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RESUMEN

TITULO: SINTESIS DE UN ADITIVO A PARTIR DEL GLICEROL PARA LA MODIFICACION DE
UN BITUMEN ASFALTICO UTIL EN LA PRODUCCION DE MEZCLAS ASFALTICAS TIBIAS"

Autor: Diana Alejandra Rojas Avellaneda™

Palabras Clave: Glicerol, poliglicerol, molécula anfifilica, aditivo, mezclas asfalticas tibias.

En la presente investigacion se desarrollé6 un aditivo polimérico a partir de la polimerizaciéon del
glicerol y posterior modificacion mediante la esterificacion con acidos grasos, con el fin de usarlo en
la produccién de mezclas asfélticas tibias (MAT). Estas, buscan reducir las temperaturas de
mezclado y compactacion, generando beneficios como la reduccion de las emisiones y olores en
planta, reduccién del combustible 0 consumo energético en la produccién de mezcla asféltica y
mejorar las condiciones de trabajabilidad de la mezcla. Con los materiales desarrollados se aditivd
asfalto y se realizé caracterizacién térmica, quimica y morfolégica ademas de la evaluaciéon del
desempefio. Adicionalmente, se realizé un disefio preliminar de producciéon de mezcla asféltica
con el fin de evaluar el desempefio del polimero en condiciones de uso. Se encontré que a bajas
concentraciones de aditivo es posible generar cambios significativos en las propiedades reol6gicas,
mecanicas, térmicas y estructurales del asfalto, los cuales hacen de estos polimeros candidatos
promisorios para la produccion de MAT. Mediante el disefio de mezcla preliminar se pudo concluir
que los aditivos propuestos podrian llegar a ser buenos candidatos en la produccidon de mezclas
asfélticas tibias con buen desempefio, si se aborda el problema de la alta susceptibilidad a la
humedad.

* Trabajo de Investigacion de Maestria en Ingenieria: Area Ingenieria Quimica

** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas, Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Gustavo
Emilio Ramirez Caballero, Ph, D. Director: Luis Enrique Sanabria Grajales, Msc. y Alvaro Ramirez
Garcia, Ph.D.
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS OF AN ADDITIVE FROM GLYCEROL FOR MODIFICATION ASPHALT
HELPFUL IN PRODUCTION OF WARM MIX ASPHALT *

Author: Diana Alejandra Rojas Avellaneda™

Keywords: Glycerol, polyglycerol, amphiphilic molecule, additive, warm mix asphalt.

In this research a polymeric additive is developed from the polymerization of glycerol and
subsequent modification by esterification with fatty acids, in order to use in the production of warm
mix asphalt (WMA). These seek to reduce mixing and compaction temperatures, generating
benefits such as reduced emissions and odors in plant, reducing fuel or energy consumption in the
production of asphalt and improve the workability of the mix. With developed materials, asphalt was
modified and assessed by: thermal, chemical and morphological characterization. In addition to
performance evaluation. Additionally, a preliminary design of mix asphalt production in order to
evaluate the performance of the polymer in terms of use was performed. It was found that at low
additive concentrations can lead to significant changes in rheological, mechanical, thermal and
structural properties of the asphalt, which make these polymers promising candidates for preparing
WMA. By preliminary mix designing, it was concluded that the additives proposed could become
good candidates for the production of warm mix asphalt with good performance, if the problem of
high susceptibility to moisture is solved.

* Thesis to obtain the degree of Master in Engineering, Area: Chemical Engineering.

** Faculty of Physical- chemical Engineering, Chemical Engineering School. Advisor: Gustavo
Emilio Ramirez Caballero, Ph, D. Advisor: Luis Enrique Sanabria Grajales, Msc. and Alvaro
Ramirez Garcia, Ph.D.
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INTRODUCCION

El mundo actual gira entorno a desarrollar procesos industriales sostenibles, con bajos
consumos energéticos y aprovechamiento de subproductos para desarrollar una ciclo de
produccion sostenible [1]. Esto, y otros llamamientos han dado lugar a desarrollos
cientificos y tecnolégicos importantes en campos como la puesta a punto de recursos
energéticos limpios y sostenibles, el aumento de la eficiencia de equipos y procesos, la
produccion ecolégica de alimentos, la reduccion y reciclado de los desechos, la

prevencién de catastrofes, la recuperacion de ecosistemas dafiados entre otros [2, 3].

En esta tendencia, el sector de los pavimentos y mezclas asfalticas ha venido
desarrollando una serie de tecnologias para aportar al desarrollo de productos y procesos
sostenibles; ya que actualmente enfrenta dos problemas: (a) el aumento en la demanda
de mezclas asfalticas respetuosas con el medio ambiente vy, (b) el rapido aumento en el
consumo de materias primas [4]. La produccién de mezclas asfalticas en caliente requiere
la mezcla de agregados pétreos y asfalto liquido en cantidades medidas. En este proceso,
las mayores emisiones son originadas en la combustién de la secadora de &ridos,
generando diéxido de carbono (CO2), monoxido de carbono (CO), compuestos organicos
volatiles (COV), NOy, SO., hidrocarburos aroméaticos policiclicos (PAHSs) y aldehidos. La
magnitud de estas emisiones dependera del proceso de combustién, el equipo y la clase
de combustible utilizado [5-7]. En segundo lugar se encuentran las emisiones asociadas al
proceso de colocacion o compactacién, estas incluyen silos de almacenamiento,
operaciones de camiones de carga, tanques de almacenamiento de asfalto liquido y
calentadores de aceite usados para calentar los tanques de almacenamiento de asfalto; lo
gue ocasiona que gran numero de trabajadores estén expuestos diariamente a los humos

del asfalto, acarreando efectos negativos sobre su salud [8].

Es por esto que recientemente el sector de la construccion vial ha estado enfocado en
reducir la temperatura de mezclado y compactacion de mezclas asfalticas [9], lo que
conlleva beneficios econdémicos, ambientales, e incluso de rendimiento, mediante lo que
se ha denominado mezclas asfalticas tibias, MAT [10]. Las tecnologias de MAT permiten

gue las mezclas asfalticas puedan producirse a temperaturas menores que las mezclas
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en caliente, es decir entre 100°C y 135°C, pero con el mismo desempefio. La reduccion
en estas temperaturas genera cinco beneficios principales: (a) la reduccién de las
emisiones y olores de la panta, gas carbonico (30%-40%), éxido de nitrégeno (60%-70%),
dioxido de azufre (35%), compuestos organicos volatiles (50%) y particulas de polvo (25 -
55%) [10, 11], (b) la reduccion del consumo energético en la produccion de mezcla
asfaltica hasta de un 30%, ocasionando disminucién de costos de produccion [12, 13] (c)
disminucion de la velocidad de enfriamiento de las mezclas asfalticas, dado que la
diferencia entre la mezcla y la temperatura ambiente es menor, permitiendo distancias de
transporte mas largas, y mas tiempo para la compactacion de las mezclas, lo que resulta
beneficioso en condiciones climéaticas extremas y puede ayudar a prolongar la temporada
de pavimentaciéon, (d) mejora de las condiciones de trabajo en el sitio de pavimentacién
debido a la reduccién de emisiones contaminantes [14], (e) reduccion de la viscosidad del
asfalto, mejorando la trabajabilidad y la compactabilidad de las mezclas; la compactacién
mejorada o las densidades conseguidas in situ tienden a reducir la permeabilidad y el
envejecimiento del asfalto, lo que en general se traduce en una mejora del rendimiento de

las mezclas en términos de resistencia al agrietamiento y sensibilidad a la humedad [13].

El desarrollo de esta tecnologia data de 1956, cuando Csanyi investigé acerca del
potencial del asfalto espumado para su uso como ligante de suelos [15]. Desde entonces
ha sido usada con éxito la tecnologia de asfaltos espumados para reducir las
temperaturas de mezclado; el proceso original consistia en inyectar vapor de agua al
asfalto caliente. En 1968, Mobil Oil Australian modificé el proceso original afiadiendo agua
fria en lugar de vapor al bitumen caliente. De este modo, el proceso de espumacion del
bettn se convirtié en algo mas practico y aplicable [16]. En 1994, Maccarone experimento
desarrollos en mezclas frias basados en el uso de betin espumado y emulsiones de alto
contenido de ligante [17, 18]. Entre los afios 1999 y 2000 se presentan los reportes
iniciales de las tecnologias de mezcla tibia en el Congreso Eurasphalt/Eurobitume, el
Férum Aleman de Bitumen, Conferencia sobre Pavimentos Asfalticos en Sudafrica. Para
el afio 2000, la expansion acerca del conocimiento de estas mezclas empieza a hacerse
patente aumentando el nimero de presentaciones y conferencias alrededor de este tema.
Este es el caso de Harrison y Christodulaki en la First International Conference of Asphalt
Pavements (FICAP) en Sydney, Australia En 2004 Von Devivere et al [19] hacen uso de

zeolitas sintéticas, reconocidas bajo el nombre comercial Aspha-Min®, como aditivo de
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mezclas bituminosas para mejorar la trabajabilidad de las mismas a temperaturas mas
bajas. En 2007, la sesion de trabajo del Grupo en Investigacion de Transporte (TRB por
sus siglas en ingles), tuvo como Unico tema MAT, de esta manera comienza la
presentacién de nuevas tecnologias, tales como Evotherm, asi como el desarrollo por
parte de NCTA (National Cable & Telecommunications Association) de la tecnologia del
Asfalto Dispersado (DAT) para Evotherm, Sasobit, entre otros [20].

De acuerdo a los avances alcanzados en los ultimos afios, se han desarrollado gran
namero de productos comerciales para el desarrollo de MAT, los cuales se han clasificado
en tres grupos en funcion de su principio de funcionamiento. El primero es proceso de
espumacion, el cual utiliza pequefias cantidades de agua, ya sea inyectadas directamente
en el asfalto caliente (Método directo) o afiadidas con los aridos al tambor de mezclado
(Método indirecto, uso de zeolitas) [21, 22]. Cuando el agua entra en contacto con el
asfalto caliente se evapora; el vapor de agua generado, queda atrapado en la matriz del
asfalto, incrementando de manera temporal el volumen del asfalto y disminuyendo su
viscosidad [23]. Aunque este efecto dota a la mezcla de una mejora notable en la envuelta
y trabajabilidad, presenta algunas desventajas como su efecto limitado y los problemas de
adhesion entre asfalto-agregado, cuando la cantidad de agua utilizada no es la adecuada
[24].

El segundo método de produccion de mezclas asfalticas tibias es la adicién de aditivos
organicos (distintas clases de ceras). Las ceras usadas son moléculas formadas por
cadenas hidrocarbonadas que se funden a temperaturas entre los 80 y los 120°C
modificando, por consiguiente, las propiedades originales del asfalto. Por encima del
punto de fusion de las ceras se produce generalmente una disminucion en la viscosidad
del bitumen aditivado [25]. Durante el periodo de enfriamiento de la mezcla extendida los
aditivos fundidos solidifican en particulas microscopicas y uniformemente distribuidas, que
incrementan la dureza del asfalto, actuando como agentes de relleno. Aunque la adicion
de estos aditivos mejora la resistencia a la deformacion del asfalto y aumenta su rigidez,
si el tipo de cera y su dosificacion no se seleccionan correctamente, el asfalto puede

convertirse en un material fragil a bajas temperaturas [26].

Por ultimo se presentan los aditivos quimicos, paquetes quimicos que incluyen agentes

emulsificantes, aditivos para mejorar el recubrimiento, promotores de adhesion y, en
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algunos casos, polimeros. Aproximadamente el 50% del paquete quimico esta derivado
de recursos renovables [27]. El efecto de estos aditivos esta basado en la modificacion de
la tension superficial del asfalto y su interaccion con los agregados, sin necesidad de
modificar las propiedades reoldgicas y fisicoquimicas del mismo, lo que lo hace altamente
atractivo [28]. Su uso se ha extendido sobretodo en USA, pero también en paises
europeos como Francia y Noruega. La reduccion de temperatura se mueve en rangos que
van desde los 15-30°C conseguidos por REVIX®, a los 50-75°C propuestos por Evotherm
ET. A partir del principio de funcionamiento, se han generado gran variedad de productos
comerciales, los cuales han sido estudiados y mencionados en gran numero de
publicaciones [21, 29-32].

