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"Te haré entender, y te ensenaré
el camino en que debes andar;
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Salmos 32:8
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RESUMEN

TITULO: SINTESIS DE UN POLIMERO TIPO POLIGLICEROL-ESTER Y
EVALUACION DE SU EFECTO EN LA MODIFICACION DE MEZCLAS ASFALTICAS.*

AUTOR: Hernandez-Garcés, Jorge Eliécer**
DESCRIPCION:

El cemento asfaltico modificado con polimeros para la fabricacion de mezclas
asfalticas es una practica reconocida y regulada por el Instituto Nacional de Vias —
INVIAS. Este tipo de modificaciones representan una solucidn para mejorar el
desempefio de los pavimentos en diversas condiciones. Ante la necesidad de adaptar los
materiales a las condiciones particulares de cada proyecto, especialmente en un contexto
como el colombiano con una oferta limitada de asfaltos, la implementacion de asfaltos
modificado con polimeros se presenta como una alternativa técnica y econdmicamente
atractiva.

El objetivo de esta investigacion fue sintetizar y caracterizar un nuevo polimero tipo
poliglicerol-éster y evaluar su efecto en la modificacion de mezclas asfalticas. Para ello,
se realiz6 la sintesis de un aditivo polimérico mediante un proceso de polimerizacion por
etapas del glicerol, seguido de su funcionalizacion con un aminoacido metilado. La
sintesis se llegd a cabo en un reactor bajo condiciones de calentamiento convencional, y
se desarrollé6 una metodologia estandarizada para la metilacién de grupos funcionales
amino y su posterior mezcla con el poliglicerol.

Posteriormente, se compararon las propiedades de las mezclas asfalticas
aditivadas y sin aditivar con un asfalto convencional 60/70 bajo los lineamientos y del
Capitulo 4 Art. 414-22 (INVIAS, 2022). La penetracion aumentd un 32%, la temperatura
de punto de ablandamiento disminuyd 10%, el indice de penetracién disminuyd entre -
0,24 a -0,80; la ductilidad a 25 °C fue superior a 150 cm; la recuperacion elastica por
tension aumentd un 42%; Las curvas de viscosidad dinamica en funcidon de la
temperatura, permitieron determinar las temperaturas mezcla y compactacion,
encontrandose entre 151 °C y 156 °C para la mezcla, y entre 137 °C y 143 °C para la
compactacion. Finalmente, los resultados obtenidos permiten concluir que el polimero
sintetizado mejora las propiedades reoldgicas evaluadas de las mezclas asfalticas.

PALABRAS CLAVE: poliglicerol, lisina, hexametilisina, asfalto modificado, mezclas
asfalticas.

*Trabajo de investigacién para obtener el titulo de Magister en Ingenieria Quimica
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica.
Director: Gustavo Ramirez Caballero, PhD. - Codirectores; Yuly Lépez Contreras, PhD. Edgard Blanco Acufia, PhD.
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS OF A POLY(GLYCEROL-ESTER) POLYMER AND EVALUATION
OF ITS EFFECT ON ASPHALT MIX MODIFICATION.

AUTHOR: Hernandez-Garcés, Jorge Eliécer
DESCRIPTION:

Polymer-modified asphalt cement for the production of asphalt mixtures is a widely
recognized practice regulated by the Instituto Nacional de Vias (INVIAS). These types of
modifications offer a solution to improve pavement performance under various conditions.
Given the need to adapt materials to the specific requirements of each project—especially
in contexts like Colombia, where asphalt supply options are limited—the use of polymer-
modified asphalt represents a technically and economically viable alternative.

The objective of this research was to synthesize and characterize a new
poly(glycerol-ester) polymer and evaluate its effect on asphalt mix modification. The
synthesis of a polymer additive was carried out through a stepwise polymerization process
of glycerol, followed by functionalization with a methylated amino acid. The synthesis was
conducted in a reactor under conventional heating conditions, and a standardized
methodology was developed for the methylation of amino functional groups and their
subsequent blending with polyglycerol.

Subsequently, the properties of modified and unmodified asphalt mixtures were
compared using conventional 60/70 asphalt, according to the guidelines in Chapter 4,
Article 414-22 (INVIAS, 2022). The results showed a 32% increase in penetration, a 10%
decrease in the softening point temperature, a decrease in the penetration index ranging
from -0,24 to -0,80, ductility at 25°C greater than 150 cm, and a 42% increase in elastic
recovery under stress. The dynamic viscosity curves as a function of temperature allowed
the determination of optimal mixing and compaction temperatures, which were found to
be between 151 °C and 156 °C for mixing, and between 137 °C and 143 °C for
compaction. Finally, the results indicate that the synthesized polymer improves the
evaluated rheological properties of asphalt mixtures.

KEYWORDS: polyglycerol, lysine, hexamethyl-lysine, modified asphalt, asphalt mixtures.

*Research project submitted in fulfillment of the requirements for the degree of Master of Science in Chemical Engineering.
** Faculty of Physicochemical Engineering, School of Chemical Engineering.
Advisor: Gustavo Ramirez Caballero, PhD. — Co-Advisor: Yuly Lépez Contreras, PhD.; Edgard Blanco Acufia, PhD.
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INTRODUCCION

En la actualidad las investigaciones sobre cementos asfalticos modificados con
polimeros (CAM) han aumentado significativamente, lo cual se debe a la necesidad de
promover mayor desempeio y durabilidad a los pavimentos asfalticos, resultando esto
en menores costos de mantenimiento [1].Asimismo, el uso de CAM asegura una mejora
en las condiciones de las vias, disminuyendo el numero de accidentes en las carreteras,
reduciendo el costo de mantenimiento y aumentando la vida util de los vehiculos, asi
como otros factores relacionados [2].

Por otro lado, la creciente demanda de nuevos materiales ha hecho que la industria
de produccion y transformacién de polimeros tuviera un gran avance tecnolégico en los
ultimos 50 afos, desarrollando una gran cantidad de materiales poliméricos, entre ellos
los cauchos sintéticos, plasticos y fibras sintéticas. En lo que compete a la parte vial,
varios polimeros han sido investigados para la modificaciéon de asfaltos, incluyendo los
termoplasticos como polietileno (PE), polipropileno(PP), etileno-acetato de vinilo (EVA),
etileno butil-acrilato (EBA), acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS), y elastdmeros
termoplasticos como estireno-butadieno (SB), estireno-butadieno-estireno (SBS),
estireno-isopreno-estireno (SIS), estireno-etileno-butadieno-estireno (SEBS), y los
cauchos de estireno-butadieno (SBR) [3-4].

El interés por el uso de polimeros de base bioldgica ha crecido enormemente. Estos
tipos de polimeros presentan una menor carga ambiental y son alternativas ideales a los
polimeros convencionales hechos de petrdleo, un recurso natural limitado. El glicerol, un
subproducto de la produccion de biodiesel, ha emergido como una materia prima valiosa
para la industria quimica. Su estructura molecular, propiedades y bajo costo lo hacen
ideal para la sintesis de polimeros biodegradables.

Las investigaciones mas recientes han posicionado al glicerol como un monémero
clave en la produccion de materiales poliméricos sostenibles o “verdes” dandole un valor
agregado debido a su estructura unica, biocompatibilidad, biodegradabilidad y otras
propiedades [5].

Actualmente, con la demanda creciente de asfaltos modificados en Colombia, se
hace necesario la busqueda de nuevas alternativas de materiales poliméricos que
satisfagan los requisitos de desempeno y viabilidad financiera establecidos por INVIAS
[6].

Si bien en Colombia existen pocos estudios relacionados con la modificacion de
mezclas asfalticas con polimeros sintetizados, el Grupo de Investigacion en Polimeros
(GIP) de la Universidad Industrial de Santander ha trabajado en alternativas que destacan
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resultados prometedores en donde los polimeros tipo poliglicerol-éster con diferentes
grados de polimerizacion no modifican significativamente la consistencia del asfalto,
dentro de los analisis térmicos se ha demostrado que la modificacion con este tipo de
aditivos generan ahorros en los costos energéticos y las caracterizaciones reologicas de
los asfaltos aditivados presentan mayor resistencia a la deformaciéon permanente [7].

En ese contexto, se aborda esta investigacion con el objetivo de sintetizar un nuevo
polimero tipo poliglicerol-éster funcionalizado con un aminoacido metilado, para evaluar
el efecto en las propiedades de las mezclas asfalticas. Los resultados obtenidos de esta
investigacion se presentan en tres capitulos:

El capitulo 1, destaca la sintesis y caracterizacion del poliglicerol teniendo en cuenta
la revision bibliografica, estudios y recomendaciones de trabajos previos desarrollados
en el Grupo de Investigacion en Polimeros de la Universidad Industrial de Santander.

El capitulo 2 describe la metilacion del aminoacido L-Lisina y su uso en la
funcionalizacion del poliglicerol, asi como la caracterizacion del polimero modificado.

Finalmente, en el capitulo 3 se evalua el efecto de la aditivacion de un cemento
asfaltico 60/70 con el polimero funcionalizado sobre sus propiedades fisicas, térmicas y
reoldgicas, tales como penetracion, punto de ablandamiento, ductilidad, viscosidad
absoluta, peso especifico y punto de inflamacién, considerando el cumplimiento de los
requisitos establecidos por INVIAS.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar un nuevo polimero tipo poliglicerol-éster y evaluar su efecto
en modificacion de mezclas asfalticas.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Desarrollar un método de sintesis para la produccién de poligliceroles con
diferentes grados de polimerizacion y sustitucion de sus grupos funcionales.

2. Analizar el efecto de la metilacion del aminoacido L-Lisina en el polimero
sintetizado, considerando las diferencias observadas en términos de estabilidad
térmica, numero de hidroxilos y variaciones en el espectro FTIR.

3. Determinar el efecto de la funcionalizacion con el grupo propuesto (amino
metilado) en las propiedades de las mezclas asfalticas.
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CAPITULO

SINTESIS Y
CARACTERIZACION DEL
POLIGLICEROL



1.1. INTRODUCCION

En los ultimos afos, como consecuencia del aumento en el uso de los
biocombustibles en los motores Diesel [8] y de acuerdo con las legislaciones nacionales
vigentes, la produccion anual de biodiesel pas6 de 448933 toneladas en el 2011 a 634119
toneladas para el 2021 [9]. Este aumento ha traido consigo el aumento en la produccién
de dlicerol debido a que el biodiesel es producido mediante la reaccion de
transesterificacion, la cual produce glicerol como subproducto (figura 1) [10].

R-COO-CH, | CH,—OH
| Catalizador ' |
R—COO—ICH +3R —-OH+=—=3R-COOR’ 4 (I’)H — OH
R- COO- CH, CH, — OH
TRIGLICERIDO ALCOHOL ESTER GLICERINA

Figura 1. Reaccion de transesterificacion de triglicéridos

La transesterificacion generalmente empleada en la industria utiliza una relacion
molar de aceite (triglicéridos):alcohol (metanol) de 1:6 (m/m) en presencia de un 1% (m/v)
de hidréxido de sodio o potasio como catalizador [10]. De acuerdo con esta reaccion, el
glicerol crudo ocupa aproximadamente un 10% de la totalidad de la produccién de
biodiesel [11]; en otras palabras, por cada tonelada de biodiesel producido se generan
aproximadamente 100 kg de glicerol como subproducto.

Si bien en la actualidad el glicerol es utilizado en diversas industrias como la
cosmética, que emplea alrededor del 40%, seguida de la industria alimenticia con un 25%,
tabacalera con un 10%, poliuretano 9%, farmacéutica 7%, la de resinas con un 4% y otras
industrias utilizan un 5% [12], la cantidad de impurezas que contiene el glicerol limitan su
uso en determinadas aplicaciones industriales. Desde un punto de vista practico, el
glicerol es clasificado como: crudo, grado técnico y grado USP dependiendo del grado de
pureza que posea (figura 2).
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*Glicerol separada de la *Pureza del 98%. *También conocido

reaccion de Contenido de agua y como grado
transesterificacion. otras impurezas como farmacéutico o glicerol
*Pureza entre 44% vy cloruros y residuos refinada.

88%. organicos < 2%. *Pureza del 99.5% al
*Alto contenido de agua 99.7%  con un
y otras impurezas. porcentaje de humedad

< 0.3% y 0.1% méaximo
de  4cidos  grasos
residuales.

Figura 2. Grado de pureza del glicerol.

Es necesario obtener glicerol con un grado especifico de pureza. Tras el proceso
de purificacion, el glicerol resultante se emplea en diversas industrias, cada una
requiriendo un nivel determinado de pureza. No todo el glicerol generado cumple con
estas especificaciones. La disposicion final del glicerol sobrante suele ser vertido en rios
0 su quema, causando dafios ambientales.

En este sentido, se hace necesario la busqueda de nuevas aplicaciones con el
glicerol que no es utilizado en los procesos industriales. Entre las nuevas tecnologias
disponibles hoy en dia, el desarrollo de polimeros tipo poliglicerol-éster para aplicaciones
en la industria del petréleo como modificadores de mezclas asfalticas ha ganado gran
importancia y surge como una alternativa industrial muy prometedora [13].

Los poligliceroles han sido empleados como surfactantes y lubricantes [14].
Estructuralmente los polimeros sintetizados con alto contenido de glicerol son ramificados
y también forman dendrimeros. Estos poseen propiedades utiles debido a la cantidad
elevada de grupos hidroxilo que le otorgan caracteristicas hidrofilicas, hasta la solubilidad
completa en agua, caracteristica que lo hace esencial para ser usado en copolimeros
como el estireno, poliésteres y resinas epdxicas [15].

Se han producido polimeros lineales empleando derivados reactivos, como el
glicidol, y sus derivados, tales como el etoxietil-glicidiléter. Utilizando hidroxido de cesio
como catalizador, es posible obtener poli-)1,2-glicerol-éteres) con pesos moleculares de
aproximadamente 30kg/mol. En la sintesis de polimeros lineales también ha sido
empleado glicidol en compaiiia de COz2 y glutarato de zinc para obtener poli-(1,2-glicerol
carbonatos)[16].

En la industria de asfaltos, los polimeros han sido ampliamente estudiados porque
es sabido que inducen ciertas mejoras en las propiedades fisicoquimicas de las mezclas
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asfalticas [17]. El mejoramiento de las caracteristicas de los asfaltos convencionales con
aditivos dio origen a una nueva serie de asfaltos denominados asfaltos modificados con
polimeros (CAM) [18]. En la actualidad existen polimeros sintéticos comerciales con
formulaciones especiales que resultan muy competitivos. Las mezclas asfalticas
modificadas con este tipo de polimeros han sido ensayadas en pavimentos de varios
paises mostrando resultados satisfactorios [18-19]. Los principales polimeros
modificadores utilizados en mezclas asfalticas se dividen segun su funcién en tipo I, Il 'y
[l como se detalla en la figura 3.

*Polimeros que mejoran el
comportamiento en
mezclas asfalticas a
temperaturas altas y
bajas.

*Conformados
basicamente por
combinaciones de
estireno-butadieno-
estireno (SBS).

+Utilizados en mezclas
asfélticas para la
elaboracion de vias de
alto flujo vehicular y
transito pesado.

*Polimeros que mejoran el
comportamiento en
mezclas asfalticas a bajas
temperaturas.

*Conformados por
elastomeros lineales,
mediante una
combinacion de caucho
de estireno, butadieno-
latex o neopreno-latex.

+Utilizados en todo tipo de
mezclas asfalticas para
optimizar su
comportamiento en climas
frios y templados.

*Polimeros que mejoran la
resistencia al
ahuellamiento de las
mezclas asfalticas,
disminuye la
susceptibilidad del
cemento asféltico a la
temperatura y mejora el
comporatamiento en altas
temperaturas.

*Conformados por un
polimero elastémero
mediante configuraciones
como etileni-vinil-acetato
(EVA).

«Utilizados en climas
calientes, en mezclas
asfalicas para la
elaboracion de vias de
alto flujo vehicular.

Figura 3. Tipos de polimeros utilizados en mezclas asfalticas segun su funcion y aplicabilidad.

Los asfaltos modificados con polimeros son obtenidos a partir de la incorporacion
del polimero al cemento asfaltico en una cantidad apropiada, pudiendo o no envolver
reacciones quimicas. Los polimeros mas utilizados en la modificacién de ligantes
asfalticos para fines de pavimentacion en Colombia son: SBS (copolimero de estireno-
butadieno), SBR (caucho de butadieno-estireno), EVA (copolimero de etileno-acetato de
vinilo) y el RET (columna de etileno con dos copolimeros acoplados) [17].

Este capitulo abarca la sintesis y caracterizacion para la obtencion de un aditivo
polimérico a base de glicerol, asi como las condiciones de reaccion seleccionadas a fin
de obtener un poliglicerol con un menor numero de indice de hidroxilos disponibles y un
peso molecular entre 320000 Da y 350000 Da en términos de Mw y 17000 Da y 19072
Da en términos de Mn para utilizarlo posteriormente como material base en la
funcionalizacién con el aminoacido L-Lisina (capitulo 2).
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Inicialmente, para la sintesis se utilizé6 como fuente de energia la transferencia de
calor por conveccion en una plancha de calentamiento y mediante un bafo de arena en
un reactor de vidrio de 250 mL disefiado para tal fin. La caracterizacion del polimero se
determind mediante Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR). Se
calculd el indice de hidroxilo y se obtuvo la distribucion de peso molecular usando
mediciones de Cromatografia de Exclusion por Tamaio (SEC) y Dispersiéon de Luz
Estatica.
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1.21

1.2. METODOLOGIA

. Equipos y Reactivos

Los equipos y reactivos utilizados para la sintesis y caracterizacion del poliglicerol

se relacionan a continuacion:

e Equipos:

Rotaevaporador: Hei-VAP Precision, Marca: Heidolph.

