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RESUMEN

TITULO: SINTESIS, CARACTERIZACION Y EVALUACION DE UN ADITIVO
PARA ASFALTOS TIPO POLIGLICEROL ESTER FUNCIONALIZADO CON
ACIDO OLEICO Y LISINA USANDO UN REACTOR MICROONDAS*

AUTORES: YULIETH CAMILA BARON RAMIREZ, JUAN CARLOS LOPEZ
VELASCO **

PALABRAS CLAVE: glicerol, poliglicerol, polimerizacion, esterificacion, acido
oleico, lisina, microondas, tiempo gel (tgel).

DESCRIPCION:

El poliglicerol es una molécula formada por grupos funcionales hidroxilo (OH) unidos por
enlaces éter, que proviene de la reaccién del glicerol con si mismo en presencia de acido
sulfurico al 1% p/p como catalizador. Debido al alto numero de grupos hidroxilo se le
confiere el caracter polar y la propiedad de poder modificarse por diferentes reacciones
como la esterificacion con &cidos grasos y aminoacidos. En esta investigacion se
sintetizaron tres grupos de materiales, poliglicerol, poliglicerol esterificado con &cido
oleico y poliglicerol esterificado con acido oleico y lisina a diferentes tiempos de reaccion
(50%, 70% y 90%) en un reactor microondas, donde se encontré que las reacciones son
mas eficientes ya que requieren menor tiempo y cantidad de catalizador comparado con
las reacciones llevadas a cabo por método convencional. Para identificar los grupos
funcionales de los materiales sintetizados se utilizé FTIR, la temperatura de transicién
vitrea se determin6 por medio de DSC, el analisis térmico de los materiales se realiz6
con termogramas TGA y la distribucién de pesos moleculares del PG se calculé usando
HPLC. Finalmente, se realizé la modificacion de un asfalto 80/100 y se evaluaron las
siguientes propiedades: punto de ablandamiento, penetracion y ductilidad. Con la
modificacion del asfalto y tomando como base el original, se busca un aumento en el
punto de ablandamiento para generar mayor estabilidad térmica y una disminucién en
la penetracion para evitar agrietamientos y deformaciones. Con base en los resultados
obtenidos el asfalto que presenta mejor comportamiento con respecto a todas las
pruebas, es el PGE 0,7tgel (AO+LIS) y los asfaltos modificados con acido oleico no
presentan resultados significativos, lo cual puede ser consecuencia de la baja viscosidad
del AO.

* Proyecto de grado para optar por el titulo de Ingeniero Quimico
**Facultad de ingenierias fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director PhD.
Gustavo Emilio Ramirez Caballero. Codirectora: Ing. Laura Alejandra Diaz Vaca.
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND EVALUATION OF AN
ADDITIVE FOR ASPHALT TYPE POLYGLYCEROL ESTERS
FUNCTIONALIZED WITH OLEIC ACID AND LYSINE USING A MICROWAVE
REACTOR***

AUTHORS: YULIETH CAMILA BARON RAMIREZ, JUAN CARLOS LOPEZ
VELASCOQ ****

KEYWORDS: glycerol, polyglycerol, polymerization, esterification, oleic acid,
lysine, microwaves, gel time.

DESCRIPTION:

Polyglycerol is a molecule formed by hydroxyl functional groups (OH) linked by
ether bonds, which comes from the reaction of glycerol with itself in the presence
of sulfuric acid at 1% w / w as a catalyst. Due to the high number of hydroxyl
groups, polyglycerol is given the polar character and the property of being able
to be modified by different reactions such as esterification with fatty acids and
amino acids. In this investigation, three groups of materials were synthesized;
polyglycerol, polyglycerol esterified with oleic acid and polyglycerol esterified with
oleic acid and lysine. They were synthesized at different reaction times (50%,
70% and 90%) in a microwave reactor, where it was found that reactions are
more efficient since they require less time and amount of catalyst compared to
the reactions carried out by conventional method. To identify the functional
groups of the synthesized materials FTIR was used, the glass transition
temperature was determined by means of DSC, the thermal analysis of the
materials was performed with TGA thermograms and the molecular weight
distribution of the PG was calculated using HPLC. Finally, the modification of an
80/100 asphalt was made and the following properties were evaluated: softening
point, penetration and ductility. With the modification of the asphalt and based on
the original, an increase in the softening point is sought to generate greater
thermal stability and a decrease in penetration to avoid cracking and deformation.
Based on the results obtained, the asphalt that shows the best performance with
respect to all the tests, is the PGE 0.7tgel (AO + LIS) and the asphalts modified
with oleic acid show no significant results, which may be a consequence of the
low AO viscosity.

*** Degree project to obtain the title of Chemical Engineer
**** Faculty of Physics-Chemistry engineering. School of Chemical Engineering. Director
PhD. Gustavo Emilio Ramirez Caballero. Co-director: Ing. Laura Alejandra Diaz Vaca.
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INTRODUCCION

El mundo actual gira entorno a la implementacién de energias amigables con el
medio ambiente y disminucion del consumo de derivados pétreos. Es por ello
que la produccion de biocombustibles como el biodiesel y el bioetanol han
tomado fuerza en los ultimos afios debido principalmente a su naturaleza
biodegradable y renovable convirtiéndolo en una alternativa de desarrollo
sostenible. En este tipo de procesos se generan grandes cantidades de residuos

gue tienen potencial para la obtencion de productos de alto valor agregado [1].

En lo que se refiere a la produccion nacional de biodiesel, la Federacion Nacional
de Biocombustibles de Colombia (Fedebiocombustibles), asegura que en el pais
se pas6 de producir 3.620 Toneladas en 2008 a 38.320 Toneladas en 2017. En
Colombia, actualmente se trabaja con mezclas que contienen 7% de
biocombustibles (en el caso del Diesel la mezcla es B7), pero tras una decision
del Gobierno Nacional, por medio del Ministerio de Minas y Energia los
combustibles fosiles deberan mezclarse con 10% de biocombustibles este afio,
es decir, el Diesel usado sera una mezcla B10 y se espera que en el 2020 la
mezcla sea del 20% (B20), lo que implicaria un crecimiento mayor en su
produccioén [2].

El biodiesel se forma de la reaccion de triglicéridos (obtenidos de grasas
animales o vegetales) con metanol, generando como subproducto glicerol en una
proporcion de peso de 1/10 (Biodiesel/Glicerol) con una pureza de 50-55% [3],

lo que representa el 70% de su produccion mundial [4].

El glicerol (C3Hg053) es un polialcohol que posee tres grupos hidroxilos (-OH) lo
que lo hace altamente soluble en agua y alcoholes, ligeramente solubles en
disolventes organicos como éteres y dioxanos, e insoluble en hidrocarburos. En
estado anhidro (libre de agua) y puro, tiene una densidad de 1,261 g.cm™3, un

punto de fusion de 18,2 °C y un punto de ebullicion de 290 °C, temperatura a la
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gue se descompone generando acroleina (compuesto de elevada toxicidad) [4].
Gracias a sus propiedades, el glicerol ha tenido diversos usos como
complemento alimenticio, en la sintesis de farmacos, explosivos, cosmeéticos,
anticongelantes, produccién de metanol e hidrogeno [5-6]; asi como materia

prima para la sintesis de productos quimicos de mayor valor agregado.

Entre los derivados del glicerol con mayor importancia industrial se encuentran
monoglicéridos, poligliceroles y ésteres de poliglicerol, estos ultimos son
ampliamente usados en la industria de alimentos, como suplemento dietario y
agentes de actividad superficial, y en la industria cosmética, como dispersantes,

controladores y estabilizantes [7].