De acuerdo al panorama anterior, las mezclas asfalticas tibias representan una
oportunidad para la industria asfaltica de mejorar el rendimiento de sus productos, la
eficiencia constructiva de los mismos, e implementar practicas operacionales mas
sostenibles. De acuerdo a los principio de funcionamiento de estas tecnologias es posible
ampliar la investigacién en el desarrollo de nuevos aditivos, los cuales ademas de traer
los beneficios ya mencionados, reduzcan los problemas encontrados como la baja
resistencia a la deformacion, al ser sometidas al envejecimiento. Ademas, se evidencia la
falta de especificaciones técnicas emitidas a nivel nacional con el fin de implementar esta
tecnologia en Colombia, ya que aun cuando se han realizado intentos por desarrollar este
tipo de mezclas en algunas ciudades de Colombia, como Medellin [33], ain no han sido

efectivos estos esfuerzos.

En vista de lo planteado, CORASFALTOS (Corporacion para la Investigacion y Desarrollo
en Asfaltos en el Sector Transporte e Industrial) con el apoyo del Grupo de Investigacion
en Polimeros (GIP) de la universidad Industrial de Santander y de COLCIENCIAS, en
busca de la integracion, difusion y mejoramiento del conocimiento sobre los asfaltos y los
materiales empleados en la construccion de la infraestructura vial, desarroll6 un proyecto
sobre la implementacion de Mezclas Asfélticas Tibias en Colombia. Para esto, se evalué
el desempefio de diferentes aditivos usados ampliamente en la industria de las MAT.
Adicionalmente, debido al interés especial por el desarrollo econémico y medioambiental
del pais, se busca promover el desarrollo investigativo de nuevas opciones de aditivos
desarrollados con materias primas colombianas las cuales aporten a la solucion de

problemas actuales, como la que se busca abordar en la presente investigacion.
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En este orden de ideas, el propoésito de la presente investigacion fue sintetizar caracterizar
y evaluar un aditivo polimérico a partir de glicerol, sub producto de la industria del
biodiesel, orientado hacia la modificacién de las caracteristicas del asfalto para que sea
apto en la produccién de MAT. Especificamente, el desarrollo de la investigacion se
enfoca al principio de funcionamiento de los aditivos quimicos. Como se mencion6 en
parrafos anteriores, estos aditivos estdn constituidos generalmente por emulsificantes
[28]. La naturaleza anfifilica de estas moléculas buscan principalmente la micelacién de
los asfaltenos con el fin de reducir la atraccién entre los mismos y mejorar la trabajabilidad
del asfalto [34]. Esto repercute en una mayor fluidez y facilidad de recubrimiento, incluso a
bajas temperaturas. Para comprender mas el efecto de este tipo de moléculas, es

necesario comprender la composicion y la estructura del asfalto.

El asfalto es definido como " Material no volatil, adhesivo y de impermeabilizacion,
derivado del petréleo crudo o presente en asfalto natural, que es completamente o casi
completamente soluble en tolueno, y muy viscoso o casi sélido a temperatura ambiente”
[35]. La composicion elemental del asfalto depende de su fuente por lo que es dificil
generalizar su composiciéon [36]. Sin embargo, para comprender las propiedades del
asfalto, las moléculas se separan generalmente en diferentes familias quimicas,
dependiendo de su tamafio y la solubilidad en disolventes polares, aromaticos o no

polares.

Después del trabajo de varios autores, se ha reportado que el asfalto esta constituido por
dos fracciones: maltenos (soluble en n-heptano) y asfaltenos (insoluble en n-heptano)
[37]. Los maltenos se dividen en: Saturados, Aromaticos y Resinas; que junto con los
Asfaltenos se denomina fraccionamiento S.A.R.A [38]. En la Tabla 1 se presenta las
principales caracteristicas de cada una de las fracciones, donde vale la pena resaltar que
a medida que aumenta la fraccion S-A-R-A, aumenta la polaridad de los componentes

junto con el peso molecular y la temperatura de transicion vitrea [39].
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Tabla 1. Fracciones SARA del asfalto con sus principales caracteristicas [36, 38, 39]

Fraccién Caracteristica MW / Tg Estructura

n-alcanos lineales ]
o 470-880 Diferentes estructuras de
cristalinos, muy pocos o
Saturados _ g/ mol ramificacién y algunas
atomos polares o anillos

. -70 °C cadenas alifaticas largas
aromaticos
Su esqueleto de carbono es
_ 570-980 _ o
. Compuestos aromaticos ligeramente alifatico con
Aromaticos o g/ mol _ N
nafténicos anillos aromaticos
-20 °C
condensados
780- Anillos arométicos

Aromaticos polares, .
1400g/ condensados, actian como

Resinas sélido negro a -
_ mol un estabilizador para los
temperatura ambiente
asfaltenos

Parte insoluble del 800- Anillos aromaticos

asfalto, juega un papel 3500 g/ fusionados de 4 a 10, junto
Asfaltenos _
importante en la mol con algunas cadenas

viscosidad del asfalto. 60-70 °C alifaticas colgantes

De acuerdo a esta composicion basica del asfalto, se han planteado varios modelos para
explicar la distribucion de las diferentes fases [36]. Segun lo reportado por Didier Lesueur
en su estudio de la estructura coloidal del asfalto, se presentan dos modelos principales:
asfalto sol y asfalto gel [39]. Sin embargo el modelo mas usado ha sido el asfalto Sol ya
gue exhiben un comportamiento newtoniano, ademas de que el asfalto se produce
cuando las micelas de asfaltenos se dispersan completamente y no interactian entre si,
Figura 1 En este, el asfalto se describe como una dispersion coloidal de micelas de
asfaltenos en una fase continua de maltenos. Las resinas, es decir, los componentes
polares de los maltenos, actian como estabilizadores de los asfaltenos, ya que al entrar

en contacto con estos ayudan a disminuir las diferencias en la polaridad entre los
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asfaltenos y los maltenos, por lo tanto presentan este comportamiento tipo tensioactivo
[40].

@ Asfaltenos D Resinas de alto

peso molecular

o Resinas de bajo

s i,
peso molecular © Aromaticos Saturados|

Figura 1. Modelo de asfalto coloidal: sol y gel, extraido de Lesueur et al. [39]

De acuerdo a lo anterior, el efecto del emulsificantes principalmente recae sobre la
interaccion entre los componentes polares y no polares del asfalto, es decir entre los
asfaltenos y los maltenos (Saturados, aromaticos y resinas). La eficiencia en la micelacion
de los asfaltenos radica en la naturaleza del emulsificante, siendo los mas usados lo de
emulsificantes cationicos. Estos presentan grupos funcionales tipo aminas, alquil amonios
cuaternarios y organosilanos los cuales son el componentes base de aditivos comerciales
como Evotherm [41] y Zycotherm [34]. Estos, ademas de lo mencionado, tienen la
capacidad de absorberse en superficies cargadas negativamente para darles un caracter
hidréfobo, lo que permite la adhesién sobre las particulas, es por esto que en algunos

casos tiene efecto sobre la mejora en la adhesion entre el asfalto y el agregado pétreo.

Teniendo en cuenta lo anterior ;Cémo se puede obtener a partir de glicerol un aditivo
para MAT, que modifiqgue las propiedades coloidales del asfalto?. El Grupo de
investigacion en Polimeros de la UIS ha venido desarrollando avances en cuanto al uso
del glicerol para la obtencién de materiales poliméricos de valor agregado. A partir de este
es posible obtener Poliglicerol, compuesto polar constituido por una estructura central
inerte a base de poliéter y gran niumero de grupo hidroxilo, que lo hacen altamente

reactivo para reacciones de modificacion tales como la esterificacion y eterificacion. Esto,
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lleva a cambios en las propiedades del polimero: peso molecular, la polaridad, estructura

y propiedades térmicas, obteniendo hidrogel y oilgeles [42].

Aprovechando la versatilidad del poliglicerol, la presente investigacion busca obtener a
partir de poliglicerol ramificado una molécula anfifilica, para luego ser evaluada como
aditivo en la produccién de mezclas asfalticas tibias. Para lograr esto se plantearon cuatro
capitulos. En el capitulo 1, Efecto de las condiciones de reaccién en la morfologia del
Poliglicerol, se evalu6 el efecto de las condiciones de reaccion, temperatura y
concentracion del catalizador sobre las propiedades finales del poliglicerol sintetizado:
indice de hidroxilo, peso molecular promedio, morfologia y temperatura de transicion
vitrea. Esto con el fin de conocer la condiciones a las cuales es posible obtener
poliglicerol con mayor ndmero de ramificaciones. Se encontré que la temperatura y la
concentracion de catalizador tienen un efecto significativo sobre el indice de hidroxilo,
indicativo de la funcionalidad del polimero, sobre la morfologia del poliglicerol y
finalmente, sobre la temperatura de transicion vitrea del material. Sin embargo, no es
significativo el efecto de las condiciones de reaccion sobre el peso molecular promedio de
los polimeros. Se puede controlar la morfologia de los poligliceroles sintetizados,
ajustando las condiciones de reaccién de polimerizacién, con el fin de obtener materiales

con estructuras determinadas de acuerdo a la aplicacién que se requieran.

En el capitulo 2, Modificacién del poliglicerol mediante reacciones de esterificacion con
acidos grasos, se estudio el efecto tres variables especificas en la obtencién de esteres
de poliglicerol: el grado de esterificaciébn o relacion OH:COOH que denota la relacién
molar de grupos hidroxilo del poliglicerol y acidos carboxilicos de los &cidos grasos,
longitud de la cadena del acido graso empleado y presencia o no de una instauraciéon en
la cadena del acido, sobre las propiedades anfifilicas de los polimeros. Estas fueron
evaluadas por medio de caracterizacion térmica, balance hidrofilico-lipofilico teérico HLB,
la medicion del potencial Z y el tiempo de ruptura de emulsiones de agua y aceite. Se
encontré que la longitud de cadena y el grado de esterificacién en la modificacion del PG
determinan las caracteristicas finales y por ende las aplicaciones, variando de la

formacién de emulsiones W/O a emulsiones O/W.

En el capitulo 3, Estudio del efecto de la aditivacion de asfalto con PGE sobre sus

propiedades fisicoquimicas y reoldgicas, se presenta la evaluacion del efecto de la
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aditivacion de un asfalto de penetracion 60/70 con los polimeros anfifilicos sintetizados.
Para esto se aditivdo asfalto a concentraciones de 0,1 p/p %, 0,5 p/lp % y 1 p/p %.
Adicionalmente, se llevaron a cabo diferentes técnicas de caracterizacion térmica quimica,
morfolégica y del desemperfio del mismo. Se encontré que la aditivacion del asfalto con los
polimeros sintetizados generan cambios significativos en las propiedades reoldgicas,
mecénicas, térmicas y estructuras del asfalto a bajas concentraciones. Ademas, son
candidatos promisorios para la produccién de mezclas asfalticas tibias ya que se mejoran
en la resistencia a la deformacién permanente antes y después del envejecimiento,
presentan propiedades térmicas favorables para las etapas de mezclado y compactacion,

bajan susceptibilidad al envejecimiento y presentan estructura coloidal estable.

Finalmente, el capitulo 4, Evaluacion preliminar del comportamiento dinamico de la
mezcla asféltica preparada con el aditivo sintetizado, se realiza una evaluacion preliminar
del desemperio de la mezcla asfaltica preparada con los aditivos sintetizados. Se encontrd
que los aditivos propuestos podrian llegar a ser buenos candidatos en la produccion de
mezclas asfélticas tibias con buen desempefio, si se aborda el problema de la alta

susceptibilidad a la humedad.
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1 Efecto de las condiciones de reaccion en la morfologia

del Poliglicerol

1.1 INTRODUCCION

El Poliglicerol, obtenido directamente de la eterificacion catalitica de glicerol, es un
polimero de base de bioldgica utilizado ampliamente como material base para diferentes
aplicaciones, como hidrogeles [1-3], emulsionantes [4, 5], soportes de catalizadores [6], vy
las aplicaciones biomédicas [7-9]. El interés industrial y académico en el glicerol como
materia prima se basa en aspectos ambientales y econdmicos, ya que este es un
mondémero de base biolégica a partir del cual se pueden obtener polimeros
biodegradables. Ademas, el uso de un subproducto de la industria del biodiesel para
obtenciones de materiales de valor agregado contribuye a la transformacion de la

industria del biodiesel en una bio-refineria [10].