Plancha de calentamiento: Hei-PLATE Mix 'n' Heat Core, Marca: Heidolph.
Termoémetro: EKT Hei-Con G, Marca: Heidolph.

Homogeneizador: DIAX 900, Marca: Heidolph.

Bomba de vacio: R410, Marca Rocker.

Espectrofotometro FTIR: Spectrum Two, Marca PerkinElmer.
Cromatégrafo HPLC: LC-2030C, Marca Shimadzu.

Litesizer DLS: DLS 500, Marca Anton Paar.

e Reactivos:

1.2.2.

Baino de arena.

Nitrogeno (4,8 grado industrial), Marca Cryogas.

Glicerol (>99,5% grado USP), Marca: Laboratorios Le6n S.A.
Acido sulftrico (95 - 98% grado reactivo), Marca: Merck.
Hidréxido de sodio (>99% grado reactivo), Marca: Merck.
Fenolftaleina (indicador), Marca: Merck.

Piridina: (>95% grado reactivo), Marca: Merck.

Anhidrido acético: (grado reactivo), Marca: Merck.

Pretratamiento del glicerol

Si bien el glicerol que se utilizé para la polimerizacion es grado USP, debido a su

propiedad higroscépica es necesario realizar como pretratamiento la rotaevaporacion
para garantizar que el contenido de agua sea inferior al 0,5% y que el reactivo se utilice

bajo

las mismas condiciones en cada sintesis que se realice. Para ello el glicerol se

colocé en el rotaevaporador siguiendo las condiciones establecidas en la literatura [7]:

Tiempo de rotaevaporacion: 145 min.
Temperatura del bano: 80 °C.
Presioén de vacio: 80 mbar.
Velocidad de rotacion: 80 rpm.
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1.2.3. Sintesis del poliglicerol

La sintesis del poliglicerol se realizé por eterificacion del glicerol en un reactor de
vidrio de 250 mL, utilizando como fuente de energia una plancha de calentamiento
tradicional para la transferencia de calor por conveccién y un bafio de arena como se
puede evidenciar en la figura 4.

Figura 4. Montaje para la sintesis del poliglicerol.

Donde:

: Plancha de calentamiento.
: Bafio de arena.

: Reactor de vidrio.

: Homogeneizador.

: Termocupla.

: Cilindro de gas nitrégeno
Trampa de vacio.

: Bomba de vacio.

N RWN

El glicerol se colocé en el reactor de vidrio (3) de 250 mL de cinco bocas, sobre una
manta de calentamiento (1) con la ayuda de un bafio de arena (2). La primera boquilla
del reactor se utilizé para conectar el flujo de nitrégeno (6) para garantizar una atmosfera
inerte que evitara la oxidacion temprana del glicerol y formacion anticipada de
subproductos como la acroleina. En la segunda boquilla se coloca el homogeneizador (4)
para asegurar una agitacion constante y una mezcla homogénea de los componentes en
todo el proceso de polimerizacion. La tercera boquilla se utilizé para colocar la termocupla
(5) y realizar el seguimiento de la temperatura en la reaccién. En la cuarta boquilla se
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conecto una trampa de vacio (7) para proteger la integridad de la bomba de vacio (8) e ir
eliminando el agua de condensacién formada propia de la reaccién de polimerizacién.
Finalmente, la quinta boquilla se utilizd para el suministro de reactivos y/o el muestreo del
polimero en diferentes temperaturas de la sintesis.

La reaccion de polimerizacion se llevdo a cabo aumentando la temperatura 1,7
°C/min aproximadamente hasta llegar a 160 °C (temperatura optima de reaccién). Una
vez alcanzada la temperatura, esta se mantuvo hasta finalizar el tiempo de reaccion. Se
utilizé acido sulfarico al 4,8% en peso, el uso del acido sulfurico como catalizador da como
resultado polimeros mas lineales y polidispersos [7]. La mezcla de reaccion se agité con
el homogeneizador a una velocidad de 180 rpm. Estas condiciones fueron determinadas
experimentalmente mediante pruebas y los trabajos de investigacion anteriores
realizados por el Grupo de Investigacién en Polimeros (GIP) de la Universidad Industrial
de Santander [7-20].

La primera reaccién de polimerizacién se llevd a cabo intencionalmente hasta
conocer el tiempo que tardaba el polimero en perder drasticamente su fluidez y la
aparicion de una red polimérica tridimensional, también llamada punto de gel. Una vez
determinado el tiempo que tarda la reaccion para alcanzar el punto de gel, se establecid
un tiempo de 100 minutos de reaccién (10 minutos antes del punto de gel) para garantizar
el mismo grado de polimerizacidon en las sintesis realizadas. Posterior a la optimizacién
del grado de polimerizacién, se procedio a realizar la comparacion y caracterizacion del
poliglicerol sintetizado.

1.2.4. Criterio de aceptacion o rechazo

Para establecer si existe una diferencia significativa entre los valores medidos
(Tabla 1 y Tabla 2) se aplica un criterio de aceptacion o rechazo basado en la definicion
de repetibilidad establecida por la Sociedad Estadounidense para Pruebas y Materiales
(ASTM por sus siglas en inglés). La diferencia entre los resultados de pruebas sucesivas
obtenidas por el mismo operador, con el mismo equipo, bajo condiciones de operacién
constantes sobre material de prueba idéntico, en funcionamiento normal y correcto de la
prueba no debe ser superior al 5% del promedio de las mediciones, en otras palabras:

Si |X1-Xz| £ al 5% de X: CUMPLE, no hay diferencia significativa en las mediciones
con una confianza del 95%.
Si [X1 — Xz| > al 5% de X: NO CUMPLE, hay diferencia significativa en las

mediciones.
Donde:
X1: Primera medicion y/o analisis.
X2: Segunda medicién y/o analisis.
X: Promedio de las dos mediciones.
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Ejemplo 1:

Si una medicién arroja un valor de 109 y al repetir la medicion el resultado fue de
111, se debe calcular la diferencia de las mediciones (en valor absoluto), el promedio y a
ese promedio determinarle el 5%.

Tabla 1 Evaluacién del criterio de aceptacion de medidas.
X1 X2 X [X1-X| 5% de X CRITERIO

109 111 110 2 55 CUMPLE

Segun los valores y calculos obtenidos del ejemplo se aplica el criterio de aceptacion
o rechazo (CUMPLE/NO CUMPLE). Para este caso en particular, la diferencia entre las
dos mediciones no supera el 5% del promedio calculado. En consecuencia, se confirma
que no hay diferencia significativa entre los valores y se consideran repetible las
mediciones obtenidas.

Ejemplo 2:
Si una medicidn arroja un valor de 109 y al repetir la medicion el resultado fue de

115, se debe calcular la diferencia de las mediciones (en valor absoluto), el promedio y a
ese promedio determinarle el 5%.

Tabla 2 Evaluacion del criterio de rechazo de medidas.
Xi X2 X [X1-Xz] 5% de X CRITERIO

109 115 112 6 5,6 NO CUMPLE

Segun los valores y calculos obtenidos del ejemplo se aplica el criterio de aceptacién
o rechazo (CUMPLE/NO CUMPLE), para este caso en particular la diferencia entre las
dos mediciones supera el 5% del promedio calculado. En consecuencia, se confirma que
hay diferencia significativa entre los valores y no se consideran repetible las mediciones
obtenidas.
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1.3. CARACTERIZACION

1.3.1. Punto de gel.

En la seccidén 1.2.3. se establece el montaje para la sintesis del poliglicerol. Una
metodologia practica que establecio el Grupo de Investigacion en Polimeros (GIP) de la
Universidad Industrial de Santander para para controlar que los polimeros alcancen un
grado de polimerizacion similar es evaluando su punto de gel [7,20]. Un punto de gel bien
definido asegura una distribucion uniforme de las propiedades en el producto final y
permite en términos de reproducibilidad replicar las condiciones de sintesis para obtener
resultados consistentes.

En este trabajo de acuerdo con las condiciones de reaccidn establecidas, se logré
obtener un punto de gel para el poliglicerol en promedio de 110 min a una temperatura
de 160 °C Tabla 3. Una vez determinado este punto en donde el polimero perdié su
fluidez drasticamente y se convirtié en un sdlido se realizaron los célculos para determinar
el tiempo de reaccion experimental del poliglicerol que seria utilizado como precursor
para el proceso de funcionalizacion.

1.3.2. Numero de hidroxilo.

La norma internacional ASTM D4274 permite realizar la medicion de los grupos
hidroxilos en polioles de poliéster y poliéter que contienen grupos hidroxilos primarios y
secundarios [21].

La muestra problema se acetila con una disolucidén de anhidrido acético en piridina
en un recipiente adecuado a una temperatura de 98 °C. El exceso de reactivo se hidroliza
con agua y el acido acético se titula con una disolucién estandar de hidréxido de sodio.

El contenido de hidroxilo se calcul6 a partir de la diferencia entre la titulacion de las
disoluciones blanco y la muestra problema. Debido a que la muestra por la naturaleza de
la reaccion de polimerizacidn es acida los resultados de indices de hidroxilo se
sometieron a una correccion por acidez Tabla 4.

1.3.3. Espectroscopia de infrarrojo FTIR.
Aprovechando la versatilidad y ventajas de esta importante técnica, en este trabajo

se utilizé la espectroscopia de infrarrojo para evaluar los grupos funcionales, asi como
las caracteristicas vibracionales de las moléculas.
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Para la identificacion de los grupos funcionales del poliglicerol se utilizé un
espectrofotometro Spectrum Two, Marca PerkinElmer con el médulo de ART accesorio
que permite realizar las mediciones con muy poca cantidad de muestra.

1.3.4. Distribuciones del peso molecular.

La técnica de cromatografia de exclusion por tamafio (SEC) se utilizo6 como
herramienta analitica para evaluar el peso molecular del poliglicerol. Las muestras fueron
medidas en un cromatdgrafo Shimadzu LC-2030C con una columna TSKgel GMPWxI,
bomba HPLC LC-20AD y detector RID-10A.

Para las lecturas se procedié conforme a lo reportado en la literatura [7,22] y las
recomendaciones del fabricante. Las muestras fueron disueltas en agua destilada a una
concentracion de 1 g/L, posteriormente se homogenizaron con la ayuda de un agitador
de vortice, luego se filtraron con un filtro de membrana de 0,45 ym. Se establecio la fase
movil con un caudal de 0,5 mL/min. Se inyectaron 20 uL de muestra con un inyector
automatico y las muestras fueron leidas a 28°C. La curva de calibracion se construyé con
patrones Agilent Technologies de polietilenglicol y 6xidos de polietileno con un rango de
pesos moleculares que iba desde 106 a 942000 g mol-'.

Las mediciones del peso molecular por dispersion de luz estatica (SLS) se
realizaron utilizando un equipo DLS 500, Marca Anton Paar, las muestras fueron disueltas
en agua destilada a diferentes concentraciones utilizando tolueno como patron de
referencia.

1.3.5. Comportamiento térmico.

La estabilidad térmica del poliglicerol se evalué con un analizador termogravimétrico
Discovery, TA2050 Instruments. Las mediciones se realizaron en un rango de
temperatura desde 25 °C a 600 °C, con una tasa de calentamiento de 10 °C/min y bajo
una atmosfera inerte con gas nitrégeno de 25 mL/min.

Para la calorimetria diferencial de barrido las muestras fueron sometidas a un ciclo

de calentamiento con una tasa de calentamiento de 5 °C/min desde 25 °C hasta 300 °C
a fin de evaluar su comportamiento endotérmico y exotérmico.
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1.4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

1.4.1. Punto de gel del poliglicerol.

Tabla 3. Punto de gel del poliglicerol.
GLICEROL  H.SO, PUNTO DE TEMPERATURA

MUESTRA (@) (%) GEL (min) (°C)
P1 75,35 4.8 109 160,0
P2 75,37 4.8 111 159,9
P 75,36 4,8 110 159,95

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en la Tabla 3 se aplica el criterio de
aceptacion establecido en la seccion 1.2.4, determinando que no hay diferencia
significativa entre las muestras realizadas por duplicado, por consiguiente, se establecio
como tiempo 6ptimo para la reaccion de polimerizacién 100 minutos (10 minutos antes
de llegar al punto de gel), esto con el fin de obtener siempre el mismo grado de
polimerizacion.

El tiempo medido del punto de gel difiere de lo reportado en la literatura (61 min)
[20] porque el bafio de temperatura utilizado por la autora de una investigacion previa se
realizd con un aceite térmico de alta resistencia en donde la transferencia de calor por
conveccion en ese sistema es mas rapida en comparacion con un bafo de arena, sin
embargo, utilizar un bafio de arena brinda un mejor control de la temperatura evitando
fluctuaciones drasticas por la resistencia del equipo de calentamiento

1.4.2. Rampa de temperatura sintesis del poliglicerol.

En el momento de adicionar el catalizador (acido sulfurico) al glicerol se observé un
aumento en la temperatura de 3,3 °C, esto debido a que cuando el acido sulfurico (acido
fuerte) reacciona con el glicerol se genera agua como subproducto de la reaccion, esta
reacciona en simultaneamente con el acido liberando energia en forma de calor. Una vez
reacciona el acido con el glicerol la temperatura se estabiliza, a partir de ahi se contabiliza
el tiempo de la reaccion de polimerizacion.

En la figura 5 se puede apreciar el comportamiento de la temperatura en funcion
del tiempo de reaccion de la polimerizacion. Una vez transcurridos 75 minutos se puede
observar que la reaccion alcanza la temperatura 6ptima para la polimerizaciéon, se
mantiene la temperatura en 160 °C hasta finalizar la reaccién de polimerizacién.
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Figura 5. Rampa de temperatura en la sintesis del poliglicerol.
1.4.3. Numero de hidroxilos del poliglicerol

A medida que la reacciéon de polimerizacion transcurre, por cada enlace éter

formado (eterificacion) se produce una molécula de agua, figura 6.
OH

OH OH
HO\)VOH 20 HO\)VO\)\/OH
A + H,O

Glicerol Diglicerol

+Glicerol
H,SO, lA

OH OH OH
HO\)VO\)VO\)\/OH
+ H,O

Triglicerol

+ n Glicerol
H,SO, lA

OH
HO\/H\/O\%/\ + H,0
OH
n

Poliglicerol

Figura 6. Reaccién de polimerizacion del glicerol.

En consecuencia, el indice de hidroxilo disminuira [23, 24] comparado con el indice
de hidroxilo del glicerol reportado en la literatura como 1800 mg KOH/g [25]. El indice de
hidroxilo del polimero sintetizado Tabla 4 tiene relacidn con lo reportado en la literatura
[7] en la sintesis desarrollada por microondas. Si bien la reaccién de polimerizacion duré
mas tiempo con respecto a lo reportado por Diaz, A [7] los valores del indice de hidroxilo

se encuentran muy cercanos.
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Tabla 4 Numero de hidroxilos del poliglicerol

NUMERO DE HIDROXILO Glicerol Otros trabajos
MUESTRA (mg KOH/g) (mg KOH/g) (mg KOH/g)
PG1 4470
PG2 429,4 1800 84;282 [[27(])]
P 438,2 ’

Debido a la naturaleza de los procesos de polimerizacion, es comun observar cierta
variabilidad en los resultados del indice de hidroxilo, incluso bajo las mismas condiciones
experimentales. Sin embargo, al igual que en el punto de gel, los resultados obtenidos en
la Tabla 4 para los poligliceroles (PG) sintetizados indican que no hay diferencia
significativa entre las mediciones realizadas por duplicado en la determinacion de indice
de hidroxilo.

Si bien hay diferencias con respecto a los resultados de indice de hidroxilos
reportados en la literatura [7,20], no se consideran significativas teniendo en cuenta
factores que pudieron afectar las mediciones como errores aleatorios y sistematicos,
condiciones experimentales entre otros.

1.4.4. ldentificacién de grupos funcionales.

La caracterizacion de los grupos funcionales del polimero obtenido se realizé con la
ayuda de la técnica FTIR. La figura 7 muestra una comparativa de un espectro tradicional
de glicerol vs el espectro del poliglicerol obtenidos en términos de absorbancia.

Los grupos funcionales caracteristicos presentes en las muestras son: OH
estiramientos (3600 cm™ a 3000 cm) relacionada con los hidroxilos terminales del
glicerol y el poliglicerol. Alcohol primario (1026 cm™') caracteristico del glicerol. CH
relacionada con alcanos y su estiramiento alquilo bimodal (2891 cm™ a 2860 cm™). Las
bandas alrededor de los 1500 cm™ a 1200 cm™" se asocian con la flexion C-Hzy los
enlaces C-OH. Por otro lado, las bandas presentes en la region de 1200 a 900 cm™' se
atribuyen al éter alifatico debido a la deformacién asimétrica del fragmento C-O-C [26].
La marcada diferencia de estos espectros en las bandas 1500 cm™ a 1200 cm™
demuestra la polimerizacidén que sufrié el glicerol.
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Figura 7. Comparacioén espectral FTIR glicerol vs poliglicerol en términos de absorbancia.