El glicerol es una molécula capaz de reaccionar con si misma para formar
poliglicerol por medio de enlaces éter (polimerizacidn o eterificacion catalitica de
glicerol), para dicha reaccién, se requieren catalizadores homogéneos o
heterogéneos que a su vez son &cidos o basicos [8]. En trabajos previos
dedicados al estudio de las reacciones de polimerizacién, se ha encontrado que
la catalisis acida homogénea con acido sulfurico favorece la obtencion de

poliglicerol con alto peso molecular, alta conversién y menor tiempo de reaccion

[9].

Durante la polimerizacion del glicerol, las unidades se combinan para formar
dimeros, trimeros, hasta convertirse en poliglicerol, como se representa en la
figura 1 [9].

Figura 1. Reaccion de eterificacion de glicerol a poliglicerol
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La sintesis de poliglicerol estda ganando mas importancia en virtud a sus
caracteristicas notables, incluyendo una estructura central inerte a base de
poliéter, biocompatibilidad, y el alto nUmero de grupos funcionales hidroxilo
unidos por enlaces éter [11], caracteristica que le confiere el caracter polar y la
propiedad de poder modificarse por diferentes reacciones como la eterificacion

con otros alcoholes y la esterificacion con acidos grasos y aminoécidos.

El Grupo de Investigacién en Polimeros (GIP) de la Universidad Industrial de
Santander ha venido desarrollando una serie de proyectos en los cuales se
estudia la reaccion de polimerizacion del glicerol [8]; enfocandose en el
aprovechamiento de su alta funcionalidad, para obtener polimeros mas
complejos, como oilgeles [12], hidrogeles [13], poliuretanos [14] y ésteres de

poliglicerol [15].

La reaccion de esterificacion del poliglicerol se lleva a cabo cuando un grupo
hidroxilo es sustituido por una cadena carbonada proporcionada por un acido
graso como se representa en la figura 2, dando como resultado una mezcla cuya
composicién y propiedades varian dependiendo de las caracteristicas del acido,
el aminoéacido y el grado de polimerizaciébn empleados; donde se pueden generar
productos que van desde muy solubles en agua a muy solubles en compuestos

no polares [16].

Figura 2. Sintesis de poliglicerol y posterior funcionalizacion mediante
reacciones de esterificacion con acidos grasos libres
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En estudios previos se han sintetizado moléculas anfifilicas esterificadas con
acidos grasos [14]. Estas moléculas, desde el punto de vista fisicoquimico,
presentan una dualidad polar-apolar. La parte polar o hidréfila contiene
heteroatomos como O, S, P o N que pueden encontrarse en grupos alcohol,
acido, sulfato, sulfonato, fosfato, amina, amida, etc., y la parte apolar o hidréfoba

es en general un grupo hidrocarbonado de tipo alquil o alquilbenceno [15-17].

La motivacion que se tiene para obtener moléculas anfifilicas se basa
principalmente en su aplicacién como aditivos para asfaltos, gracias a que actian
como estabilizadores de los asfaltenos, responsables de la resistencia al flujo,
mejorando las caracteristicas del asfalto [11]. Con la adicién de polimeros al
asfalto, se intenta modificar sus propiedades fisicas, mecanicas, quimicas y

reologicas.

En los ultimos, afios la industria de mezclas asfalticas ha tenido la necesidad de
buscar agregados que logren mejorar las propiedades mecanicas y de adhesion
del asfalto convencional, debido al aumento del transito (condiciones de carga),
altas condiciones de temperatura y la alta demanda de mezclas asfalticas
amigables con el medio ambiente [18]; por esto se han desarrollado diferentes
tipos de materiales, tales como aditivos quimicos, que generalmente son
emulsificantes. La naturaleza anfifilica de estas moléculas busca principalmente
la micelacion de los asfaltenos con el fin de reducir la atraccion entre ellos y
mejorar la trabajabilidad del asfalto, es decir, una mayor fluidez y facilidad de

recubrimiento, incluso a bajas temperaturas [11].

El objetivo de esta investigacion se basa en la sintesis de una molécula anfifilica
a base de glicerol utilizando acido oleico y lisina en su funcionalizacion, para
luego ser evaluado como aditivo para asfaltos. El acido oleico se selecciona ya
gue presenta buenas caracteristicas para modificar el PG y agregarle la
caracteristica hidréfoba que lo diferencia de otros acidos gracias a su longitud de

cadena (18C) y a que presenta una insaturacion que aporta flexibilidad al
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polimero esterificado [11]. Con el fin de aportar la parte polar (hidrofilica) a la
molécula, se elige la lisina, que gracias a su estructura le confiere un caracter

catidnico al polimero.

Todos los estudios que se han llevado a cabo en el GIP donde se sintetiza
poliglicerol se han realizado por método convencional o tradicional en el cual por
medio de una plancha de calentamiento se alcanzan las condiciones de reaccién,
el proceso se da en dos etapas consecutivas donde primero se da la
polimerizacion del glicerol para obtener poliglicerol y luego se lleva a cabo la
reaccion de esterificacion. En esta investigacion, el proceso se realiza dentro de
un horno microondas donde se alcanzan las condiciones de reaccion y la

polimerizacion y esterificacion se dan en una misma etapa.
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1.0BJETIVOS

1.1. Objetivo General

Desarrollar y evaluar un aditivo tipo poliglicerol éster estableciendo el efecto del
grado de polimerizacion del poliglicerol y funcionalizacion del polimero con
grupos funcionales amino y carboxilico en el asfalto usando un reactor

microondas.

1.2. Objetivos Especificos

e Sintetizar el poliglicerol y elegir el grado de polimerizacion
e Establecer la funcionalizacion del poliglicerol base con acido oleico y
lisina

e Evaluar el polimero como aditivo asfaltico.
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2. METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION

En la figura 3 se representa la metodologia empleada durante la ejecucion del
proyecto de investigacion. En primer lugar, se hizo una revision bibliografica
sobre temas relacionados con la investigacion; en segundo lugar, se realizaron
una serie de pruebas preliminares y caracterizacion de las mismas.
Adicionalmente, se llevaron a cabo las pruebas de sintesis del poliglicerol y
poliglicerol éster, su caracterizacion y finalmente, se evalué el polimero como

aditivo asfaltico.

Figura 3. Metodologia de la investigacion

Evaluaciaon del PG

Revisidn Pruebas ’ Sintesis ‘ o
S . y PGE como aditivo
Bibliografica Preliminares PGy PGE asFaltico
Caracterizacion Caracterizacion

2.1. Revision Bibliografica

Durante la revision bibliografica se tuvieron en cuenta articulos cientificos y tesis
de proyectos de investigacion ejecutados por estudiantes de pregrado y
posgrado del Grupo de Investigacion de Polimeros de la UIS, asi como, el uso
de bases de datos ubicadas en la biblioteca de la Universidad Industrial de

Santander.

2.2. Pruebas preliminares

En primer lugar, se realizaron pruebas de sintesis de poliglicerol en reactor de
microondas CEM, variando volumen de glicerol, porcentaje de catalizador, flujo
de aire, tiempo de reaccion. De esta manera se hallo el tiempo gel que es el

tiempo requerido para que el glicerol liquido, catalizado con acido sulfurico forme
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poliglicerol gel. También, se definieron tres porcentajes de dicho tiempo, para de
esta manera, variar el grado de polimerizacion, las pruebas realizadas se
encuentran en el Anexo A. Para calcular la cantidad de grupos -OH presentes en
el poliglicerol obtenido en la primera parte, se realiz6 indice de hidroxilo, el cual

se explica en el Anexo B.

En segundo lugar, con las condiciones de sintesis de poliglicerol definidas, se
calculé la cantidad de acido oleico y lisina (Ver Anexo C), y basado en trabajos
anteriores del Grupos de Investigacion de Polimeros y pruebas en el microondas,
se hallaron los tiempos de esterificacion para cada uno de los reactivos

respectivamente.

