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Riciclo del manto asfaltico:
una ricerca sulla differenza tra agenti
flussanti e agenti rigeneranti

Asphalt pavement recycling: a deep research work
on the difference between fluxing agents and

rejuvenating agents

cerca su uno dei fattori che piu influiscono sul successo
del riciclo delle pavimentazioni: gli additivi di riciclaggio.
Con I'impiego di due diversi bitumi, sono state impiegate
alcune nuove tecniche analitiche per comprendere il mec-
canismo di azione di due agenti di riciclaggio considerati
essere reali ringiovanenti o/e semplici flussanti. Sebbene
i cambiamenti fisici dei bitumi invecchiati contenenti i
due diversi additivi fossero simili, il comportamento chi-
mico era diverso. I risultati hanno chiaramente dimo-
strato che il vero ringiovanente era piu efficace, rispetto
all’agente flussante, nel ripristinare leffetto dell'invec-

chiamento ossidativo sui leganti bituminosi.

RIASSUNTO SUMMARY

Larticolo riporta i risultati di un complesso lavoro di ri-

A research work is reported dealing with one of the key
factors of a successful asphalt paving recycling: the
recycling agents. Using two different bitumens, a num-
ber of new analytical techniques were used to investigate
the working mechanism of two recycling agents specula-
ted to be rejuvenator or/and simply fluxing oils. Althou-
gh the physical changes of the aged bitumens containing
the different agents were similar, the chemical impact
was quite different. The results clearly demonstrated
that the “true” rejuvenator was more effective than the
fluxing agent, by reversing the effect of the oxidative

aging on bitumen binders.
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1. Premessa

Il riciclo dei manti asfaltici viene fatto da oltre 40
anni e ha oggi assunto una fondamentale impor-
tanza, sia dal punto di vista economico (risparmio
dei materiali), che da quello ambientale. Cido nono-
stante, il problema maggiore riguarda le caratteri-
stiche del legante riciclato, a sua volta dipendente
dal tipo di agente di riciclo. Quando si incorpora piu
del 30% di RAP (asfalto riciclato) nel nuovo conglo-
merato, I'uso di un agente di riciclo & fortemente
raccomandato per assicurare la compatibilita e le
necessarie prestazioni. E per questo che sono stati
proposti nel tempo numerosi agenti di riciclo, con
diverse caratteristiche e composizioni e, soprattut-
to, con diverse prestazioni: mentre alcuni sono solo
in grado di ridurre la viscosita del bitume invecchia-
to, funzionando praticamente da fluidificanti, altri
permettono anche di recuperare (almeno in parte)
le originali caratteristiche chimiche e strutturali del
bitume invecchiato; solo questi ultimi possono es-
sere definiti veri e propri ringeneranti (real rejuve-
nators).

Attualmente, nella pratica corrente di riciclo, ven-
gono prese in considerazione le proprieta fisiche
mediante test tradizionali come penetrazione, ram-
mollimento e viscosita o mediante I'analisi reologi-
ca DSR. Tuttavia, esiste un certo scetticismo circa
la reale efficacia di questo approccio sulla proget-
tazione della miscela e sulla sua durabilita. Sono
stati quindi proposti metodi complementari tra cui:
FTIR (IR a trasformata di Fourier), AFM (Microscol-
pia a forza atomica), DSC (Calorimetria differenziale
a scansione) e analisi SARA.

Il presente articolo sintetizza i risultati di una ricerca
portata avanti da lterchimica ed effettuata presso
la Universita della Calabria, con riferimento alle re-
centi pubblicazioni comparse su Construction and
Building Materials 363 (2023) 129843, “Reclaimed
asphalt recycling agents” disponibile anche onli-

/4

ne (elsevier.com/locate/conbuildmat) e su Applied
Science 2023, 13, 698, "Rejuvenating agents vs.
Fluxing agents”.

2. Il progetto di ricerca Iterchimica
Universita della Calabria

Nonostante i numerosi studi aventi per oggetto di-
versi tipi di agenti di riciclo, pochi si sono occupati
dellimpatto microscopico e chimico degli agen-
ti di riciclo nei confronti del legante bituminoso. I
corposo progetto di ricerca messo a punto con il
Dipartimento di Chimica e Tecnologie Chimiche
dell’Universita della Calabria, in collaborazione con
Iterchimica, affronta con nuove metodologie di in-
dagine il problema della distinzione tra agenti flu-
idificanti e veri rigeneranti. Da notare che lo scopo
del lavoro non & stato quello di confrontare i livelli
di efficienza di diversi additivi, ma il meccanismo di
azione di due classici additivi appartenenti alle due
citate categorie.