1.4.5. Distribucion del Peso Molecular

El poliglicerol sintetizado mostré una alta polidispersidad, es decir, una amplia
distribucion del peso molecular producto de la sintesis polifuncional de crecimiento
desarrollada por etapas [27]. Los resultados obtenidos (Tabla 5) guardan relacién con lo
reportado por Diaz, A [7] donde se afirma que en una polimerizacién de crecimiento por
etapas en el poliglicerol que los pesos moleculares son relativamente altos Mw= 350493
Da y Mn= 19072 Da utilizando la metodologia SEC [7].y de Mw= 111400 Da y Mn= 3600
Da [28] para un poliglicerol sintetizado de similares caracteristicas utilizando acido
sulfarico como catalizador en un porcentaje de 4,8%.

Teniendo en cuenta que no hubo diferencia significativa entre PG1y PG2, se realizd
una comparacion de las metodologias SEC y DLS unicamente al PG1 para la
cuantificacion de los pesos moleculares en términos de Mw aplicando el criterio de
aceptacion establecido en 1.2.4. Se evidencia que existe una diferencia significativa entre
estas dos metodologias, lo cual guarda relacion con lo reportado por Diaz, A con
diferencias del 7,08% [7].

Tabla 5 Distribucién del peso molecular del poliglicerol

SEC DLS |[SEC-DLS]|
MUESTRA
Mn (Da) Mw (Da) Mw (Da) Mw (Da)
PG1 17618 323767 346696 22929

La relacién entre el indice de hidroxilo y la distribucion del peso molecular es
inversamente proporcional, es decir entre mas alto sea el indice de hidroxilo mas bajo
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sera el peso molecular en términos de Mw Da. Esta afirmacion se ve reflejada en los
datos obtenidos, donde los valores en el indice de hidroxilo, en comparacidn con trabajos
anteriores, fueron mayores y, consecuentemente, la distribucion del peso molecular fue
mas baja con respecto a lo reportado en la literatura.

1.4.6. Comportamiento térmico.

El comportamiento del poliglicerol en términos de degradaciéon térmica se evalué
mediante termogravimetria. En la figura 8 se observa la pérdida de peso y su derivada
calculada.

100

Peso (%)
(3./%) (1)P/(0Sad)p 0Sad "AlI=d

100 200 300 400 500 600

Temperature T ("C)

Figura 8. Termograma del poliglicerol.

La pérdida de peso inicial que ocurre hasta los 150 °C (primera zona gris) y
corresponde a la pérdida de moléculas de agua presentes en el polimero como
subproducto de la reaccion de polimerizacion [29]. Posterior a la eliminacion de las
moléculas de agua, la primera degradacion del peso en el polimero ocurre hasta una
temperatura de 260 °C (zona blanca) a causa de la volatilizacién de las cadenas
poliméricas de bajo peso molecular. La segunda degradacién del peso en el polimero se
debe a las cadenas poliméricas con pesos moleculares mas altos (segunda zona gris)
[30].

La temperatura de trabajo del polimero se calculd eliminando la pérdida de peso
inicial a causa de las moléculas de agua [31] y teniendo en cuenta la temperatura a la
cual el polimero presenta una pérdida del 10% de peso (T10) [32]. Para este caso el
polimero sintetizado presenta una temperatura de trabajo de 171 °C.

Adicionalmente, para un poliglicerol de similares caracteristicas, la literatura reporta
una temperatura de transicion vitrea (Tg) de -38,2 °C [7]. Las temperaturas crecientes de
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transicion vitrea en los polimeros estan relacionadas con la restriccion sobre el
movimiento segmentario de los polimeros con alto peso molecular [33-34].

El comportamiento del poliglicerol en términos de calorimetria diferencial de barrido
figura 9 se evidencian dos eventos térmicos uno endotérmico de 25 °C a 130 °C (primera
zona gris), atribuido a la evaporacién de las moléculas de agua presentes en el polimero
subproducto de la reaccidn de polimerizacion y otro exotérmico de 200 °C 250 °C debido
a la degradacion del polimero, seguida de la formacion de sustancias resultantes de esta
descomposicién.

Ademas, el poliglicerol presenta otro evento endotérmico entre los 180 °C y 190°C
(primera zona blanca) relacionado con la sublimacion del catalizador sin reaccionar.
Estos resultados estan en linea con los resultados presentados en el analisis
termogravimétrico anterior [35, 36].
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Figura 9. Ciclo de calentamiento DSC para el poliglicerol.
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1.5. CONCLUSIONES

En este capitulo se llevo a cabo la sintesis del poliglicerol a partir del glicerol grado
USP, estandarizando la metodologia segun las condiciones propuestas y estudiando sus
propiedades térmicas y fisicas, asi como la caracterizacién de los grupos funcionales
mediante FTIR.

Si bien al adicionar el catalizador acido al glicerol se evidencia un aumento en la
temperatura, luego de esta etapa la reaccion de polimerizacion es altamente
endotérmica, la calorimetria diferencial de barrido permitié diferenciar la etapa de
polimerizacién de la etapa de descomposicion (etapa exotérmica).

La diferencia en tiempo del punto de gel reportado en este trabajo con respecto a lo
encontrado en la literatura, es debido a la forma de calentamiento propuesta mediante un
bafio de arena. Si bien este método es un poco mas demorado, permite tener mas control
en los cambios drasticos de temperatura. El punto de gel difiere en tiempo con respecto
a lo encontrado en la literatura y algunos trabajos reportados en el grupo de investigacion,
las propiedades evaluadas demuestran una correlacion en los resultados de analisis
reportados previamente, por el control de la temperatura y mejor indice de hidroxilo.

Si bien los reactores de microondas ofrecen ventajas en términos de tiempo, no hay
evidencia de que el uso de este tipo de reactores conduzca a valores de indice de
hidroxilo significativamente diferentes en comparacion con métodos convencionales.

Se puede establecer una relacion utilizando mediciones basadas en la metodologia
DLS con resultamos aproximados a la metodologia SEC.

El analisis termogravimétrico permite evaluar no solo la estabilidad térmica del
polimero, indicando la temperatura de inicio de su descomposicion, sino también la
cantidad de agua y subproductos presentes, lo cual es fundamental para asegurar la
calidad del producto. En esta investigacion, la temperatura de trabajo del polimero se
determiné como la temperatura a la cual presenta una pérdida del 10% de peso (T10) [32],
obteniendo un valor de 171 °C para el polimero sintetizado.

Un alto grado de polimerizacion confiere mas estabilidad térmica al poliglicerol. Los
resultados confirman que el poliglicerol obtenido a partir de la sintesis por calentamiento
convencional con acido sulfurico como catalizador es un buen candidato para los
llamados polimeros sostenibles o polimeros “verdes”.
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CAPITULO

METILACION DEL
AMINOACIDO Y
FUNCIONALIZACION
DEL POLIGLICEROL




2.1. INTRODUCCION

2.1.1. Caracterizacion de aminoacidos

Los aminoacidos estan constituidos por un carbono que tiene como sustituyentes
un grupo amino y un grupo carboxilo . Este carbono se conoce como carbono a, que se
encuentra justo al lado del grupo carboxilo. Al carbono a se le asocian otros dos grupos:
uno es un atomo de hidrégeno y el otro es el grupo R (cadena lateral), el cual varia entre
los diferentes aminoacidos y es el responsable de las propiedades unicas de cada a-
aminoacido (figura 10) [37].

Grupo amino Grupo carboxilo

R

Carbono

Cadena
lateral

Figura 10. Estructura General de los aminoacidos. Adaptado de Mathews, C [38].

Los grupos R son los que determinan las propiedades especificas de cada
aminoacido. En funcion de la naturaleza de estos grupos R, los aminoacidos se clasifican
en cinco categorias, principalmente basadas en su polaridad. Existen 20 alfa-
aminoacidos codificados genéticamente, los cuales son los mas comunes en las
proteinas y desempefan roles fundamentales en la bilogia molecular [39]:

e Apolares o Alifaticos: Estos aminoacidos se caracterizan por ser altamente
hidrofdbicos y, excepto en algunos casos como la glicina y la prolina,
contribuyen a la estabilidad de las estructuras proteicas mediante interaccion
hidrofdbicas. Por esta razon, generalmente se encuentran en el centro de las
proteinas con estructura terciaria. Los aminoacidos que pertenecen a este grupo
son: Glicina, Alanina, Prolina, Valina, Leucina, Isoleucina y Metionina.

e Aromaticos: Este grupo estd compuesto por tres aminoacidos: Fenilalanina,
Tirosina y Triptéfano, cuyas cadenas laterales forman ciclos aromaticos, lo que
les confiere una naturaleza relativamente hidrofébica. La Tirosina se distingue
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en este conjunto por contener un grupo hidroxilo (OH), que le permite formar
puentes de hidrogeno y actuar como un grupo funcional en diversas reacciones.

e Polares sin carga: Este grupo esta formado por cinco aminoacidos: Serina,
Treonina, Cisteina, Asparagina y Glutamina. Estos aminoacidos son
significativamente mas hidrofilicos que los mencionados anteriormente, y
aunque no tienen carga neta, la existencia de grupos funcionales con
caracteristicas polares les permite establecer puentes de hidrégeno.

e Polares con carga positiva: Este grupo esta compuesto por tres aminoacidos:
Lisina, Arginina e Histidina. De todos ellos, la Histidina es la que mas destaca,
ya que su grupo R tiene un pKa cercano a la neutralidad con ciertas propiedades
basicas. Esto significa que a un pH determinado puede estar cargada
positivamente o no tener carga neta, lo que le permite intervenir en diversas
reacciones actuando como dador o aceptor de protones.

e Polares con carga negativa: También conocidos como aminoacidos acidos,
su carga negativa les permite participar en interacciones electrostaticas y
puentes de hidrégeno con otras moléculas, lo que es esencial para la estabilidad
en muchas reacciones.

2.1.2. Metilacion

La metilacion como una modificacion estructural popular ha sido ampliamente
utilizada en quimica médica y quimica de materiales, los cambios resultantes de la
metilacién son bien conocidos en la comunidad quimica [40,41]. La metilaciébn hace
referencia a la incorporacién de un grupo metilo (-CHs) a un sustrato o a la sustitucion de
un atomo (o grupo) por un grupo metilo. Este proceso es una variante de la alquilacion
donde un grupo metilo sustituye un atomo de hidréogeno [42].

El metanol, el alcohol mas simple, se ha utilizado a menudo como fuente de carbono
para metilaciones. Las metodologias mas recientes para realizar este proceso involucran
catalizadores metalicos, asi como el protocolo de Mitsunobu [43, 44].

No obstante, el yodometano es un reactivo de metilacion mas asequible, y, por lo
tanto, ampliamente utilizado en la sintesis organica figura 11. Las metilaciones se suelen
realizar con fuentes de metilo electrofilicas, como yodometano. Todos estos reactivos
reaccionan a través de sustituciones nucleofilicas Sn2 [45]. EI yodometano es un buen
agente metilante gracias a que el yoduro actua como un excelente grupo saliente.
Ademas, debido a la naturaleza del anién yoduro, la metilacion con Yodometano tiende
a ocurrir en el extremo mas susceptible de un nucledfilo ambidente [46].
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Lisina Hexametilisina
Figura 11. Reaccion de metilacion de la Lisina.

Este capitulo abarca la sintesis y caracterizacion de la hexametilisina a partir del
aminoacido L-Lisina y establece las condiciones de reaccion seleccionadas para la
funcionalizacion con el poliglicerol (precursor) sintetizado en el capitulo 1. Esto con el fin
de obtener un poliglicerol funcionalizado para ser aplicado en un Cemento Asfaltico 60/70
y evaluar su efecto teniendo en cuenta los criterios de aceptacién establecidos en la
norma INVIAS 414, 2022. Capitulo 3.

Inicialmente, para el proceso de metilaciéon de la L-Lisina se hizo una revision
bibliografica para evaluar condiciones de reaccion sencillas, precursores comerciales y
econdmicos a fin de que el polimero funcionalizado obtenido sea viable y competitivo en
el mercado con los productos utilizados en la actualidad para la modificacién de las
mezclas asfalticas.

La metilacién contempla el uso de precursores como metanol (CH3zOH), bicarbonato
de potasio (KHCOs) y yodometano (CHasl), la sintesis se realiz6 en condiciones de
agitacion constante y a temperatura ambiente con un tiempo de reaccion de 72 horas
[47]. La funcionalizacién con el poliglicerol (figura 12) se evalué en caliente y a
temperatura ambiente en un proceso que incluia agitacién constante hasta la completa
reaccion y disolucion de la hexametilisina en el poliglicerol.

\IEO Hexametilisina \li\o
n n
OH 0]

Poliglicerol /

Poliglicerol Funcionalizado
Figura 12. Sintesis propuesta de funcionalizacion del poliglicerol.
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Para la caracterizacion del polimero funcionalizado se utilizd espectroscopia de
Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) a fin de evaluar los grupos funcionales y
que la reaccion de metilacion de la L-Lisina se haya llevado a cabo completamente.
Adicionalmente se evalué el potencial Z, distribucion de peso molecular usando
mediciones de Cromatografia de Exclusion por Tamafo (SEC) y Dispersiéon de Luz
Estatica y su comportamiento térmico.
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2.2. METODOLOGIA

2.2.1. Equipos y Reactivos

Los equipos y reactivos utilizados para la sintesis y caracterizacion de la
hexametilisina se relacionan a continuacion:

e Equipos:
- Plancha de calentamiento: Hei-PLATE Mix 'n' Heat Core, Marca: Heidolph.
- Agitador Magnético: PTFE 15mm * 0,45mm, Marca: Brand.
- Homogeneizador: DIAX 900, Marca: Heidolph.
- Balanza analitica: MA204/M, Marca: Mettler Toledo
- Espectrofotometro FTIR: Spectrum Two, Marca PerkinElmer.
- Cromatografo HPLC: LC-2030C, Marca Shimadzu.
- Litesizer DLS: DLS 500, Marca Anton Paar.

e Reactivos:
- Poliglicerol (Precursor sintetizado en el Capitulo 1)
- L-Lisina (>98% grado reactivo), Marca: Merck.
- Metanol (>99% grado reactivo), Marca: Merck.
- Bicarbonato de potasio (>99,5% grado reactivo), Marca: Merck.
- Yodometano (>98% grado reactivo), Marca: Merck.

2.2.2. Sintesis de la hexametilisina

La sintesis de la hexametilisina se llevd a cabo basandose en un procedimiento
reportado en la literatura [47] siguiendo una reaccidn de sustitucion nucleofilica
bimolecular (Sn2) [48] a temperatura ambiente, utilizando una plancha con agitacion y un
agitador magnético como se muestra en la figura 13.

SO
1S e A I S i

Figura 13. Procedimiento experimental para la metilacién de la hexametilisina.

Se pesaron 1,46 g del aminoacido L-Lisina (1), luego se le adicionaron 50 mL de
metanol (2) y se agit6é hasta disolucion completa de la L-Lisina. Una vez disuelta toda la
L-Lisina se agregaron 8,0 g de Bicarbonato de potasio (3) y se agité hasta disolucién
completa del Bicarbonato de potasio.
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Finalmente, se adicionaron 6,22 mL de Yodometano (4), y se dejé la reaccion en
agitacion constante a temperatura ambiente durante 72 horas (5). Cumplido el tiempo de
reaccion se obtiene la L-Lisina metilada o hexametilisina disuelta en metanol (6).

Una vez obtenida la hexametilisina, se elimina el exceso de metanol mediante
evaporacién con una plancha de calentamiento a 80 °C (7). Se realizaron lavados
sucesivos al vaso precipitado con metanol (8) a fin de poder eliminar algunos
subproductos de la reaccion como carbonatos. Se colocé nuevamente el vaso precipitado
en calentamiento a la misma temperatura inicial (9) hasta eliminar completamente el
metanol, quedando un sélido color naranja opaco en el fondo del recipiente (10) figura
14.

e [ ™ s
C -

Figura 14. Metilacion hexametilisina.

Posterior a la obtencidon de la hexametilisina, se procedi6 a realizar la
funcionalizacion con el poliglicerol sintetizado en el capitulo 1.

2.2.3. Funcionalizacién de la hexametilisina con el Poliglicerol

La sintesis de funcionalizacién de la hexametilisina y el poliglicerol se llevo a cabo
mediante una reaccion tipo esterificacién de Fischer [49] a temperatura ambiente y con
calentamiento igualando las condiciones de obtencion del poliglicerol (figura 15).

Figura 15. Funcionalizacién del poliglicerol con hexametilisina.

Para la funcionalizacion en caliente, la hexametilisina se coloc6 en un vaso
precipitado de 250 mL y se adicioné el poliglicerol (1). Una vez adicionada la totalidad del
poliglicerol se coloco en la plancha de calentamiento a 160 °C y una agitacion de 500
rom. Para la funcionalizacion en frio se siguié el mismo esquema solo que la agitacion
fue realizada a temperatura ambiente (25 °C).
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2.3. CARACTERIZACION

2.3.1. Espectroscopia de infrarrojo FTIR.

Se utilizé la espectroscopia de infrarrojo para evaluar y comparar los grupos
funcionales, asi como las caracteristicas vibracionales de las moléculas en la
hexametilisina y su funcionalizacién con el poliglicerol.