2.2.1. Caracterizacién pruebas preliminares. Las muestras obtenidas en las
pruebas preliminares fueron analizadas mediante espectroscopia de infrarrojo
por transformada de Fourier (FTIR), con el fin de observar los diferentes grupos
funcionales presentes en el polimero, y con ello, confirmar si las reacciones de

polimerizacion y esterificacién estaban ocurriendo.

En los espectros de las muestras de PG se verificaron los picos de los grupos:
hidroxilo (O-H), alquilo (C-H) y éter (C-O) caracteristicos de este material. En
cuanto a las muestras de PGE se analizaron los picos de los enlaces éster
(C=0), la disminucién en la intensidad del grupo hidroxilo y el aumento en la
intensidad del grupo alquilo por la contribucion de las cadenas carbonadas del
acido oleico. Ademas, se verifico la presencia del pico del grupo amida producto

de una reaccién no deseada entre el grupo amina (NHz) y un carboxilo (COOH).
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. Reactivos y materiales

Los reactivos utilizados fueron: acido sulfiirico 95-97%, lisina 99%, indicador de
fenolftaleina, hidréxido de sodio 99%, fueron obtenidos de Merck. Piridina 99%
y anhidrido acético 98%, de Panreac. Glicerol y acido oleico cuya composicion

se encuentra en la Tabla 1 [14], de laboratorios ledn.

Tabla 1. Composicion acido oleico

Acido Graso Porcentaje (%

Palmitico 9,0828
Estearico 8,1245
Oleico 32,1425
Linoleico 36,3093
Linolénico 3,5647
Eicosanoico 4,0572
Otros 6,719
Fuente: [14]

El montaje usado tanto en la polimerizacion de glicerol como en la esterificacion
del poliglicerol se representa en la figura 4. Dentro del equipo microondas se
encuentra un reactor con capacidad de 100 ml en el cual se agregan los
reactivos; en primer lugar, se adiciona el glicerol con el acido oleico y el
catalizador (acido sulfarico), donde se dan simultdneamente las reacciones de
polimerizacion y esterificacion (con el acido oleico); en segundo lugar, se aflade
la lisina para una segunda esterificacion que se da a una temperatura diferente
ala del AO. En la parte superior del reactor se cuenta con un acople que dispone
de dos entradas, una para la conexion de nitrégeno el cual asegura una
atmosfera inerte durante la reaccion y otra para la salida a un condensador que
a su vez esta conectado a una bomba de vacio con trampa para retirar el vapor

de agua de la reaccion y evitar reacciones secundarias.
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Figura 4. Montaje Reacciones de polimerizacién y esterificacion.

Las condiciones de reaccion y el protocolo para uso de reactor de microondas
CEM se encuentran en el Anexo D.

3.2. Diagrama del proceso

En la figura 5 se esquematiza el proceso de polimerizacion y esterificacion, su

caracterizacion y la evaluacion del polimero como aditivo asfaltico.
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Figura 5. Diagrama del proceso

Glicerol Seco

H,50, » ‘

l l l Acido
QOleico

Acido Polimerizacion y Polimerizacion Polimerizacion y
Oleico Esterificacion con AO (0,9-0,7-05 tgel) Esterificacion con AQ+LIS
(0.9-0.7 - 0,5 tgel) R (0.9-0.7 - 0,5 tgel)

t I I Lisina

A

1

Caracterizacion Evaluacion como
aditivo asfaltico

3 3
rrvr 1 rtv1

FTIR DSC | | TGA | HPLG | | e e Penetracion | Ductilidad

3.3. Disefio de experimentos

En la Tabla 2 se evidencia el disefio de experimentos llevado a cabo para la
sintesis de PGE. Con el fin de lograr diferentes grados de polimerizacion, se
varia el tiempo de polimerizacion del glicerol (tgel) eligiendo porcentajes de 50%,
70% y 90%.

Con respecto a la etapa de esterificacion, se sintetizaron seis (6) materiales

diferentes: tres (3) con acido graso (acido oleico) y tres (3) con acido graso y

aminodcido (acido oleico y lisina).
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Tabla 2. Disefio de experimentos

NIVELES
VARIABLE BAJO MEDIO ALTO

Porcentaje de tiempo gel 50 |50 | 50 | 70|70 | 70 |90 | 90 | 90

Volumen acido oleico [ml]

Masa lisina [g] 0 | 0[234| 0|0 (234|000 |234

3.4. Reacciones de polimerizacion y esterificacion

En la realizacion de las reacciones se mantuvieron constantes las variables

representadas en la Tabla 3.

Tabla 3. Variables constantes reacciones preliminares

Variables constantes reacciones de polimerizacién y esterificacion

Presién entrada de nitrdgeno 200 psi

Presion de vacio 20 in Hg
Temperatura de polimerizacion 150-160 °C
Temperatura de esterificacion con 150-160 °C

acido oleico
Temperatura de esterificacion con 100-110 °C
lisina
Potencia (establecida por el equipo) 100 W

En la Tabla 4 se muestran las condiciones de reaccion de la polimerizacion y la

esterificacion tanto con acido oleico como con la lisina.
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Tabla 4. Condiciones de reaccion de polimerizacion y esterificacion

Condiciones de Sintesis Poliglicerol Ester

Tiempo de Presién de Aire
Reactivo Cantidad reaccion [Mpa]
Glicerol 15 mi tgel= 750"
Polimerizacién 90%tgel= 7"3” 0,05
- L 70%tgel= 5'59”
Acido sulfdrico 0.1 ml 50%tgel= 3'55"
Glicerol 15 ml
) tgel= 18’
Acido Sulftrico 0025
Polimerizacién y 0,1 ml 90%tgel= 16'12” '
esterificacién 70%tgel= 12'36”
50%tgel= 9’
Acido Oleico
15 ml
Se modifica
Lisina 234 5 para controlar la
temperatura

En el anexo A se especifican los protocolos para cada reaccion.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1. CARACTERIZACION DEL PG Y PGE

4.1.1. Identificacién de los grupos funcionales de los materiales (FTIR). El
analisis se realizo con un espectrometro Thermo Scientific (Nicolet 1550 FT- IR)
en el modo de transmitancia a cada una de las muestras para conocer los grupos

funcionales presentes en el polimero.

En la Figura 6 se presentan el espectro infrarrojo medio del PG base y a
diferentes porcentajes de tiempo de reaccion (tgel). En la regién comprendida
entre 3640 y 3000 cm-1 se puede apreciar la banda correspondiente al grupo
hidroxilo (O-H), ademas se puede apreciar el aporte del grupo éter (C-O) en el
rango de 1160 y 900 cm-1 caracteristicos de los enlaces que se obtienen en las
reacciones de eterificacion y finalmente, encontramos el espectro de los grupos
(C-H) de las cadenas carbonadas del poliglicerol, la cual se encuentra en el
rango de 3000 y 2810 cm-1 [20]. Los resultados muestran que los grupos
funcionales presentes en los productos de polimerizacion son los mismos que
los reportados en la literatura [9] y en tesis desarrolladas en el GIP donde se

estudio la morfologia del poliglicerol [8].

Por otra parte, se observa que a medida que aumenta el tgel la banda
correspondiente al OH disminuye, debido principalmente al consumo de éstos
para formar PG. Otros autores encontraron resultados similares, donde
compararon el espectro infrarrojo de un polimero base y una muestra escogida

aleatoriamente con diferente tgel [21].

30



Figura 6. Espectros de infrarrojo medio del PG y los polimeros a diferentes
porcentajes de tgel
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La figura 7 muestra el espectro infrarrojo medio del PG esterificado con acido
oleico para cada porcentaje de tiempo gel. En el espectro del PGE se puede
identificar un nuevo grupo funcional correspondiente al grupo carbonilo (C=0)
presente en los enlaces éster formado por la reaccion de los grupos hidroxilo y
los &cidos carboxilicos (reaccion de esterificacién), lo que ocasiona una
disminucién en el pico del grupo hidroxilo. Por otra parte, se puede observar un
aumento en el pico del grupo C-H por el aporte de las cadenas carbonadas del

acido oleico, donde el pico de menor tamafio corresponde a su insaturacion [11].

