicacion de los procedimientos de fabricacién de
mezclas bituminosas a temperaturas mayores que 100 °C:

- disminucion del consumo de combustible fésil,
- disminucion de la emision de GEl y de particulas de polvo,
- disminucion de la penosidad de los trabajos durante las operaciones de redisposicion y compactacion,

- aseguramiento de las operaciones de esparcimiento y compactacion de la mezcla bituminosa frente a las condiciones
meteoroldgicas,

- prolongacién del plazo durante el que se puede utilizar la mezcla bituminosa después de su preparacion,

- en el caso en que se depositan dos bandas de mezcla bituminosa sucesivamente y una junto a la otra, la unién que
las separa es mas resistente y esta mejor cerrada,

- la retraccién térmica esta mas limitada asi como el riesgo de agrietamiento,

- la oxidacién del producto bituminoso es mas limitada, lo que aumenta la duracién de la vida de la mezcla de producto
bituminoso / aridos y facilita su reciclaje.

La presente invencién propone igualmente emulsiones acuosas catiénicas de productos bituminosos asi como
mezclas de estas emulsiones acuosas catiénicas de productos bituminosos con aridos utilizables especialmente en el
ambito del mantenimiento de revestimientos de carreteras, aceras, pistas para bicicletas, zonas de estacionamiento y
pistas de aeropuerto, caracterizadas por que los productos bituminosos contienen al menos un aditivo de la lista
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siguiente:

o aditivo A: como se defini6é precedentemente la dosis calculada por tonelada de producto bituminoso presente
en la emulsion esta comprendida preferiblemente entre 0,1 kg y 10 kg. Es sorprendente constatar una mejora del
aumento de la cohesion de la mezcla bituminosa en frio obtenida con una emulsion a base de asfalto aditivado con al
menos un aditivo A con respecto a la mezcla bituminosa en frio con una emulsién con asfalto no aditivado,

o aditivo D1: mezcla de al menos un producto A y uno o varios agentes de antidesencofrado como se definié
precedentemente, estando comprendida la dosis en producto(s) A calculada por tonelada de producto bituminoso
presente en la emulsién preferiblemente entre 0,1 kg y 10 kg, estando comprendida la dosis de agente(s) de
antidesencofrado calculada por tonelada de producto bituminoso presente la emulsion entre 0,05 kg y 10 kg, estando
comprendida la relacién masica entre producto(s) A y agente(s) de antidesencofrado preferiblemente entre 95 a 5y
10 a 90, y ventajosamente comprendida entre 95 a 5y 50 a 50.

Se entiende por emulsiones acuosas cationicas las emulsiones con fase continua acuosa y cuyas particulas de fase
dispersada estan cargadas positivamente, por tanto cationicas.

Las emulsiones catiénicas segun la invencién (es decir, que contienen al menos un emulsionante catiénico) pueden
prepararse por la puesta en contacto del aditivo A o D con el producto bituminoso a una temperatura comprendida
entre 100 °C y 200 °C y preferiblemente entre 120 °C y 180 °C previamente a la emulsificacién. La emulsificacion se
realiza poniendo en contacto la fase acuosa emulsionante con el producto bituminoso aditivado definido anteriormente,
trabajando la herramienta de emulsificacion de manera continua o discontinua. Se entiende por fase acuosa
emulsionante la mezcla de agua, emulsionante(s) catidnico(s) y eventualmente acidos organicos o minerales.

Ejemplos no limitantes de emulsionantes catiénicos que permiten obtener dichas emulsiones son alquilpoliaminas,
alquilamidopoliaminas, alquilamidoimidazolinas, alquilmonoaminas cuaternarias, alquilpoliaminas cuaternarias,
derivados aminados de lignina obtenidos por aminacién directa o por la reaccion de Mannich o por reaccién entre
lignina de Kraft y glicidilamina, y las mezclas que resultan.

Los aditivos citados anteriormente pueden utilizarse puros o diluidos con ayuda de disolventes carbonados como
disolventes de petréleo y/o aceites vegetales durante la preparaciéon de la emulsién acuosa catidénica segun la
invencion.

