LATIN AMERICAN JOURNAL
OF APPLIED ENGINEERING

UNIVERSIDAD AUTONOMA
DE BAJA CALIFORNIA

Efecto del 6xido de grafeno en la viscosidad
del asfalto mexicano

Effect of graphene oxide on the viscosity of Mexican asphalt

Alberto Gaxiola?, Alexandra Ossa-Loépez®, Paulette Gémez-Lépez’, Clemente G.
Alvarado-Beltran?, Andrés Castro-Beltran®*

“Facultad de Ingenieria Mochis, Universidad Autonoma de Sinaloa, Los Mochis, Sinaloa, México
bInstituto de Ingenieria, Universidad Nacional Auténoma de México, Ciudad de México, México
°Facultad de Medicina, extension Los Mochis, Universidad Autonoma de Sinaloa, Los Mochis, Sinaloa, México

*Corresponding author: andres.castro@uas.edu.mx

Abstract— Asphalt is a widely used material for road construction around the world due to its physical characteristics;
however, its performance is limited by weather conditions and traffic composition. In this context, various modifications
have been explored to enhance its properties, including improvements in mechanical performance. One such modification
involves the addition of graphene oxide, a nanomaterial known for its high mechanical strength as well as its electrical and
thermal properties. This study analyzes the effect of graphene oxide on the viscosity of base PG 64-22 asphalt, following
the AASHTO T 316 test method for determining mixing and compaction temperatures. Concentrations of 1 %, 3 %, and 4
% by weight of asphalt were used. The results showed that, due to proper dispersion and frictional interactions between the
two materials, viscosity readings increased. Additionally, viscosity curves were developed for both the original and the
graphene oxide—modified asphalt. These results indicated that the mixing and compaction temperatures for the modified
asphalt increased compared to the original asphalt.

Keywords—Asphalt, Asphalt viscosity, Graphene Oxide.

Resumen— El asfalto es un material ampliamente utilizado para la construccion de carreteras en todo el mundo debido
a sus caracteristicas fisicas, aunque su desempeflo estd limitado por las condiciones climaticas y la composicion del transito
vehicular. En este sentido, se ha buscado modificarlo con diferentes propdsitos, entre los cuales se encuentra mejorar su
desempefio mecdnico. Una de las maneras de modificar el asfalto es con la adicion de 6xido de grafeno, un nanomaterial
conocido por su elevada resistencia mecanica y sus propiedades eléctricas y térmicas.

En esta investigacion se realizé un analisis sobre como el 6xido de grafeno afecta la viscosidad de un asfalto original PG
64-22 de acuerdo a lo establecido en el método de prueba AASHTO T 316 para temperaturas de mezclado y compactacion
con porcentajes de 1 %, 3 % y 4 % en relacion a la masa del asfalto. Los resultados mostraron que, debido a la correcta
dispersion e interacciones de friccion entre ambos materiales, las lecturas de viscosidad se elevaron. Ademas, se determind
la carta de viscosidad para el asfalto original y el asfalto modificado con 6xido de grafeno, dichos resultados determinaron
que las temperaturas de mezclado y compactacion para el asfalto modificado se incrementaron en relacion al asfalto original.

Palabras Clave—Asfalto, Viscosidad del asfalto, Oxido de grafeno.

semisolida a temperatura ambiente, pero tiende
1. INTRODUCCION rapidamente a alcanzar el estado liquido al
incrementarla, lo que lo convierte en un material
termoplastico [1].
La calidad de un asfalto y de una mezcla asfaltica
estd regida por la susceptibilidad de estos
materiales a presentar, principalmente, alguna de
las siguientes fallas: deformacién permanente,

EL asfalto es un material de particular interés
para el ingeniero porque es un aglomerante

resistente, ~muy  adhesivo,  altamente
impermeable y duradero. Este material se
caracteriza por presentar una consistencia
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dafio por humedad, el agrietamiento por fatiga y el
agrietamiento térmico [2]. En este sentido, el
asfalto se ha sometido a diversos procesos de
modificacion para mejorar alguna o algunas de las
caracteristicas que rigen estas fallas [3], [4].
Recientemente, diferentes grupos de
investigadores han reportado asfalto modificado
con oxido de grafeno (GO), un nanomaterial que se
obtiene a través de reduccion quimica para la
produccioén a gran escala de grafeno [5] con una
estructura molecular similar [6].