Figura 7. Espectros de infrarrojo medio de los polimeros a diferentes
porcentajes de tgel esterificados con &cido oleico.
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El espectro infrarrojo del PGE esterificado con acido oleico y lisina se muestra
en la figura 8, donde se observan las mismas bandas del PGE (AO) de la figura
7. Se puede observar que en la region de 3600 y 3000 cm-1 existen dos
contribuciones, el grupo hidroxilo (OH) de la matriz del PG y grupo amina (NH2)

de la lisina.

Figura 8. Espectros de infrarrojo medio de los polimeros a diferentes
porcentajes de tgel esterificados con acido oleico y lisina.
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Mediante los resultados de FTIR de todos los polimeros sintetizados se puede
concluir que las reacciones de polimerizacibn y esterificacion se dieron
satisfactoriamente gracias a que se pudo corroborar la presencia de las
longitudes de onda de los grupos funcionales propios de cada material.
Comparando los espectros del PG (figura 6) con los espectros del PGE (figura 7
y 8), se observa que al transcurrir las reacciones de esterificacion aumenta la
intensidad del grupo carbonilo (C=0) y de las cadenas carbonadas (C-H), al
mismo tiempo que ocurre una disminucién en la banda del grupo hidroxilo (OH),
esto debido a que los grupos OH reaccionan para formar enlaces éster donde se
unen las cadenas carbonadas del &cido oleico y a la lisina (ver figura 9). Estos

resultados coinciden con los obtenidos en estudios previos [15].
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Figura 9. Espectros de infrarrojo medio del PG, PGE (AO) y PGE (AO+LIS)
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4.1.2. Temperatura de transicion vitrea de los materiales (DSC). La
temperatura de transicion vitrea (Tg) es la temperatura a la cual las propiedades
mecanicas del polimero cambian drasticamente debido a movimientos en las
cadenas poliméricas internas. Es una de las propiedades mas importantes de los
polimeros debido a que dependiendo el campo de aplicacion se elige si trabajar

por encima o por debajo de esta.

La Tg se determin6 usando termogramas DSC en forma modulada, el método
empleado consta de tres etapas, dos calentamientos y un enfriamiento, en las
cuales se mantiene una temperatura de amplitud modulada de 1°C, un periodo
de 1 minuto. En primer lugar, se hace un calentamiento con un rango de
temperatura de -90°C a 200°C a una velocidad de 5°C/min; se realiza con el fin
de conocer las condiciones iniciales y los efectos de los grupos -OH en las
propiedades térmicas del PG y PGE. En segundo lugar, un enfriamiento hasta -
90°C a una velocidad de 10°C/min. Por ultimo, un calentamiento hasta 400 °C a
una velocidad de 5°C/min, con el fin de conocer el comportamiento del PG y

PGE, sin la presencia de sustancias volatiles.

En el caso del poliglicerol, la temperatura de transicion vitrea se encuentra entre
-81y -62 °C, como se muestra en la figura 10, son valores bajos, esto se debe
al bajo porcentaje de catalizador (acido sulfarico) [11]. En 0,9tgel se presenta el

valor mas alto de Tg y en 0,5tgel el mas bajo, esto se debe a que la temperatura

33



de transicion vitrea del poliglicerol depende de la estructura ramificada del
polimero y la cantidad de grupos -OH, un aumento en la ramificacion de
polimeros lleva una restriccion de la movilidad segmentaria que aumenta la
temperatura de transicion vitrea [22], es decir, que entre mayor sea el grado de
polimerizacion, mayor sera la Tg. Debido a esto, se puede interpretar que si la
reaccion llega a punto gel la Tg seria mayor, lo que coincide con los valores
obtenidos en una investigacién previa, en la cual realizan la reaccion de
polimerizacion por método convencional con 1,5% p/p de catalizador,
temperatura de 130°C, hasta el punto gel donde Tg es -52°C [8].

Figura 10. Temperatura de transicion vitrea PG

0.0
g — PG 0,7tgel
o |
=) — — PG 0,5tgel
S 0.1 —
(2] g
=l .
T . 672 °C
= - ‘\\ \‘l-—\_\\
S . \ﬂ\
=S ) ~ |
- .
o “
O o2 \1\ e _ _ -
[«}] 'y .__.______
= )\ L
= 1 -
T -80.19 °C
T T T T T T T T T T T T : . . . : . . - ;
-85, -80. -75. 70. 65 60

Temperatura T ["C]

Los termogramas DSC para el poliglicerol esterificado con acido oleico, nos
presentan un rango de temperatura de -88 a -63 °C como se observa en la figura
11, igual que en el caso anterior, el valor mas alto es para 0,9tgel y el mas bajo
para 0,5tgel, es decir que la Tg, varia segun el grado de esterificacion o el tamafio
de la estructura de la molécula. Ademas, segun estudios anteriores, donde la
reaccion ocurre con acido decanoico, catalizador al 5,2% p/p, relacion OH/COOH
1:08, punto gel y método convencional, obtienen una Tg de -53°C, puede
deducirse que el comportamiento del acido decanoico y el &cido oleico es similar,

y si esta reaccion llega a punto gel los valores de Tg serian muy similares ya que
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temperatura de transicion vitrea depende de la funcionalidad de los grupos -OH,

los cuales pueden hacer la Tg disminuya al formar puentes de hidrégeno [11].

Figura 11. Temperatura de transicion vitrea PGE (AO)
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El PGE esterificado con acido oleico y lisina, se presentan los mas altos valores
de Tg como se muestra en la figura 12, cuenta con mayor cantidad de grupos
polares y el tiempo de reaccibn es mucho mayor que en las reacciones
anteriores, por lo cual aumentan las ramificaciones del polimero. En un estudio
previo, se ha encontrado que el PGE a punto gel, esterificado con acido oleico
(relacion OH/COOH 1:05) y glutamina (relacion OH/NH2 1:02) tiene una Tg de
-43°C, mas alta a la que se obtiene con lisina, debido al mayor tiempo de reaccién
[17].
Figura 12. Temperatura de transicion vitrea PGE (AO+LIS)
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4.1.3. Analisis térmico de los materiales (TGA). El analisis termogravimétrico
(TGA) es una técnica con la cual se mide la variacion de la masa respecto al
tiempo o la temperatura, es Util para observar la descomposicion térmica de los
materiales, con esta informacion se puede calcular una temperatura de trabajo
maxima para cada material, que corresponde a aquella donde el material ha
perdido el 10% de peso [23]. En todos los materiales se puede apreciar que a

mayor tiempo de reaccion se tiene una mayor temperatura de trabajo.

Para el poliglicerol, la temperatura maxima de trabajo para cada porcentaje de
polimerizacion se muestra en la figura 13, también se pueden observar las tres
etapas de la pérdida de peso. La primera etapa hasta 120°C donde se pierde el
agua contenida en los materiales. La segunda etapa hasta los 300°C, en donde
PG 0,9tgel ha perdido el 44% de peso, PG 0,7tgel el 65% y PG 0,5tgel 75%,
entre menos polimerizado se encuentre el poliglicerol mayor cantidad de peso
pierde al aumentar la temperatura. La tercera etapa hasta 450°C, todos los

materiales han perdido mas del 90% de peso.