En el ambito de la construccion de revestimientos de carreteras o peatonales en mezcla bituminosa en frio utilizando
emulsiones catiénicas, la aditivacién del producto bituminoso no nafténico con ayuda de aditivos quimicos descritos
anteriormente y dosificados segun el caso entre 0,1 kg y 20 kg 0 0,1 kg y 10 kg por tonelada de producto bituminoso
antes de ponerlo en emulsiéon permite aumentar enormemente la cohesion de la mezcla bituminosa en frio. La
aditivacion del asfalto no nafténico no modifica la reactividad de la emulsiéon catidnica y no se necesita pues
modificacion de la formula de la emulsién en términos de naturaleza y de cantidad de emulsionante asi como en
términos de naturaleza y cantidad de acido utilizado.

EJEMPLOS

En los siguientes ejemplos, la aditivacion del asfalto de penetrabilidad 35/50 se efectia a 160 °C, la del asfalto de
penetrabilidad 70/100 se efectua a 140 °C, en placa calefactora con agitacién a 6 rad/s (1 vuelta por segundo) durante
15 minutos.

Las medidas de penetrabilidad y de punto de reblandecimiento de bola y anillo de las mezclas bituminosas son
conforme a las normas NF EN 1426 y respectivamente NF EN 1427.

Ejemplo 1

Un asfalto denominado TOTAL Azalt de penetrabilidad 35/50 que proviene de la refineria de Feyzin se ha aditivado
con ayuda de los aditivos siguientes:

* Aditivo 1 (tipo A): polimero de la clase de copolimeros 6xido de etileno - 6xido de propileno de bloques, de masa
molar My del orden de 4500 g/mol, relacién masica éxido de etileno a (6xido de etileno + 6xido de propileno) del orden
del 40 %, comercializado con el nombre Pluronic P94

* Aditivo 2 (tipo B) la mezcla en proporciones masicas 70 a 30 entre el polimero de la clase de copolimeros 6xido de
etileno - 6xido de propileno de bloques, de masa molar My del orden de 3400 g/mol, relacion masica 6xido de etileno
a (6xido de etileno + 6xido de propileno) del orden del 20 %, comercializado con el nombre Pluronic L92 y el producto
A1 de férmula quimica (R-O-(CH2CH(CH3s)O)a-(CH2CH20)5)cP(=0)-OHa con P el atomo de fésforo, ¢ comprendido
entre 1y 2,c +digual a3, aigual a0, bigual a 4y representando R una cadena hidrocarbonada que posee entre 12
y 14 atomos de carbono, estando comprendidas las proporciones masicas del producto A1 en monoéster de fosfato y
diéster de fosfato respectivamente entre un 50 % a 65 % y un 30 % a 40 %

*Aditivo 3 (tipo B): la mezcla en proporciones masicas 50 a 50 entre el polimero de la clase de copolimeros 6xido de
etileno - 6xido de propileno de bloques, de masa molar My del orden de 3400 g/mol, relacion masica 6xido de etileno
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a (6xido de etileno + 6xido de propileno) del orden del 20 %, comercializado con el nombre Pluronic L92 y el producto
A1 de férmula quimica (R-O-(CH2CH(CHs)O)a-(CH2CH20)b):P(=0)-OHq con P el atomo de fésforo, ¢ comprendido
entre 1y 2,c +digual a 3, aigual a0, b igual a 4 y representando R una cadena hidrocarbonada que posee entre 12
y 14 atomos de carbono, estando comprendidas las proporciones masicas del producto A1 en monoéster de fosfato y
diéster de fosfato respectivamente entre un 50 % a 65 % y un 30 % a 40 %

*Aditivo 4 (tipo D): la mezcla en proporciones basicas 50 a 25 a 25 entre, respectivamente, el polimero de la clase de
copolimeros dibloque de 6xido de etileno - 6xido de propileno, de masa molar M, del orden de 4100 g/mol, relacion
masica oxido de etileno a (6xido de etileno + 6xido de propileno) del orden del 3 %, y respectivamente el resultado de
la condensacion de aminoetilpiperazina en aceite vegetal que posee cadenas grasas que contienen de 14 a 18 atomos
de carbono, con un indice de yodo mayor que 90, obtenido vertiendo el aceite vegetal sobre aminoetilpiperazina a 150

® C durante 2 h, después calentando el conjunto a 190 °C durante 1 h, y respectivamente una alquilamidoimidazolina

obtenida por la reaccion de condensacién entre acido carboxilico, que posee una cadena grasa que contiene de 14 a
22 atomos de carbono y un indice de yodo mayor que 100, y una mezcla del 50 % de dietilentriamina con un 30 % de
trietilentetramina y un 20 % de aminoetilpiperazina.