Ademas, presenta un alto modulo de Young, y
buena conductividad térmica y eléctrica [7]. La
combinacion de asfalto y GO ha demostrado
retardar el envejecimiento del asfalto [8], mejorar
significativamente la  susceptibilidad  al
ahuellamiento (surcos) [9] y la estabilidad de
almacenamiento [10], [11] de los diferentes
asfaltos utilizados. Investigaciones recientes han
mostrado que al afiadir 0.05 % GO en mezclas
asfalticas tibias y calientes, mejora
significativamente la resistencia al dafio por
humedad, la resistencia a la formacion de surcos a
alta temperatura, el moddulo elastico a la
compresion de la mezcla asfaltica en tanto que
compromete ligeramente su resistencia al
agrictamiento a baja temperatura y elevan la
viscosidad del asfalto [12]. Esta Gltima es una
medida de resistencia a fluir, y se da como
resultado de la interaccion y cohesion de sus
moléculas [13]. Dicha relacion depende del origen
o tipo y grados de material asfaltico [1]. La
viscosidad mas conveniente para la aplicacion
depende de varios factores, como tipo de aplicacion
(mezcla o riego), caracteristicas y granulometria de
los agregados y condiciones atmosféricas.

Aunque en la literatura se han presentado
resultados de viscosidad del asfalto modificado con
GO, aun se tienen dudas importantes sobre el
método de elaboraciéon e incorporacion que los
autores de diversos estudios han utilizado en la
dispersion de este material en la matriz del asfalto
[12].

En este sentido, este trabajo presenta los resultados
de las pruebas de viscosidad en asfalto modificado
con 1 %, 3 % y 4 % de GO, con respecto a la masa,
utilizando un viscosimetro de Brookfield y
aplicando el procedimiento ASTM D2493 [14] Se
utiliz6 un método de dispersion mecénica (high
shear, 16,000 rpm) con una alta potencia de
mezclado, con la finalidad de homogenizar el GO
que se afadio en polvo.
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II. METODOLOGIA

En el siguiente apartado se describen uno a uno
los procedimientos realizados durante la presente
investigacion, en la cual se explica la sintesis del
GO, el procedimiento empleado para la dispersion
del GO en el asfalto procedente de la refineria
mexicana de Tula, Hidalgo, y la determinacion de
la viscosidad del asfalto modificado con GO.
Adicionalmente, se llevaron a cabo procedimientos
para tratar de dispersar el precursor del GO en el
asfalto, i.e., grafito, y verificar las diferencias en la
viscosidad entre un material que se supone inerte y
el GO.

I.1. Sintesis del GO

Para obtener el GO en polvo el procedimiento
se dividio en dos partes: la primera, consistio en la
sintesis del GO mediante el método de Tour [15],y
la segunda es deshidratar y triturar el GO hasta
obtener un polvo fino.

Se pesaron 5 g de grafito en un vaso precipitado
de 50 ml, en un matraz Erlenmeyer se afiadieron
200 ml de acido sulfarico (H2SO4), 40 ml de acido
fosforico (H3PO4) y el grafito previamente pesado,
dejandose por 10 minutos en agitaciéon mecanica.
Después, se agregaron 25 g de permanganato de
potasio (KMnQy), lentamente y cuidando que la
temperatura no excediera los 55 °C. Y se dejo la
mezcla en agitacion por un periodo de 16 horas.
Después se dejo enfriar a temperatura ambiente. Al
mismo tiempo se prepard una solucion de 600 ml
de H,0 + 40 ml de perdxido de hidrégeno (H20,)
al 30 % para neutralizar y eliminar el exceso de
KMnOy de la reaccion, dandole agitaciéon mecanica
durante 10 minutos. Posteriormente se agreg6 la
reaccion oxidada al peroxido y no al revés con la
finalidad de evitar una reaccion violenta. Se dejo
reposar la reaccion hasta precipitar el material y
removiendo lo que fue decantado. El volumen
retirado fue sustituido con agua desionizada y acido
clorhidrico (HCI) al 4 %, dejandose una vez mas en
reposo. Después, se pas6 a dar lavados en
centrifuga llenando a 40 ml los 6 tubos de la
maquina centrifugadora agitandolos antes de ser
colocados con el propdsito de que la mezcla
obtuviera nuevamente homogeneidad. El primer
ciclo fue a 6000 rpm durante 5 minutos, retirando
el liquido del so6lido y reemplazdndolo con agua
desionizada para dar un segundo ciclo a 6000 rpm
durante 10 minutos.