Figura 13. TGA PG
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En el caso del poliglicerol esterificado con acido oleico, se analizaron sélo las
muestras de 0,9tgel y 0,5tgel ya que su comportamiento fue muy similar. En la
figura 14 se presenta su analisis termogravimétrico, puede observarse, igual que

en el caso del poliglicerol, que a mayor tiempo de esterificacion mayor la
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temperatura de trabajo, pero para el PGE (AO) son mas cercanas. Se presentan
también, tres etapas de descomposicion de materiales. La primera etapa hasta
150°C donde las dos muestran ha perdido el 10% de su peso, el cual
corresponde a el agua contenida. La segunda etapa hasta 300°C, con una
pérdida de peso para las dos muestras mayor a 20%. La tercera etapa hasta

450°C con una pérdida de peso mayor al 90%.

Figura 14. TGA PGE (AO)
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El poliglicerol esterificado con &cido oleico y lisina, se muestra en la figura 15,
donde el PGE 0,9tgel (AO+LIS) y PGE 0,7tgel (AO+LIS) tienen comportamientos
casi iguales, siendo PGE 0,5tgel (AO+LIS) la muestra con comportamiento mas
alejado de las otras dos, por lo cual es la menos estable térmicamente, esto
puede ser debido al bajo tiempo de reaccidén y por ende a que presenta la menor
longitud de cadena polimérica [11], en esta curva, inicialmente el comportamiento
es similar a las curvas de PG, hasta los 130°C donde pierde el 16% de peso,
desde ese punto la pérdida de peso se acelera y ocurre a menor temperatura.
La temperatura maxima de trabajo para cada una, sigue evidenciando que a
mayor tiempo de reaccion mayor temperatura. La primera etapa de degradacion
de los materiales es hasta 150°C, donde PGE 0,5tgel (AO+LIS) ha perdido mas
del 15% de peso, y las otras dos muestran solo 5%. La segunda etapa hasta
300°C con una pérdida de peso para PGE 0,5tgel (AO+LIS) de 70% y las otras
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dos muestran aproximadamente 45%. La Ultima etapa hasta 450°C, todas las

muestras han perdido mas del 98% de peso.

Figura 15. TGA PGE (AO+LIS)
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En la figura 16, se presenta una comparacion entre los termogramas de los tres
materiales como lo son PG, PGE (AO) y PGE (AO+LIS). En primer lugar, para el
PG, aumenta la pérdida de peso a medida que aumenta la temperatura hasta
450°C donde la temperatura no afecta el peso y se hace constante. En segundo
lugar, el PGE (AO), se puede considerar el mas estable térmicamente, hasta
llegar a 300°C donde se acelera la pérdida de peso. Finalmente, para PGE
(AO+LIS), la pérdida de peso se presenta mas rapida y lineal que en los casos
anteriores, siendo mas estable que PG hasta los 300°C y desde este punto se
considera el material con menor estabilidad térmica.
Figura 16. Comparacion TGA PG, PGE (AO) y PGE (AO+LIS)
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4.1.4. Distribucion de peso molecular del PG (HPLC). La cromatografia liquida
de exclusion por tamafios consta de una fase estacionaria sdélida y una fase movil
liguida, donde la muestra no interactia quimicamente con ninguna de las fases.
Su principal aplicacion es la separacion de las moléculas en funcion de su
tamafo con la finalidad de estudiar el peso molecular y distribucién de los
polimeros de una muestra. Se utiliza generalmente en solutos de tamafos
grandes (> 2.000 Da) [24].

La caracterizacion se realiz6 para conocer la distribucion de pesos moleculares
del PG usando un equipo marca Shimadzu con una columna de exclusion por
tamafo de referencia TSKgel G3000 PWxI con un rango de separacion de 100 -
60.000 Dalton (Da). Se utilizaron las siguientes condiciones de medicion: flujo de
0.5 ml/min, temperatura a 25°C, caida de presion de 40 kg/cm? y un volumen de

inyeccion de 5 um.

Se utilizé una curva de calibracibn hecha con estandares de polietilenglicol
(PEG) a diferentes concentraciones de preparacion ajustada a una ecuacion que
relaciona el peso molecular estandar (PME) con el tiempo de elusion (t) en la

columna como se muestra en la figura 17.

Figura 17. Curva de calibracion con estandares de polietilenglicol (PEG) a
diferentes concentraciones para una columna TSKgel G3000 PWxI.
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En la Tabla 5 se relaciona la distribucion de pesos moleculares de los polimeros
sintetizados a diferentes tiempos de reaccion. El PG 0,5tgel esta conformado por
una distribucién de pesos pequefio (154,1 Da) equivalente al 83,9%, un 14,1%
por pesos de poliglicerol media (215,6 Da) y un 2% de pesos mas grande con un
tamafo de 45.946,86 Da. Para el PG 0,7tgel se evidencia un aumento en la
distribucion de pesos grandes con un 4.93% y una disminucion en la cantidad de
poliglicerol con pesos pequefios equivalente al 59.27%. En el PG 0,9tgel se
observan una mayor distribucion de pesos conservando la tendencia en la
disminucién de pesos pequefios (50.39%) y un aumento en el porcentaje de

pesos con mayor tamafio (8.3%).

Tabla 5. Distribucion de pesos moleculares del PG a diferentes %tgel

PG 0,5tgel PG 0,7tgel PG 0,9tgel
Peso % DEso Peso % de Peso % de
Molecular en SI PG Molecular | peso en |Molecular| peso en

[Da] [Da] el PG [Da] el PG
154,1 83,9 154,61 59,27 154,1 50,39
216,26 14,1 226,6 35,8 231,6 10,5

45.946,86 2 45.084,76| 4,93 318,6 22

14.336,70 5,7
25.598,20 3,1
45.577,00 8,3

Los polimeros al ser macromoléculas son polidispersos, es decir, estan
constituidos por una mezcla de diferentes pesos moleculares lo que indica que
no tienen un peso molecular Unico, por esto se utiliza un peso molecular
promedio que en ocasiones incluye pesos distintos, los cuales se representan

segun la amplitud de una campana gaussiana.
En la Tabla 6 se presenta la variacion de la polidispersidad con respecto al grado

de polimerizacién del PG. El mayor valor de polidispersidad se obtiene para el
PG 0,5tgel ya que posee un corto tiempo de reaccion, lo que implica un bajo
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crecimiento de la molécula y a su vez una alta diferencia en la longitud de
cadena. EI PG 0,9tgel muestra una distribucion de pesos moleculares mas
estrecha lo que significa que la mayoria de cadenas tienen longitudes parecidas
y por esto se obtiene un bajo valor de polidispersidad meno. De esta manera, se
puede concluir que la polidispersidad presenta un comportamiento inversamente

proporcional al grado de polimerizacion del PG.

Tabla 6. Polidispersidad del PG

PG 0,5tgel PG 0,7tgel PG 0,9tgel

NUamero Peso NUamero Peso NUamero Peso
molecular | molecular | molecular | molecular | molecular | molecular

1.078,72| 39.165,68 2.395,44| 41.846,81 5.565,69| 36.739,73
Polidispersidad
36,31 17,47 6,60

4.2. EVALUACION DEL PGE COMO ADITIVO ASFALTICO

4.2.1. Modificacion de asfaltos

Para realizar la adicion de polimeros al asfalto, se definieron algunas variables
basado en estudios realizados previamente [11] y en la experiencia de
CORASFALTOS en cuanto a la modificacion de asfaltos. En la Tabla 7 se
relacionan las condiciones de aditivacibn usadas en cada uno de los

experimentos.
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Tabla 7. Condiciones para la aditivacion de polimeros al asfalto.

Condiciones para la aditivacién de polimeros al asfalto

Concentracion Aditivo [%p/p] 0,1
Temperatura de aditivacion [°C] 135
Tiempo de aditivacion [min] 20
Agitacion [rpm] 350

Para el procedimiento de aditivacién se utilizé un montaje experimental que se
encuentra en el laboratorio de CORASFALTOS, el cual consta de una plancha
de calentamiento, un agitador mecanico y una termocupla. La masa de asfalto
utilizada en cada experimento varié y con ello, la cantidad de aditivo a utilizar.