La identificacién de los grupos funcionales de la hexametilisina y su funcionalizacién
con el poliglicerol se realizé con la ayuda de un espectrofotometro Spectrum Two, Marca
PerkinElmer con el mddulo de ART accesorio que permite realizar las mediciones no solo
para muestras liquidas sino también para muestra sélidas como el caso de la
hexametilisina con muy poca cantidad de muestra.

2.3.2. Numero de hidroxilo

Al igual que en la caracterizacién del poliglicerol, se utilizé como referencia de
confirmacion para la funcionalizacion la norma ASTM D4274 para medir y comparar los
datos obtenidos en funcién de los grupos hidroxilos en polioles de poliéster y poliéter que
contienen grupos hidroxilos primarios y secundarios presentes en el polimero
funcionalizado [21].

El contenido de hidroxilo se calcul6 a partir de la diferencia entre la titulacion de las
disoluciones blanco y la muestra problema. Debido a que la muestra por la naturaleza de
la reaccién de funcionalizacion es basica los resultados de indices de hidroxilo se
sometieron a una correccién por alcalinidad.

2.3.3. Comportamiento térmico del poliglicerol funcionalizado.

La estabilidad térmica, en términos de termogravimetria y calorimetria diferencial de
barrido, se realiz6 comparando los resultados obtenidos en el capitulo 1 con respecto a
los resultados obtenidos para el polimero funcionalizado.

Para ello, se utilizaron las mismas condiciones y equipos, analizador
termogravimétrico Discovery, TA2050 Instruments. Las mediciones se realizaron en un
rango de temperatura desde 25 °C a 600 °C, con una tasa de calentamiento de 10 °C/min
y bajo una atmosfera inerte con gas nitrégeno de 25 mL/min.

En la calorimetria diferencial de barrido las muestras fueron sometidas a un ciclo de
calentamiento con una tasa de calentamiento de 5 °C/min desde 25 °C hasta 300 °C a
fin de evaluar y comparar su comportamiento endotérmico y exotérmico.
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2.3.4. Caracter catidnico del polimero funcionalizado

El potencial Zeta (C) es una técnica utilizada para estudiar las propiedades de carga
superficial de particulas o moléculas en suspension. Se utiliza para determinar el caracter
cationico o anionico de una sustancia midiendo el grado de repulsion electrostatica entre
particulas cargadas [51].

El potencial Zeta proporciona informacion sobre la estabilidad de suspensiones
coloidales, la interaccion de particulas, y el comportamiento electrostatico en soluciones
acuosas. En un medio liquido, cuando una particula o molécula como un polimero esta
disuelta, se rodea de una nube de iones que interactuan con la carga de la particula.

Las particulas cargadas (que pueden tener cargas positivas o negativas) atraen a
los iones de signo opuesto en el medio. Esta nube de iones forma lo que se conoce como
la doble capa eléctrica: capa interna o capa de Stern: lones firmemente adsorbidos en la
superficie de la particula y la capa externa o capa difusa: lones mas lejanos y menos
fuertemente atraidos, pero que se mueven junto con la particula en solucion [52].

El potencial Zeta mide la diferencia de potencial eléctrico en el punto donde termina
la capa de Stern y comienza la capa difusa, es decir, en la llamada superficie de
deslizamiento. Cuando una sustancia es catidnica (tiene carga positiva), su potencial Zeta
sera positivo, lo que indica que la particula o molécula en solucion tiene una superficie
con una carga positiva predominante. El valor de este potencial Zeta depende de varios
factores, como el pH, la fuerza iénica del medio y la concentracién de la sustancia [51,52].

Las mediciones del potencial Zeta fueron determinadas de acuerdo con el
procedimiento establecido en el Grupo de Investigacion en Polimeros (GIP) [7] para ello,
se tomd una muestra de 50 mg y se disolvié en 50 mL de disolucion de NaCl 0,01 M, esta
mezcla se dej6é en estabilizacion durante 12 horas, esto con el fin de que el NaCl actue
como electrolito de fondo y garantice que el efecto de las pequefias cantidades de
impureza que se puedan presentar no afecten significativamente los resultados del
potencial Zeta. Una vez estabilizada la mezcla se utilizé el equipo Litesizer con el sistema
de dosificacién y modulo de medicion de pH para el calculo del potencial Zeta vs pH. El
ajuste del pH se realizd con disoluciones de NaOH y HCI al 0,05 M.
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2.4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

2.4.1. Identificaciéon de grupos funcionales.

Se realizaron dos caracterizaciones por FTIR: la primera para confirmar la formacion
de la hexametilisina (metilacion completa de la L-Lisina) y la segunda para confirmar la
funcionalizacion del poliglicerol con la hexametilisina.

La sintesis para la metilacion total de la L-Lisina y posterior formacion de la
hexametilisina se da teniendo en cuenta el mecanismo de reaccién propuesto en la figura
16.

+ Kl + H,CO,

Hexametilisina
Figura 16. Mecanismo de reaccién propuesto para la sintesis de la hexametilisina.

La L-Lisina es un aminoacido con dos grupos amino, el primero en el carbono alfa
(grupo amino primario) y el otro en la cadena lateral (también un grupo amino primario).
La reaccion de metilacién inicia con la desprotonacién del grupo a-amino debido a que
su pKa es ligeramente menor (8,95) por la influencia del grupo carboxilo cercano. Esto
genera un ambiente mas acido alrededor del carbono alfa y reduce ligeramente la
basicidad del grupo a-amino.
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Esto significa que el grupo a-amino se desprotone con mayor facilidad en
condiciones basicas en comparacion con el grupo amino de la cadena lateral cuyo pKa
es de 10,5 [53].

Los grupos amino estan protonados y en forma de NHs3* debido a su naturaleza
basica. Para que estos grupos sean nucledfilos y participen en la metilacion deben
desprotonarse, aqui es donde entra el bicarbonato de potasio, que es un base débil. Esta
base interactua con los grupos protonados NHs*, facilitando la desprotonacién para
generar el grupo amino libre (NH2).

El yodometano (CHsl) es un compuesto con un carbono electrodeficiente debido a
la polarizacion del enlace C-I, donde el yodo es un poco mas electronegativo que el
carbono. Una vez el grupo amino (NH2) esta desprotonado, este actua como un nucledfilo
fuerte y ataca al carbono del yodometano, desplazando el ion yoduro (I") en una reaccion
tipo SN2 [48]. En esta etapa se forma el producto monometilado, el grupo amino de la L-
Lisina ha sido metilado para formar una metilamina secundaria (NHCH3).

El proceso de metilacion continua repitiéndose debido a que el grupo amino
metilado (R- NHCHs) sigue siendo nucledfilo, aunque menos que el amino original (NH2).
El bicarbonato sigue facilitando el ambiente basico. El nucledfilo secundario (R- NHCH3)
ataca otra molécula de yodometano en una segunda reacciéon Sn2, lo que genera un
grupo dimetilamino terciario R-N(CHs)2 y asi sucesivamente hasta la sustitucion completa
de los hidrégenos del grupo amino original tanto en el grupo amino cercano al carbono
alfa como en el grupo amino de la cadena alifatica lateral.

El metanol actua como disolvente polar prético, ayudando a solubilizar la L-Lisina y
los demas reactivos que intervienen en la reaccion. Adicionalmente, permite estabilizar
los productos y evita la desviaciéon de la reaccién hacia la formacion de subproductos no
deseados [54]. El producto final es la L-Lisina hexametilisina, donde los hidrégenos de
los grupos amino han sido completamente sustituidos, la coloraciéon naranja opaco se
identifica formacion de yoduro de potasio (KI) y un subproducto adicional como el acido
carbénico (H2CO3) .

Para caracterizar y confirmar la formacion de la hexametilisina se realizé la
comparacion espectral de los grupos funcionales mediante espectroscopia FTIR. La
figura 17 muestra el espectro de la L-Lisina vs la Hexametilisina obtenidos en términos
de absorbancia.
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Figura 17. Comparacion espectral FTIR L-Lisina vs Hexametilisina.

Los grupos funcionales caracteristicos presentes en las muestras son: el
estiramiento asimétrico N-H en la regién de 3300 cm™' a 3500 cm™ y relacionada con los
estiramientos de los grupos aminos primarios y secundarios mientras que el estiramiento
simétrico aparece alrededor de los 3200 cm™' a 3300 cm™' Las aminas primarias tienen
esta banda caracteristica por tener dos picos juntos [26,50].

Estas bandas son generalmente anchas, pero pueden presentar una estructura fina
debido a la formacién de puentes de hidrogeno. La deformacién o flexion en el plano del
enlace N-H entorno a los 1500 cm™" a 1600 cm™' es indicativa de la presencia del grupo
amino. Entre los 1600 cm™ a 1650 cm™' se observa una deformacién angular del enlace
N-H a menudo superpuesta con la banda de la amida.

El estiramiento del enlace C=0 en el grupo carboxilo da una banda leve y poco
aguda alrededor de 1700 cm-' a 1750 cm™'. Esta banda varia ligeramente dependiendo
del entorno quimico del grupo carboxilo (protonado), para este caso es ligeramente
basico. La ionizacién del grupo carboxilo genera un estiramiento C-O asimétrico que se
manifiesta entorno a los 1560 cm™ a 1600 cm™" y el estiramiento simétrico del C-O se
puede observar cerca de los 1400 cm™' a 1450 cm-.

Las bandas asociadas al estiramiento de los enlaces C-H en las cadenas laterales

alifaticas propias de los grupos metileno y metilo de la L-Lisina se encuentran a los 2850
cm™ a 2950 cm-'. La flexidén de deformacion del C-H se encuentra a los 1460 cm™.
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La protonacion de la L-Lisina se puede evidenciar por las vibraciones de torsion del
grupo amino presente en una region de baja frecuencia, alrededor de los 1100 cm™ a
1300 cm™. Los estiramientos C-N en el rango de 1200 cm™ a 1300 cm™' proporcionan
informacion sobre el entorno acido de los atomos de nitrégeno.

La hexametilisina tiene una estructura similar a la L-Lisina, pero con la modificacion
clave de los atomos de hidrégeno de los grupos amino en la posicion épsilon (N-terminal
en la cadena lateral) que han sido reemplazados por grupos metilo (-CHs), esta
modificacion introduce cambios significativos en el espectro de infrarrojo.

Los grupos metilo en el amonio cuaternario generan bandas fuertes en la region de
los 2800 cm™ a 3000 cm™ correspondientes al estiramiento C-H. Los estiramientos
asimétricos se observan alrededor de los 2960 cm™ a 2975 cm™', mientras que los
estiramientos simétricos aparecen entre los 2870 cm' a 2885 cm'. Las vibraciones de
flexion de los enlaces C-H en los grupos metilo se manifiestan en la region de 1370 cm™
a 1470 cm™ esta region es particularmente significativa en moléculas que contienen
grupos metilo como la hexametilisina.

La carencia y/o deformacion de la banda en la region de 3200 cm™ a 3400 cm™’
correspondientes al grupo amino terminal confirman que la hexametilisina no contiene
enlaces N-H presentes debido a que estas bandas especificas aparecen por la influencia
en las interacciones de hidrégeno y la ionizacion del grupo amino. La presencia de un
grupo amonio cuaternario en la cadena lateral produce una vibracién caracteristica
alrededor de los 1400 cm-".

De igual forma, la ausencia de la banda en la regién de los 1500 cm™' a 1550 cm™*
que corresponde especificamente a la deformacion o flexion en el plano del enlace N-H
confirma la ausencia del grupo NH2 y total metilacion de la L-Lisina.

El grupo carboxilo se encuentra en forma ionizada en la hexametilisina, bajo estas
condiciones se pueden identificar los estiramientos asimétricos y simétricos alrededor de
los 1560 cm™ a 1600 cm™ y 1400 cm™ a 1450 cm™' respectivamente, similares a las
observadas en la L-lisina.

Las bandas de estiramiento de los enlaces C-H para los grupos alifaticos (CHz2 y
CHs) se encuentran entre los 2850 cm™' a 2950 cm-'. Estas bandas corresponden a las
vibraciones del esqueleto hidrocarbonado alifatico de la cadena lateral de la
hexametilisina. Las deformacion o flexiones de los grupos CH2 aparecen cerca de los
1460 cm.

La presencia de grupos metilo introducen vibraciones de torsién y deformacion que
se encuentran en la region baja del espectro, aproximadamente entre los 1300 cm-! a
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1450 cm™'. Estas bandas se vuelvan mas intensas en la hexametilisina debido a la
presencia de los seis grupos metilo adicionales.

La segunda caracterizaciéon por FTIR ayud6 a confirmar la funcionalizacién del
poliglicerol con la hexametilisina. La figura 18 muestra los espectros comparativos del
poliglicerol (PG); la hexametilisina y el poliglicerol funcionalizado (PGLM) obtenidos en
términos de absorbancia.
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Figura 18. Comparacioén espectral FTIR PG/Hexametilisina/PGLM.

El aumento evidenciado del PGLM en la region 3200 cm™' a 3500 cm™ se debe a
que en la reaccion de funcionalizacién el grupo -OH del carboxilo se convierte en un buen
grupo saliente tras protonarse de nuevo por el acido catalizador, es eliminado como H20.

Las bandas correspondientes al estiramiento de los grupos metilo (-CHs) que
aparecen entre los 2800 cm™ a 3000 cm-' reflejan la incorporacion de la hexametilisina
en la estructura, estas bandas son similares a las observadas en la hexametilisina.

La banda de formacion del grupo amino cuaternario (-N(CHs)s*) siguen presente en
el poliglicerol funcionalizado, confirmando la presencia de la hexametilisina unida a la
matriz del poliglicerol.

La region de los 1000 cm™a 1150 cm™ , corresponde al estiramiento C-O muestra
una reduccion en su intensidad, lo que confirma la funcionalizacion. En términos
generales, los grupos hidroxilo y los grupos de hexametilisina estan distribuidos a lo largo
de la estructura. Sin embargo, en la hexametilisina pura, las bandas asociadas a los
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grupos amino cuaternarios y a los grupos metilo son muy pronunciadas. Al incorporar
estos grupos en la matriz de poliglicerol, la intensidad de dichas bandas disminuye debido
a la menos concentracion relativa de estos grupos.

2.4.2. Numero de hidroxilos del poliglicerol funcionalizado

Partiendo del promedio medido de numero de hidroxilos en el capitulo anterior para
el poliglicerol sintetizado (PG), se realiza la comparacién con el poliglicerol funcionalizado
(PGLM). A medida que transcurre la reaccion de funcionalizacién, los grupos hidroxilos
del poliglicerol seran reemplazados por la hexametilisina de acuerdo con la reaccion de
esterificacion de Fischer [49].

El medio acido de la reaccidén protona el grupo carbonilo de la hexametilisina,
haciéndolo mas electréfilo. ElI oxigeno correspondiente al grupo hidroxilo del poliglicerol
el cual actua como nucledfilo, ataca al carbono carbonilico protonado generando un
intermediario tetraédrico Posteriormente, se elimina una molécula de agua, regenerando
el doble enlace carbono-oxigeno y formando el éster. El éster protonado se desprotona
por una molécula de agua, regenerando el catalizador acido para continuar asi con la
reaccion de funcionalizacion figura 19.

Poliglicerol
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Figura 19. Mecanismo de reaccion propuesto para la funcionalizacion.

La funcionalizacion del poliglicerol con hexametilisina es un proceso en el que se
forman enlaces ésteres entre los grupos hidroxilo del poliglicerol que son nucledfilos y los
grupos carboxilo de la hexametilisina. El primer paso del mecanismo es la protonacion
del grupo carboxilo de la hexametilisina por el acido catalizados. Esto convierte al grupo
carboxilo (-COOH) en un grupo carbonilo protonado (-C=0OH*), lo que lo vuelve mas
susceptible a un ataque nucleofilico. Esta protonacion activa al grupo carboxilico al hacer
que el carbono del carbonilo sea mas electrofilico, atrayendo el ataque de un nucledfilo.

A continuacién, se produce la eliminacion de una molécula de agua
(deshidratacion). El grupo -OH del carboxilo se convierte en un buen grupo saliente tras
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protonarse de nuevo por el acido catalizador, y es eliminado como H20. El producto final
se forma al perder el proton restante del oxigeno del intermedio, lo que genera el enlace
ester entre el grupo carboxilico de la hexametilisina y el grupo hidroxilo del poliglicerol, el
producto final es un éster entre la hexametilisina y el poliglicerol. Donde el grupo carboxilo
de la hexametilisina se ha unido a uno de los grupos hidroxilo del poliglicerol.

El poliglicerol al tener multiples grupos hidroxilo a lo largo de su estructura vy
teniendo en cuenta las condiciones de la reaccion (exceso de la hexametilisina y tiempo
de reaccidn) los grupos hidroxilo del poliglicerol son esterificados de la misma forma con
las moléculas de la hexametilisina. De este modo se obtiene el polimero funcionalizado
con varios grupos de hexametilisina.