La sintesis de poliglicerol estd ganando més importancia en virtud a sus caracteristicas,
incluyendo una estructura central inerte a base de poliéter, biocompatibilidad, y el alto
numero de grupos funcionales hidroxilo, lo que aumenta la versatilidad de poliglicerol y
permite la produccion de estructuras poliméricas complejas. Los materiales obtenidos a
partir de este polimero son altamente influenciados por la morfologia de poliglicerol:
funcionalidad, peso molecular, polidispersidad y propiedades térmicas [11]. Por lo anterior
el control de la polimerizacion de glicerol para producir selectivamente materiales con
caracteristicas especificas es un reto cientifico que podria ser abordado por las

condiciones de sintesis.

El Poliglicerol puede producirse a partir de diversas materias primas y métodos de
polimerizacion; por ejemplo, glicidol y carbonato de glicerol reaccionan a través de la
polimerizacién aniénica por apertura de anillo [12, 13]. Aunque estas rutas dan origen a la
obtencién de polimeros hiperramificados con altos pesos moleculares, no son atractivas
desde el punto de vista medioambiental ya que son monémeros toxicos. Por lo anterior la

polimerizacién por crecimiento en etapas del glicerol se convierte en una ruta promisoria
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[14]. Varios estudios han informado de la oligomerizacién catalitica de glicerol con &cido
homogéneo y heterogéneo [15, 16]. La mayoria de los productos de reaccion de estos
estudios cataliticos son oligdbmeros de bajo peso molecular. Una excepcion es la reaccion
con &cido sulfarico, catalizador homogéneo que produce poligliceroles de peso molecular
relativamente altos [14]. Un estudio previo sobre la morfologia de los derivados de
eterificacion glicerol realizados con *C RMN report6 asignaciones de carbonos lineales,
ramificado y ciclicos [17], demostrando que la polimerizacion catalizada por acido sulfurico
a altas temperaturas favorece la aparicion de estructuras ramificadas [14].

El panorama anterior abre un abanico de posibilidades de estudios para un mayor
conocimiento de este material. Como parte de la respuesta, en el presente capitulo se
plantea estudiar el efecto de la concentracion de catalizador y de la temperatura en la
morfologia de poliglicerol producido a partir de glicerol. Esto debido a que es el punto de
partida para el desarrollo de la presente investigacion, en donde se busca a partir del
poliglicerol de estructura ramifica desarrollar un aditivo que sea util en la produccién de

mezclas asfalticas tibias.

A diferencia de los polimeros lineales convencionales, los polimeros ramificados
presentan gran nimero de grupos funcionales dentro de una molécula, estabilidad térmica
y estructural, ademas de la ausencia en los enredos de cadenas [18]. Estas
caracteristicas hacen de los polimeros ramificados moléculas que pueden ser ajustadas,
mediante la funcionalizacién de los grupos terminales, para diferentes aplicaciones que
van desde materiales fotosensibles hasta productos de cuidado personal [19]. Esta
informacién no solo sera util para el desarrollo de esta investigacién, si no para otros
campos de accion en donde las caracteristicas fisicoquimicas, estructurales y térmicas del
poliglicerol sean atractivas; dentro de las cuales el grupo de investigacion en Polimeros de
la Universidad Industrial de Santander ha venido abordando: hidrogeles [20] y oilgeles
[21].

Por lo anterior en este trabajo, se sintetiza poliglicerol a partir de glicerol por una reaccion
de polimerizacion por crecimiento en etapas utilizando acido sulfdrico como catalizador.
Se estudio el efecto de la temperatura, y la concentracion del catalizador durante las
condiciones de sintesis sobre los parametros que afectan a la morfologia de poliglicerol:

namero de hidroxilo, peso molecular, polidispersidad, funcionalidad y propiedades
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térmicas. Se hizo mediante un disefio de experimentos factorial 22 donde los factores
temperatura y concentracion de catalizador fueron evaluados a tres niveles. Las técnicas
utilizadas incluyen desorcion/ionizacion laser asistida por matriz acoplada a tiempo de
vuelo (MALDI-TOF por sus siglas en ingles), espectroscopia de resonancia magnética
nuclear (RMN), calorimetria diferencial de barrido (DSC) y espectroscopia de infrarrojos

con transformada de Fourier FTIR.

Este manuscrito se organiza de la siguiente manera: en primer lugar, los materiales,
procedimientos de reaccion y de caracterizacion de polimeros técnicas se describen;
segundo, los resultados de analisis de espectroscopia de infrarrojo FT-IR de poliglicerol
sintetizado a partir de glicerol se discuten; y en tercer lugar, se presenta el analisis de los

resultados. Por ultimo, se presentan las principales conclusiones.

1.2 MATERIALES Y METODOS

1.2.1 Materiales

Los materiales utilizados para la sintesis se obtuvieron de diferentes proveedores:
glicerol (85 %), &acido sulfurico (95 %), indicador de fenolftaleina, e hidréxido de
sodio (99 %) fueron adquiridos de Merck; anhidrido acético se obtuvo de Carlo
Erba y piridina (9,5 %) a partir de Mallincrodt.

1.2.2 Desarrollo experimental

Las reacciones de polimerizacion se llevaron a cabo en un reactor de vidrio de 50
ml cerrado en un ambiente inerte (atmoésfera de nitr6geno). El agua se elimind
continuamente de la mezcla de reaccién con una bomba de vacio. La temperatura
de reaccion de polimerizacion del glicerol se controla mediante un bafio de
calentamiento y todas las reacciones se llevaron a cabo a presiones inferiores a 24
in en de Hg. En la tabla Tabla 1.1 se presenta el disefio de experimentos. Se

realizaron tres replicas para cada muestra.
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Tabla 1.1. Disefio de experimento factorial 23

Factor Niveles
Temperatura [°C] 130 150 170
Concentracién de catalizador [%p/p] 15 3.35 5.2

1.2.3 Caracterizacién
Los productos de reaccibn de polimerizacibn se analizaron utilizando
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) para identificar
grupos funcionales. Los espectros infrarrojos se obtuvieron en el modo de
transmitancia en un espectrometro Thermo Scientific (Nicolet 1550 FT- IR).

El namero de hidroxilo, como una medida de los grupos hidroxilo libres presente
en la muestra, se calcularon siguiendo la norma ASTM D 4274-11. Las muestras
de polimero fueron acetiladas con una solucién de anhidrido acético-piridina. El
reactivo de acetilacion que no reaccion6 se hidroliza con agua y el &cido acético se
titula con solucién de hidréxido de sodio 0,5 N. El contenido de hidroxilo se calcula
a partir de la diferencia en la titulacion entre la solucién de anhidrido acético
piridina utilizado como soluciones en blanco y de la muestra. Se realiz6 por

triplicado.

Las distribuciones de pesos moleculares de los productos de reaccion se
obtuvieron utilizando mediciones MALDI -TOF -MS llevadas a cabo con un
espectrometro de masas Bruker Reflex, equipado con un laser de nitrégeno con
pulsos de laser de 3 ns a 337 nm. Para la medicion se us6 como matriz el acido a-
ciano-4-hidroxicinamico recristalizado en una concentracion de 10 mg/ml en una
solucion de TA30 (acetonitrilo/agua en relacion 30:70 %v/v que contiene 0,1 % v/v
de acido trifluoroacético). Como agente de cationizacién se usa una solucién de
cloruro de litio en agua. Las muestras de polimero se disolvieron en agua a una

concentracion de 10 mg/ml. La matriz, la sal y el polimero se aplican en el target
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sin dejar secar las capas, procurando que haya mezclado entre los tres

componentes, en una proporcion de 0,8 uL, 0,1 uLy 0,1 uL respectivamente.

Los andlisis de la morfologia de polimero se realizaron con espectros RMN 3C
cuantitativa por medio del equipo Bruker Untrashield 400 MHz (Avance lll, 400). Se
realizé un analisis DEPT (Distortionless Enhancement by Polarization Transfer, por
sus siglas en ingles) para determinarla multiplicidad de los picos. Las muestras se
prepararon disolviendo el polimero en agua deuterada a una concentracion final de
2509/ L.

Las temperaturas de transiciébn vitrea se obtuvieron utilizando calorimetria
diferencial de barrido (DSC) mediciones realizadas en un DSC, TA Instruments
Inc. (EE.UU.). Las muestras se sometieron a dos métodos de calentamiento con el
siguiente programa de temperatura: primer calentamiento de -80 a 200 °C a una
velocidad de calentamiento de 5 °C/min; posteriormente, enfriar a -90 °C a una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min, y finalmente, una segundas rampa de
calentamiento de -90°C a 400°C a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min.

Todas las mediciones se realizaron en atmésfera de nitrégeno de 50 mL/min.

1.3 ANALISIS DE RESULTADOS

Se realizaron andlisis para todos los productos de reaccion obtenidos a partir del
disefio experimental por medio de Espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FT-IR). Los resultados muestran que los grupos funcionales presentes en
los productos de polimerizacion son los mismos que los reportados en la literatura
[14]. Los estiramientos de la banda OH a 3000 cm-1 a 3600 cm-1 estan
relacionados con los grupos hidroxilo terminales del poliglicerol, las bandas del
grupo alquilo (CH) se observan a 2883 y 2947 cm-1, y la banda entre 950 a 1150
cm- 1 (estiramiento C-O) estén relacionados con cadenas de poliéter de poliglicerol.
Los espectros de FT-IR de dos muestras en diferentes condiciones de reaccion se
muestran en la Figura 1.1. Resultados similares fueron encontrados en estudios

previos [1].
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Figura 1.1 Espectros de FT- IR de los productos de reaccién de polimerizacion de glicerol
realizados a 130 ° C con una concentracion de catalizador de 1,5 % p/p y a 170 °C con una
concentracion de catalizador de 5,2 % p/p.

1.3.1 Nudmero de hidroxilo del Poliglicerol

Los resultados de namero de hidroxilo de los polimeros sintetizados se muestran
en la Tabla 1.2 Se observa que los niumeros de hidroxilo de los productos de
reaccion son mas bajos que el numero de hidroxilos inicial de glicerol, que es
1,800 [mg KOHY/g] [22]. Este resultado es de esperar, ya que la polimerizacién por
crecimiento en etapas del glicerol catalizada por un acido homogéneo procede
mediante la formacién de una molécula de agua por cada enlace éter formado,

disminuyendo el nimero de hidroxilos en el producto de reaccion.

Los resultados de un andlisis estadistico ANOVA muestran que la funcionalidad de
poliglicerol puede ser sintonizada con las condiciones de reaccion, ya que la
temperatura (valor p < 0,0001) , la concentracion de catalizador (valor p : 0,0007),
y la interaccion entre estos dos factores (P -valor: 0,0031) tienen una efecto
significativo en el numero de hidroxilo de poliglicerol. La temperatura es el factor
con mayor efecto seguido de concentracion de catalizador y la interaccién entre los

factores , respectivamente, ver la Figura 1.2.
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Tabla 1.2 Cuadro resumen de los nimeros de hidroxilo de los PG obtenidos bajo diferentes

condiciones de sintesis. Las desviaciones estandar se calcularon sobre la base de los triplicados.

NUmero hidroxilo

Temperatura °C Catalizador % p/p mg KOH/g
130 1.5 610.4 + 20.5
130 3.35 4412 +4.2
130 52 566.1 +12.4
150 1.5 525.8 + 28.4
150 3.35 506 + 23
150 5.2 390.1 + 13.3
170 15 413.1 + 23.8
170 3.35 318.1 £ 295
170 5.2 370.6 + 20,7

A una concentracion de catalizador fija de 1,5 % p/p y 5,2 % p/p, el nimero de
hidroxilo de poliglicerol disminuye a medida que aumenta la temperatura. Para la
concentracion de catalizador de 5,2 % p/p, los numeros de hidroxilo de poliglicerol
a 130 °C, 150 °C, y 170 °C fueron 566,1 + 12,4, 390,1 + 13,3 y 370,6 + 20,7 mg
KOH/g, respectivamente. Sin embargo, a una concentracion de catalizador de 3,35
% p/p se presenta una tendencia diferente ya que el mayor numero de hidroxilo se
presenta a 150 °C (506. £ 23 mg KOH/g) , seguido de 130 ° C y 170 ° C con
indices de hidroxilo de 441,2 + 4,2 y 318,1 + 29,5 mg KOH / g , respectivamente.