Las relaciones se presentan en la Tabla 8.

Tabla 8. Masa de asfalto y aditivos

Masa de asfalto y aditivos

Muestra Masa Asfalto [g] | Masa Aditivo [g]

PG 0,9 tgel 800 0,8

PG 0,7 tgel 500 0,5

PG 0,5 tgel 500 0,5

PGE 0,9tgel (AO) 800 0,8
PGE 0,7tgel (AO) 800 0,8
PGE 0,5tgel (AO) 800 0,8
PGE 0,9tgel (AO+LIS) 900 0,9
PGE 0,7tgel (AO+LIS) 900 0,9
PGE 0,5tgel (AO+LIS) 800 0,8
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4.2.2. Evaluaciéon de las propiedades de asfaltos modificados

4.2.2.1. Punto de ablandamiento. Esta prueba se utiliza para determinar la
temperatura en la que el ligante asfaltico tiende a fluir cuando es sometida a altas
temperaturas. Se registra la temperatura en el momento en que se produce
contacto entre el asfalto que rodea la esfera y la placa de referencia, bajo las
condiciones descritas en la norma de INVIAS, en la cual se plantea que la
aceptabilidad de los resultados, o la precision de un operador es de 0,41°C [25],
lo que indica que los resultados obtenidos en los experimentos son aceptables.
Segun la literatura, el punto de ablandamiento de los asfaltos comerciales se
encuentra entre 35-65°C, de los asfaltos duros o rigidos cerca a los 60°C y
asfaltos blandos 40°C [26].

Como se presenta en la Tabla 9, todos los resultados de punto de ablandamiento
de los asfaltos modificados, se encuentran alrededor de 50°C, por lo que estan
en un punto medio entre los dos tipos de asfalto. Ademas, en la mayoria de los
asfaltos modificados, se logra el objetivo principal que se busca al adicionar
polimeros a los asfaltos, es aumentar el punto de ablandamiento con respecto al
asfalto original para que sea mas estable térmicamente. Se observa que en el
caso de los asfaltos modificados con PG, el punto de ablandamiento aumenta
notoriamente a medida que aumenta el tiempo de reaccion, lo cual no se cumple
para los modificados con PGE ya que el punto de ablandamiento aumenta al
disminuir el tiempo de reaccion, sin presentar cambios entre PGE 0,7tgel
(AO+LIS) y PGE 0,9tgel (AO+LIS).
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Tabla 9. Punto de ablandamiento asfaltos modificados.

Tipo de Asfalto Punto de ablandamiento [°C]
Aparato de anillo y bola
Asfalto sin modificar 51,2
Asfalto + PG 0,9 tgel 53,2
Asfalto + PG 0,7 tgel 53
Asfalto + PG 0,5 tgel 52,4
Asfalto + PGE 0,9tgel (AO) 51
Asfalto + PGE 0,7tgel (AO) 51,1
Asfalto + PGE 0,5tgel (AO) 51,3
Asfalto + PGE 0,9tgel (AO+LIS) 51,8
Asfalto + PGE 0,7tgel (AO+LIS) 52,1
Asfalto + PGE 0,5tgel (AO+LIS) 52,1

4.2.2.2. Penetracion. Es la consistencia de un material bituminoso, en este caso
asfalto, expresada en décimas de milimetro, hasta la cual penetra de forma
vertical una aguja con una carga movil total de 100 g durante 5 segundos a 25
°C, se realiz6 usando la norma del INVIAS [27]. En la norma, la precision de los
ensayos se encuentra entre 0,9 y 1,5 dmm. Segun referencias bibliograficas, la
penetracion de asfaltos comerciales se encuentra entre 30 y 200 dmm
dependiendo de las caracteristicas de los mismos. La penetracion es alta cuando
es >100 dmm y el asfalto se considera blando y la penetracion se considera baja
cuando es <30 dmm y el asfalto es duro [26]. El objetivo de la modificacion de
estos asfaltos es disminuir la penetracién con respecto al asfalto original, para
evitar agrietamientos y deformaciones, lo cual se logra en los asfaltos
modificados con los polimeros PG 0,9tgel, PG 0,7tgel, PG 0,5tgel, PGE 0,5tgel
(AO), PGE 0,7tgel (AO+LIS) y PGE 0,5tgel (AO+LIS), como se presenta en la
Tabla 10.

Los asfaltos modificados con PG, no presentan relacion de los resultados de
penetracion con respecto al porcentaje de tgel utilizado. Los asfaltos modificados
con PGE (AO), presentan una disminucién a medida que disminuye el tiempo de
reaccion y en los modificados con PGE (AO+LIS) la penetracion disminuye a

medida que disminuye el tiempo de reaccion.
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Tabla 10. Penetracion asfaltos modificados.

Tipo de Asfalto Penetracion [dmm)]
a 25°C, 100g y 5s

Asfalto sin modificar 88,7
Asfalto + PG 0,9 tgel 65,3
Asfalto + PG 0,7 tgel 82,3
Asfalto + PG 0,5 tgel 75,7
Asfalto + PGE 0,9tgel (AO) 90,7
Asfalto + PGE 0,7tgel (AO) 96,7
Asfalto + PGE 0,5tgel (AO) 72,3
Asfalto + PGE 0,9tgel (AO+LIS) 113,3
Asfalto + PGE 0,7tgel (AO+LIS) 84,3
Asfalto + PGE 0,5tgel (AO+LIS) 71,3

4.2.2.3. Ductilidad. Es la propiedad que mide (en cm) cuanto es capaz de
elongarse una muestra antes de su ruptura. Durante el ensayo, la muestra es
sumergida en agua a una temperatura constante de 25°C y se llevo a cabo bajo
las condiciones de la norma del INVIAS [28]. Los asfaltos ductiles tienen
generalmente mejores condiciones aglomerantes [26]. Como se muestra en la
Tabla 11, tanto el asfalto original como los modificados presentan una elongacion
> 100 cm, lo que indica que los polimeros con los cuales se modificé el asfalto

no generan cambios en dicha propiedad.

Tabla 11. Ductilidad de asfaltos modificados.

Tipo de Asfalto Ductilidad [cm]

a 25°C, 5cm/min
Asfalto sin modificar >100
Asfalto + PG 0,9 tgel >100
Asfalto + PG 0,7 tgel >100
Asfalto + PG 0,5 tgel >100
Asfalto + PGE 0,9tgel (AO) >100
Asfalto + PGE 0,7tgel (AO) >100
Asfalto + PGE 0,5tgel (AO) >100
Asfalto + PGE 0,9tgel (AO+LIS) >100
Asfalto + PGE 0,7tgel (AO+LIS) >100
Asfalto + PGE 0,5tgel (AO+LIS) >100
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5. CONCLUSIONES

Se obtuvieron nuevos conocimientos sobre la sintesis de poliglicerol a partir de
glicerol utilizando como método de reaccién un reactor microondas, donde la
reaccion de polimerizacion se llevé a cabo en un tiempo total de 7 minutos y 50
segundos, con una concentracion de catalizador (acido sulfurico) de 1% p/p; en
el método convencional el tiempo de reaccion es de 4 horas utilizando una
concentracion de catalizador de 4,8% p/p. Por consiguiente, el método de
sintesis por horno microondas es mas eficiente y asi mismo, disminuye el
consumo de reactivos si comparamos la concentracion de catalizador que se

requiere en cada reaccion.

La temperatura de transicion vitrea se ve afectada por la variaciéon del tiempo de
reaccion, es decir por el grado de esterificacion, entre PG, PGE (AO) y PGE
(AO+LIS), los valores mas altos se presentan para PGE (AO+LIS), esto puede
ser debido a que es la molécula mas completa y posee mayores ramificaciones
que las demas. Asi, para los mismos materiales se obtienen los valores mas
altos de la temperatura de trabajo, por lo cual, los materiales anfifilicos son los

mas estables térmicamente.