La reaccion se lleva a cabo como se propone en la figura 19 por cada hidroxilo
presente en el poliglicerol, consecuentemente al ser sustituidos, el numero de hidroxilos
disminuira [24] comparado con el numero de hidroxilos del poliglicerol determinado en el
capitulo 1 Tabla 6.

Tabla 6 Comparativa del numero de hidroxilos.
NUMERO DE HIDROXILO (mg KOH/g)

MUESTRA PG PGLM
1 447,0 283,8
2 429,4 296,3
P 438,2 2901

Los resultados obtenidos en la Tabla 6 para el poliglicerol funcionalizado indican
que no hay diferencia significativa entre las mediciones realizadas por duplicado en la
determinaciéon del numero de hidroxilos teniendo en cuenta los criterios de aceptacion o
rechazo propuestos en la seccion 1.2.4.

El nimero de hidroxilos del poliglicerol funcionalizado disminuy6 aproximadamente
un 63% con respecto al valor medido del poliglicerol inicial. Esto confirma que la
sustitucidn de los grupos hidroxilos del poliglicerol se llevd a cabo por la hexametilisina
siguiendo el mecanismo de reaccién propuesto para la funcionalizacion.

2.4.3. Comportamiento térmico del poliglicerol funcionalizado.

Al igual que el poliglicerol sintetizado en el capitulo 1 para el PGLM se evalud su
degradacion térmica debido a que esta conduce a una pérdida importante en su actividad
superficial [55]. Este analisis implica la pérdida de peso de la muestra en funcion de la
temperatura, lo que permite identificar procesos como la evaporacién, descomposicion
térmica, oxidacion y eliminacion de grupos funcionales figura 20.
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Figura 20. Termograma del poliglicerol funcionalizado.

La primera etapa de pérdida de peso se lleva a cabo entre los 25 °C y los 150 °C,
la cual corresponde principalmente a la evaporaciéon del agua adsorbida en la superficie
del poliglicerol funcionalizado debido a que los grupos hidroxilos en el poliglicerol son
polares, tienden a adsorber pequefas cantidades de agua provenientes de la
hexametilisina identificadas por el ligero aumento de la region de 3200 cm™ a 3500 cm™"
en el espectro FTIR; ademas, residuos en exceso de la reaccion de funcionalizacion como
metanol se evaporan en este rango de temperatura [29,56].

En la segunda etapa entre los 150 °C y los 300 °C ocurre la descomposicion de los
grupos asociados a la funcionalizacion con la hexametilisina. En esta etapa los grupos
correspondientes a las aminas cuaternarias que tienen una estabilidad térmica limitada,
los cuales tienden a descomponerse alrededor de los 200 °C a 300 °C, este porcentaje
de perdida estd en un 35% aproximadamente, lo que confirma el alto grado de
funcionalizacion del poliglicerol [56,57].

La tercera etapa ocurre entre los 300 °C a 500 °C, en este rango el polimero principal
comienza a descomponer sus cadenas poliméricas de pesos moleculares mas altos
[30,57]. Los enlaces éter e hidroxilo en el poliglicerol son susceptibles a romperse a
temperaturas entre los 350 °C y 450 °C. Esta pérdida de aproximadamente 5% confirma
la baja cantidad de grupos éteres e hidroxilos presentes en el poliglicerol funcionalizado
debido a las sustituciones correspondientes con la hexametilisina.

La descomposicion total ocurre entre los 500 °C a 800 °C, a temperaturas superiores
a 500 °C los restos carbonosos de la descomposicion de las cadenas poliméricas con
mayor peso molecular continuaran descomponiéndose [58]. En la mayoria de los
polimeros organicos, la degradacidn completa a altas temperaturas genera cenizas o
residuos de carbono que no volatilizan hasta alrededor de los 800 °C en esta etapa el
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polimero experimenta una perdida adicional de peso que conduce a una pérdida total
cercana al 99%.

La temperatura de trabajo del polimero funcionalizado se calculé eliminando la
pérdida de peso inicial a causa de las moléculas de agua y teniendo en cuenta la
temperatura a la cual el polimero presenta una pérdida del 10% de peso (T10) [32]. Para
este caso el polimero funcionalizado presenta una temperatura de trabajo de 160 °C, lo
que correlaciona lo encontrado en la revision bibliografica para un polimero de similares
caracteristicas [7].

Para la calorimetria diferencial de barrido (figura 21) en la region de baja
temperatura entre los 25 °C a 100 °C es comun observar un evento endotérmico asociado
con la evaporacion de agua adsorbida en la superficie del material adicional a posibles
remanentes de la funcionalizacién como el metanol [59].
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Figura 21. Ciclo de calentamiento DSC para el poliglicerol funcionalizado.

En los rangos entre 100 °C a 150 °C ocurre la relajacion del polimero funcionalizado
y posibles transiciones vitreas, la funcionalizacién con la hexametilisina puede aumentar
la flexibilidad o rigidez del polimero, modificando la temperatura a la que ocurre la Tg, es
posible que la Tq del poliglicerol funcionalizado se presente en este intervalo teniendo en

cuenta el grado de funcionalizacion y la naturaleza de las interacciones intermoleculares
[59,60].

Entre los 150 °C y los 200 °C inicia el evento exotérmico debido a la descomposicion
de los grupos amina cuaternario, este evento puede ser debido a la ruptura de enlaces
en la liberacion de productos como la hexametilisina, la descomposicion exotérmica de
las aminas cuaternarias se evidencia en este rango porque el flujo de calor hacia el
sistema es menor que el calor liberado por la descomposicion de los grupos funcionales.
Este evento es pronunciado debido a la funcionalizacién del polimero con la
hexametilisina [60].
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Un segundo evento exotérmico tiene lugar entre los 200 °C a 300 °C donde el
poliglicerol funcionalizado comienza a sufrir la descomposicién térmica de sus enlaces
éter y sus grupos hidroxilos. En este intervalo la contribucién exotérmica sera mas
dominante, dado que la degradacion térmica del poliglicerol es mas pronunciada en
comparacion con las fases anteriores [60,61].

2.4.4. Caracter catidnico del poliglicerol funcionalizado

El poliglicerol en su forma no funcionalizada no posee una carga neta significativa
en su cadena, por su parte la trimetilacion del grupo amino de la L-Lisina genera un grupo
amina cuaternaria -N(CHs)s* que esta permanentemente cargada positivamente
independientemente del pH. Al funcionalizar el poliglicerol con la hexametilisina a través
de la reaccion de esterificacion, se le afiaden grupos amina cuaternaria al polimero, estas
aminas cuaternarias son cargas positivas fijas en la estructura del poliglicerol.

Si bien el pH juega un papel importante en la determinacién de la carga superficial
neta del poliglicerol funcionalizado, es fundamental tener en cuenta que los grupos amina
cuaternaria, al estar polimetilados, son permanentemente catidnicos. Esto significa que,
independientemente del pH, el poliglicerol funcionalizado siempre presentara cargas
positivas, ya que la carga de los grupos amina no depende del pH del medio [62].

En relacidn con el potencial Zeta para este polimero como lo muestra la figura 22
seria positivo reflejando una carga neta catidnica. A pH bajo (acido) el poliglicerol
funcionalizado presenta un mayor caracter catiénico, ya que no solo las aminas
cuaternarias estan cargadas positivamente, si no que los grupos hidroxilo en el
poliglicerol estarian protonados (-OH) y no mostrarian desprotonacion significativa, en
consecuencia, el potencial Zeta es aun mas positivo [63].
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Figura 22. Punto isoeléctrico del polimero funcionalizado en disolucién acuosa.
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A pH ligeramente alcalinos, aunque algunos grupos hidroxilo podrian estar
parcialmente desprotonados, el potencial Zeta continua siendo positivo, debido a la alta
carga positiva fija de las aminas cuaternarias. Sin embargo, como se confirma en el
espectro FTIR, ninguna de las aminas presenta hidrogeno disponible para desprotonarse.
Por tanto, las pequefas contribuciones negativas de los grupos hidroxilo desprotonados
no superan las cargas positivas de las aminas, ya que estas permanecen completamente
cargadas.

A pH muy elevado (fuertemente alcalino) una mayor cantidad de grupos hidroxilo
del poliglicerol se desprotonan, lo que reduce el potencial Zeta positivo, sin embargo,
dado que la hexametilisina tiene cargas catidnicas fijas, es poco probable que el
poliglicerol funcionalizado llegue a ser completamente anidnico, incluso en condiciones
muy alcalinas [62,63].
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2.5. CONCLUSIONES

En este capitulo se logro la sintesis de la hexametilisina partiendo de la metilacion
de la L-Lisina y estandarizando la metodologia. Ademas, se estudiaron sus propiedades
térmicas, fisicas y confirmacion de sus grupos funcionales caracteristicos.

La funcionalizacion del poliglicerol con la hexametilisina se pudo corroborar
mediante las mediciones realizadas de numero de hidroxilos, y los cambios observados
en los espectros de infrarrojo.

La funcionalizacion del poliglicerol con la hexametilisina disminuye la temperatura
de trabajo el polimero funcionalizado con respecto al poliglicerol sintetizado en el capitulo
1 enun 6,4% (bajé de 171°C a 160 °C). Esto probablemente por la limitante térmica que
tiene la hexametilisina, sin embargo, la funcionalizacion directa con la hexametilisina
aumentd la temperatura de trabajo con respecto al polimero reportado en la literatura de
similares caracteristicas.

Los resultados del comportamiento térmico del polimero en términos de
termogravimetria y calorimetria diferencial de barrido indican que el poliglicerol
funcionalizado aumenté su temperatura de trabajo y puede ser sometido a las
condiciones de mezcla y compactacién con el asfalto sin presentar una degradacion
térmica temprana. La funcionalizacion del poliglicerol con la hexametilisina induce al
polimero a una naturaleza mas flexible y gomosa, lo que resulta favorable para una mejor
homogeneizacion y dispersion del aditivo en mezclas asfalticas.

El hecho de tener grupos amina cuaternaria -N(CHs)3* en el poliglicerol confiere una
carga positiva permanentemente en el polimero esto ayuda a que sus funciones no se
vean inhibidas por los cambios de pH, lo que puede resultar favorable para las mezclas
asfalticas cuando sean mezcladas con los agregados pétreos.
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CAPITULO

EFECTO DEL
POLIMERO
FUNCIONALIZADO
EN LA
MODIFICACION
DE MEZCLAS
ASFALTICAS




3.1. INTRODUCCION

3.1.1. Tipos de asfaltos

El asfalto, es un material viscoso y pegajoso derivado del petroleo, es utilizado en
la construccion de carreteras y en aplicaciones industriales. Su origen radica en el
proceso de refinacion del crudo, donde el asfalto se obtiene como uno de los productos
residuales mas pesados [64]. Dependiendo del proceso de refinacion y las caracteristicas
del crudo utilizado, existen varios tipos de asfalto, cada uno con propiedades especificas
que determinan su uso en diferentes aplicaciones [65]. Los asfaltos mas comunes son:

o Asfaltos de penetracion (o asfalto convencional): este tipo de asfalto se
produce mediante destilacion directa del petroleo crudo en las refinerias. Se clasifica
segun su grado de penetracion (medida de su consistencia), lo cual refleja su viscosidad
a temperatura ambiente. Su uso principal es en la construccion de pavimentos
convencionales y seleccionado segun las condiciones climaticas del lugar donde se va
aplicar. Es de facil manejo a temperaturas moderadas y buen rendimiento en climas
templados. Sin embargo, puede volverse quebradizo a bajas temperaturas [66].

o Asfaltos oxidados o soplado: estos asfaltos se producen mediante la
introduccion de aire caliente en el asfalto a altas temperaturas, lo que aumenta su
viscosidad y punto de reblandecimiento. Es utilizado en aplicaciones industriales, como
impermeabilizacion y productos para techos, debido a su estabilidad térmica. Tiene una
mayor estabilidad térmica y resistencia a la fluencia, pero menor flexibilidad que el asfalto
convencional [67].

e Asfaltos modificados: se producen al mezclar el Cemento Asfaltico con
polimeros, caucho reciclado, azufre, parafinas, acidos, y otro tipo de aditivos de adhesién
para mejorar sus propiedades termomecanicas. Este tipo de asfalto ofrece mejor
resistencia a la fatiga, deformacién y envejecimiento que el asfalto convencional, lo que
lo hace ideal para carreteras de alto trafico y climas extremos. Poseen mayor flexibilidad,
resistencia al agrietamiento por fatica y deformacion permanente a altas temperaturas.
Mejora la vida util de los pavimentos [68].

o Asfaltos emulsificados: estos tipos de asfalto se mezclan con agua y un agente
emulsificante para formar una emulsién liquida que se puede aplicar a temperaturas mas
bajas. Las emulsiones de asfalto se utilizan principalmente en la pavimentacién en frio,
sellado de superficies y trabajos de mantenimiento. Son de facil aplicacién en climas frios
y ahorro energético al evitar el calentamiento excesivo del asfalto. Sin embargo, su
resistencia inicial es menor en comparacion con los asfaltos calientes [69].
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o Asfaltos espumados: estos asfaltos se producen al inyectar vapor de agua en el
asfalto caliente, lo que provoca una rapida expansion y formacion de espuma. Se utilizan
en tecnologias de reciclaje y pavimentacion en frio, donde permite un mejor manejo y
compactacion. Son ideales para el reciclaje de pavimentos existentes, requieren menor
energia y son ambientalmente mas sostenibles [70].

3.1.2. Asfaltos Modificados con Polimeros

Los asfaltos modificados con polimeros representan una evolucion significativa en
la tecnologia de pavimentacion, disefiados para mejorar las propiedades termomecanicas
y reologicas del asfalto convencional. La modificacion con polimeros se realiza para
incrementar la resistencia a la deformacion permanente, durabilidad y resiliencia a
diferentes condiciones climaticas. Lo que prolonga la vida util de las carreteras y reduce
los costos de mantenimiento. Los polimeros actian como agentes de refuerzo dentro de
la matriz asfaltica, alterando su comportamiento viscoelastico y proporcionando mejoras
en aspectos como la resistencia a la fatica, agrietamiento por bajas temperaturas y
resistencia al envejecimiento [71].

Los polimeros mas comunmente utilizados en la modificaciéon de asfaltos incluyen
elastomeros, plastbmeros y polimeros reciclados. Cada tipo de polimero aporta
propiedades unicas que determinan la eleccion en funcién del clima. Trafico y las
exigencias de los pavimentos [68,71]. A continuacion, se describen los tipos mas
relevantes:

e Elastomeros: los elastdmeros como el estireno-butadieno-estireno (SBS) y el
estireno-butadieno-goma (SBR), son polimeros que mejoran la elasticidad y la resistencia
a la deformacién permanente del asfalto. El SBS es el mas utilizado, ya que confiere una
alta elasticidad al pavimento, permitiéndole recuperarse después de sufrir una
deformacion [72]. Poseen una alta flexibilidad, excelente resistencia al agrietamiento por
fatiga y buena respuesta a la deformacion a altas temperaturas.

e Plastomeros: polimeros como el polietileno (PE) y el polipropileno (PP) se utilizan
para aumentar la rigidez y mejorar la resistencia del asfalto en condiciones de carga
pesada. A diferencia de los elastémeros, los plastbmeros no proporcionan alta
elasticidad, pero contribuyen a una mayor rigidez y resistencia estructural. Aumentan la
estabilidad a altas temperaturas y la resistencia a la deformacion permanente, pero
pueden ser mas propensos a agrietarse en condiciones de baja temperatura [73].

¢ Reciclados: con el creciente interés en la sostenibilidad, los polimeros reciclados

como el polietileno de alta densidad reciclado (rHDPE) y el caucho de neumaticos

reciclados (GTR) se esta utilizando cada vez mas para la modificacién de asfaltos. Estos

polimeros no solo mejoran las propiedades del asfalto, sino que también contribuyen a la
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gestion de residuos plasticos y a la reduccion del impacto ambiental. Mejoran la
resistencia a la fatiga y la durabilidad, mientras que el uso del caucho reciclado ayuda a
absorber las tensiones en el pavimento, mejorando la resistencia al agrietamiento [74].

e Funcionales: son polimeros mas especializados, como la poliolefina modificada
(POE) y las poliolefinas funcionalizadas, se desarrollan para aplicaciones especificas
donde se requieren propiedades reoldgicas avanzadas. Estos polimeros pueden ofrecer
mejoras tanto en la flexibilidad como en la resistencia, adaptandose a condiciones
climaticas extremas. Poseen mayor capacidad para adaptarse a variaciones de
temperatura, mejora de la adhesion entre capas asfalticas y resistencia a la fisuraciéon
[75].

e Nanopolimeros: recientemente, se ha explorado el uso de nanopolimeros, como
el polimero con nanoparticulas de grafeno y nanoarcillas, que proporcionan mejoras
significativas en la resistencia mecanica y estabilidad térmica. Aunque su uso aun esta
en fase de investigacion y desarrollo, muestran un gran potencial para mejorar las
propiedades del asfalto significativamente. Mejoran la resistencia térmica, poseen mayor
estabilidad a largo plazo y reduccién del envejecimiento oxidativo [76].