2.1 Materiali impiegati
Sono stati presi in considerazione due bitumi (70/100

Tab. 1 - Caratteristiche dei bitumi vergini utilizzati

Bitume
Caratteristica | Unita Metodo
70/100 50/70

Penetrazione
@25°C dnmm |70-100| 50-70 | EN 1426:2015
Punto di °C | 43-51 | 46-54 | EN1427:2015
rammollimento
Viscosita
dinamica Pa.s =90 =145 | EN13702:2018
@60°C
Viscosita
dinamica Pa.s =0.23 =0.50 EN 13702:2018
@135°C

Punto di o . . EN ISO
infiammabilia | C | 250 | Min230 1 c00 0017
Punto di °C | Max-10 | Max-9 |EN 12593:2015
rottura Fraass
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Tab. 2 - Proprieta degli agenti di riciclo

Caratteristica Unita Agente rigenerante 1 (R1) Agente rigenerante 2 (R2)
Aspetto - Liquido Liquido

Colore - Giallo Giallo

Viscosita cP 25-50 20-30

Punto di scorrimento °C <-5 <0

Natura chimica - Miscela di derivati amminici Miscela di esteri vegetali

Tab. 3 - Le varie fasi delle prove

Fase di prova Test sul bitume
1 70/100 50/70
2 RTFO+PAV 70/100 RTFO+PAV 50/70
3 (RTFO-+PAV 70/100) + Ri (RTFO-+PAV 50/70) + Ri
4 (RTFO+PAV 70/100 + Ri) + PAV (RTFO+PAV 50/70 + Ri) + PAV
5 (RTFO-+PAV 70/100 + Ri + PAV) + Ri (RTFO-+PAV 50/70 + Ri + PAV) + Ri
6 (RTFO+PAV 70/100 + Ri + PAV + Ri) + PAV (RTFO+PAV 50/70 + Ri + PAV + Ri) + PAV

Nota: Ri si riferisce agli agenti di riciclo 1 e 2.

e 50/70) le cui principali caratteristiche sono riassun-
te in Tab. 1 e due agenti di riciclo (anonimi) apparte-
nenti alle due classi sopra citate (Tab. 2).

| bitumi invecchiati (da usare per il riciclo) sono stati
prodotti a partire dai bitumi di Tabella 1, ripeten-
do I'invecchiamento due ulteriori volte. Per il primo
ciclo, I'invecchiamento & stato fatto con l'ausilio
di RTFO (simulazione dell’invecchiamento a breve
termine) e di PAV (simulazione invecchiamento a
lungo termine). Per i cicli successivi si & usato solo
PAV. Gli additivi liquidi sono stati aggiunti in ragione
del 6% rispetto ai campioni invecchiati, alla tempe-
ratura di 150°C sotto agitazione, per 20 minuti. La
Tab. 3 riassume gli stadi successivi di invecchia-
mento e, quindi, i campioni analizzati; la sigla Ri si
riferisce agli agenti di riciclo R1 e R2.

2.2 Analisi e risultati
Nella fase iniziale dello studio, il cambiamento fi-
sico e reologico dei campioni & stato controllato

mediante test convenzionali dei bitumi, riportati nei
quattro grafici di Tab. 4.

Da essi emerge, come prevedibile, che ogni ciclo
di invecchiamento aumenta la rigidezza dei bitumi,
mentre ogni azione riciclo ne ripristina in qualche
modo le proprieta reologiche.

Sulla base di questi risultati, si pud dire che entram-
bi gli agenti di riciclo permettono di recuperare in
qualche modo le proprieta fondamentali del bitume
invecchiato, senza che ci siano differenze signifi-
cative tra i due additivi. Si puo quindi dire che en-
trambi si comportano apparentemente da flussanti.

2.2.1 Analisi DSR (Dynamic Shear Reometer)

Le prove reometriche strumentali con DRS confer-
mano quelle convenzionali e si basano sull’anda-
mento di Tan Delta in funzione della temperatura.
Come noto, Tan Delta mette in relazione il modulo
viscoso con quello elastico. Le curve di Fig. 1 con-
fermano che dopo I'invecchiamento il bitume divie-
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Tab. 4 Proprieta fisiche dei campioni (Penetrazione & Rammollimento e Viscosita Dinamica, per i Bitumi 70/100 e 50/70)