Una vez realizado el centrifugado, se barrid
poco a poco con una espatula el GO adherido a las
paredes de los tubos de plastico para ser colocado
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en una caja Petri y posteriormente en un
deshidratador a 40 °C durante 20 h.

Transcurrido el tiempo de deshidratacion, se
colocaron pequenas muestras de GO en un crisol de
porcelana para triturarlo hasta obtener la
consistencia deseada: GO en polvo (Ver Figura 1).

Figura 1 GO después de 20 h en deshidratacion a 40 °C.

1.2. Dispersion del GO y grafito en la matriz del
asfalto

Se llevo la muestra de asfalto virgen de 500 ml
a una plancha de calentamiento a 155 °Cy 185 °C,
con el objetivo de contrarrestar la pérdida de
temperatura durante la dispersion. Mientras se
alcanzaba la temperatura, en diferentes recipientes
metalicos se afiadia el porcentaje (1 %, 3 % y 4 %)
en masa de GO y grafito correspondiente a 70 g de
asfalto

El vastago del dispersador fue llevado al horno,
previamente calentado, para evitar un choque
térmico entre el equipo y la muestra de asfalto
modificado.

Una vez que la muestra y el equipo alcanzaron
las temperaturas requeridas, se colocé el vastago en
el dispersor, en el recipiente metalico con la
muestra de GO/grafito se agregaron 70 g de asfalto
y finalmente se realizdo la dispersion con el
dispersador mecanico a 16,000 rpm durante dos
minutos. El procedimiento se repitio para los
porcentajes de cada material. La Figura 2 muestra
fotografias de lo descrito en este apartado.
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Figura 2 Procedimiento de dispersion del GO y grafito en la
matriz del asfalto.

11.3. Determinacion de la viscosidad del asfalto
modificado con GO y grafito

La determinacion de la viscosidad del asfalto
modificado se hizo de acuerdo a las
recomendaciones de la norma AASHTO T 316
Viscosity Determination of Asphalt Binder Using
Rotational Viscometer [16]. Este método de prueba
es utilizado para medir la viscosidad aparente del
asfalto en temperaturas de aplicacion.

La wviscosidad se determina midiendo el
esfuerzo de torsion requerido para mantener una
velocidad rotacional constante de una espindola
mientras esta sumergida en una muestra de ligante
asfaltico a una temperatura constante. Este esfuerzo
de torsion estd directamente relacionado con la
viscosidad del asfalto, la cual el viscosimetro
calcula automaticamente [17]. Se instalo y niveld
el viscosimetro Brookfield, se encendio, calibro y
precalentd a 135 °C o 165 °C segun el caso. El
tiempo de precalentado del termocontenedor fue
proporcional al tiempo que se llevo a alcanzar la
temperatura requerida. Usualmente, 30 minutos de
acuerdo con SUPERPAVE [18].

De la misma manera que se hizo con el vastago
del dispersador mecanico, se introdujeron la
espindola y el tubo metdlico en el termo-
contenedor 15 minutos antes de iniciar la prueba.
Pasado este tiempo e inmediatamente después que
el asfalto modificado haya sido homogenizado, se
coloco el tubo metéalico en una base sobre una
balanza para pesar la cantidad de muestra requerida
de asfalto modificado para cada espindola.

Una vez colocada la muestra en el
termocontenedor nivelado, se tomaron lecturas
cada 5 minutos hasta que la viscosidad se hizo
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constante. Este procedimiento se repitido para los
tres porcentajes de GO y grafito.