Este capitulo comprende la evaluaciéon un Cemento Asfaltico 60/70 modificado con
el polimero sintetizado en el capitulo 2 en términos de sus propiedades fisicas, térmicas
y reoldégicas como penetracion, punto de ablandamiento, ductilidad, viscosidad absoluta,
peso especifico, punto de inflamacion, entre otras. Teniendo en cuenta la normatividad
relacionada en las secciones 700 y 800 — Materiales y Mezclas Asfalticas y Prospeccion
de Pavimentos (Primera y Segunda parte) y el cumplimiento de los requerimientos
establecidos por INVIAS en el Capitulo 4 — Pavimentos Asfalticos Art. 414 Suministro de
Cemento Asfaltico Modificado con Polimeros. El Cemento Asfaltico 60/70 utilizado para
la aditivacion fue suministrado por la empresa C.l. Manufacturas y Procesos Industriales
- MPI LTDA.
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3.2. METODOLOGIA

3.2.1. Equipos y Reactivos

Los equipos y reactivos utilizados para la aditivacion y evaluacion del efecto del
polimero sintetizado en la modificacion de mezclas asfélticas se relacionan a
continuacion:

e Equipos:

- Plancha de calentamiento: Hei-PLATE Mix 'n' Heat Core, Marca: Heidolph.
- Horno: E028 (60 °C a 230°C), Marca: Binder

- Homogeneizador: DIAX 900, Marca: Heidolph.

- Balanza analitica: MA204/M, Marca: Mettler Toledo

- Picnémetro: 25 a 30mL, Marca: Pirex

- Punto de ablandamiento: Montaje de anillo y bola, Marca: Pinzuar

- Termoémetros ASTM: 11C/15C/63C, Marca: Kessler

- Punto de Inflamacién: Equipo de copa abierta de Cleveland, Marca: Pinzuar
- Penetrémetro: B101, Marca: Controls Group

- Ductiléometro: 0 a 150 cm, Marca:

- Equipo RTFOT: SUN-BT-019, Marca: LabTek

- Viscosimetro: DV2T, Marca: Brookfield.

- Redémetro: AR2000ex, Marca TA Instruments.

e Reactivos:

- Cemento Asfaltico 60/70, Marca: MPI.

- PGLM poliglicerol funcionalizado (Precursor sintetizado en el Capitulo 2).
- Agua destilada tipo I.

- Cloruro de Sodio Marca: Merck

- Varsol industrial Marca: HiClean.

3.2.2. Asfalto Modificado con el Polimero PGLM.

La homogeneizacién de los asfaltos aditivados con polimeros es crucial para
garantizar no solo los resultados de analisis si no también el rendimiento 6ptimo en los
pavimentos, una mezcla homogénea aumenta la durabilidad y elasticidad del pavimento,
proporcionando una mayor capacidad para soportar variaciones térmicas y cargas de
trafico intensas ademas de evitar la segregacion de los componentes [77]. La aditivacion
del asfalto con el polimero funcionalizado sintetizado en el capitulo 2 se llevé a cabo
siguiendo el protocolo establecido por Diaz, A. [7] como se ilustra en la figura 23:
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Figura 23. Protocolo para la aditivacion del asfalto modificado con PGLM.

Se colocé el horno a una temperatura de 130°C, alcanzada la temperatura se coloco
el asfalto en su recipiente metalico original durante una hora (1). Transcurrido el tiempo
de calentamiento se evidencio un asfalto mas fluido. Se procedi6 a trasegar el asfalto a
un recipiente metalico mas pequefo teniendo en cuenta las cantidades a aditivar (2), se
recomienda al menos 300 g de asfalto para realizar los analisis posteriores.

Una vez medida la cantidad de asfalto que sera aditivado, el recipiente metalico
pequefio se coloca en una plancha de calentamiento a 135 °C y 400 rpm. El recipiente
metalico se cubre con papel aluminio para minimizar las pérdidas de calor en esta nueva
etapa de calentamiento (3). Seguidamente se adiciona gradualmente la cantidad de
polimero segun la concentracion porcentual que se requiere preparar, para este caso el
cemento asfaltico fue modificado con una concentracién del 5% de PGLM, polimero
sintetizado en el capitulo 2 teniendo en cuenta lo encontrado en la literatura en cuanto a
los volumenes maximos adecuados para la aditivacion de un cemento asfaltico de
similares caracteristicas [7,79]. EI Cemento Asfaltico Modificado se deja a estas
condiciones de calentamiento y agitacion durante treinta minutos.
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3.3. CARACTERIZACION [78]

3.3.1. Penetracion (INV E-706, 2013)

La penetracion se expresa como la distancia en décimas de milimetro 0,1 mm en la
que una aguja penetra verticalmente dentro del asfalto, controlando la temperatura el
tiempo de penetracion y el peso de la carga.

I Penetracion (0.1 mm)

—

-

100 g =i

Asfalto
Temperatura= 25 °C

Asfalto
Temperatura=25°C
Tiempo=5s

Tiempo=0s

Figura 24. Esquema del ensayo de penetracion para asfaltos. Tomado de Manjarrés, S [79].

De manera estandar se declara el valor de penetraciéon a una temperatura de 25 °C,
en un tiempo de cinco segundos y peso de 100 gramos.

3.3.2. Punto de ablandamiento (INV E-712, 2013)

El ensayo de punto de ablandamiento se utiliza para determinar la temperatura a la
que dos muestras de asfalto pasan de un estado sdlido a uno liquido. Para ello, se
preparan dos muestras del mismo asfalto que se funden en anillos de latén.

Luego, el dispositivo con las muestras se sumergen un bafo liquido, fijadas a una
altura especifica. Sobre cada muestra se coloca una esfera metalica y se calienta el bano
de manera controlada a una velocidad de 5 °C por minuto.

A medida que aumenta la temperatura y las muestras soportan el peso de las

esferas, el asfalto cambia de consistencia hasta que las esferas caen y tocan una placa
de referencia situada a 2,5 cm de distancia
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25 mm

Figura 25. Esquema del ensayo de punto de ablandamiento. Tomado de Manjarrés, S [78].

Cuando ambas esferas hacen contacto con la placa, se registra la temperatura del
bafo, que corresponde al ablandamiento del asfalto.

3.3.3. Susceptibilidad térmica (INV E-724, 2013)

La penetracion del asfalto a distintas temperaturas refleja su susceptibilidad térmica.
Pfeiffer y Van Doormaal [80] desarrollaron una ecuacion (Ecuacion 1) que relaciona la
penetracion a diferentes temperaturas de ensayo.

log PEN = AT + K (Ecuacion 1)
Donde:
T: Temperatura de ensayo
PEN: Penetracion a determinada temperatura.
A: Parametro que representa la susceptibilidad térmica
K: Constante

La ecuacion 2 se basa en observaciones empiricas que muestran una relacion lineal
entre la penetracion (en escala logaritmica) y la temperatura. Dependiendo del material,
el coeficiente A varia entre 0,015 y 0,06 y se introduce el concepto de indice de
penetracion (IP).

20(1 — 25A4)
=—— (Ecuacion 2)
1+504

El IP varia desde -3, indicando una alta susceptibilidad térmica, hasta +7, sefialando
una baja susceptibilidad térmica (caracteristica de los asfaltos oxidados). El valor de A se
determina utilizando dos temperaturas y sus correspondientes penetraciones como lo
ilustra la ecuacion 3.

_log P1—logP2
T T1-T2

(Ecuacion 3)

Donde:

P4: Penetracién a temperatura T4
P,: Penetraciéon a temperatura T,
T4: Temperatura de ensayo 1

T,: Temperatura de ensayo 2
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Segun Pfeiffer y Van Doormaal [81], la mayoria de los asfaltos alcanzan una
penetracion de 800 (0,1mm) al llegar a su punto de ablandamiento. Esto permitio
desarrollar una ecuacién que calcula el IP basandose en el punto de ablandamiento y la
penetracion a 25 °C, ecuacion 4 y ecuacion 5.

po20m0f
= TIar (Ecuacion 4)
Siendo,
50 log%
f =———  (Ecuacion 5)
Tap — 25

Donde:
P: Penetracién a temperatura 25 °C
Tas: Temperatura de punto de ablandamiento.

En funcion del IP, los asfaltos se clasifican en tres grupos (INV E-724, 2013):

o I[P > 1: Asfaltos con baja susceptibilidad térmica, cierta elasticidad y tixotropia.
Este grupo incluye asfaltos tipo gel u oxidados.

o [P < -1: Asfaltos con alta susceptibilidad térmica, ricos en resinas y con
comportamiento viscoso.

e1 < IP < -1: Asfaltos con caracteristicas intermedias, la mayoria de los cuales se
utilizan en la construccion vial.

3.3.4. Ductilidad (INV E-702, 2013)

La ductilidad se refiere a la distancia a la que una muestra de asfalto se rompe
después de ser estirada a una velocidad constante. Para realizar la prueba, se funde una
muestra de asfalto en un molde con dimensiones estandarizadas. El ensayo se lleva a
cabo con una muestra sumergida en un bano de agua y conectada a un ductildbmetro
figura 26. La temperatura del bafio se mantiene a 25 °C y la muestra de asfalto se estira
a una velocidad de 5 cm/min. La ductilidad se mide como la distancia exacta en el
momento en que la muestra se rompe.

Ductilidad (cm)
Temperatura =25 °C

Velocidad = 5cm/min
—l
’ Finalizacion de ensayo 4

al romperse la muestra

Figura 26. Esquema del ensayo de ductilidad. Tomado de Manjarrés, S [78].
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3.3.5. Recuperacion elastica por tensiéon (EN 13398, 2018)

La recuperacion elastica por tensién (RTEN) es el retorno del material asfaltico tras
ser estirado 200 mm y dejarlo reposar durante 30 minutos. El ensayo se realiza utilizando
el equipo de ductilidad y los mismos moldes de prueba de la figura 26 a una temperatura
de 25 °C.

La muestra se estira mecanicamente hasta 200 mm y luego se realiza un corte en
el centro. Después de 30 minutos, se mide la recuperacion elastica como el porcentaje
de la distancia entre las puntas formadas por el corte (que refleja la respuesta del
material) en relacién con la distancia original de elongacién. La figura 27 muestra el
esquema del principio del ensayo.

200 mm
Temperatura = 25 °C

Corte impuesto ‘
Tiempo = 30 min

X mm=distancia de recuperacion elastica

AL

Figura 27. Esquema del ensayo recuperacion elastica por tensién. Tomado de Manjarrés, S [78].

La recuperacion elastica por tension se expresa conforme a la ecuacion 6:

] -100 (Ecuacion 6)

Xmm
RTEN(%)= [200 mm

Donde:
RTEN: Recuperacion elastica por tension.
X: Distancia de recuperacion en mm (respuesta del material)

3.3.6. Contenido de agua (INV E-704, 2013)

Este método se basa en la destilacidn a reflujo de una muestra del material asfaltico,
conjuntamente con un disolvente volatil no miscible con el agua. El conjunto se calienta
y al condensarse, el disolvente cae en un colector graduado del equio arrastrando el agua
gue se separa después, formando una capa interior. El exceso del disolvente rebosa y
vuelve al matraz como lo muestra la figura 28.
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Figura 28. Esquema del ensayo de contenido de agua.

3.3.7. Punto de igniciéon por copa abierta Cleveland (INV E-709, 2013)

Para este andlisis, la copa del ensayo se llena con una muestra hasta el nivel
especificado, se aumenta la temperatura de la muestra, primero con rapidez y luego a
una rampa constante y lenta, a medida que se aproxima al punto de inflamacion. A
intervalos de tiempo especificados, se pasa una pequeia llama de ensayo a través de la
copa figura 29. La temperatura mas baja a la cual la aplicacion de la llama de ensayo
hace que los vapores que se encuentran por encima de la superficie del liquido
desprendan una llamarada repentina, se tomé como punto de inflamacién. Para
determinar el punto de combustion, se continua la aplicacion de la llama de ensayo a
través de la copa, hasta que haga que el espécimen arda con una llama sostenida, por
lo menos durante 5 segundos.

Figura 29. Esquema del ensayo punto de ignicién por copa abierta Cleveland.
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Una vez realizado el ensayo, si la presion barométrica real del ambiente difiere
de 101,3 kPa (760 mm Hg), se deben corregir los resultados obtenidos, con las
siguientes ecuaciones:

e Punto de inflamacion corregido= C + 0,25 (101,3 - K)
Donde:
C: Temperatura observada en °C.
K: Presion atmosférica en kPa.

3.3.8. Densidad a 25 °C (INV E-707, 2013)

La muestra se coloca en un picndmetro calibrado. Se pesa el picnémetro con la
muestra. El volumen remanente del picnometro es completado con agua. Luego se lleva
a la temperatura de ensayo y se determina su masa. La densidad de la muestra se calcula
a partir de la masa de la muestra y de la masa del agua desalojada por la muestra en el
picnometro lleno segun lo establecido en la norma.

Aé 85 c% D&
=} == = =N
g .72 g 72.37

71.83 60.7

42.05

g g

Figura 30. Esquema del ensayo densidad del asfalto.

Donde:

A: Masa del picnémetro (incluido el tapén)

B: Masa del picnémetro lleno de agua.

C: Masa del picnédmetro parcialmente lleno con asfalto.
D: Masa del picndmetro con asfalto y agua.

3.3.9. Efecto del calor y del aire en lamina Delgada y Rotatoria (INV E-720,
2013)

También conocido como el método RTFOT (por sus siglas en inglés), es una prueba
estandar utilizada para simular el envejecimiento a corto plazo de los asfaltos durante el
proceso de produccién y aplicacion en pavimentos. En este ensayo, el asfalto se coloca
en una serie de frascos delgados dentro de un horno rotatorio donde se expone a una
corriente de aire caliente a 163 °C durante 85 minutos figura 31.
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Figura 31. Esquema del ensayo Pelicula Delgada en Horno Rotativo.

Esta simulacion acelera el proceso de oxidacion y evaporacion de los componentes
mas volatiles del asfalto, permitiendo evaluar como cambia la consistencia del material
bajo condiciones tipicas de mezclado y aplicacién.

3.3.10. Viscosidad (INV E-717, 2013)

La viscosidad mide la resistencia de un liquido a fluir y describe la relacién entre el
esfuerzo aplicado y la velocidad de deformacion, lo que refleja la friccion interna del fluido
[82,83]. Cuando el asfalto esta a temperaturas superiores a 80 °C, se comporta como un
liquido, por lo que la viscosidad es util para evaluar su comportamiento reolégico [83].

La viscosidad a 60 °C suele emplearse para caracterizar el asfalto a altas
temperaturas de servicio [83]. El método mas comun para medir la viscosidad es el
viscosimetro rotacional (figura 32), permite ensayar en un amplio rango de temperaturas.

Velocidad de rotacién

S— _ (om)

—
[ _
— i

- -+ Cabezal de
medicion

» Muestra de
asfalto

Figura 32. Esquema del ensayo de viscosidad rotacional. Tomado de Manjarrés, S [78].
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El viscosimetro rotacional cuenta con un cabezal que gira a velocidad constante
dentro de un cilindro estatico que contiene la muestra de asfalto a una temperatura
especifica. Al girar, el material forma una pelicula de contacto con las superficies, y el
torque que se genera en el cabezal mide la resistencia del asfalto al giro. El equipo utiliza
factores de calibracién para calcular la viscosidad dinamica del asfalto [82].

3.3.11. Modulo complejo con reémetro de corte dinamico (EN 14770, 2024)

El ensayo se lleva a cabo colocando una muestra de asfalto entre dos discos
paralelos, mantenidas a una temperatura especifica. El disco inferior permanece estatico,
mientras que el superior se mueve. Al asfalto se le aplica una deformacioén sinusoidal
para evaluar su respuesta en términos de esfuerzo (ensayo a deformacién controlada).
Los ensayos a esfuerzo controlado son menos comunes [82].

El reémetro de corte dinamico (DSR, por sus siglas en inglés) mide la amplitud del
esfuerzo en funcion del torque generado por la deformacién aplicada. El equipo permite
calcular la deformacién, esfuerzo, angulo de fase y médulo complejo cortante, utilizando
variables como el diametro (D) y la altura (h) de la muestra [81,82]. El ensayo puede
llevarse a cabo con distintas configuraciones de temperaturas y frecuencias.

Es habitual ajustar el diametro de la muestra, por lo que se utilizan discos paralelos
de diferentes tamanos. La figura 33 ilustra el esquema del ensayo con discos de diversos
diametros. Generalmente, las temperaturas mas bajas se asocian con discos de menor
diametro, mientras que las temperaturas mas altas requieren discos de mayor diametro,
Teniendo en cuenta los rangos de medicidn del equipo.

Frecuencia Frecuencia
Frecuencia

=

Temperatura | Temperatura |

Figura 33. Esquema del ensayo de modulo complejo. Tomado de Manjarrés, S [78].

Debido a que el mdédulo complejo varia segun la temperatura y la frecuencia de
solicitacién, los resultados experimentales pueden presentarse de las siguientes formas:

e Curvas isotermas: Representan el comportamiento del mddulo complejo a
diferentes frecuencias, manteniendo constante la temperatura.
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e Curvas Isécronas: Reflejan como cambia el médulo complejo en funcién de la
temperatura, con la frecuencia constante.

e Plano Cole-Cole: Un grafico que muestra la relacién entre las componentes real
e imaginaria del médulo complejo, ayudando a analizar la distribucion de los tiempos de
relajacion.

e Espacio de Black: Relaciona el médulo complejo con el angulo de fase,
proporcionando informacion sobre las propiedades viscoelasticas del material.