Al realizar la modificacion del asfalto 80/100, se obtuvieron resultados positivos
al aumentar el punto de ablandamiento, lo que genera mayor estabilidad térmica,
en la mayoria de los ensayos con respecto al asfalto original, excepto en PGE
0,9tgel (AO) y PGE 0,7tgel (AO). En cuanto a la penetracion, se logran buenos
resultados en la mayoria de los asfaltos modificados, disminuyendo el valor con
respecto al original ya que, de esta manera, se evitan agrietamientos y
deformaciones, excepto en PGE 0,9tgel (AO), PGE 0,7tgel (AO) y PGE 0,9tgel
(AO+LIS). En cuanto a la ductilidad, los polimeros con los cuales se modificé el

asfalto no generan cambios en dicha propiedad. En general, los asfaltos
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modificados con acido oleico no presentan resultados significativos, lo cual

puede ser consecuencia de la baja viscosidad del AO.

De acuerdo con los ensayos realizados, el asfalto que presenta mejor
comportamiento es el modificado con PGE 0,7tgel (AO+LIS), la temperatura de
trabajo del polimero obtenida por TGA es 179,52°C, lo que quiere decir que
presenta un buen comportamiento a altas temperaturas, incluyendo la
temperatura de aditivacion del material que corresponde a 135°C. Se

recomienda realizar mas ensayos a este material para verificar la viabilidad.
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ANEXOS

ANEXO A. PRUEBAS PRELIMINARES

Polimerizacion
Luego de establecidas dichas constantes, se procede a realizar las pruebas
preliminares como se presenta en la Tabla A, modificando diferentes variables

para asi, definir las condiciones de las reacciones finales.

El calculo del volumen de catalizador, en este caso acido sulfdrico, se realiz6

usando la siguiente formula:

1 1
Viasoa = Myiicerol * Yocatalizador * *
g %pureza pPuzsos

Donde,

Mgjiceron, €S €l peso del glicerol usado multiplicado por 0,98, para asi eliminar el
peso de posibles impurezas.

Para 30 ml de glicerol, el valor corresponde a un rango entre 34,9000 y 35,0000
g

Para 15 ml de glicerol, corresponde a un rango entre 17,3470y 15,3500 g.
%catalizador, es 4,8% 0 1% segun el caso.

%pureza, para el acido sulfurico usado, corresponde a 95%.

g

=184 —
PH2s04 o3
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Volumen
Glicerol
[ml]

Tabla A. Pruebas preliminares polimerizacion

Pruebas preliminares polimerizaciéon

%
Catalizador
[p/p]

Tiempo
de
reaccion

Presioén
de aire
[Mpa]

Observaciones

30

4,8

15°

0,05

La cantidad de catalizador
es muy alta y aunque el
volumen de glicerol es
elevado, la reaccién se
aceleramas de lo
necesario.

30

15’

0,05

La reaccion se da més
lenta y controladamente,
pero por limitaciones del
equipo se debe disminuir
notablemente el volumen

del glicerol.

Con las reacciones anteriores, se elige el % de catalizador mas bajo, ya que
la reaccién se da de forma mas controlada, en un tiempo corto y no se

desperdicia le catalizador.

15 1 12’ 0,05 La reaccion ya ha pasado
Su punto de gel.
La reaccion ha pasado por
15 1 10’ 0,05 unos segundos el punto
gel.
15 1 9 0,05 Le falta para llegar a punto
gel.
15 1 9'30” 0,05 Faltan unos segundos para
gue el Poliglicerol llegue a
punto gel.
15 1 9'40” 0,05 Punto gel.

bomba de vacio.

Para asegurar que el punto gel sea el que se ha hallado, se procede a repetir
la reaccidn a tiempo gel, realizando una mezcla previa del glicerol y el acido
sulfurico, para asegurarse que el catalizador no esté siendo arrastrado por la

15

1

9’40’

0,05

La reaccion ha pasado el
punto gel.

15

9'40”

0,05

La reaccion ha pasado el
punto gel, por esto, se
debe realizar una agitacion
previa a la reaccion.
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15 1 8 0,05 La reaccion ha pasado el
punto gel.
15 1 7'30” 0,05 Falta un poco para punto
gel.
15 1 7'50” 0,05 Gel.

Protocolo 1. Reaccion de polimerizacion usando un microondas CEM.

1. Conectar el equipo y la bomba de vacio. Prender el computador, la bomba

y el reactor de microondas CEM.

2. Abrir las vélvulas de nitrogeno y definir la presion del flujo de entrada al

reactor que se desea, en nuestro caso 200 psi.
3. Abrir la valvula de aire, y definir la presion a la que se desea trabajar.

4. Mediry pesar la cantidad de glicerol definida para la reaccion.

5. Con el peso del glicerol, y el porcentaje de acido sulfarico definido calcular

la cantidad de catalizador requerida.

6. Agregar el volumen de acido sulftrico, y mezclar a 800 rpm durante 5

minutos para asegurar una mezcla homogénea del catalizador y el

reactivo.

7. Realizar el montaje para la reaccion, definir el método y correr.

Esterificacion

Al definir las condiciones, constantes y variables de la polimerizacion se procede
a hallar el tiempo para la reaccion de esterificacion, como se muestra en la Tabla

A2. Los calculos de la cantidad de reactivos usadas se presentan en el Anexo C.

Tabla Al. Reactivos esterificacion

Cantidad de reactivos esterificacion

Glicerol 15 ml
Acido sulfarico 1% 0,1 ml
Acido oleico 15 ml
Lisina 2,349
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Tabla A2. Pruebas preliminares de polimerizacion y esterificacion

Pruebas preliminares polimerizacion y esterificacion

Tipo de Presion de Tiempo Observaciones
reaccion aire de
[Mpa] reaccion

Debido a que el volumen de
la reaccién aumenta casi al
doble, ya que en este caso
0,05 20’ se polimeriza y esterifica
simultaneamente, la
temperatura no alcanza la
ideal y no ocurre la reaccion.

Etapa 1 La temperatura no aumenta
0,05 25’ lo suficiente y no reacciona
Polimerizaciéon y correctamente.
esterificacion Se decide disminuir la presion del aire de enfriamiento,
con Acido oleico para que la temperatura alcance la temperatura de
polimerizacion y esterificacion adecuadamente.
0,025 20° La reaccion ya ha pasado su
punto de gel.
0,025 15’ No ha llegado a punto de gel.
0,025 17 Le falta muy poco para llegar
a punto gel.
0,025 18’ Punto gel.

Al hallar el tiempo total para la reaccion simultanea de polimerizacion y
esterificacion, se hallan los porcentajes de tiempo de reaccion (90,70 y 50).
La reaccion se suspende y se agrega la cantidad de lisina, es decir, se
procede a la etapa 2.

Etapa 2 Se modifica
para asegurar 5 Se mantienen las mismas
Esterificacion control de condiciones de la etapa 1.
con Lisina temperatura

Protocolo 2. Reacciones de polimerizacion y esterificacién.

Etapa 1: Polimerizacién y esterificacion con acido oleico:
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Conectar el equipo y la bomba de vacio. Prender el computador, la bomba
y el reactor de microondas CEM.

Abrir las valvulas de nitrégeno y definir la presion del flujo de entrada al
reactor que se desea, en nuestro caso 200 psi.

3. Abrir la valvula de aire, y definir la presion a la que se desea trabajar.

Medir y pesar la cantidad de glicerol definida para la reaccion.

5. Con el peso del glicerol y el porcentaje de &cido sulfarico definido calcular

la cantidad de catalizador requerida.