I11. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se reportan la caracterizacion del
GO utilizado y los resultados de la viscosidad del
asfalto modificado con GO a 135 °C y a 165 °C.
Adicionalmente, se exponen las graficas de
viscosidad del asfalto con adiciones de grafito, con
el objetivo de compararlas con los valores de
viscosidad del asfalto modificado con GO. La
discusion de cada uno de estos puntos se da
enseguida.

II1.1. Caracterizacion del GO

1II.1.1.  Espectroscopia
visible (UV-vis)

En la Error! Reference source not found. se m
uestra el espectro UV-vis del GO. En la grafica se
observan dos cambios significativos. El primero, la
presencia de una banda de absorcion caracteristica
alos 229 nm, debido a que el grado de conjugacion
entre enlaces dobles y sencillos estd siendo
interrumpido por la presencia de los grupos
funcionales a base de oxigeno que se obtuvieron
después de la oxidacion de las hojuelas de grafito.
El segundo, un pequefio hombro a los 302 nm
resultado de las transiciones n—n* de los enlaces
de los grupos carbonilo (C=0).

ultravioleta-

20 229 nm

—GO|

Absorbancia (u.a.)
=

302 nm

05

00 —

200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 3 Espectro de absorcion UV-vis del GO obtenido.

III.1.2.  Espectroscopia de infrarrojo
(FTIR)

En la Figura 4 se muestra la espectroscopia de
infrarrojo del GO, en donde se puede observar la
banda ancha a los 3217 cm™! que se atribuye a las
vibraciones de estiramiento de los grupos
funcionales -OH que se encuentran en todo el plano
basal de las hojas, asi como a la presencia de agua.
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También se pueden observar dos bandas a 1736 cm”
'y 1629 cm™ que corresponden a las vibraciones
de estiramiento de los enlaces del grupo carbonilo
(C=0) y de los anillos aromaticos de las regiones
de grafeno sin oxidar (C=C). Ademas, la banda a
los 1410 cm™ es atribuida a la vibracion de los
enlaces -OH de los grupos carboxilos (-COOH) y
una banda a los 1081 cm™! que corresponde a los
enlaces C-O. Este resultado nos confirma la
presencia tanto de los grupos funcionales
comunmente asociados a la estructura del GO,
como la presencia de la red de carbono sp?
caracteristica de este material, lo cual ayuda a
comprobar la obtencion exitosa del GO.

100
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80

Transmitancia (%)

75

70

65 +——— , —————
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ndmero de onda (em?)

Figura 4 Espectro FTIR del GO obtenido.

11.1.3. Analisis
(TGA)

Termogravimétrico

En la Figura 5 se muestra el termograma del GO,
donde se pueden observar tres pérdidas de peso
caracteristicas del material. En la primera se
observa una pérdida de peso de 20 % a una
temperatura alrededor de 100 °C, que es atribuida
a moléculas de agua que se encuentran absorbidas
en la superficie del material. Para la segunda se
observa una pérdida de peso alrededor de 25 % en
un rango de temperatura de entre los 200-230 °C,
debida a la descomposicion de los grupos
carbonilos y carboxilos menos estables. Mientras
que la ultima pérdida de peso se observa después
de los 300 °C y se atribuye a la descomposicion de
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los grupos hidroxilos y epoxis que forman enlaces
mas estables con las hojas de grafeno

100

90 4

80 -

70 4

60 -

50

Peso (%)

40

30 -

20 4

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)
Figura 5 Termograma del GO obtenido.