3.3.11.1. Principio de equivalencia frecuencia temperatura.

Dado que el médulo complejo depende de dos variables independientes, la
temperatura y la frecuencia, el principio de equivalencia entre frecuencia y temperatura
permite describir el comportamiento del material usando solo una variable, manteniendo
la otra constante. Esto significa que el mismo valor de modulo puede obtenerse con
diferentes combinaciones de temperatura y frecuencia. Si el material cumple con este
principio, se clasifica como termoreolégicamente simple [83]. Esta propiedad se refleja
en las graficas Cole-Cole y en el espacio de Black, donde se observa una curva unica y
continua en ambas representaciones figura 34 y figura 35 la Tg representa la
temperatura de transicion entre el comportamiento rigido y ductil [80-84].
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Figura 34. Esquema del comportamiento del asfalto en funcion del tiempo.
Adaptado de: Corté & Di Benedetto [83]
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Figura 35. Esquema del comportamiento del asfalto en funcién del nimero de ciclos.
Adaptado de: Mangiafico, S [81].
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3.3.11.2. Curvas maestras.

En el domino de la viscoelasticidad lineal, el moédulo complejo depende del tiempo
y la temperatura. Sin embargo, este médulo puede expresarse unicamente en funcion de
la frecuencia si se fija una temperatura de referencia, o solo en funcioén de la temperatura
si se establece una frecuencia de referencia. La representacion del médulo en funcion de
la frecuencia se denomina curva maestra [83,84].

Cuando se cumple el principio de equivalencia tiempo-temperatura, es posible
trazar curvas maestras aplicando factores de ajuste (denominados ar) a los datos de
frecuencia, lo que relaciona la norma del médulo complejo con la frecuencia [82]. Estas
curvas maestras figura 36 se obtienen utilizando una temperatura de referencia (Tref) €n
una grafica isoterma.

Los coeficientes de traslacion (ar) se estiman experimentalmente a partir de las
isotermas. La ley de Wiliams Landel-Ferry (WLF) proporciona una aproximacion
matematica para los ar estimados, en funcion de la temperatura de la isoterma y la
temperatura de referencia (Tref), utilizando dos constantes, C1 y C2 segun la ecuacion 7.

—C1 (T = Tyef)
Log(ar(T))= C, Jlr (T - Tre];)

(Ecuacion 7)

|G*| (Log)

ay (T,°C)
Frecuencia (Log)

Figura 36. Representacién de una curva maestra. Tomado de Manjarrés, S [78].
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3.4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

El Cemento Asfaltico 60/70 fue caracterizado midiendo las mismas propiedades
evaluadas para el Cemento Asfaltico Modificado. Los resultados del Cemento Asfaltico
60/70 se analizan para compararlos con respecto a los obtenidos cuando fue modificado
con el polimero.

Los resultados obtenidos se evaluaron contra las especificaciones establecidas por

INVIAS en el Capitulo 4 — Pavimentos Asfalticos Art. 414 Suministro de Cemento Asfaltico
Modificado con Polimeros 2022.

3.4.1. Penetracion (INV E-706, 2013)

La Tabla 7 reporta las mediciones obtenidas para el analisis de penetracion en el
Cemento Asfaltico 60/70 (CA 60/70) y el Cemento Asfaltico Modificado (CAM).

Tabla 7 Resultados de penetracion CA 60/70 vs. CAM 5%.
MEDICION Penetracion (0,1 mm)

CA 60/70 CAM 5% ESPECIFICACION INVIAS
1 62,7 82,5
2 63,3 82,2 CAM-6
3 61,3 83,3 80 a 130
P 62,4 82,7

El cemento asfaltico modificado con el PGLM, aumenté 19,9 (0,1mm) (31,9%) con
respecto a los resultados para el cemento asfaltico 60/70, el aumento en la penetracion
refleja una mayor suavidad y flexibilidad del material. Esta modificacion indica que el
polimero mejora la capacidad del asfalto para deformarse bajo carga sin fracturarse, lo
que resulta util en climas frios al recudir el riesgo de agrietamiento térmico, ademas
incrementa la resistencia a la fatiga del pavimento, prolongando su vida util.

EL impacto del polimero depende de varios factores, como la concentracion y tipo
de aditivo utilizado. En estudios recientes, se ha encontrado que polimeros como el SBS
incrementan la capacidad de absorcion de energia y elasticidad del asfalto, mejorando
su desempeno tanto en temperaturas extremas como en condiciones de alto trafico [85].

3.4.2. Punto de ablandamiento (INV E-712, 2013)
La Tabla 8 reporta las mediciones obtenidas para el analisis de punto de

ablandamiento en el Cemento Asfaltico 60/70 (CA 60/70) y el Cemento Asfaltico
Modificado (CAM).
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Tabla 8 Resultados de punto de ablandamiento CA 60/70 vs. CAM 5%
Punto de ablandamiento en bafio de agua (°C)

MEDICION CA 60/70 CAM 5% ESPECIFICACION INVIAS
1 51,4 46,6 CAM-6
2 52,0 47,0 45°Ca52°C
P 51,7 46,8

El cemento asfaltico modificado con el PGLM, disminuyo 4,9 °C (9,5%) con respecto
a los resultados para el cemento asfaltico 60/70, Esto puede indicar que el polimero ha
alterado la estructura del asfalto, aumentando su elasticidad y reduciendo su rigidez. En
este contexto, se observa que la flexibilidad mejorara permite un desempefio mas
adecuado en climas frios, disminuyendo la susceptibilidad a fisuras por baja temperatura
[86].

El punto de ablandamiento y la penetracion son propiedades que estan
inversamente relacionadas, un menos punto de ablandamiento generalmente indica una
mayor penetracion. Esto se traduce en una mezcla mas flexible, que puede deformarse
sin fracturarse bajo carga, pero con menor capacidad para resistir deformaciones
permanentes a altas temperaturas [85,86].

Si bien el cemento asfaltico modificado con PGLM no se encuentra dentro de los
requerimientos minimos con respecto al punto de ablandamiento, se puede utilizar
cementos asfalticos modificados con polimeros, diferentes a los citados en este numeral,
siempre que se puedan clasificar segun la Tabla 410-1. del Art. 410 de INVIAS. En este
caso clasificaria como un 80/100.

3.4.3. indice de penetracion (INV E-724, 2013)

La Tabla 9 reporta el calculo para el indice de penetracion aplicando las ecuaciones
4 y 5 descritas en 3.3.3. para el Cemento Asfaltico 60/70 (CA 60/70) y el Cemento
Asfaltico Modificado (CAM) usando el promedio de los analisis de penetracién y
ablandamiento.

Tabla 9 Resultados del indice de penetracion CA 60/70 Vs. CAM 5%
. indice de Penetracion (Adimensional)
MEDICION z
CA 60/70 CAM 5% ESPECIFICACION INVIAS
1 -0,24 -0,80 Reportar

El cemento asfaltico modificado con el PGLM, disminuyé 0,56 con respecto a los
resultados para el cemento asfaltico 60/70, esto sugiere que, aunque el polimero ha
mejorado ciertas propiedades, no ha transformado completamente el asfalto en un
material de baja susceptibilidad térmica (como los asfaltos con IP > 1, tipico de asfaltos

81



oxidados). Este tipo de formulacién puede ser beneficiosa para condiciones donde se
busca un equilibrio entre rigidez y flexibilidad.

Los valores negativos en el IP indican que el material se comporta de manera mas
blanda a temperaturas elevadas, perdiendo rigidez rapidamente con el calor, lo que
puede comprometer su desempefo en climas calidos al hacerlo mas vulnerable a
deformaciones permanentes. Sin embargo, este tipo de comportamientos también
sugiera que el asfalto modificado conserva cierta flexibilidad a temperaturas mas bajas,
lo que puede reducir la aparicidén de fisuras en climas frios [87].

Si bien el Art. 414 de INVIAS no establece un criterio de aceptacion para el indice
de penetracion, teniendo en cuenta la clasificacion establecida por INVIAS en esta norma,
los asfaltos con un IP entre +1 y -1, poseen una susceptibilidad térmica intermedia, son
cementos asfalticos utilizados para la construccion de carreteras.

3.4.4. Ductilidad (INV E-702, 2013)

La Tabla 10 reporta las mediciones obtenidas para el analisis de ductilidad en el
Cemento Asfaltico 60/70 (CA 60/70) y el Cemento Asfaltico Modificado (CAM).

Tabla 10 Resultados de ductilidad CA 60/70 Vs. CAM 5%
MEDICION Ductilidad (cm) ’
CA 60/70 CAM 5% ESPECIFICACION INVIAS
1 150 cm+ 150 cm+ Min. 15 cm

Debido a la limitacién del equipo 150 cm, no fue posible determinar el punto de
rompimiento del cemento asfaltico modificado con el PGLM, sin embargo, una ductilidad
mayor a 150 cm indica una mejora en la capacidad del material para deformarse sin
romperse.

Esta propiedad es esencial en la pavimentacion, ya que refleja la elasticidad y
tenacidad del asfalto modificado, permitiendo que la mezcla asfaltica resista mejor las
tensiones asociadas al trafico y los cambios de temperatura. Una ductilidad alta también
puede sefalar un exceso de suavidad, lo que requiere un balance cuidadoso para evitar
deformaciones permanentes a altas temperaturas [88].

3.4.5. Recuperacion elastica por tensién (EN 13398, 2018)
La Tabla 11 reporta las mediciones obtenidas para el analisis de recuperacion

elastica por tension en el Cemento Asfaltico 60/70 (CA 60/70) y el Cemento Asfaltico
Modificado (CAM).
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Tabla 11 Resultados de recuperacion elastica por tensién CA 60/70 Vs. CAM 5%
Recuperacion elastica por tensiéon (%)

MEDICION CA 60/70 CAM 5% ESPECIFICACION INVIAS
1 21,5 61,5
2 20,5 63,5 Reportar
P 21,0 62,5

El cemento asfaltico modificado con el PGLM, aument6 41,5% con respecto a los
resultados para el cemento asfaltico 60/70, esto indica una mayor capacidad del material
para regresar a su forma original después de ser sometido a deformacién. Esta propiedad
es especialmente relevante en polimeros como el SBS que imparten caracteristicas
elasticas, permitiendo que el asfalto recupere su forma tras el paso de vehiculos y
minimizando la deformacién permanente o surcamiento [87,89]

3.4.6. Contenido de agua (INV E-704, 2013)

La Tabla 12 reporta las mediciones obtenidas para el analisis de contenido de agua
en el Cemento Asfaltico 60/70 (CA 60/70) y el Cemento Asfaltico Modificado (CAM).

Tabla 12 Resultados del contenido de agua CA 60/70 Vs. CAM 5%
MEDICION Contenido de agua (%v/v)

CA 60/70 CAM 5% ESPECIFICACION INVIAS
1 0,1 0,1
2 0,1 0,1 Max. 0,2
P 0,1 0,1

No se presentd diferencia estadisticamente significativa entre los valores obtenidos
para el contenido de agua entre el cemento asfaltico modificado con el PGLM vy los
resultados para el cemento asfaltico 60/70, a concentraciones bajas como esta es posible
que el agua se evapore rapidamente durante la produccién o el proceso de mezcla en
caliente, minimizando los impactos adversos durante la aplicacién [89].

3.4.7. Punto de igniciéon por copa abierta Cleveland (INV E-709, 2013)

La Tabla 13 reporta las mediciones obtenidas para el analisis de punto de ignicion
en el Cemento Asféaltico 60/70 (CA 60/70) y el Cemento Asféltico Modificado (CAM).

Tabla 13 Resultados del punto de ignicién CA 60/70 Vs. CAM 5%
R Punto de ignicién (°C)
MEDICION

CA 60/70 CAM 5% ESPECIFICACION INVIAS
1 272 288
2 279 282 Min. 230
P 276 285
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El cemento asfaltico modificado con el PGLM, aumento 9 °C (3,3%) con respecto a
los resultados para el cemento asfaltico 60/70, esto sugiere un asfalto con mayor
resistencia a la combustidn a altas temperaturas, lo que resulta util en temas de seguridad
en el manejo, transporte y almacenamiento del producto debido a que redice el riesgo de
incendios accidentales y la generacidn de vapores inflamables [87-89].

3.4.8. Densidad a 25 °C (INV E-707, 2013)

La Tabla 14 reporta las mediciones obtenidas para el analisis de densidad en el
Cemento Asfaltico 60/70 (CA 60/70) y el Cemento Asfaltico Modificado (CAM).

Tabla 14 Resultados de densidad CA 60/70 Vs. CAM 5%
MEDICION Densidad (kg/L)

CA 60/70 CAM 5% ESPECIFICACION INVIAS
1 1,028 1,027
2 1,023 1,026 Reportar
P 1,025 1,026

No se presentd diferencia estadisticamente significativa entre los valores obtenidos
para la densidad entre el cemento asfaltico modificado con el PGLM y los resultados para
el cemento asfaltico 60/70, esto indica que la incorporaciéon del polimero no ha alterado
de forma considerable la estructura compacta del material; en otras palabras, el polimero
se ha integrado adecuadamente, sin generar excesivas porosidades o cambios en la
matriz del material lo que garantiza una mezcla mas uniforme.

La estabilidad en la densidad también reduce el riesgo de segregacién entre el
polimero y el asfalto durante el mezclado y la aplicacién, lo que contribuye a un
desempefio mas uniforme a largo plazo [90].

3.4.9. Viscosidad (INV E-717, 2013)

La Tabla 15 reporta el promedio de las mediciones obtenidas para el analisis de
viscosidad en el Cemento Asfaltico 60/70 (CA 60/70) y el Cemento Asfaltico Modificado
(CAM).

Tabla 15 Resultados de Viscosidad dinamica CA 60/70 Vs. CAM 5%

MEDICION Viscosidad dinamica (Pa.s)
(°C) CA 60/70 CAM 5%
60 305,7 2941
80 24,39 22,96
100 3,732 3,607
120 0,894 0,884
135 0,379 0,368
140 0,294 0,281
160 0,123 0,119
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Figura 37. Curva viscosidad CA 60/70 vs. CAM 5%.

La temperatura del material bituminoso en el instante de la mezcla depende de la
relacion viscosidad — temperatura. Para la temperatura de mezcla es conveniente aquella
a la cual el ligante presenta una viscosidad entre 150 ¢St — 190 ¢St (0,15 Pa-s — 0,19
Pa-s) [91]. Para la temperatura de compactacion es conveniente aquella a la cual el
ligante presenta una viscosidad entre 250 ¢St — 310 ¢St (0,25 Pa's — 0,31 Pa-s). Figura
38.
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Figura 38. Temperaturas de mezcla y compactacion.
Segun las especificaciones de SUPERPAVE (Superior Performing Asphalt
Pavements) para los ligantes asfalticos, la temperatura de mezclado se determina en

funcion de una viscosidad de 1,7 £ 0,2 Poises, mientras que la temperatura de
compactacion se establece para una viscosidad de 2,8 + 0,3 Poises.
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Basandose en esta informacion y los datos de viscosidad obtenidos, la Tabla 16
muestra los resultados para el rango de las temperaturas de mezcla y compactacion para
el Cemento Asfaltico 60/70 (CA 60/70) y el Cemento Asfaltico Modificado (CAM).

Tabla 16 Temperaturas de mezcla y compactacion CA 60/70 Vs. CAM 5%

Temperatura (°C)

MEDICION
CA 60/70 CAM 5%
ot o nsas
e 152 — 157 151 — 156

(0,15 - 0,19) Pa.s

Una disminucion de aproximadamente 2 °C en las temperaturas de mezcla y
compactacion del cemento asfaltico modificado con el PGLM y el cemento asfaltico 60/70
indica que polimero esta mejorando la trabajabilidad del asfalto. Esto puede facilitar la
aplicacién del material en condiciones de construccion, ya que las temperaturas mas
bajas suelen resultar en un menos consumo de energia y menos emisiones, ademas de
prolongar la vida util del pavimento [7]. Pereira, R. et al [92], llevaron a cabo un estudio
sobre el impacto de aditivos quimicos en mezclas asfalticas tibias y sus efectos en las
propiedades de los asfaltos. Sus hallazgos experimentales mostraron que los asfaltos
aditivados presentaban temperaturas de mezcla y compactacion mas bajas, a pesar de
que el aditivo no influyé en la viscosidad del asfalto, Los autores atribuyeron esta
reduccion en las temperaturas a una disminucién de las fuerzas de fricciéon en la interfaz
microscopica entre los agregados y el asfalto.

3.4.10. Modulo complejo con redmetro de corte dinamico (EN 14770, 2024)

Las propiedades reoldgicas a altas temperaturas, como el médulo complejo (G*) y
el angulo de fase (8), se evaluaron a 64 °C, 70 °C y 76 °C. Segun las especificaciones
del SUPERPAVE, el parametro G*/Sen & obtenido en la prueba de DSR es un indicador
clave de la capacidad del asfalto para resistir a la deformacién permanente bajo
condiciones de alta temperatura, generalmente por encima de 46 °C, y se conoce como
factor de ahuellamiento [93]. Esta deformacién permanente suele generarse por la
acumulacién de pequenas deformaciones producidas por las cargas del trafico,
especialmente en climas calidos [94].