Namero de hidroxilo (mg KOH/g)

150

"Watu,a ¢ 130

Figura 1.2 Efecto de la temperatura y la concentracion de catalizador sobre el numero de hidroxilo

de poliglicerol obtenido a partir de la polimerizacién de glicerol
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1.3.2

A temperaturas de reaccion de 130 °C y 170 °C, el poliglicerol tiene el indice de
hidroxilo inferior utilizando una concentracién de catalizador de 3,35 % p/p con
441,2 £ 4,2 y 318,1 + 29,5 mg KOH/g, respectivamente, seguido de concentracion
de catalizador de 1,5 % p/p. Por otro lado, a la temperatura de reaccion de 150 °C,
a medida que aumenta la concentracion de catalizador, el numero de hidroxilo de
poliglicerol disminuye con niumeros de hidroxilo de 525,8 + 28,4, 506 + 23 y 390,1
+ 13,3 mg KOH / g utilizando concentraciones de catalizador de 1,5 % p/p, 3.35 %
p/p y 5,2 % plp, respectivamente. Los resultados muestran que la concentracién
de catalizador no produce la misma tendencia en el niamero de hidroxilo de
poliglicerol a diferentes niveles de temperatura, ya que estos dos factores

interactdan.

Distribucién de peso molecular de poliglicerol sintetizado

Se encontré que la variacion de la temperatura y de la concentracion del
catalizador no tiene un efecto significativo en el peso molecular y la polidispersidad
del PG. En la Tabla 1.3 se presenta los pesos moleculares promedios en masa y
en numero, asi como la polidispersidad de cada tratamiento establecido por el
disefio de experimento. Los valores promedio de peso molecular en masa, en
namero v la polidispersidad fueron para todos los tratamientos 2917,8 Da, 2.985,3
Da y 1.023, respectivamente. Los pesos moleculares calculados (Mw) estan de
acuerdo con el Mw reportado previamente de poliglicerol sintetizado a 140 °C y
presiones por debajo de 26kPa [14], donde el peso molecular promedio en nimero
de Mw no se ve afectada significativamente por la temperatura y el catalizador la
concentracion. La Figura 1.3 muestra el analisis de los espectros de masas MALDI
-TOF de los tratamientos con temperaturas de 130 °C y 170 °C y concentraciones
de catalizador de 1,5 % p/p y 5,2 % p/p, respectivamente, donde se muestra una

distribucion gaussiana con estrecha polidispersidad.
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Tabla 1.3 Tabla resumen de peso molecular promedio en masa (Mw), en nimero (Mn) y
polidispersidad de poliglicerol sintetizado a tres temperaturas diferentes (130, 150,y 170 °C) y
concentraciones de catalizador (1,5 % p/p, 3,35 % p/p, ¥ 5,2 % p/p).

Temperatura °C Catalizador Mw [Da] Mn [Da] PD
% p/p
130 1.5 2987.2 2919.1 1.023
130 3.35 2986.5 2917.6 1.024
130 5.2 2976.2 2908.9 1.023
150 1.5 2978.2 2910.3 1.023
150 3.35 2978.3 2911.3 1.023
150 5.2 30124 2943.2 1.023
170 1.5 2991.1 2924.5 1.023
170 3.35 2975.6 2908.2 1.023
170 5.2 2982.5 2917.2 1.022
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Figura 1.3 Distribuciones de peso molecular de poliglicerol determinados con MALDI -TOF de dos
muestras. A. poliglicerol sintetiz6 a 130 ° C y 1,5 % w / w concentracion de catalizador y B.
poliglicerol sintetizados a 170 ° C y 5,2 % w / w concentracién de catalizador
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1.3.3 Morfologia del Poliglicerol
En las muestras de poliglicerol obtenidos bajo diferentes condiciones de sintesis
se identificaron estructuras ramificadas, unidades terminales, y cadenas de poliéter
dentro de la estructura de poliglicerol, que en dltima instancia definen la morfologia
de poliglicerol, Tabla 1.4. Esto se realizé6 mediante un analisis pico a pico entre los
espectros NMR de 3C cuantitativo y DEPT. La Tabla 1.5 muestra una molécula
modelo de una cadena creciente de polimerizacion del glicerol donde se identifican
los posibles segmentos lineales, ciclicos y ramificados en la estructura del
poliglicerol; ademas se presentan las asignaciones de carbono por *¥C RMN

encontrados en la literatura.

Tabla 1.4 Temperatura (°C), concentracion de catalizador (%p/p) y el &rea relativa bajo la regién
del espectro utilizado para cuantificar e identificar diferentes carbonos de poliglicerol. Todos los
experimentos se llevaron a cabo por duplicado

Carbonos Carbonos
-CHOH- y -CH2-O- Carbonos
-CH20H
. 60-64 ppm 68-73 ppm —CH-O-
Temperatur  Catalizador 74-82 ppm
X 0 . .
a °C % p/p Unidades Grupos h|d_roxno o
. secundarios y Ramificaciones
terminales iz o
[%] cadenas de poliéter [%0]
[%]
130 15 46.14+0.5 51.8+1.4 2.0+ 0.9
130 5.2 50.140.3 47.740.8 2.2+ 05
150 15 30.61+1.2 61.1+0.6 8.3+ 0.6
150 5.2 14.240.0 55.940.3 29.9+ 0.3

En la Figura 1.4 se presenta un ejemplo de un espectro de RMN 3C cuantitativa
de un PG sintetizado a 130 °C y 1,5% p/p de concentracion de catalizador, donde
se destacan las regiones del espectro analizadas. La region de 60-64 ppm indica

la presencia de carbonos -CH20H unidades terminales de poliglicerol, que son
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grupos hidroxilo primarios; la regién de sefial de 68 a 73 ppm indica la presencia
de carbonos -CHOH-, que estan asociados a grupos hidroxilo secundarios; la
region de 72 a 73 ppm indica carbonos -CH2-O-, que son cadenas de poliéter; y la
region comprendida entre 74 a 82 ppm indica la presencia de carbonos -CH-O-
relacionados con el inicio de cadenas ramificadas [12, 17, 23]. Los resultados de la
morfologia de poliglicerol se calcularon tomando el &rea relativa bajo la curva en la
region de los espectros que identifican a cada tipo de carbono descrito en la Tabla
1.5.

Tabla 1.5 Modelo de una cadena creciente de polimerizacion del glicerol que contiene segmentos
lineales, ciclicos y ramificados y sus asignaciones de carbono por 13C RMN [12, 14, 17]

Tipo de Carbono (6 3C en ppm)

14 18 :
HO_ © ~N. /4
OH HO ’ 1 HO 19 3 oH
HO\/[Z\/OWOE N < Owo A : 240\%%
1 i3 € On i3 s w7 19 b

-CH20H -CHOH- -CH2-0- -CH-O-
60-64 ppm 68-73 ppm ) )
Unidades terminales 72-73 ppm 74-82 ppm
(Grup(_)s hl_droxnos Grupos hldr_oxno Cadenas de poliéter Ramificaciones
primarios) secundarios
C-3,C-5,C-7, C-9, C-13, C-15, C-
C-1,C-9,C-17, C- C-2,C-6,C-16’, C- 13, C-15, C-17, C-19, C-19',C- C-10, C-12, C-20, C-
27, C27 16", C-26 17”7, C-23, C-25, C-15”, C-26’, C- 22
25, C-23’
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Figura 1.4 Espectro RMN de 13C cuantitativo del poliglicerol sintetizado a 130 °C y 1.5 % p/p de
catalizador

Los resultados muestran que la temperatura, la concentracion de catalizador, y su
interaccion tienen un efecto significativo en la morfologia de poliglicerol (valor p
<0,0001). Sin embargo, la temperatura es el factor con mayor efecto sobre la
morfologia de poliglicerol. En la concentracién de catalizador de 5,2% p/p, a
medida que aumenta la temperatura de 130 a 150 ° C, las unidades terminales del
PG disminuyen de 50,1 a 14,2%, las cadenas de poliéter aumentan 47,7 a 55,9%,
y las ramificaciébn aumenta 2,2 a 29,86%, respectivamente. Se observa la misma
tendencia en la concentraciéon de catalizador de 1,5 %p/p. Sin embargo, el impacto
de la temperatura sobre la morfologia de poliglicerol disminuye en funcién de la
concentracion de catalizador revelando la existencia de una interaccién entre estos
dos factores. A temperatura fija de 130 °C, el incremento de la concentraciéon de
catalizador de 1,5 a 5,2% p/p tiene un ligero efecto sobre las unidades terminales
de poliglicerol (de 46,1% a 50,1%), las cadenas de poliéter (de 51,8% a 47,7%) y
la ramificacion (de 2% a 2,2%). Por otro lado, a temperatura fija de 150 °C, el
incremento de la concentracién de catalizador tiene un efecto considerable en las
unidades terminales de poliglicerol (de 30,6% a 14,2%), cadenas de poliéter (de
61,1% a 55,9%) y la ramificacion (de 8,3 % a 29,9%). Estos cambios en el impacto
de la concentracion de catalizador como una funcién de la temperatura se deben a

la interaccion entre los factores.
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1.3.4 Temperatura de transicion vitrea del Poliglicerol
La temperatura de transicion vitrea del Poliglicerol marca el cambio de un estado
vitreo a elastico, en donde las propiedades del polimero cambian drasticamente
debido al movimiento interno de cadenas poliméricas. Por lo tanto, el conocimiento
de esta propiedad térmica de poliglicerol es esencial en la seleccion de este

material para diversas aplicaciones.

Las temperaturas de transicion vitrea se determinaron por DSC usando el
procedimiento experimental comprendido en dos calentamientos. El primer
andlisis se realiz0 para revelar informacion sobre las condiciones iniciales de
poliglicerol tales como influencia de la sintesis y el efecto de agua asociada a los
grupos hidroxilos polares en las propiedades térmicas [24]. Después de enfriar,
se realiz6 un segundo calentamiento para determinar las propiedades particulares

de poliglicerol sin la influencia de las sustancias volatiles.

Para el primer calentamiento, se observaron temperaturas de transicion de vitrea
inferiores a -50 ° C. A medida que avanza el calentamiento, el agua comienza a
evaporarse en alrededor de 30 ° C provocando un cambio endotérmico en el
termograma. Debido al fuerte vinculo entre los grupos hidroxilo del poliglicerol y el
agua se dificulta la difusién de esta a través de poliglicerol, lo que resulta en un
cambio endotérmico en la curva de calentamiento que subi6é a 200 °C Figura 1.5 A.
Después de enfriar, durante el segundo calentamiento, las temperaturas de
transicion vitrea aumentan y el cambio endotérmico en la curva desaparece, ver

figura Figura 1.5 B.
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Figura 1.5 A. Resultados de DSC del primer y segundo calentamiento para el poliglicerol
sintetizado con concentracién de catalizador de 1,5 %p/p y temperatura de 150 °C. B.
Temperaturas de transicion vitrea para el poliglicerol, encontrados en el segundo calentamiento

El andlisis estadistico sugiere que la temperatura de transicién vitrea de poliglicerol
se ve afectada significativamente por la concentracion de catalizador (valor p:
0,0002), la temperatura (valor de p: 0,0002), y la interaccion entre estos dos
factores (valor p: <0,0001). La interaccién entre la temperatura y concentracién de
catalizador es el factor con mayor efecto. Por ejemplo, para la concentracién de
catalizador de 1,5% p/p, un incremento en la temperatura de 130 °C a 150 °C
causa una disminucion de la temperatura de transicion vitrea de -8,6 °C a -25,3 °C.
Por otro lado, a una concentracién de catalizador de 5,2% p/p y el mismo cambio
de temperatura, la temperatura de transicién vitrea aumenté de -18,6 °C a -8 °C.
Una tendencia similar se encontr6 a temperaturas fijas de 130 °C y 150 °C,
variando la concentracion de catalizador de 1,5% p/p a 5,2% p/p. A 130 °C se
encontré que la temperatura de transicion vitrea tiende disminuir, mientras que
variando la concentracion de catalizador de 1,5% p/p a 5,2% p/p para 150 °C la
temperatura de transicién vitrea tiende a aumentar, lo que evidencia la interaccion

entre los factores.

La temperatura de transicion vitrea del Poliglicerol depende de dos factores: la
estructura ramificada del polimero y la cantidad de grupos hidréfilos -OH. Se ha
reportado que un aumento en la ramificacion de polimeros lleva una restriccion de

la movilidad segmentaria que aumenta la temperatura de transicion vitrea [25]. Del
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mismo modo, los grupos hidrdéfilos en la estructura quimica de polimeros, como los
grupos -OH, capaces de formar enlace de hidrégeno, afectan la temperatura de
transicion vitrea [26, 27]. Teniendo en cuenta lo anterior, se puede afirmar que la
concentracion de catalizador y la temperatura influyen de forma opuesta el numero

de hidroxilo de poliglicerol y la ramificacién.