6. Mediry pesar la cantidad de acido oleico requerida.

9.

Agregar el volumen de &cido sulfurico, y mezclar a 1000 rpm durante 10
minutos para asegurar una mezcla homogénea del catalizador y los
reactivos.

Realizar el montaje para la reaccion, definir el método y correr.

Etapa 2: Esterificacién con Lisina
Pesar la cantidad de lisina requerida.

10. Después del tiempo definido para cada reaccion, suspender, enfriar y

agregar la lisina.

11.Agitar a 1000 rpm durante 5 minutos.

12. Realizar el montaje para la reaccion, definir el método y correr.

ANEXO B. INDICE DE HIDROXILO

El indice de hidroxilo se hizo basado en la norma ASTM 4274-16 por el método
de acetilacion, en el cual la muestra se mezcla con una solucion de anhidrido
acético en piridina en una botella presurizada a 98°C. El exceso de reactivo se
hidroliza con agua y el acido acético se titula con una solucion estandar de

hidroxido de sodio usando indicador de fenolftaleina [29].

Se realizd un escalamiento de la cantidad de solucién y reactivos necesarios

para 9 balones de 100 ml cada uno, donde 3 son blancos y 6 muestras. El
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desarrollo de la prueba se llevé a cabo siguiendo el protocolo que se describe a

continuacion:

1. Preparacion Solucién Acetilante: En un vaso de precipitado de 100 ml
agregar: 59, 7 ml de piridina y 7,5 ml de Acido acético.

2. Solucion de indicador de fenolftaleina: Adicionar en otro recipiente, 0,04
g de fenolftaleina y 4 ml de piridina.

3. Preparar la solucién de hidroxido de sodio 0,5 N agregando 20 g de NaOH
para 1000 ml de agua destilada tipo Il

4. Pesar los 9 balones con tapa y registrar el peso.

5. Separar los blancos.

6. Para los balones de muestra: Tarar el peso del balén sin tapa y agregar
el peso de muestra, segun el indice de hidroxilo supuesto. Se calcula
usando la formula:

56,1 0,98 ) 3
_— ) %
#IH Supuesto

7. Agregar a todos los balones 6,67 ml de solucion acetilante.

Peso muestra = (

8. Pesar nuevamente los balones para conocer el peso de la solucion
acetilante.

9. Poner los seguros al balén y la tapa, luego poner las chaquetas. Después
de esto, poner todos los balones en un bafio de agua, a una temperatura
de 96 + 2 durante dos horas.

10.Secar los balones y pesarlos después de la reaccion.

11.Agregar a cada balon:

e 8,3 ml de agua destilada, limpiando la tapa y paredes del balon.

e 2 cubos de hielo de agua destilada triturados.

e 0,33 ml de solucion de indicador de fenolftaleina.

e Titular con la solucion de NaOH 0,5 N y registrar.

Realizar el paso 11 para cada bal6n. Se debe tener en cuenta que la titulacién
de los balones con muestra debe ser mayor al 80% de la requerida por los
blancos, en caso de ser menor, la muestra era demasiado grande y el analisis

debe ser repetido con una muestra mas pequefia.
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Considerando que las muestras de PG son acidas, se debe realizar la correccion
de acidez a cada una siguiendo los pasos:
1. Preparar solucion de indicador de fenolftaleina en piridina afiadiendo
0,0017 g de fenolftaleina en 0,17 ml de piridina.
2. Preparar solucion de hidroxido de sodio 0,1 N.
3. Usar los balones de 100 ml, hacer 3 blancos y los demas tararlos y poner
en ellos el mismo peso de muestra usado para el indice de hidroxilo.
4. Anadir a todos los balones 25 ml de piridina, 25 ml de agua destilada tipo
II'y 0,17 ml de solucion de indicador de fenolftaleina en piridina.
5. Iniciar la titulacién con la solucion de hidroxido de sodio.

6. Segun los valores obtenidos, usar la férmula de correccion de acidez:

[(A—B) * N —56,1]

CA=
w

Donde,

CA= Correccion de acidez
A= ml titulacion

B= ml titulacién blanco
N= Normalidad=0,1

w= Peso de la muestra

ANEXO C. CALCULO CANTIDAD DE REACTIVOS PARA LA REACCION DE
ESTERIFICACION

Para conocer las cantidades de reactivos a utilizar en la esterificacion del
poliglicerol es importante establecer la fraccion de grupos hidroxilo que se quiere

reemplazar, como se muestra en la Tabla C.
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Tabla C. Porcentajes de esterificacion grupos -OH disponibles en el poliglicerol

Esterificacion grupos -OH disponibles en el Poliglicerol

Polaridad Reactivos usados en la %
esterificacion Esterificacion
Fraccion
Lipofilica Acido Oleico 40%
(Apolar)
Lisina 20%
Fraccién -
Hidrofilica Grupos -OH sin reaccionar 40%
(Polar)

Célculo del numero de moles de hidroxilo

El nimero de moles de hidroxilo se determina de la siguiente manera:

# moles hidroxilo

~ masa de poliglicerol (g) * indice de hidroxilo (_gmrgulégtlza)
1000 * 56,1 (mg—KOH)
g muestra

donde:
e La masa del poliglicerol, es la masa de la muestra luego de la sintesis
e El valor de indice de hidroxilo se halla como se explica en el anexo B

e 56,1 es el peso equivalente de KOH (mg/mol)

Reemplazando los valores obtenemos:

11,62 (g) * 574 ( mg KOH )

g muestra
mg KOH)
mol

# moles hidroxilo =

= 0,1189 mol
1000 * 56,1 (
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Célculo de la cantidad de Acido Oleico requerido

Para determinar la cantidad de acido oleico (AO) se aplica la siguiente relacion:

# moles hidroxilo * % de esterificacion
# moles de AO =

funcionalidad

donde:
e El % de esterificacion representa la cantidad de OH que se quieren
reemplazar por AO
e La funcionalidad esta asociada con la cantidad de grupo carboxilicos de

la molécula, para el caso del AO el valor es 1.

Ahora, conociendo las moles de AO se puede hallar la masa aplicando la
siguiente formula:
g de AO = 3moles de AO * Peso Molecular del AO

donde:
e El peso molecular del AO equivale a 282,4614 (g/mol)

Por ultimo, aplicando la formula de densidad se puede encontrar el volumen del
AO como sigue:

g de AO

ml de A0 = densidad de AO

donde:
e La densidad del AO es 0,895 (g/mL)

Reemplazando obtenemos:
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mL de AO

_ #moles de hidroxilo x % de esterificacion * Peso Molecular del AO
B densidad de AO

| donp_ 0118904 <2824614
mLae AV = 0,895 - m

Calculo de la cantidad de Lisina requerida

Con el fin de establecer la masa de la Lisina (LIS) necesaria para la esterificacién

del poliglicerol se aplicaron las siguientes ecuaciones:

# moles hidroxilo * % esterificacion * % fraccion hidrofilica

# les LIS =
moles funcionalidad

donde:
e EIl % de esterificacion es la cantidad de OH gue reaccionan con la Lisina
e Funcionalidad: es 1 por presentar un solo grupo carboxilo en su estructura

e |a fraccion hidrofilica representa los OH que teéricamente quedan libres

luego de la esterificacién con el AO

% fraccion hidrofilica = 100 — % esterificacion con AO

Ahora, teniendo en cuenta el peso molecular de la Lisina (164,21 g/mol) se

procede a encontrar la masa a usar de la siguiente manera:

g de LIS = # moles de LIS * Peso Molecular LIS

Reemplazando las ecuaciones obtenemos:

g de LIS = # moles de LIS * Yesterificacion * %fraccion hidrofilica

* Peso Molecular LIS
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gdelLlS =0,1189%0,2+0,6 * 164,21 =2,34 g
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