La Tabla 17 se observan los resultados de G*/Sen & a una temperatura especifica
de servicio para el asfalto modificado con polimero. Este comportamiento sugiere una
menor deformacion del material, ya que un mayor valor de G* indica una mayor rigidez vy,
por tanto, una mayor resistencia al ahuellamiento. De forma similar, un menor angulo de
fase refleja una mayor elasticidad lo que hace al ligante mas resistencia a la deformacion
permanente [95].
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Tabla 17 Resultados redmetro de corte dinamico (DSR) CAM 5%.

MEDICION CAM 5% ESPECIFICACION
(°C) G*(kPa) 6 (%) G*/Sen & (kPa)
64 1,520 84,14 1,528
70 0,734 85,99 0,736
76 0,368 87,23 0,369 Min. 1,0 kPa

El rendimiento del asfalto a altas temperaturas para un material no envejecido se
define como la temperatura a la que G*/Sen & supera 1,0 kP. Estas temperaturas también
pueden interpretarse como “temperaturas de falla”, y se considera que el asfalto no
cumple con los requisitos cuando no alcanza ese umbral [96].

Tabla 18 Resultados reémetro de corte dinamico (DSR) CAMR.

MEDICION CAMR ESPECIFICACION
(°C) G*(kPa) 5 (°) G*/Sen & (kPa)
64 4,129 80,28 4,189
70 1,944 82,82 1,959
76 0,934 84,82 0,938 Min. 2,2 kPa

Al comparar los resultados obtenidos con respecto a la Tabla 18 Cemento asfaltico
después del envejecimiento acelerado (RTFOT) se pueden observar ligeras variaciones
lo que permite inferir que el cemento asfaltico modificado tienen una mayor estabilidad a
largo plazo.

El ensayo Creep y recuperacion multiple por esfuerzo (MSCR) es fundamental para
evaluar las propiedades reologicas de los asfaltos modificados con polimeros,
especialmente en términos de su resistencia al ahuellamiento y comportamiento elastico
[97]. La Tabla 19 reporta una comparativa de los resultados obtenidos en el ensayo Creep
en funcion del porcentaje de recuperacién elastica (% recuperacion) y cumplimiento no
recuperable (Jnr).

Tabla 19 Comparativa de resultados ensayo Creep.

MEDICION 100 (Pa) 3200 (Pa)
TEMPERATURA % %
MUESTRA (°C) RECUPERACION JNR RECUPERACION JNR
CA 60/70 4,07 0,248 1,96 0,270
CAM 5% 48 4,69 0,295 2,58 0,322
CAMR 7.74 0,084 8,38 0,082
CA 60/70 0,03 1,620 1,05 1,790
CAM 5% 60 0,72 1,976 0,97 2,155
CAMR 1,37 0,619 0,31 8,601
CA 60/70 -1,82 16,03 -1,88 17,97
CAM 5% 78 -0,77 17,66 -2,00 21,19
CAMR -1,39 7,263 -1,56 18,439
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A 48°C el porcentaje de recuperacion indica que el polimero introducido al cemento
asfaltico 60/70 mejora la respuesta elastica del material esto es crucial para pavimentos
en climas frios o de alto trafico, donde la elasticidad ayuda a reducir la acumulacion de
deformaciones permanente lo que implica una mejor resistencia al ahuellamiento y mayor
estabilidad en el tiempo.

A 60 °C se evidencia un descenso significativo en el porcentaje de recuperacion del
asfalto aditivado lo que quiere decir que el asfalto es susceptible a deformarse en climas
mas calidos. Para los 78 °C el material pierde completamente toca capacidad de
recuperacion por ello los valores negativos que indican que el asfalto ha experimentado
una deformacion residual mayor a la esperada.

En complemento el parametro de cumplimiento no recuperable (Jnr) mide la parte
de la deformacion que no se recupera tras aplicar y retirar una carga teniendo en cuenta
los niveles de esfuerzo a los que se somete el material (generalmente son 100 Pa y 3200
Pa.)

El bajo evidenciado entre las temperaturas de 48 °C y 60 °C para los niveles de
esfuerzo de 100 Pa y 3200 Pa indican que el asfalto mantiene su forma bajo cargas y
tiene baja deformacion residual. Los valores mas altos sugieren que el material es mas
susceptible al ahuellamiento, lo cual es indeseable.

Una alta recuperacion elastica y un bajo valor de Jnr indican que el asfalto
modificado tiene resistencia al ahuellamiento y la capacidad de mantener su forma. Estas
caracteristicas aseguran una mayor vida util del pavimento en condiciones exigentes [98].

3.4.11. Efecto del calor y del aire en lamina Delgada y Rotatoria (INV E-720,
2013)

La Tabla 20 reporta las mediciones obtenidas para las pérdidas por calentamiento
en el Cemento Asfaltico 60/70 (CA 60/70) y el Cemento Asfaltico Modificado (CAM).

Tabla 20 Resultados de pérdidas por calentamiento CA 60/70 Vs. CAM 5%
Cambio de masa (% m/m)

MEDICION CA 60/70 CAM 5% ESPECIFICACION INVIAS
1 -0,314 -0,971
2 0,371 0,942 Max. 1,0
P -0,343 -0,956

El cemento asfaltico modificado con el PGLM, aumenté un 0,613% las pérdidas de
masa con respecto a los resultados para el cemento asfaltico 60/70, al ser aditivado el
asfalto ha experimentado un leve incremento en la volatilidad de los componentes
durante los procesos de mezcla o envejecimiento.
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Es asi como una muestra con bajo porcentaje de componentes volatiles presenta
usualmente una ganancia de masa, en tanto que muestras con alto porcentaje de
componentes volatiles suelen exhibir una pérdida de masa.

3.4.11.1. Comparacion de parametros CAM Residual y CAM 5% (INV E-720,
2013)

La Tabla 21 reporta la comparativa de los resultados antes y después del efecto del
calor y del aire en lamina Delgada y Rotatoria para el Cemento Asféaltico Modificado
(CAM).

Tabla 21 Comparativa parametros CAM 5% Vs. CAMR

. Tipo de asfalto Diferencia

MEDICION CAM 5% CAMR |CAMR - CAM 5%]|
Cambio de masa a 163 °C, maximo (%) -0,956 -0,343 0,613
Viscosidad a 135 °C (Pa.s) 0,368 0,389 0,021
Penetrac.lc'm de.l I:'GSIdu(? (.en porcentaje (%) de la 82.7 63,5 19.2
penetracién original, minimo)
Incremento en el punto de ablandamiento (°C) 46,8 58,0 11,2
Ductilidad (25 °C,5 cm/min), (cm) 150 cm+ 150 cm+ 0
indice de envejecimiento: Relacién entre viscosidades 1057

a 135 °C, del asfalto residual y el asfalto original.

Si bien el porcentaje de perdida en términos de masa es considerablemente alto, la
reduccion en términos de penetracion y el aumento en el punto de ablandamiento, asi
como la viscosidad, indican que el cemento asfaltico modificado con PGLM al 5%
presenta caracteristicas de un asfalto con envejecimiento lento.

Los indices de envejecimiento cercanos a 1 indican que el asfalto ha sufrido poco
cambio en sus propiedades viscosas, sugiriendo una buena resistencia al envejecimiento.
Por el contrario, los indices significativamente mayores a 1 muestran un aumento en la
viscosidad, lo que puede indicar que el asfalto ha envejecido rapidamente y se ha vuelto
mas rigido, esto podria traducirse en una mayor susceptibilidad a agrietarse.

El método RTFO (norma INV E-720) puede ser empleado para obtener el asfalto
modificado con polimeros residual para reemplazar al método TFOT (norma INV E-721),
sin embargo, se mantiene el método TFOT como referencia para cuando se requiera
dirimir los conflictos.

3.4.12. Resumen de mediciones.

En la Tabla 22 se puede observar el resumen comparativo de las mediciones
realizadas al Cemento Asfaltico 60/70 (CA 60/70) y el Cemento Asfaltico Modificado
(CAM). Los resultados reportados son el promedio de las mediciones realizadas.
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Tabla 22 Resumen comparativo de ensayos CA 60/70 Vs. CAM 5%

Tipo de asfalto

MEDICION CA 60/70 CAM 5%
Penetracion (25 °C,100 g, 5 s), (0,1 mm) 62,4 82,7
Punto de ablandamiento en baiio de agua (°C) 51,7 46,8
indice de Penetracion (Adimensional) -0,24 -0,80
Ductilidad (25 °C,5 cm/min), (cm) 150 cm+ 150 cm+
Recuperacion elastica por tensién a 25 °C, (%) 21,0 62,5
Contenido de agua (%V/v) 0,1 0,1
Punto de ignicién (°C) 276 285
Densidad (kg/L) 1,025 1,026
Viscosidad dinamica (Pa.s)
60 °C 305,5 2941
80 °C 24,39 22,96
100 °C 3,732 3,607
120 °C 0,894 0,884
135°C 0,379 0,368
140 °C 0,294 0,281
160 °C 0,123 0,119
Pérdidas por calentamiento (%m/m) -0,343 -0,956

90



3.5. CONCLUSIONES

Se obtuvo un nuevo cemento asfaltico aditivado con un polimero derivado de
poliglicerol-hexametilisina. Asimismo, se estudiaron las propiedades de penetracion
aumentd un 32%, temperatura de punto de ablandamiento disminuyé 10%, indice de
penetracion disminuyé de -0,24 a -0,80; ductilidad a 25 °C fue superior a 150 cm;
recuperacion elastica por tensién aumentd un 42%; Las curvas de viscosidad dinamica
en funcion de la temperatura, permitieron determinar las temperaturas mezcla y
compactacion, encontrandose entre 151 °C y 156 °C para la mezcla, y entre 137 °C y 143
°C para la compactacion.

El estudio de propiedades directas como la viscosidad y el médulo complejo con
redbmetro de corte dinamico e indirectas como la penetracion, punto de ablandamiento,
susceptibilidad térmica, ductilidad, entre otras.

La modificacion del cemento asfaltico 60/70 con este polimero disminuye la
temperatura de compactacién y mezcla lo que favorece su implementacion en términos
de ahorros energéticos.

Los resultados obtenidos, que muestran que la viscosidad del asfalto modificado no
se vio significativamente afectada, han sido ampliamente reportados en la literatura para
otros tipos de polimeros, Este comportamiento es favorable para el uso de este polimero
como modificador de mezclas asfalticas, especialmente al considerar el cumplimiento de
las especificaciones INVIAS.

Las ligeras variaciones con respecto a las perdidas por calentamiento del cemento
asfaltico modificado con polimero permiten inferir que el cemento asfaltico modificado
tienen una mayor estabilidad a largo plazo.

El comportamiento reoldgico del asfalto modificado permitié confirmar el aumento

en el factor de ahuellamiento (G*/Sen &) lo que mejora la capacidad del material para
mantener su forma acompanado de una resistencia al ahuellamiento.
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4. CONCLUSIONES GENERALES Y RECOMENDACIONES
PARA FUTUROS TRABAJOS

Se desarrollé con éxito un método de sintesis para la produccion de un poliglicerol
teniendo en cuenta su grado de polimerizacién y la sustitucion de sus grupos funcionales.
La caracterizacion de este polimero coincide con lo referenciado en la literatura siendo
este util para la aditivacion de mezclas asfalticas.

La hexametilisina confiere al polimero sintetizado una estructura iénica con una
carga positiva que puede trabajar en cualquier tipo de pH lo que resulta util para estudios
de estabilidad de emulsiones O/W.

Segun lo reportado en la literatura, este tipo de polimeros disminuyen entre un 35 a
un 37% el consumo energético y por lo tanto las emisiones de gases de efecto
invernadero, adicionalmente se comprobd la resistencia a la deformacion permanente en
el cemento asfaltico modificado con PGLM.

El efecto del polimero sobre las mezclas asfalticas con un polimero 60/70 confirio
mejoras en términos de resistencia al ahuellamiento y la deformacion para climas frios y
de trafico pesado, disminucién en la temperatura de compactacién y mezcla.

El estudio del efecto que produce la metilacion del aminoacido propuesto (L-Lisina)
en el poliglicerol mejora la afinidad con el cemento asfaltico 60/70. Para trabajos futuros
seria de gran interés realizar un estudio con la aditivacién en cementos asfalticos tipo
40/50 o 80/130 con el fin de evaluar su comportamiento como rejuvenecedor y/o sus
funcionalidades en este tipo de asfaltos.

Si bien la ruta de sintesis establecida es relativamente econémica en cuanto a los
materiales utilizados, realizar una evaluacioén financiera para confirmar la viabilidad de
produccion del polimero con respecto a lo que hay actualmente en el mercado haria mas
llamativa la fabricacion a gran escala de este tipo de modificadores asfalticos.

Poder mezclar este tipo de asfaltos modificado con polimero con los agregados

pétreos ayudaria a evaluar que otras aplicabilidades tiene en términos de adherencia,
afinidad y compactacion.
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6. ANEXOS

A.1. Especificaciones del cemento asfaltico [91].

Asfalto original
Peneiracion (25 °C, 1006, 6 ¢) INV E-706 40 50 60 70 80 100
{0,171 mmj
Punto de ablandamiento (*C) INV E-T12 52 58 48 54 45 K2
Indice de penetracion INV E-T24 -1.2 +0,6 -1,2 + 0,6 -1.2 +0,6
: a INVE-7160 | 200 150 100
Viscosidad a 60 °C (Pa-s - - -
Fea®) INVE.717 | (2000) (1 500) (1 000)
o NTC 0,5 0,4 0,3
Viscosidad a 135 °C (Pa- ) ! - ! - ! -
scosidada3s"CPasiP) | 51172017 | (59 4,0 3.0
Ductilidad (25 *C, 5 cm/min) (cm) INY E-702 80 - 100 - 100 -
Solubilidad en tricloroetileno (36) INV E-713 a9 = a9 - o9 =
Contenido de agua (%) INY E-704 - 0,2 - 0.2 - 0,2
Contenido de parafinas (%) INV E-718 - 3 B 3 = 3
Punto de inflamacion mediante INV E-709 240 . 230 B 230 .

copa abierta de Cleveland (°C)

Del asfalto residual, luego de la prueba de acondicionamiento en pelicula delgada rotatoria, segin la norma
de ensayo INV E-720

Cambio de masa por

calentamionto (%) INV E-720 - 0,8 - 0,8 - 1,0
Penetracion retenida a 25 °C, en

porcentaje (%) de la penetracicén INW E-T06 55 - &0 - 46 -
del asfalto criginal

Incremento en el punto de

ablan iento (°C) INV E-T12 - B - =] - a
indice de envejecimiento: relacisn | '\ =70

de viscosidades (60 “C) del asfalto oNTC - 4 - 4 - 4
residual y €l asfalto original 5117:2017
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A.2. Especificaciones del cemento asfaltico modificado con polimeros [91].

Asfatto modificado fresco
Penatracitn (25 “C,
100 g. 5 5} (0,1 mm| IMV E-T06 15 — 40 40 — 70 | 55 — 7O 55 — 70 55 — 70 | 80 — 130
Penatracin (4 “C,
200 g, 5a) (0.1 mm) NVE-708 Rep
Punto de
abdandamiento, IMV E-T12 G5 5H 58 5H 65 60
minimo (“C)
Ductibdad |5 “C,
5 cmvminj, minima IMW E-T02 Reportar 15 15 Reportar 15 a0
fcm)
‘Viscosidad aparents &
135 °C {Pa-g) ASTM e
Viscosidad aparente a | D7741M
175 “C (Pa-s) Raporta
Recuperacion elistica
por toraidn & 25 “C, IMV E-T27 15 40 40 15 70 70
minima (%)
Recuperacion elistica
por tensstn a 25 “C, U:E! !_EM“ Reportar
minima (%)
Estabilidad al
almacenamiemnbo:
cambio en el punto MW E-T26 5 5 & 5 5 5
de ablandamiento,
mawima [“C)
Contenido de agusa,

IMW E-T04 0.2 0.2 0.2 02 0.2 02
mauima ()
Punto de inflamacidn
medianie la copa
ahlarta Clevaland, IMV E-T08 30 30 230 230 30 30
minimo [°C)

ASTM

Realliencia & 25 “C (%) 05329 Reportar

Residuo del ensayo de pérdida por calentamiento en pelicula delgada rotatoria, norma de ensayo INV E-T21 o
ASTM D754 (3,2 mimn, 50 g, 163 °C) (Mota 3)

Cambilo de mesa &

163 C, méximo (%) IV E-T20 0.8 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
‘iscosidad a 135 *C AETM

{Pa-s) Dr741 '
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Penetracitn del
ressdun, en porcentaje
%) de la penetracion
original, minimo

IMNY E-T06

Incremento en el punto
de ablandamienta,
maim [“C)

Ductilidad {5 “C,
5 cmdminj, minima
fcm)

INV E-T12

MY E-7O2

10

Reportar

10

10

10

10

10

15

indice de
enveecimianto:
relacion entre
viscosidades a 135 “C,
ded asfalto residual y el
asfalto original

MTC
5117207
o ASTM
D7F741M
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