Las medidas de penetrabilidad y del punto de reblandecimiento de bola y anillo se recogen en la tabla siguiente:

N° Naturaleza de la muestra Penetrabilidad Limites de Punto de Limites del punto

(x0,1 mm) |penetrabilidad (x o de
0,1 mm) reblandecimiento | reblandecimiento

@25° C ¢ 0 ¢

1 Asfalto puro 38 54

2 Asfalto + Aditivo 1 (5 kg/t) 36 53

3 Asfalto + Aditivo 2 (5 kg/t) 36 55

4 Asfalto + Aditivo 3 (5 kg/t) 40 35-50 55 50-58

5 Asfalto + Aditivo 4 (3 kg/t) 39 54

Ejemplo 2

Un asfalto TOTAL Aqualt de penetrabilidad 70/100 que proviene de la refineria de Donges se ha aditivado con ayuda
de los aditivos siguientes:

* Aditivo 5 (tipo A): polimero de la clase de copolimeros 6xido de etileno - 6xido de propileno de bloques, de masa
molar My del orden de 3400 g/mol, relacién masica éxido de etileno a (6xido de etileno + 6xido de propileno) del orden
del 20 %, comercializado con el nombre Pluronic P92

* Aditivo 6 (tipo D1): la mezcla en proporciones masicas 80 a 20 entre polimero de la clase de copolimeros de 6xido
de etileno - 6xido de propileno de bloques, de masa molar Mp del orden de 3400 g/mol, relacion masica éxido de etileno
a (6xido de etileno + éxido de propileno) del orden del 20 %, comercializado con el nombre Pluronic L92 y el resultado
de la condensacion de aminoetilpiperazina sobre aceite vegetal que posee cadenas grasas que contienen de 14 a 18
atomos de carbono, con un indice de yodo mayor que 90, obtenido vertiendo aceite vegetal sobre la

aminoetilpiperazina a 150 ° C durante 2 h, calentando después el conjunto a 190 °C durante 1 h

Aditivo 7 (tipo A): polimero de la clase de copolimeros de 6xido de etileno - éxido de propileno de bloques, de masa
molar My del orden de 2200 g/mol, relacién masica éxido de etileno a (6xido de etileno + 6xido de propileno) del orden
del 20 %, comercializado con el nombre Pluronic L62

Las medidas de penetrabilidad y del punto de reblandecimiento de bola y anillo se recogen en la tabla siguiente:
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Naturaleza de la muestra Penetrabilidad Limites de Punto de Limites del punto de
(x 0,1 mm) penetrabilidad (x o
0,1 mm) reblandecimiento | reblandecimiento (° C)
@25° C .
(Y
Asfalto puro 76 51,5
Asfalto + Aditivo 5 (5 kg/t) 76 51,5
70-100 43-51
Asfalto + Aditivo 6 (5 kg/t) 74 51
Asfalto + Aditivo 7 (3 kg/t) 77 51,5
Ejemplo 3

Se ha fabricado en una planta fija que posee un tambor secador amasador, un hormigén bituminoso semigranulado
(HBSG) 0/10 de clase 3 en cuatro placas diferentes, las cuatro teniendo la formula granular siguiente:

- relleno de caliza caliza 5%

- arena 0/2 riolita 34 %
- aridos 2/6 riolita 12 %
- aridos 6/10 riolita 49 %

El asfalto utilizado es un TOTAL Azalt 35/50, de las siguientes caracteristicas: penetrabilidad a 25 °C igual a 40,
densidad 1,032, punto de reblandecimiento de bola y anillo 51 ° C. El contenido de producto bituminoso es de 6,1 g

para 100 g de aridos. Para las dos primeras placas, el asfalto ha sido utilizado puro. Para la tercera placa, el asfalto
ha sido aditivado con el aditivo siguiente en la dosis de 5 kg por tonelada de asfalto:

Aditivo 8 (tipo B): la mezcla en proporciones masicas 70 a 20 a 10 entre, respectivamente, el polimero de la clase de
copolimeros de 6xido de etileno - 6xido de propileno de bloques, de masa molar Mp del orden de 3400 g/mol, relacién
masica 6xido de etileno a (6xido de etileno + éxido de propileno) del orden del 20 %, comercializado con el nombre
Pluronic L92, y respectivamente el producto A1 de férmula quimica (R -O-(CH2CH(CH3)O)a- (CH2CH20)b)cP(=0)-OHd
con P el atomo de fosforo, ¢ comprendido entre 1y 2, ¢ + d igual a 3, aigual a 0, b igual a 4 y representando R una
cadena hidrocarbonada que posee entre 12 y 14 atomos de carbono, estando comprendidas las proporciones masicas
del producto A1 en monoéster de fosfato y diéster de fosfato, respectivamente, entre un 50 % a 65 % y un 30 % a 40
%, Yy respectivamente éster metilico de colza.

Para la cuarta placa, el asfalto se ha aditivado con el aditivo siguiente con la dosis de 5 kg por tonelada de asfalto:

Aditivo 9 (tipo D): la mezcla en proporciones masicas 50 a 25 a 25 entre, respectivamente, el polimero de la clase de
los copolimeros dibloque de 6xido de etileno - éxido de propileno, de masa molar My del orden de 4100 g/mol, relacién
masica oxido de etileno a (6xido de etileno + 6xido de propileno) del orden del 3 %, y respectivamente el resultado de
la condensacion de aminoetilpiperazina en un aceite vegetal que posee cadenas grasas que contienen de 14 a 18
atomos de carbono, con un indice de yodo mayor que 90, obtenido vertiendo aceite vegetal sobre aminoetilpiperazina

a 150 ° C durante 2 h calentando el conjunto a 190 ° C durante 1 h, y respectivamente una alquilamidoimidazolina

obtenida por reaccién de condensacion entre el acido carboxilico, que posee una cadena grasa que contiene de 14 a
22 atomos de carbono y un indice de yodo mayor que 100, y una mezcla del 50 % de dietilentriamina con un 30 % de
trietilentetramina y un 20 % de aminoetilpiperazina.

Cada aditivacién se ha efectuado por la boca del tanque de almacenamiento de asfalto dedicada. El asfalto aditivado
asi con el aditivo 8 se ha utilizado después de 30 minutos de recirculacién en el tanque de almacenamiento. El asfalto
aditivado asi con el aditivo 9 se ha utilizado después de 2 horas 30 minutos de recirculacion en el tanque de
almacenamiento.

Durante la produccién de mezcla bituminosa se han respetado las siguientes temperaturas:

- el arido se ha calentado a 160 ° C para la primera placay 120 ° C para las tres placas siguientes,
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- el asfalto en todos los casos se utilizé a 160 ° C.

El esparcimiento se efectu6é con ayuda de una extendedora Marini MF905, cuya velocidad de avance era de 5 m/min
y una compactadora Dynapac CC422, cuya velocidad de avance era de 3 km/h, con un espesor de revestimiento
contemplado al final de la compactacién de 5 cm. El nUmero de pases realizados fue de 10, con vibraciones de amplitud
0,8 mm y de frecuencia 51 Hz. Durante la compactacién, las temperaturas del HBSG siguientes se respetaron:

- en asfalto puro, a 135 ° C de media para la primera placay 90 ° C para la segunda placa,

- en asfalto aditivado a 95 ° C para la tercera y cuarta placa.

Se midieron, tras la obra, la densidad aparente del densitdmetro gamma segln la norma NF P 98-241-1, la densidad
aparente por pesaje hidrostatico segiin la norma NF P 98-250-6 y la profundidad media de textura segin la norma NF
EN 13036-1. Las porosidades se calculan a partir de las densidades gamma corregidas por las medidas por pesaje
hidrostatico. Las temperaturas del HBSG se han medido hasta el centro.