Cuando el numero de hidroxilo del poliglicerol disminuye, las ramificaciones
aumentan, existiendo una competencia en el impacto de estos sobre la
temperatura de transicién vitrea de poliglicerol. Por ejemplo, en la concentracién
de catalizador de 5,2%, un cambio de temperatura de 130 °C a 150 °C, disminuye
el nimero de hidroxilo de 566 mg poliglicerol KOH/g a 390 mg KOH/g pero
aumenta las ramificaciones del poliglicerol del 2,2% al 29,9%. En este caso, la
ramificacion de poliglicerol tiene mas impacto en la temperatura de transicion
vitrea ya que aumenta desde -18 °C a -8 °C. Por otro lado, a temperatura fija de
130 °C, un cambio de concentracion de catalizador de 1,5% a 5,2% disminuye
indice de hidroxilo de poliglicerol de 610 mg a 566 mg KOH/g KOH/g y el cambio
de ramificacion de poliglicerol es insignificante desde 2% a 2,2%. Por lo tanto, en
este caso, el numero de hidroxilo de poliglicerol tiene mas impacto disminuyendo

poliglicerol temperatura de transicion vitrea de -8,6 a -18,6 °C.

De acuerdo a lo anterior, se puede deducir que el aumento en a temperatura de
sintesis del material favorece la obtencidon de poliglicerol con mayor temperatura
de transicién vitrea, es decir polimeros con mayor ramificaciones. Lo anterior
debido a que para una concentracion de catalizador fija de 5,2% el cambio de Tg
es de -18,6 -8y 4,17 °C para temperaturas de sintesis de 130, 150 y 170 °C,

respectivamente.

En la Tabla 1.6 se presentan las caracteristicas del poliglicerol a diferentes
condiciones de sintesis donde se ve de forma general como los cambios en las
condiciones de reaccién cambian las propiedades estructurales, de funcionalidad

y térmicas del polimero final.
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Tabla 1.6 Caracteristicas del Poliglicerol a diferentes condiciones de sintesis

-CHOH-, -CH-O-
-CH,OH Grupos hidroxilo .

T Catalizador Unidades secundarios y e Numero de T

°c] 1% p/p] terminales cadenas de Ramlfl(;a(:lones Mw [Da] hidroxilo [‘?C] [fc]
[%] poliéter [%] Ifiys) [SQIFE]
[%]

130 15 46.1 51.8 2.0 2987.2 610.4 -54  -8.6
130 5.2 50.1 47.7 2.2 2976.2 566.1 -58 -8.6
150 15 30.6 61.1 8.3 2978.2 525.8 -70 5.3
150 5.2 14.2 55.9 29.9 30124 390.1 -58 -8

* . ’ ; o .
Temperatura de transicion vitrea reportada en el primer calentamiento; Temperatura de transicion vitrea reportada en el segundo
calentamiento

14

CONCLUSIONES

Se obtuvieron nuevos conocimientos sobre el efecto de las condiciones de sintesis
de la produccién de poliglicerol a partir de glicerol en la morfologia de poliglicerol
final, peso molecular, polidispersidad, propiedades térmicas y funcionalidad. La
variacién en temperatura y la concentracion de catalizador de la sintesis permiten la
sintesis de poliglicerol con los parametros especificos que determinan las
aplicaciones finales del poliglicerol. El aumento de la temperatura de la sintesis
disminuye unidades de poliglicerol -OH terminal, aumenta cadenas de poliéter de
poliglicerol y grupos hidroxilo pendientes, aumenta la ramificacion de poliglicerol, y
disminuye el niumero de hidroxilo de poliglicerol. En general, el impacto de la
temperatura de la sintesis en la morfologia y funcionalidad se intensifica
significativamente en mayor concentracion de catalizador. Los cambios en la
morfologia de poliglicerol y funcionalidad afectan temperatura de transicion vitrea
debido a cambios en poliglicerol de ramificacion grado y el nimero de hidroxilo.
Ademas, el peso molecular y la polidispersidad del poliglicerol no se vieron
afectados significativamente por las variaciones en la temperatura y la

concentracion de catalizador durante el proceso de sintesis.
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Con la anterior para la presente investigacion se seleccionan las condiciones de
reaccion de los niveles altos del disefio de experimentos (170 °C y 5.2 %p/p) para

de esta manera garantizar la obtencién de un polimero con ramificaciones.
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2 Modificacion del poliglicerol mediante reacciones de

esterificacion con acidos grasos

2.1 INTRODUCCION

El poliglicerol es un liquido, soluble en agua, no volatil a temperatura ambiente y
altamente viscoso. Quimicamente el poliglicerol estd compuesto por una estructura central
inerte a base de enlaces éter y un numero abundante de grupos hidroxilo terminales, los
cuales confieren al material propiedades altamente polares [1, 2]. Por si solo este
polimero no es capaz de estabilizar sistemas, sin embargo la alta funcionalidad y
reactividad de los grupos hidroxilo son la base para la formacion de estructuras mas

complejas.

En términos de aplicaciones, se ha reportado que la modificacion del nimero y tipo de
grupos funcionales en polimeros ramificados, como el poliglicerol, es esencial para el
control de su solubilidad, compatibilidad, reactividad, estabilidad térmica, la adhesién a
diversas superficies, asi como propiedades electroquimicas y de luminiscencia [3]. Por lo
tanto, estas modificaciones estructurales proporcionan una poderosa herramienta para el
disefio de materiales mas complejos con aplicaciones especificas. Para el caso del
poliglicerol se han reportado aplicaciones como hidrogeles [4, 5], soportes para
catalizadores [6], y aplicaciones biomédicas en la encapsulacion de macromoléculas
farmacéuticas [7]. Adicionalmente, a partir de poliglicerol proveniente de glicidol, se esta

investigando en la obtencién polimeros anfifilicos [8, 9].

El grupo de investigacion en Polimeros de la Universidad Industrial de Santander, ha
venido desarrollando una serie de investigaciones enfocadas al uso del glicerol para la
obtencion de poliglicerol y de materiales poliméricos mas complejos a partir de este tales
como hidrogeles y oilgeles [10]. Continuando con la basqueda de aplicaciones para el
poliglicerol la presente investigacion se enfoca en la obtencion de moléculas anfifilicas.
Estas desde el punto de vista fisicoquimico, presentan una dualidad polar-apolar. La parte

polar o hidréfila contiene heterodtomos como O, S, P o N que pueden encontrarse en
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grupos alcohol, &cido, sulfato, sulfonato, fosfato, amina, amida, etc., y la parte apolar o
hidréfoba es en general un grupo hidrocarbonado de tipo alquil o alquilbenceno [11].

La motivacion que se tiene para obtener moléculas anfifilicas se basa principalmente en la
aplicacion como aditivos en la obtencion de mezclas asfalticas tibias. Ya que segun lo
reportado, la mayoria de los aditivos quimicos comerciales usados con este fin estan
caracterizados por la presencia de emulsificantes [12]. Estos actian como estabilizadores
de los asfaltenos, responsables de la resistencia al flujo, mejorando la trabajabilidad del
asfalto [13]. Adicional a lo mencionado, este tipo de moléculas puede tener una amplia
gama de aplicaciones tecnolégicas por su capacidad de modificar propiedades
interfaciales y aumentar la compatibilidad entre dos fases [14]. Entre sus usos mas
comunes se encuentran los jabones, detergentes, dispersantes, emulsificantes,

espumantes, bactericidas, inhibidores de corrosion, antiestaticos, entre otros [15-17].

La evaluacién del PGE se hace por medio de la formacién de emulsiones agua/aceite
estables, lo que da una una visibn de su posible comportamiento al ser usado como
aditivo en la produccién de MAT. Las emulsiones son una clase de sistemas dispersos
formados por la homogeneizacion o dispersiéon de dos liquidos inmiscibles, en el que uno
de ellos se encuentra distribuido de forma discontinua en el seno del otro, a los que
respectivamente se les llama fase dispersa y fase continua [18, 19]. En la mayoria de las
emulsiones una de las fases es acuosa y la otra un aceite. Cuando la fase dispersa es el
aceite, se les llama emulsiones de aceite en agua O/W y las emulsiones con agua como
fase dispersa se conocen como emulsiones de agua en aceite W/O. Las emulsiones
pueden estabilizarse por medio de agentes tensioactivos o por polimeros anfifilicos [17].
Para el caso del asfalto, es considerado un sistema coloidal en donde la fase continua son
los maltenos y la fase dispersa son los asfaltenos, los cuales al aglomerarse causan

resistencia al flujo.

Varios estudios han reportado la obtencion de este tipo de moléculas a partir de
estructuras poliméricas, asi por ejemplo, Salminen A. y demas autores sintetizaron
copolimeros anfifilicos de bloque a través de la reaccién de apertura de anillo entre el 2-
(1octadecenilo) anhidrido succinico y los grupos hidroxilo terminales del polietilenglicol a

temperatura elevada y sin emplear disolvente o catalizador [20]. La facilidad de sintesis y
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la naturaleza hidréfila/hidréfoba de este tipo de copolimeros los hacen de gran interés
como modificadores de superficie. Bing Yu y colaboradores desarrollaron materiales
poliméricos anfifilicos con adsorcion selectiva de moléculas huésped y analizaron sus
interacciones [21]. Estos materiales son ampliamente utilizados para aplicaciones en
biomedicina y en biociencia, ya que, basandose en su capacidad pueden utilizarse para
permitir la liberacion temporal controlada de farmacos. Por otra parte, Chen S. y otros
autores obtuvieron un poliéster anfifilico de alto peso molecular a partir de un diacido y un
diol mediante policondensacion por fusion, encontrando termosensibilidad del polimero en

agregacion en agua [22].

En este capitulo la pregunta que se plantea es: ¢Es posible obtener un material de
caracter anfifilico a partir de poliglicerol?. El poliglicerol es una macromolécula que
contiene gran cantidad de grupos hidroxilo, unidos por un enlace éter, que lo convierten
en un material altamente polar [1]. Al reaccionar con acidos grasos mediante una reaccion
de esterificacion, algunos de los grupos hidroxilo del poliglicerol son sustituidos por las
cadenas hidrocarbonadas de los acidos grasos proporcionando la parte no polar dentro

del nuevo material Figura 2.1.
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Figura 2.1. Sintesis de poliglicerol y posterior funcionalizacion mediante reacciones de

esterificacion con acidos grasos libres
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La esterificacion de poligliceroles con &cidos grasos proporciona una mezcla cuya
composicion y propiedades varian segun las caracteristicas de los acidos empleados, el
grado de esterificacion del PG y el grado de polimerizacion del glicerol, generandose
productos que van desde muy solubles en agua a muy solubles en compuestos no
polares [3, 23]. El caracter anfifiico de sus moléculas hace a los poliglicerol éster
especialmente adecuados para la estabilizacion de dispersiones de dos fases tales como
emulsiones 0 suspensiones. Por otra parte, la naturaleza compleja de los ésteres de
poliglicerol aun requiere de investigaciones mas amplias para una mejor comprension y

optimizacion de su funcionalidad [24].

Vasil y colaboradores sintetizaron ésteres de poliglicerol (obtenido a partir de glicidol,
mondmero téxico) mediante esterificacién parcial de poligliceroles hiperramificados con
cloruros de acidos grasos, para obtener estructuras anfifilicas y estudiar su
comportamiento en soluciones acuosas [25]. Martijn Q. Slagt y demas autores,
polimerizaron glicidol por polimerizacion aniénica ramificada con apertura de anillo, dando
lugar a la formacion de poligliceroles hiperramificados altamente hidréfilos [8].
Posteriormente esterificaron cierta fraccion de los poligliceroles obtenidos con cloruro de
palmitoil para producir nanocéapsulas molecularmente anfifilicas. Estas nanocapsulas son
solubles en disolventes organicos apolares y pueden ser utilizadas para encapsular dentro
de ellas complejos hidréfilos de metales de transicion de forma no covalente. Sin
embargo, si se tienen en cuenta consideraciones ambientales, estas estrategias de

polimerizacién son menos atractivas que la esterificacion directa de glicerol.