B70/100_R&B-PEN
(RTFO-+PAV 70/100 + R2 + PAV + R2) + PAV |
(RTFO+PAV 70/100 + R1 + PAV + R1) + PAV e
(RTFO+PAV 70/100 + R2 + PAV) + B2 |y
(RTFO+PAV 70/100 + R1 + PAV) + R1 ey
(RTFO-+PAV 70/100 + R2) + PAV |y
(RTFO+PAV 70/100 + R1) + PAV ey
(RTFO+PAV 70/100) + R |
(RT O+ P AV 7071 00) -+ R e
(RTFO+PAV 70/100) x 3rd PAV
(RTFO-+PAV 70/100) x 2nd PAV - | —
RTFO-+PAV 70/100 |
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ne piu rigido. Tan Delta aumenta con i successivi
stadi di invecchiamento. L’aggiunta dell’additivo
R1 riporta il bitume ad uno stadio molto simile a
quello del bitume originale. Da notare perd che gli
invecchiamenti successivi hanno meno effetto in
quanto il bitume gia contiene I'additivo.

In pratica, I'additivo R1 riduce la suscettibilita del
bitume all’invecchiamento. L’additivo R2 ha un
comportamento simile, con un addizionale effetto

flussante, riducendo la viscosita del bitume invec-
chiato piu volte.

2.2.2 Microscopia a forza atomica (AFM)

AFM e una moderna tecnica non invasiva che per-
mette di caratterizzare la morfologia interna del bi-
tume con una risoluzione molto maggiore rispetto
alla tradizionale microscopia. Le immagini mostra-
no la presenza di 4 fasi: 1) Catana, ovvero struttura

1.00E+04
A50/70
RTFO+PAV 50/70
TO0ERL: B (RTFO+PAV 50/70) 2° PAV
® (RTFO+PAV 50/70) 3° PAV A [ ] °
A L
=] : = [ 3
c °
= 1.00E+02 ‘ (] ps
°
1.00E+01
B AA
B AA
1.00E+00 a4
10 30 50 70 90 110
Temperature (°C)

1.00E+04
A 70/100
RTFO+PAV 70/100
A
TO0E#03 B (RTFO+PAV 70/100) 2° PAV
™ L]
@ (RTFO+PAV 70/100) 3° PAV A
A ] °
w A ™ °
E 1.00E+02 4 = °
°
1.00E+01
1.00E+00
10 30 50 70 90 110
Temperature (°C)

Fig. 1 Curve reometriche del bitume tal quale, invecchiato e re-invecchiato. A: bitume 50-70. B: bitume 70-100.
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ad ape (bee structure); 2) Peri-fase, che circonda le
strutture ad ape; 3) Para-fase, dominante e piatta,
vicina alla peri; 4) Sal-fase, in combinazione con la
peri-fase consiste in aromatici e saturi. Esistono in
letteratura diverse interpretazioni di queste fasi: le
piu attendibili correlano le bee-structure agli asfal-
teni o/e alle paraffine degli asfalteni cristallizzate.
Le resine sarebbero le regioni che circondano le
“api”. L'invecchiamento ossidativo aumenta la con-
centrazione degli asfalteni (Fig. 2).

Gli asfalteni dei bitumi non invecchiati si presen-
tano in genere piu piccoli e le loro dimensioni au-
mentano con l'invecchiamento. Si notano anche
interazioni tra le strutture ad ape, che portano alla
formazione di cluster. Con ulteriori cicli di invec-
chiamento (2° e 3° PAV) le dimensioni continuano
ad aumentare, ma tale aumento non ¢ significativo
tra il 2° e 3° ciclo PAV.

L’aggiunta dell’additivo R1 riduce le dimensioni del-
le strutture ad api (e i cluster che si sono formati,
rendendole simili a quelle del bitume originale. In-
vecchiando ulteriormente il campione e aggiungen-
do ancora R1, le dimensioni delle strutture tornano
simili a quelle del bitume originale. R1, quindi, € un
vero ringiovanente.

Il RASSEGNA DEL BITUME

L’additivo R2 funziona diversamente: si osserva un
significativo aumento delle fasi Para e Sal, cosa
che conferma un aumento della frazione maltenica
(resine + oli). Questa viene ridotta con un ulteriore
invecchiamento, ma aumenta di nuovo con I'ag-
giunta di R2. Quindi, R2 rende piu soffice la struttu-
ra, in quanto aumenta la funzione maltenica. Va no-
tato che in tutti i cicli di invecchiamento e ripristino
con R2, le strutture ad ape sembrano mantenere le
interazioni create con I'invecchiamento. R2, quindi,
non interagisce chimicamente col bitume e non ha
un vero e proprio effetto ringiovanente, ma solo un
effetto fluidificante.