Naturaleza | T aridosenla | THBSG | THBSGenla Profundidad Porosidad Porcentaje de
del asfalto production enla compactacion | media de textura media medidas de
deposicion (mm) porosidad por
¢ C) ¢ C) ¢ C) (%) encima del umbral
del 8 %
Asfalto puro 160 160 135 0,7 3,4 0
Asfalto puro 120 120 90 0,8 7,9 40
Asfalto + 120 120 95 0,75 4,2 0
aditivo 8
Asfalto + 120 120 95 0,8 5,1 0
aditivo 9

Las profundidades medias de textura son todas aceptables. Con respecto a los limites de porosidad para los HBSG
0/10 de clase 3 que son del 4 % y 8 %, el HBSG de referencia esta por debajo, prueba que la compactacion ha sido
demasiado extrema. En las mismas condiciones de compactacion, el HBSG producto en condiciones térmicas de
produccién empeoradas sin aditivo tiene una porosidad media que se aproxima al limite alto. La diferencia de porosidad
media respecto al HBSG de referencia se reduce enormemente cuando, a pesar de las condiciones térmicas de
produccién empeoradas, se anade el aditivo 8 o 9 al asfalto, con ventaja para el aditivo 8. La dltima columna de la
tabla indica que la placa en condiciones térmicas empeoradas sin aditivo no es lo comun, pues esta por encima del
umbral del 10 %. Las placas realizadas en condiciones térmicas empeoradas con el aditivo 8 0 9 respetan la norma.

Ejemplo 4

Los aridos utilizados en la mezcla bituminosa en frio son microdioritas cuya distribucion granulométrica es la siguiente:
0/2 mm 55 %
2/6 mm 45 %

que entra en un husillo ISSA de tipo Ill y cuyo contenido de relleno es del 10 % en peso.

El contenido de agua de adicion es de 10 g de agua para 100 g de aridos.

El contenido de cemento CEMII 32.5R es de 1 g para 100 g de aridos.

Las emulsiones bituminosas segun la invencién contienen:

*un 61 % de asfalto Total Aqualt de penetrabilidad 70/100,

* 10 kg de Polyram® S (acidificado con &cido clorhidrico de manera que el pH del jabdn sea 2) para 1000 kg de agua
+ asfalto aditivado + emulsionante Polyram® S + acido. El contenido de asfalto es de 7 g para 100 g de aridos. Los
aditivos adicionados al asfalto a la altura de 3 kg por tonelada de asfalto son el aditivo 1 del ejemplo 1 y los aditivos 5
y 6 del ejemplo 2.

Como comparacion, se prepara una emulsién que se distingue de la precedente por que no contiene ningun aditivo
en el asfalto Total Aqualt 70/100.
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Se mezclan los aridos humidificados con el agua de adiciéon y una de las emulsiones anteriores con ayuda de una
espatula en un recipiente hasta la ruptura para determinar el tiempo de desestabilizacién mecéanica de la mezcla de
aridos, agua y emulsion de asfalto, tiempo que se juzga por el aumento del par motor experimentado durante el
amasado. Se mezclan los aridos humidificados con el agua de adicién y una de las emulsiones anteriores con ayuda
de una espatula en un recipiente durante 40 s antes del vertido en los segundos tras la mezcla en un molde de 10 mm
de alto colocado sobre un soporte de impermeabilizacién. Al cabo de 3 minutos se elimina el molde sin deformar el

recubrimiento y se deja madurar la mezcla bituminosa en frioa20 ° C +/-2 ° C durante un cierto tiempo (30 minutos

0 60 minutos o0 90 minutos), después se mide el par maximo segun el ensayo Bénédict a una presion de 0,2 MPa
(2 bar).