Por otro lado, se ha estudiado la obtencién de ésteres derivados de glicerol y acidos
grasos, obtenidos a partir de la esterificacion directa de &cidos grasos con glicerol [26].
Una de las investigacianes realizadas ha sido la de Macierzanka y Szelag [27], quienes
evaluaron la cinética de esterificacion de glicerol con cuatro &cidos grasos (laurico, Ciz.q;
miristico, Cla,o; palmitico, Cis0 Yy estearico, Ciso). EStos autores concluyen que tanto el
incremento en la temperatura como en la concentracion de catalizador aumenta la tasa de
esterificacion; mientras que el incremento en la longitud de la cadena del acido graso

hace que la tasa de esterificacion disminuya.
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Continuando con el desarrollo de este campo de accion, se propone evaluar tres variables
especificas en la obtencién de esteres de poliglicerol (PGE): el grado de esterificacion o
relacion OH: COOH que denota la relacion molar grupos hidroxilo del poliglicerol: acidos
carboxilicos de los &cidos grasos, longitud de la cadena del acido graso empleado y
presencia o no de una instauracion en la cadena del &cido. Para esto se plantean dos
disefios de experimentos. Inicialmente, se plantea el estudio del efecto longitud de cadena
sobre las propiedades anfifilicas del PGE, para esto se emplean el acido hexanoico (AH,
C=6), acido decanodico (AD, C=10) comparados con el acido estearico (AE, C=10),
evaluando también la relacion molar OH/COOH. Consecuentemente se evalla la
esterificacion acido oleico (AO) y acido estearico (AE), el primero monoinsaturado y el
segundo saturado, ambos con cadena de 18 carbonos. Aunque estos dos acidos
presentan la misma longitud de cadena, Fernandez y colaboradores [35] reportaron que la
presencia de la instauracién en el acido oleico causa cambios significativos en las

propiedades finales de los materiales obtenidos a partir de estos.

La variable de respuesta de los disefios de experimentos es la capacidad del material
para estabilizar sistemas aceite-agua. Para caracterizar el PGE se realizan analisis de
espectroscopia infrarroja, calorimetria diferencial de barrido (DSC) y andlisis
termogravimétrico (TGA), y para su evaluacion como emulsificante se mide el potencial z
mediante dispersion de luz dinamica (DLS) ademas del tiempo de rompimiento de la

emulsion.

2.2 MATERIALES Y METODOS

2.2.1 Materiales

La experimentacion se realiza usando glicerol al 85% v/v, &cido sulftrico con pureza del
95% (Merck), acido estearico con pureza del 97% adquiridos de Merck y &cido oleico

comercial (Laboratorios Leon).
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2.2.2 Desarrollo experimental
Las dos reacciones, polimerizacion y esterificacion, se llevan a cabo en el mismo
reactor, ocurriendo primero la polimerizacién y a continuacién la esterificacion bajo
el efecto del mismo catalizador. Se utiliza el reactor presentado en el capitulo

anterior, retomando las condiciones de sintesis establecidas Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Condiciones de polimerizacién

Condiciones de reaccion Datos
Glicerol seco 20 mL
Catalizador 5,2 % p/p

Tiempo de polimerizacion 4 min
Temperatura 170°C

Dentro del estudio de la obtencion de moléculas anfifilicas mediante la

esterificacion del se plantean dos andlisis especificos:

o Efecto de la proporciéon y de la longitud de cadena del acido empleado: para esto
se plantea un disefio de experimentos factorial 33, cuyas variables a evaluar son el
tipo de &cido (acido hexandico (AH, C=6), acido decandico (AD, C=10)
comparados con el acido estearico (AE, C=10)) y la relacion molar OH/COOH
(2:0,2 / 1:.0,5 / 1:0,8).

e Efecto de la proporcion, de la temperatura de reaccion y de presencia de una
insaturacion en la cadena del acido graso: para desarrollar el proceso se plantea
un disefio de experimentos 23. Los factores a evaluar son el tipo de acido (acido
oleico (AO, insaturado) y acido esteéarico (AE, saturado)), la temperatura de
esterificacion (170 °C / 130 °C) y la relacion molar OH/COOH (1:0,8 / 1:0,2).
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2.2.3 Caracterizacion

Una vez lavados los productos de reaccion de polimerizacion y esterificacion se
analizaron utilizando espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR) para identificar grupos funcionales. Los espectros infrarrojos se obtuvieron
en el modo de transmitancia en un espectrémetro Thermo Scientific (Nicolet 1550
FT- IR).

Las temperaturas de transicidbn vitrea se obtuvieron utilizando calorimetria
diferencial de barrido (DSC) mediciones realizadas en un DSC, TA Instruments
Inc. (EE.UU.). Las muestras se sometieron a dos métodos de calentamiento con el
siguiente programa de temperatura: primer calentamiento de -80 a 200 °C a una
velocidad de calentamiento de 5 °C/min; posteriormente, enfriar a -90 °C a una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min, y finalmente, una segundas rampa de
calentamiento de -90°C a 400°C a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min.

Todas las mediciones se realizaron en atmésfera de nitrégeno de 50 mL/min.

La estabilidad térmica de los materiales se determinaron mediante analisis
termogravimétrico TGA realizadas con la Balanza Termogravimétrica Discovery
TGA 1-0207. Se empled un rango de temperatura de 27 a 600°C con velocidad de
calentamiento de 10°C/min, en atmdsfera de nitrégeno a razén de 5 ml/min a fin de

evitar degradacion termo oxidativa.

Para la evaluacion de las propiedades anfifilicas del PGE se realizaron mediciones
del potencial z a emulsiones preparadas con los polimeros sintetizados. Las
emulsiones se preparan usando como fases acuosa y oleosa agua destilada y
aceite de palma variando la relacién agua/aceite (10/90; 50/50; 90/10), tomando
10% p/v (con respecto al volumen total de la emulsibn) de PGE como
emulsificante. Mediante el uso de un equipo DLS Zetasizer nano ZS 90 Malvern
con celdas de poliestireno se determind el potencial Z De cada emulsién
preparada se toman 5 ml y se diluye en 150 ml de agua destilada, se miden tanto
el indice de refracciébn como el valor de absorbancia de cada una de ellas y se

disponen en las celdas plasticas para realizar la medicion de potencial zeta.
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2.3 ANALISIS DE RESULTADOS

2.3.1 Efecto de la proporciéon y lalongitud de cadena del 4&cido graso

Se realizaron andlisis para todos los productos de reaccion obtenidos a partir del
disefio experimental por medio de espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FT-IR). En la Figura 2.2 se presenta los espectros de FT- IR de los
poligliceroles éster (PEG) obtenidos con acido decandico a diferentes relaciones
OH: COOH: 1:0,2 - 1:0,5 - 1:0,8 y su comparacion con el poliglicerol sin
modificar. Se puede observar la banda caracteristica del grupo hidroxilo O-H en la
region comprendida entre 3679 y 3000 cm-1, ademas del grupo éter C-O
comprendido en el rango de 1200 a 850 cm-1, estos enlaces son caracteristicos de
la estructura central del PG. También se distingue una region que abarca un rango
de 3000 a 2846 cm-1, correspondiente al grupo C-H que describe las cadenas
carbonadas de los &cidos grasos. A una longitud de onda de 1739 cm-1 se
encuentra el grupo funcional C=0 que representa los enlaces éster que se
producen a partir de la reaccion de esterificacion.

OH CH c=0 c-0

| OH:COOH =1:0,8

3 i [/} orcooH =105 | ]
o 5 T L : :
g ! A M oreoon ooz (VY =iy N
8 : 1\, ! oHcooH =102 |V . :
E 5 . . NE
g ’ S | : :
o — o | .
a | ToPe ’\»\ |
40 : 0

Longitud de onda (cm'1)
Figura 2.2 Espectros de FT- IR de los productos de reaccién de la esterificacién del poliglicerol con

acido decandico a diferentes relaciones OH: COOH: 1:0,2 - 1:0,5 — 1:0,8 y su comparacion con el
poliglicerol sin modificar
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En comparacion con el espectro del PG, en los de PGE se observa que a mayor
relacion OH: COOH aumenta la intensidad de la banda C=0 y la banda C-H
ocurriendo al mismo tiempo una disminucion de la banda del grupo O-H. Esto,
porque en la reaccion de esterificacion los grupos OH reaccionan para formar
enlaces éster y, por ende, se agregan cadenas hidrocarbonadas a la estructura del
nuevo compuesto, aumentando el grupo C-H y disminuyendo los grupos O-H libres

del polimero.

Para el caso de esterificacion con 4cido hexandico y estearico se encontrd que los
espectros tienen un comportamiento similar, notandose que al aumentar la longitud
de la cadena del acido graso también aumenta la intensidad de la banda C-H.
Adicional a esto, se encontré que a medida que aumenta la longitud de cadena,
para una misma relacion molar, la intensidad del pico éster disminuye significando
probablemente la baja conversion para altas longitudes de cadena. Este
comportamiento puede ser atribuido a un efecto estérico, el cual es un obstaculo
que reduce la densidad de electrones en la region intermolecular y perturba las
interacciones de unién. Por lo tanto, como la cadena de los acido carboxilico

aumenta de tamafio, su efecto estérico aumenta también [28]

Mediante estos resultados se puede concluir que la reaccién con los tres acidos se
dio satisfactoriamente, ya que la reaccién de esterificacion entre los grupos OH del
PG y los COOH de los acidos grasos se observa en la sefial 1739 cm-1 (C=0).
Ademas se confirma la obtencién de moléculas anfifilicas, dada la presencia de los
grupos funcionales O-H (polar) y C-H (no polar), los cuales describen la dualidad
caracteristica de una molécula anfifilica. De esta molécula también se puede decir
gue es no-ibnica debido a que en presencia de agua, los grupos hidroxilo

presentes, no suelen formar iones.

2.3.1.1 Temperatura de transicion vitrea del poliglicerol éster

Como se realiz6 en el capitulo anterior, el método de calentamiento esta
constituido por un calentamiento - enfriamiento - calentamiento con el fin de borrar

la historia térmica del material y reportar la temperatura de transicién vitrea propia

56



de la estructura. En la Figura 2.3 se presentan los termogramas DSC para el PGE
sintetizado con &cido estearico, decandico y hexandico a una relacion OH: COOH=

1:0,5, encontradas en el segundo calentamiento.
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Figura 2.3 Termogramas DSC para el poliglicerol éster sintetizado con acido estearico, decandico
y hexandico a una relacion OH: COOH= 1:0,5, encontradas en el segundo calentamiento

Se observa que el PGE con AE presenta dos picos, siendo ambos picos de fusion.
Por lo anterior, se puede decir que el polimero probablemente tenga una
estructura de caracteristicas amorfas y cristalinas debido a la organizacion interna
de las largas cadenas del acido [29]. Esta cristalinidad, conlleva a que se
comporte de manera similar a la reticulacién, causando un aumento en la
temperatura de transicion a través de su efecto restrictivo sobre el movimiento
segmentario de las cadenas poliméricas [30]. Por lo anterior, la Tg es alta y
coincide donde empieza a formarse el primer pico fusion, lo cual se comprobé en
la curva de enfriamiento de la secuencia empleada. Para el caso de los PGE
sintetizados con AH y AD se observa la temperatura de transicion vitrea,

demostrando la presencia de componentes completamente amorfos.

En la Tabla 2.2 se presentan las transiciones vitreas encontradas para todos los

materiales sintetizados. Se observa que la Tg del PG (-2 °C) es mayor que las Tg
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de los ésteres de poliglicerol con AH, AD y menor a la Ty del polimero con AE,
demostrando que la adicion de cadenas hidrocarbonadas en diferentes
proporciones a la estructura del poliglicerol por medio de reaccion de esterificacion
proporciona el desplazamiento de las temperaturas de transicion vitrea. Sin
embargo, se observa que no se presenta la misma tendencia para todos los
acidos.

Para el acido hexandico, la temperatura de transicién es directamente proporcional
al aumento en la relacion OH/COOH, es decir a medida que hay mas cadenas
presentes en la estructura del polimero mayor es la transicion vitrea, teoria que
coincide con lo reportado por Sander, Bauer [31]. Sin embargo, para el AD y AE
ocurre lo contrario, probablemente estas diferencias se deban a lo reportado en el
capitulo anterior, en donde se encontré que la transicién vitrea de los materiales
no depende solamente de la estructura, en este caso de la longitud de las
cadenas, sino también de la funcionalidad aportada por los OH los cuales forman
puentes de hidrogeno haciendo que la T4 disminuya. De esta manera, existe una
competencia entre estos dos fendmenos, la cual se observa de forma significativa

en los &cidos de mayor longitud de cadena [32].