2.2.3 Calorimetria dfferenziale (DSC)

La tecnica DSC (Fig. 3) € stata applicata per va-
lutare il comportamento termico degli asfalteni nei
bitumi sia non invecchiati, che invecchiati e riciclati.
Cio e stato fatto valutando la transizione vetrosa
(Tg) nelle varie fasi di invecchiamento e rigenera-
zione. Tg €& la temperatura alla quale le particelle
asfalteniche passano dalla forma cristallina a quella
amorfa-vetrosa; essa € evidenziata da un flesso (o
“gradino”) sulle curve DSC a bassa temperatura.
L’invecchiamento del bitume comporta un innalza-
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Fig.2 Immagini AFM dei bitumi 50-70 (a) e 70-100 (b) sia tal quali che invecchiati
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Fig. 3 Curve DSC degli asfalteni dei bitumi 50-70 (A) e 70-100 (B), vergini e invecchiati una, due, e tre volte. Tg & indicata da un

flesso sulle curve

mento di Tg, dovuto a un aumento delle dimen-
sioni degli asfalteni e conseguente infragilimento
del bitume.

La valutazione della Tg dei bitumi non & sempre
facile, come mostrano le curve del bitume 70-
100, che sembrano mostrare piu flessi, attribuibili
all’esistenza di piu gradi di invecchiamento degli
asfalteni.

Dall’esame delle varie curve DSC (non riportate) si
nota che in entrambi i bitumi I’additivo R1 ripristi-
na le proprieta originali del bitume invecchiato, in
modo costante pur dopo vari processi di invecchia-
mento. Cid sembra indicare che R1 & in grado di
interagire chimicamente col bitume, facendo regre-
dire gli effetti dell’invecchiamento ossidativo.
Anche R2 ripristina I’effetto dell’invecchiamento
e recupera le proprieta del bitume; cid perd solo
dopo il primo ciclo di invecchiamento.

In altre parole, R2 non € capace di far regredire il
processo dopo un certo grado di invecchiamento.
Sembrerebbe quindi che R2 non interagisca chimi-
camente col bitume.

Il RASSEGNA DEL BITUME

2.2.4 Fusione degli asfalteni mediante light mi-
croscopy
La determinazione della fusione degli asfalteni si
effettua accoppiando un apposito microscopio a
un termoregolatore che regola la temperatura di ri-
scaldamento.
Gli asfalteni, che sono la parte solida del bitume,
sono suscettibili di ossidazione; diventano cosi piu
resistenti e fondono (cioé passano allo stato amor-
fo) a piu alta temperatura. La Fig.4 mostra le im-
magini degli asfalteni del bitume di riferimento e le
temperature alle quali essi sono solidi o fusi. La for-
ma dei cluster passa da poligonale ad arrotondata
durante la fusione.
Le prove di fusione al microscopio, per i campioni
invecchiati e rigenerati, mostrano che la tempera-
tura di fusione aumenta dopo ogni ciclo di invec-
chiamento.
L’aggiunta dell’additivo R1 fa diminuire il punto di
fusione fino a valori simili a quelli del bitume origi-
nale; cid anche dopo vari cicli di invecchiamento.
L’additivo R2 riporta, solo dopo il primo ciclo di in-
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Fig.4 Immagini della fusione degli asfalteni relative al bitume vergine e invecchiato, per i bitumi 50-70 () e 70-100 (b)
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vecchiamento, il punto di fusione a valori vicini a
quelli del campione originale. Tuttavia, nei succes-
sivi cicli di invecchiamento, non € piu capace di
ridurre la temperatura, cosi che alla fine essa risul-
ta sensibilmente piu alta di quella originale. Si pud
quindi ritenere che R1 interagisce chimicamente
con gli asfalteni invecchiati, cosa che R2 non & in
grado di fare.

3. Conclusioni

L'additivo R1 € una miscela contenente molecole
dotate di gruppi amminici, mentre R2 & costituito
prevalentemente da esteri di origine vegetale. Gli
asfalteni sono costituiti da complesse molecole di
poliaromatici e anelli eterociclici, con vari eteroato-

mi, soprattutto zolfo e azoto. | gruppi amminici inte-
ragiscono, per affinita elettronica, con alcune com-
ponenti ossidate degli asfalteni e, cosi facendo,
“disturbano” la formazione di aggregati (cluster).
Gli esteri contenuti negli oli vegetali, pur contenen-
do anche anelli etero-atomici, non sono in grado di
interagire direttamente (dal punto di vista chimico)
e fungono da “diluenti” dei composti eterociclici
ossidati. | gruppi amminici di vario tipo, costituen-
ti di molti additivi rigeneranti interagiscono meglio
chimicamente con i cluster asfaltenici.

| rigeneranti piu efficaci non possono essere solo
“solventi” dei bitumi ossidati (invecchiati), ma de-
vono essere in grado di interagire chimicamente
con il bitume invecchiato.
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