Férmula del asfalto Tiempo de Cohesion en kg cm a | Cohesion en kg cm a | Cohesion en kg cm a
desestabilizacién 30 min 60 min 90 min

Asfalto puro 90s 13 15 15

Asfalto + aditivo 1 95s 13 17 18

Asfalto + aditivo 5 85s 19 21 23

Asfalto + aditivo 6 90s 20 22 23

Se constata que la aditivacion del asfalto solo modifica un poco el tiempo de desestabilizacién de la mezcla bituminosa
en frio. Sin aditivo en el asfalto, la desestabilizacién no es evidente y el agua que se fuga de la mezcla bituminosa esta
cargada de particulas negras. La cohesion no alcanza el umbral de 20 kg cm, incluso después de 90 minutos de
maduracion. Para este par preciso de aridos - asfalto, lo mismo ocurre con el aditivo 1. El aditivo 5 o 6 presente en el
asfalto permite aumentar la cohesion en edad temprana y hace cualitativamente buena la desestabilizacion de la
mezcla bituminosa.
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REIVINDICACIONES

1. Productos bituminosos anhidros, caracterizados por que contienen al menos un aditivo de la lista siguiente:

» aditivo A: copolimero(s) de 6xido de etileno y 6xido de propileno, estadisticos o de bloques, de masa molar
comprendida entre 500 g/mol y 20 000 g/mol, de relacién masica 6xido de etileno a (éxido de etileno + éxido de
propileno) comprendida entre el 1 % y el 70 %, de férmula quimica empirica para el copolimero estadistico HO-
(CH2CH20)a-(CH2CH(CH3)O)b-H, estando comprendida la relacién masica 6xido de etileno a (6xido de etileno +
oxido de propileno) 44a/(44a + 58b) entre 0,01 y 0,7; estando comprendida la suma 44a + 58b + 18 entre 500 y
20 000, de férmula quimica para el copolimero de blogues HO-(CH2CH20)c-(CH2CH(CH3)O)gd-(CH2CH20)e-H o
HO-(CH2CH20)c+e-(CH2CH(CH3)O)q-H, estando comprendida la relacion masica de 6xido de etileno a (6xido de
etileno + 6xido de propileno) 44(c + e)/(44(c + e) + 58d) entre 0,01 y 0,7; estando comprendida la suma 44(c + €)
+ 58d + 18 entre 500 y 20 000, sola o mezclada con otros miembros de esta clase, y cuya dosis global calculada
por tonelada de producto bituminoso esta comprendida entre 0,1 y 9, preferiblemente 8 y ventajosamente 6 kg;

» aditivo B: mezcla de al menos un aditivo A y al menos un producto A1 de férmula quimica (R-O-
(CH2CH(CH3)0)a-(CH2CH20))cP(=0)-OHd donde P es un atomo de fosforo, ¢ esta comprendido entre 1y 2, ¢ +d
es igual a 3, a esta comprendido entre 0 y 10, b estd comprendido entre 0 y 6 y representando R una cadena
hidrocarbonada que posee de 6 a 30 atomos de carbono, estando comprendida la dosis de producto(s) A
calculada por tonelada de producto bituminoso entre 0,05 kg y 9 kg, preferiblemente 8 kg y ventajosamente 6 kg,
estando comprendida la dosis global de aditivo A1 calculada por tonelada de producto bituminoso preferiblemente
entre 0,05 kg y 10 kg y estando comprendidas las respectivas proporciones de dos productos entre 90 a 10y 10
a 90,

» aditivo C: mezcla de al menos un aditivo A o al menos un producto A1 o al menos un producto B y al menos
un producto A2, en una dosis de producto(s) A calculada por tonelada de producto bituminoso comprendida entre
0,05 kg y 9 kg, preferiblemente 8 kg y ventajosamente 6 kg, estando comprendida una dosis de producto(s) A1 o
B calculada por tonelada de producto bituminoso preferiblemente entre 0,05 kg y 10 kg, en una dosis de
producto(s) A2 calculada por tonelada de producto bituminoso preferiblemente comprendida entre 0,05 kg y 10
kg, eligiéndose el producto A2 entre:

* el producto A21, producto de la reaccion de (di)alqu(en)ilfenoles sobre aldehidos, constando los aldehidos

de 1 a 10 atomos de carbono y mas en particular de 1 a 5 atomos de carbono, seguido por una
(poli)oxietilacion y/o (poli)oxipropilacion, teniendo los grupos alqu(en)ilo entre 1 y 50 atomos de carbono y
preferiblemente entre 2 y 20 atomos de carbono y pudiendo ser idénticos o diferentes en el caso de los
dialqu(en)ilfenoles, teniendo la parte formada por (poli)oxietilacion y/o (poli)oxipropilacién una masa molar
mayor o igual que 45 g/mol y menor que 20 000 g/mol, estando el nimero de restos fendlicos del producto A
entre 3y 50,