1llI.1.4.  Microscopia Electronica de
Transmision (TEM)

En la Figura 6 se muestra la microscopia
electronica de transmision utilizada para analizar la
morfologia y naturaleza del GO sintetizado. Se
muestran micrografias de las hojas de GO a
diferentes magnificaciones (Figura 6 a, b, ¢) y el
patréon de difraccion de electrones (Figura 6 d) de
un area seleccionada de la muestra. En la Figura 6
a, se puede observar que las hojas tienen un tamafio
en el orden de las micras, mientras que la Figura 6
b) y ¢) muestran que las hojas tienen una superficie
extendida con algunos pliegues a lo largo de las
hojas, lo cual es caracteristico del material debido
a la presencia de los grupos funcionales en la
superficie de estas. Esto causa una repulsion
electrostatica que provoca el doblamiento de las
hojas y la formacion de arrugas en su superficie.
Ademas, en la Figura 6 a) se puede observar por
diferencia de contraste la presencia de regiones
semitransparentes que son indicativas de hojas
individuales, asi como de regiones mas oscuras,
correspondientes a la presencia de hojas
traslapadas en varias capas. Por otra parte, el patron
de difraccion del GO en la Figura 6 d) muestra un
patron de puntos y anillos difusos, indicando una
muestra policristalina. Esto se atribuye a la
presencia de defectos en la estructura del GO
generados durante la sintesis, asi como a la
interrupcion de la red de carbono por los grupos
funcionales enlazados a ella.
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C— D
40nm & 4nm

Figura 6a),b),c) Micrograﬁas TEM de las hojas de GO y d)
patron de difraccion del GO obtenido.

II1.2. Obtencion de la carta de viscosidad del
asfalto.

El procedimiento ASTM D2493 [14] indica las
caracteristicas que debe tener la carta viscosidad-
temperatura para asfaltos originales, los cuales son
ensayados siguiendo el procedimiento AASHTO T
316 [16]. Esta carta es adecuada para asfaltos
originales y asfaltos que fueron sometidos a un
proceso de envejecimiento en el laboratorio o
recuperados de pavimentos existentes. La Tabla I
resume estos resultados, mientras que los mismos

se presentan graficamente en la
10

o Asfalto sin modificar

* 1% GO

*3% GO

® 4% GO

Viscosidad (Pa-s)

0.1 -
100 120 140 160 180 200

Figura 7.
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TABLA 1

RESULTADOS DE LA PRUEBA DE VISCOSIDAD
PARA EL ASFALTO ORIGINAL.

Temperatura Viscosidad Espindola RPM
0 (Pas)
135°C 0.444 TR9 100
165°C 0.1175 TR8 70

Las temperaturas de mezclado y de

compactacién del asfalto original las establece
SUPERPAVE [18].
Especificamente, el asfalto se debe mezclar a las
temperaturas correspondientes a una viscosidad de
0.174+0.02 Pa‘'s y compactar a las temperaturas en
las que el material presente una viscosidad de
0.284+0.03 Pa:s.

10

o Asfalto sin modificar

* 1% GO

* 3% GO

® 4% GO

Viscosidad (Pa-s)

100 120 140 160 180 200

Figura 7 Carta viscosidad-temperatura para el asfalto sin
modificar y modificado (ASTM D2493).

0.1

Luego de analizar la curva de regresion
exponencial y=175.9689 &% para el asfalto
original, donde x es la temperatura en grados
Celsius y y es la viscosidad en Pa-s, se calcularon
los rangos correspondientes a las temperaturas de
mezclado y compactacion. Estos resultados se
muestran en la Tabla II.

TABLA II

TEMPERATURAS DE MEZCLADO Y
COMPACTACION DEL ASFALTO ORIGINAL

(°C).
Compactacion Mezclado
Tonin 143.1 154.2
Tonax 148.0 159.5
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1I1.3. Obtencion de la temperatura media de
mezclado 'y compactacion del asfalto
modificado

Con base en la carta de viscosidad obtenida en
el apartado anterior se analizaron las curvas de
regresion exponencial de cada muestra de asfalto
con distintos contenidos de GO y se calcularon las
temperaturas medias de compactacion y mezclado.
Los resultados se muestran en la

m Compactacion

170.0 167.0
m Mezclado

165.0 162.9
160.0 156.9 1592

155.0

150.0

145.0

140.0

135.0

130.0

Conten.ldo en masa (%)

Figura 8, donde se observa que al afadir GO al
asfalto se incrementan tanto la temperatura de
mezclado como la  de  compactacion.
Especificamente, puede observarse que Ila
temperatura de mezclado se incrementa 2.4 °C/%
de GO mientras que la temperatura de
compactacion se incrementa 2.9 °C/% de GO.