Tabla 2.2 Temperaturas de transicion vitrea para los PGE sintetizados con diferentes &cidos (acido
hexanoico, decandico y estearico) y a diferente relacién OH: COOH (1:0,2 - 1:0,5 - 1:0,8).

Temperatura de transicién vitrea (°C)
Relacion OH/COOH

Compuesto
1:.0,2 1:0,5 1:.0,8
PGE (AH) -20,88 -3,85 -3,58
PGE (AD) -2,84 -22,19 -53,01
PGE (AE) 37,04 36,49 35,69

2.3.1.2 Estabilidad térmica del poliglicerol éster

En la Figura 2.4 A se muestran los termogramas para el PGE sintetizado a la

relacion OH: COOH de 1:0,5 con acido hexandico, decandico y estearico. En los
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tres termogramas se distinguen zonas de pérdidas de peso importantes,
denotadas por los cambios de pendiente que presentan las curvas. La primera
pérdida de peso | es probablemente consecuencia de la evaporacion de agua
asociada a la estructura del material; ademas del glicerol que no se consumié en la
polimerizacién. Para esta primera etapa, se observa que la variacion de la longitud
de cadena tiene un efecto significativo sobre el cambio del térmico de los
materiales. Teniendo en cuenta que la historia térmica del material tiene efecto
sobre su comportamiento, se puede decir que la liberacion del agua asociada al
material se ve influenciada no solo por la presencia de los OH si también por la

variacion de la afinidad de los acidos grasos al agua (AH>AD>AE).
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Figura 2.4 A. Termogramas TGA para el poliglicerol éster sintetizado con acido esteérico,
decandico y hexandico a una relacién OH: COOH= 1:0,5 B. Termograma TGA para el poliglicerol
éster sintetizado con acido hexandico a diferentes relaciones OH: COOH: 1:0,2 - 1:0,5 - 1:0,8

La segunda pérdida de peso Il corresponde a la degradacion del material. Se
puede observar que a una temperatura aproximada de 280 °C, temperatura
maxima de trabajo, todos los polimeros comienzan a descomponerse. Aunque las
curvas parecen tener el mismo comportamiento, el PGE con AH presenta una
perdida subita alrededor de los 315 °C, representando probablemente la pérdida
del &cido hexandico debido al rompimiento de los enlace entre este y el

Poliglicerol. Esto se pudo comprobar, realizando el analisis TGA del acido puro.
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En general se puede observar que a medida que aumenta la longitud de cadena el
polimero es mas estable térmicamente. Esto debido a que se requiere mayor
energia para llevar a cabo la descomposicion total del material, lo que se puede
evidenciar con el calculo del area bajo la curva de la derivada de la pérdida de
peso con respecto a la temperatura para este proceso térmico: AH= 52,17, AD=
61,13, AE= 71,19 (% de pérdida de masa)

El efecto de la variacion del grado de esterificacion sobre la estabilidad térmica se
observa en la Figura 2.4 B, donde se presenta los termogramas para el PGE-AH a
diferentes relaciones OH: COOH: 1:0,2 — 1:0,5 — 1:0,8. En general se puede
observar que a mediad que aumenta la relacién OH: COOH aumenta la estabilidad
del material. Esto puede ser debido a que la presencia de cadenas
hidrocarbonadas, y especialmente las de mayor longitud de cadena, en la
estructura del Poliglicerol actian como ramificacion llevando a una estructura

molecular compacta y térmicamente mas estable [32].

2.3.1.3 Balance hidrofilico-lipofilico (HLB)

El balance hidrofilico-lipofilico (HLB), relaciona la naturaleza de una molécula
anfifilica y sus propiedades como agente emulsionante; ya que determina la
tendencia del material hacia solventes polares y no polares. Tenido en cuenta
esto, se determiné tedricamente este parametro de acuerdo al método de

contribucién de grupos [33].

En la Figura 2.5 se presentan los valores HLB tedricos calculados para los
polimeros obtenidos a diferentes longitudes de cadena (N° de carbono = 6-10-18)
y diferentes relaciones OH: COOH (1:0,2 - 1:0,5 - 1:0,8) referido como grados de
esterificacion (0,2 - 0,5 - 0,8). Para valores HLB en el rango 10-20 son
considerados emulsificantes hidrofilacios, es decir con tendencia a formar
emulsiones donde la fase polar esta en mayor proporcién que la fase no polar
(O/W), contrario a lo que ocurre para valores entre 0-10 donde se tienen a formar
donde la fase apolar esta en mayor proporcién (W/O) [34]. Teniendo en cuanta lo

anterior, se puede observar una clara tendencia que a mayor longitud de cadena y
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grado de esterificacion disminuye el valor HLB, es decir mas apolar es el polimero.
Por lo tanto estos materiales tienden a estabilizar emulsiones W/O. Resultados
similares fueron encontrados en el estudio de esteres de trigliceroles, en donde
encontraron que una disminucién del peso molecular de los &cidos empleados los

resulta en un aumento en la naturaleza hidréfila del éster (el valor HLB aumenta)

[35].
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Figura 2.5 Valores HLB teéricos calculados para los polimeros obtenidos a diferentes longitudes
de cadena (N° de carbono = 6-10-18) y diferentes relaciones OH:COOH: 0,2 - 0,5- 0,8

Sin embargo, el efecto es mas significativo a medida que aumenta el grado de
esterificacion, ya que las diferencias en el valor HLB a bajas longitudes de cadena
son menores a las encontradas a altas longitudes de cadenas. Por ejemplo para
un grado de esterificacion de 0,2 el valor HLB cambia de 8 a 6,8 con el aumento
de N° de carbonos de 6 a 18; sin embargo para un grado de esterificacion de 0,8 el
cambio de longitud de cadena es mas significativo, ya que el valor HLB varia de
5,6 a 0,6.

Para el caso de bajas longitudes de cadena y bajo grado de esterificacion (PGE-

AH-0,2) se obtuvo tedricamente un valor HLB de 8 significando naturaleza
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hidréfoba. Sin embargo, se observa solubilidad en agua lo que lleva a pensar que
esta medida tedrica no es la mas apta para este tipo de material: ramificado y de
alto peso molecular. Esta afirmacion se soporta en algunos estudios que aseguran
gue el método HLB tiene poca exactitud para predecir el balance hidrofilico-
lipofilico de algunos emulsificantes, ya que no tiene en cuenta el impacto de
variables como: la estructura, la concentracion en medio de una emulsién, la
temperatura, salinidad, y la presencia de alcoholes o co-tensioactivos [36]. Por lo
anterior se requiere el uso de otros métodos experimentales como la desviacion

Hidrofilica-lipofilica (HLD) [37], lo cual se sale del alcance de este trabajo.

2.3.1.4 Evaluacién como emulsificante en la estabilizacién de sistemas agua-aceite

Se prepararon emulsiones agua/aceite a diferentes proporciones (W: O= 10:90 /
50:50 / 90:10) usando como estabilizador los polimeros preparados a una
concentracion de 10%. A estas emulsiones se le realiz6 la medicién del potencial
Z, parametro electrostatico importante de las particulas suspendidas en un medio
acuoso, como un indice de medida que evalla la estabilidad de las dispersiones
[38]. Si todas las particulas en suspension tienen potencial zeta mas negativo que
-30 mV o0 mas positivo que +30 mV, entonces tienden a repelerse entre si y las
particulas no se unen. Sin embargo, si las particulas tienen valores de potencial
zeta en el rango de -30 y + 30 mV, no hay fuerza para impedir que las particulas

se unan y por lo tanto van a flocular o coagular [39].

En la Figura 2.6 se presentan los resultados del potencial zeta obtenidos a 25°C
para las emulsiones preparadas con 10% de PGE obtenido con diferentes acidos
grasos (Hexanoico, Decandico y estearico) y diferentes relaciones OH: COOH
(2:0,2 - 1:0,5 — 1:0,8). Se puede observar que el PGE modificado con &acido
decandico es el que presenta valores de potencial zeta mas negativos en todas
las relaciones molares, seguido del PGE con AH y finalmente el PGE con AE. Para
el AH y AD se observa que se obtienen emulsiones con potenciales z mas
negativos cuando el polimero es sintetizado con una relacion OH: COOH=0,8, es

decir mayor presencia de cadenas hidrocarbonadas.
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Esto probablemente sugiriere que con el uso de cadenas cortas se requiere alto
grado de esterificacion para lograr un equilibrio polar-apolar tal que sea capaz de
estabilizar una emulsion. Esto tal vez puede suceder porque dichos polimeros
tienen en sus estructuras cadenas relativamente cortas (C6 y C10) y al
sintetizar PGE a bajas relaciones molares posiblemente no se favorezca el
equilibrio entre las partes hidrofilicas e hidrofobicas, por tanto, no presenta las
caracteristicas necesarias para mantener la estabilidad de un sistema agua-aceite,

lo que si puede suceder cuando se esterifica a altas relaciones molares.

Potencial z 25°C (mV)

Esteérico . 0:504 W+
Decanoico Hexanoiee - A:W:0

Hexanoico

C: Tipo de acido C: Tipo de acido

Potencial zeta RM 1:02 Potencial zeta RM 1:05

L —]

Potencial z 25°C (mV)

Estedrico 50:50 p. -
Decanoico A:W:0

C:Tipo de acido
Potencial zeta RM 1:08

Hexanoico~ 10:90

Figura 2.6. Potenciales zeta obtenidos a 25°C para las emulsiones preparadas con 10% de PGE
obtenido con diferentes acidos grasos (Hexanoico, Decandico y estearico) y diferentes relaciones
OH: COOH (1:0,2 - 1:0,5 - 1:0,8)

Por otro lado, para el AE se observa que el potencial z mas negativo (-65 eV) se
encuentra en las emulsiones preparadas con una relacion W: O=10:90 y un grado
de esterificacion del polimero de OH: COOH=1:0,2. Es decir, favorece la formacion
de emulsiones estables cuando hay mayor proporcion de aceite y cuando el

polimero es esterificado en menor proporcion, hecho que se sustenta con el bajo
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valor HLB, 6. A relaciones OH: COOH =1:0,5 (HLB=3,72) y 1:0,8 (HLB= 0,61) se
observa que el potencial zeta para las emulsiones preparadas a la relacion W: O=
90:10 es aproximadamente cero, puesto que no se logré formar la emulsion. Lo
anterior puede estar relacionado con la extensa longitud de cadena (C18), puesto
gue al aumentar la relacion molar existe una mayor presencia de cadenas
carbonadas que proporcionan un desbalance en las propiedades anfifilicas del
polimero, dando como resultado emulsiones poco estables. Segun Duerr y
colaboradores &cidos grasos de cadenas largas le confieren al polimero un
caracter hidrofobo pronunciado que causa que sea insoluble en agua, por tanto

desfavorece la apropiada dispersion del polimero dentro de la emulsién [40].

Con lo anterior, se puede plantear la posible existencia de una relacién entre la
longitud de cadena del acido graso y el grado de esterificacion para la obtencion
de emulsiones estables. Lo anterior, debido a que se pudo observar que para
cadenas cortas, como las de acido hexandico y decandico, la relacion molar que
presenta valores de potencial z mas negativos es 1:0,8. Mientras que para el acido
estearico se observa que a bajas relaciones molares (1:0,2), los potenciales z son
mas negativos en comparacion a las demas relaciones. Este comportamiento se
apoya en la tendencia encontrada para los valores teéricos de HLB, donde a
mayor longitud de cadena y grado de esterificacion disminuye el valor HLB, es
decir mas apolar es el polimero y por tanto favorece la formacién de emulsiones
W:O.