* el producto A22 copolimero de 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano-epiclorohidrina (poli)oxietilado y/o

(poli)oxipropilado, teniendo la parte formada por (poli)oxietilacion y/o (poli)oxipropilacion una masa molar
mayor o igual que 45 g/mol y menor que 20 000 g/mol,

+ el producto A23 copolimero de bis(4-hidroxifenil)etano-epiclorohidrina (poli)oxietilado y/o (poli)oxipropilado,

teniendo la parte formada por (poli)oxietilacion y/o (poli)oxipropilacion una masa molar mayor o igual que 45
g/mol y menor que 20 000 g/mol,

. el producto A24 copolimero de bis(4-hidroxifenil)metano-epiclorohidrina  (poli)oxietilado y/o

(poli)oxipropilado, teniendo la parte formada por (poli)oxietilacion y/o (poli)oxipropilacion una masa molar
mayor o igual que 45 g/mol y menor que 20 000 g/mol,

+ el producto A25 producto de (poli)oxietilacion y/o (poli)oxipropilacién de un acido alquildicarboxilico o

mezcla de &cidos alquildicarboxilicos, teniendo los grupos alquilo entre 1 y 20 atomos de carbono y
preferiblemente entre 1 y 10, teniendo el conjunto de partes formadas por (poli)oxietilacion y/o
(poli)oxipropilacién una masa molar mayor que 100 g/mol y menor que 20 000 g/mol,

+ el producto A26, producto de la (poli)oxietilacion y/o (poli)oxipropilacién de un acido graso cuyo nimero de

atomos de carbono esta comprendido entre 10 y 30, y mas en particular sobre acido graso de aceite de sebo,
teniendo la parte formada por (poli)oxietilacion y/o (poli)oxipropilacién una masa molar mayor que 100 g/mol
y menor que 20 000 g/mol,

+ el producto A27 producto de la reaccién entre el producto A21 y la mezcla de productos A25 y A26,
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* el producto A28, sal de acido alqu(en)il(aril)sulfonico y alqu(en)il(aril)amina, estando constituidos los restos

alqu(en)il(arilo) por un nimero de atomos de carbono comprendido entre 6 y 30, y mas en particular la sal de
acido dodecilbencenosulfénico y amina de sebo, asi como la sal de acido dodecilbencenosulfénico y
ciclohexilamina,

* y/o el producto A29, sal de acido alqu(en)il(aril)sulfonico y morfolina o pirazina o pirazolina o pirazolona o

piridina o piridona o pirimidina o pirrol o pirrolidina o pirrolidona o pirrolina o toluidina o imidazol o indol o
indolina u oxindol, comprendiendo los restos alqu(en)il(arilo) un nimero de a&tomos de carbono comprendido
entre 6 y 30, y mas en particular la sal de acido dodecilbencenosulfénico y morfolina,

> aditivo D: mezcla de al menos un producto A o al menos un producto B o al menos un producto C y uno o
varios agentes de antidesencofrado, estando comprendida la dosis de producto(s) B o C calculada por tonelada de
producto bituminoso entre 0,1 kg y 10 kg, estando la dosis de producto(s) A calculada por tonelada de producto
bituminoso comprendida entre 0,05 kg y 9 kg, preferiblemente 8 kg y ventajosamente 6 kg, estando la dosis de
agente(s) de antidesencofrado calculada por tonelada de producto bituminoso comprendida preferiblemente entre
0,05 kg y 10 kg, estando la relacién masica entre el producto A, B o C y el (los) agente(s) de antidesencofrado
preferiblemente comprendida entre 90 a 10 y 10 a 90, y ventajosamente comprendida entre 90 a 10 y 40 a 60.

2. Procedimiento de preparacién del producto bituminoso segun la reivindicacion 1, caracterizado por que comprende
poner en contacto el o los componentes del aditivo con el producto bituminoso a una temperatura comprendida entre

100 * Cy 250 ° C.