Temperatura (°C)

m Compactacién

170.0 167.0
m Mezclado

165.0 162.9
160.0 156.9 1592

155.0

150.0

145.0

140.0

135.0

130.0

Conten.ldo en masa (%)

Figura 8 Temperatura media de mezclado y compactacion del
asfalto modificado con GO.

Temperatura (°C)

111.4. Asfalto modificado con GO y grafito

Los resultados de la viscosidad del asfalto en
funcion del contenido de GO se muestran en las
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1000
A
800 +
=
< 600
B & 5—70
2 o400 T ]
8 A--- Oxido de Grafeno
> 200 —&— Grafito
0
0 1 2 3 4
Masa (%)
Figura 9 y
200 A
~150 e "
@ ______________
= 100
= ---#--- Oxido de Grafeno
g 50
'§ 0 —&— Grafito
0 1 2 3 4
Masa (%)
Figura 10.

Con respecto a la temperatura de 135 °C, la
viscosidad del asfalto modificado con GO varid de
manera continua desde los 0.444 Pa-s hasta los
0.886 Pa-s, para un contenido de GO desde 0 hasta
4 %.

Por otra parte, para la temperatura de 165 °C, el
rango de viscosidad medida fue de 0.117 Pa‘s a
0.188 Pa-s utilizando los mismos contenidos de GO
que en la temperatura de 135 °C.

1000
A
800 A
o
< 600
9
3 & —y—H
= 400 .
g A--- Oxido de Grafeno
172}
= 200 —=— Grafito
0
0 1 3 4

2
Masa (%)
Figura 9 Viscosidad vs porcentaje de masa a 135 °C en asfalto

modificado con GO y grafito.
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g 50
-‘:ﬁ o —a— Grafito

0 1 2 3 4

Masa (%)
Figura 10 Viscosidad vs porcentaje de masa a 165 °C en
asfalto modificado con GO y grafito.

En ambas temperaturas y con los tres diferentes
porcentajes de GO en el asfalto se presentaron
burbujas. Sin embargo, fue en la muestra con 4 %
de GO la que mostr6 el mayor aumento de volumen
y presencia de burbujas en un menor tiempo debido
a la liberacion de didxido de carbono [11].

Tanto para la temperatura de 135 °C como para la
de 165 °C se observo que la adicion de grafito no
provocé cambios significativos en la viscosidad del
asfalto. De hecho, al retirar las muestras de asfalto
con grafito del viscosimetro fue evidente que el
grafito se precipitdé durante la prueba, lo que
demuestra que no hubo una buena dispersion.

Por otra parte, la buena dispersion del GO en el
asfalto provocod que se registraran valores de la
viscosidad que se incrementaron continuamente en
funcion del contenido de GO. Estos resultados
refuerzan las conclusiones de Li et al. [11].

IV. CONCLUSIONES

Las temperaturas de mezclado y compactacion del
asfalto mexicano original, procedente de Ila
refineria de Tula, Hidalgo, resultaron 154-159 °Cy
143-148 °C, respectivamente.

La viscosidad del asfalto tanto a la temperatura de
135 °C como a la de 165 °C se incremento
continuamente en funcién del contenido de GO,
especificamente, pudo observarse que la
temperatura de mezclado se incrementa 2.4 °C/%
de GO mientras que la temperatura de
compactacion se incrementa 2.9 °C/% de GO. Por
otra parte, no se observé un cambio en la
viscosidad del asfalto con adiciones del grafito
utilizado como precursor del GO para esta
investigacion.

Debido a la interaccion entre los grupos
funcionales del GO (C-O-C, -OH y COOH-) y del
asfalto, estos  resultados sugieren una
compatibilidad entre el GO y el asfalto. El que los
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resultados de la viscosidad en funcion del [9] K. Liu, K. Zhang, and X. Shi, “Performance evaluation
contenido de grafito no presentaran variacion y que and modification mechanism analysis of asphalt binders
. . ; modified by graphene oxide,” Constr. Build. Mater., vol.
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