3. Mezclas de productos bituminosos como se define segun la reivindicacion 1 con aridos en forma de mezclas
bituminosas.

4. Procedimiento de preparacion de mezclas bituminosas segun la reivindicacién 3, caracterizado por que se realiza
amasado del producto bituminoso y los aridos y por que las temperaturas de las fracciones granulares pueden ser

diferentes y permitir la produccién de una mezcla bituminosa a una temperatura comprendida entre 60 ° Cy 200 °
C, y preferiblemente comprendida entre 100 ° Cy 200 ° C.

5. Procedimiento de preparacion de la mezcla entre producto bituminoso y aridos segun la reivindicacion 4,
caracterizado por que el amasado entre producto bituminoso y aridos se efectia a una temperatura del producto

bituminoso comprendida entre 100 ° Cy 250 ° C.

6. Procedimiento de preparacion de la mezcla entre producto bituminoso y aridos segun la reivindicacion 4 a 5,
caracterizado por que el aditivo segun la reivindicacion 1 se afiade a la amasadora antes o durante la adicion del
producto bituminoso.

7. Utilizacion de mezclas bituminosas segun la reivindicacion 4 para la impermeabilizacion, la construccion y el
mantenimiento de revestimientos de carreteras, aceras, pistas para bicicletas, zonas de estacionamiento y pistas de
aeropuerto.

8. Procedimiento de preparacién de emulsiones acuosas catidnicas de producto bituminoso anhidro segin la
reivindicacién 1 conteniendo al menos un aditivo de la lista siguiente:

» aditivo A: copolimero(s) de 6xido de etileno y 6xido de propileno, estadisticos o de bloques, de masa molar
comprendida entre 500 g/mol y 20 000 g/mol, de relacién masica 6xido de etileno a (éxido de etileno + éxido de
propileno) comprendida entre el 1 % y el 70 %, de formula quimica empirica para el copolimero estadistico HO-
(CH2CH20)a-(CH2CH(CH3)O)b-H, estando comprendida la relacion masica 6xido de etileno a (6xido de etileno +
6xido de propileno) 44a/(44a + 58b) entre 0,01 y 0,7; estando comprendida la suma 44a + 58b + 18 entre 500 y
20 000, de férmula quimica para el copolimero de blogue HO-(CH2CH20)c-(CH2CH(CH3)O)d-(CH2CH20)e-H o
HO-(CH2CH20)c+e-(CH2CH(CH3)O)q¢-H, estando comprendida la relacién 44(c + e)/(44(c + e) + 58d) entre 0,01 y
0,7; estando comprendida la suma 44(c + e) + 58d + 18 entre 500 y 20 000, solo 0 mezclado con otros miembros
de esta clase, y cuya dosis global calculada por tonelada de producto bituminoso esta comprendida
preferiblemente entre 0,1 kg y 9 kg, preferiblemente 6 kg y ventajosamente 5 kg

» aditivo D1: mezcla de al menos un producto A y uno o varios agentes de antidesencofrado, estando
comprendida la dosis en producto(s) A calculada por tonelada de producto bituminoso preferiblemente entre 0,1
kg y 9 kg, estando comprendida la dosis de agente(s) de antidesencofrado calculada por tonelada de producto
bituminoso preferiblemente entre 0,05 kg y 10 kg, estando comprendida la relacion masica entre el producto A 'y
el (los) agente(s) de antidesencofrado entre 95 a5y 10 a 90, y comprendida preferiblemente entre 95a 5y 50 a
50.

caracterizado por que comprende poner en contacto el aditivo con el producto bituminoso a una temperatura
comprendida entre 100° Cy 200 ° Cy preferiblemente entre 120° Cy 180° C previamente a la emulsificacion.
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9. Mezcla de una emulsién preparada segun la reivindicacion 8, con los aridos en forma de mezclas bituminosas en
frio.

10. Utilizacion de mezclas bituminosas en frio segun la reivindicacién 9 en el campo de la impermeabilizacion, la
construccién y el mantenimiento de revestimientos de carreteras, aceras y pistas de aeropuerto, revestimientos de
carreteras, aceras, pistas para bicicletas, zonas de estacionamiento y pistas de aeropuerto.
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