Con las emulsiones mas estables para cada acido se realizan analisis del tiempo
de ruptura como medida de la estabilidad en funcion de la concentracién de PGE.
En la Tabla 2.3 se presentan las principales caracteristicas de las emulsiones mas
estables teniendo en cuenta el polimero, la relacion W: O, la concentracién del
polimero y la potencial z. Se puede observar que las emulsiones estables por mas
tiempo se obtiene a un concentracion de polimero del 10 %, excepto para la del
AE, que requiere 5%. Ademds, se presenta una relacién clara entre el tiempo de
ruptura de la emulsion y el potencial z; ya que para los tres casos los tiempos de
ruptura mas altos para cada concentracion de polimero coinciden con el potencial

Z mas bajo.
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En cuanto a la desestabilizacion de las emulsiones, se observa que con el tiempo
se da la formacion de una capa de agua o de aceite, dependiendo el caso. Sin
embargo en ninguna de las emulsiones analizadas se lleg6 a la separacion total de
las fases. Para finalizar se puede presumir que el mecanismo por medio del cual
estas emulsiones llegan a la ruptura es la coalescencia. Este proceso se da por la
fusion de varias gotas para formar gotas mas grandes a causa de las colisiones

entre particulas, ocasionando una disminucion de la interfase liquido/liquido [17].

Tabla 2.3. Principales caracteristicas de las emulsiones mas estables teniendo en cuenta el
polimero, la relacion W: O, la concentracidn del polimero y la potencial z, a 25 °C

Concentracion Tiempo de

Caracteristicas 1 7 Potencial
B Evolucion de polimero ruptura Z (mV)
(%) {min)
= 1
PGE=10% 3 687
Polimero:
PGE-AH-1:0,8 5
15 -83,1
HLB=5,124
W:0=50:50 10 720
835
(12 h)
o 1
Polimero: l ' r
PGE-AD-1:0,8 5
19 934
HLB=3,62
W:0=90:10 10 1440
-109,7
Ohoms  10horas 26 horas (24 h)
= 1
PGE=5% 18 50

Polimero:
PGE-AE-1:0,2 5 1200
-58,7
HLB=6,82 (20h)
W:0=50:50 10
19 51,2

12horas 20 horas
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2.3.1.5 Posible mecanismo de estabilizacién

2.3.2

Teniendo en cuenta la naturaleza no-iénica del PGE, se considera que pueden
estar ocurriendo dos mecanismos de estabilizacion. El primero, y el que
principalmente se da, es la repulsion estérica [41], que consiste en la adsorcion del
polimero sobre la superficie de las particulas presentes en el sistema de emulsién
aceite-agua [39]. Al presentar las particulas este recubrimiento polimérico y al irse
aproximando una a la otra, a cierta distancia las ramificaciones de los polimeros
comienzan a sobreponerse y la densidad del segmento de polimero se incrementa,
resultando en una presion osmatica y una energia de interaccion repulsiva [42]. El
segundo mecanismo es la repulsién electrostatica debido a las cargas superficiales
gue pueden existir incluso en ausencia de emulsificante [43]. Se ha demostrado
gue la carga eléctrica puede resultar cuando dos liquidos, con diferentes
constantes dieléctricas se mezclan, y que el de constante dieléctrica mas alta esta
siempre positivamente cargado, mientras que el otro, de constante dieléctrica mas
baja, esta siempre cargado negativamente [44].

Efecto de la presencia de una instauracion en la longitud de cadena del &cido
graso

Con el fin de evaluar el efecto de las presencia de una instauracion en la cadena
se sintetizé PGE con 4cido oleico y acido estearico variando la relacién OH: COOH
(2:0,2 Y 1:0,8) y la temperatura de esterificaciéon (130 y 170 °C). En la Figura 2.7
se presentan los espectros IR correspondientes a el PGE asociado al acido oleico
a una relacion OH: COOH= 1:0,8 y temperaturas de 130 y 170 °C, donde se
observan los picos caracteristicos analizados en la Figura 2.2 grupo hidroxilo O-H,
grupo carbonilo C-H, grupo éster C=0 y grupo éter C-O. Sin embargo se observa
gue la presencia de ésteres se ve favorecida con el aumento de la temperatura, es
decir, al aumentar la temperatura de esterificacion se observa un incremento en la
intensidad de la banda correspondiente al grupo éster C=0, acompafado por la
disminuciéon de la intensidad de la banda correspondiente al grupo O-H. Este

hecho podria llevar a pensar que la esterificacion de PG con AO presenta altas
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conversiones a mayores temperaturas, lo cual estaria de acuerdo con lo
encontrado por Macierzanca [39] en su estudio de la cinética de esterificacion de
glicerol con diferentes acidos grasos.
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Figura 2.7 Espectros FTIR de PG y PGE sintetizado con &cido oleico a una relacion OH: COOH=
1.0,8 y temperaturas de 130y 170 °C

Las propiedades térmicas de estos materiales fueron analizadas mediantes
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y andlisis termogravimétrico (TGA). En
general se pudo observar que la presencia de la instauracién en la cadena
hidrocarbonada del acido oleico causa cambios significativos en la temperatura de
transicion vitrea del material y en su estabilidad térmica. De acuerdo a los
resultados DSC, aunque las cadenas hidrocarbonadas presentan la misma
longitud, la transicion vitrea del PGE-AO es menor a la del PGE-AE, 13,4 °Cy 55,9
°C respectivamente. Se encontr6 que el aumento en la temperatura de
esterificacion de 130 a 170 °C causa un aumento de la transiciéon vitrea par el
PGE-AO, pasando de 13,4 a 19 °C para una relacion OH: COOH= 1:0,8.
Probablemente esto ocurre debido a la mayor adiciéon de cadenas a la estructura
interna del polimero actuando como ramificaciones, las cuales causan aumento en

la transicién vitrea [32].

Asi mismo, con el andlisis termogravimétrico se encontrd que el PGE obtenido con

AE presenta una descomposicion mas lenta en comparacion con el PGE-AO, ya
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gue en la pérdida de peso asociada a la descomposicidon de las cadenas internas
del material en el rango de 250 a 450 °C el PGE-AE pierde 52% de masa, menor
gue el encontrado para el PGEA-AO, 77%.

En general, los cambios en las propiedades térmicas probablemente son debidos a
la presencia del doble enlace en la estructura quimica del &cido oleico. Se ha
reportado que la presencia de instauraciones en acidos grasos enfocados a
diferentes aplicaciones, causa un aumento en la flexibilidad de las cadenas lo cual
modifica las propiedades térmicas y mecdnicas [45]; esto debido principalmente a
el punto de fusion de los acidos grasos, ya que los acidos grasos insaturados son
liquidos a temperatura ambiente y por lo tanto proporcionan mayor movilidad a la

estructura.

2.3.2.1 Evaluacién como emulsificante en la estabilizacién de sistemas agua-aceite

En esta seccion se prepararon emulsiones con PGE-AO y se comparan los
resultados con los encontrados para el acido esteéarico en la seccion 2.3.1.4. De
acuerdo a lo analizado en la Figura 2.6 para longitudes de cadena altas se
favorece la formacién de emulsiones donde la fase no polar se presente en mayor
proporcién, por lo tanto las emulsiones se prepararon con una relacion W: O =
10:90.

Se realizd un andlisis estadistico para evaluar el efecto de las variables sobre las
emulsiones preparadas con &acido oleico. Se encontr6 que el factor mas
significativo de es la relacion molar OH/COOH (valor-p <0,0001), ya que al formar
la emulsion con PGE-AO guardando una relacion OH/COOH 1:0,8 se originan
valores de potencial z mas negativos que los obtenidos en la emulsién con PGE-
AO guardando una relacion OH/COOH 1:0,2, contrario a lo que ocurre con el PGE-
AE. Estudios sobre el efecto de la estructura de los triglicéridos en la formulacién
de sistemas aceite-agua han demostrado que la presencia de instauraciones en
las cadenas contribuye a la disminucién de la hidrofobicidad de la molécula [46].

Probablemente debido a la mayor flexibilidad de la cadena de acido oleico,
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conferida por el doble enlace, es posible que este tenga la capacidad de ubicar

mayor nimero de cadenas en la interfase.

Al comparar el potencial z de las emulsiones preparadas con PGE-AE y PGE-AO
se encontrdé que la presencia de la instauracién favores la obtencion de emulsiones
mas estables, es decir potenciales mas bajos. Ya que cambiar de &cido estearico a
acido oleico para una relacion OH: COOH= 1:0,2 a una temperatura de 170 °C
cambia el potencial z de -65,7 mV a -83,6 mV, respectivamente. Para la relacion
OH: COOH= 1:0,8 el potencia z es de -50 mV para el AE y -89 mV para el AO.
Estos cambios probablemente estén relacionados con lo reportado por varios
autores, donde concluyen que la instauraciones conduce a mayor flexibilidad de

las cadenas y por ende mayor movilidad [45, 47].

2.4 CONCLUSIONES

Se obtuvieron nuevos conocimientos sobre el la modificacion del poliglicerol por
medio de la esterificacion con &cidos grasos de diferentes caracteristicas: método
de sintesis, caracterizacion térmica, obteniendo asi materiales anfifilicos capaces de

estabilizar sistemas aceite agua.

La longitud de cadena y el grado de esterificacion en la modificacion del PG
determinan las caracteristicas finales y por ende las aplicaciones, variando de la
formacion de emulsiones W/O a emulsiones O/W. Para cadenas cortas, como las de
acido hexandico y decandico, bajo grado de esterificacion favorece la formacion de
emulsiones estables; mientras que para el acido estearico bajas relaciones molares
(2:0,2) llevan a mayores tiempos de ruptura de emulsion y potenciales z mas
negativos. Este comportamiento se apoya en la tendencia encontrada para los
valores tedricos de HLB, donde a mayor longitud de cadena y grado de
esterificacion disminuye el valor HLB, es decir mas apolar es el polimero y por tanto
favorece la formacion de emulsiones W:O. La presencia de la una instauracion en la
cadena del acido graso, cambia las propiedades finales del polimero, aportando

flexibilidad al polimero y por ende estabilidad a las emulsiones.

En el marco de las presente investigacion, los polimeros mas aptos para ser

aplicados en la aditivacion de asfalto son los de cadena larga (4cido oleico y
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estedrico), ya que el son altamente solubles en componentes no polares y tienden a

estabilizar sistemas W/O.
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3 Estudio del efecto de la aditivacion de asfalto con PGE

3.1

sobre sus propiedades fisicoquimicas y reologicas

INTRODUCCION

De acuerdo con los aditivos seleccionados en el capitulo anterior, se procede a
realizar la aditivacion y caracterizacion de un asfalto con el fin de evaluar el efecto
del polimero sobre las propiedades finales del asfalto, todo esto orientado a la
obtencion de mezclas asfalticas tibias. De acuerdo a lo planteado, los aditivos a
evaluar son los sintetizados con acido oleico y acido estearico a diferentes
relaciones OH: COOH (1:0,2 y 1:0,8), ademas del poliglicerol sin modificar.

Como se menciond en la introduccion, en la industria de la produccion de mezclas
asfalticas tibias existen principalmente tres tecnologias, clasificadas de acuerdo a su
principio de funcionamiento. El primero es el proceso de espumacion, el cual por
medio de agua causa aumento del volumen del asfalto y, por lo tanto, disminucion
en la viscosidad [1]. El segundo método es la adicion de aditivos organicos referidos
a distintas clases de ceras, las cuales disminuyen la viscosidad del asfalto a
temperaturas de mezcla y compactacion [2]. Por Ultimo estan los aditivos quimicos,
paquete quimico que incluye agentes emulsificantes, aditivos para mejorar el
recubrimiento, promotores de adhesién y, en algunos casos, polimeros. Los
emulsificantes usados son de tipo cationico, preferiblemente con presencia de
aminas o amidas, ya que estas, ademas de causar un efecto en la disminucién de
las temperaturas de mezcla y compactacion, mejoran la adherencia entre el asfalto

y los agregados [3].

A pesar de que estos aditivos son ampliamente usados en la industria del asfalto,
algunos investigadores han analizado la posibilidad de emplear materias primas que

actualmente causan problemas ambientales o estan en sobreoferta, para la sintesis
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de nuevos aditivos utiles en la produccion de MAT. Lopera, investigo el potencial del
aceite crudo de palma como agente reductor de la viscosidad del asfalto evaluando
sus caracteristicas de desempefio y comparandolas con las de las mezclas en
caliente HMA [4]. Por otro lado Shang, investigo los efectos de la cera de polietileno
reticulado reciclado sobre las propiedades quimicas y reoldgicas del asfalto [5].
Reyes y colaboradores investigaron el comportamiento mecénico de mezclas
asfalticas fabricadas obtenidas con un asfalto modificado con cera natural extraida
de la soya [6]. Herrera y colaboradores evaluaron la cera cruda de cafia como

aditivo para modificar la viscosidad del asfalto a altas temperaturas [7].

Estos estudios, sobre nuevas opciones de aditivos para obtencion de mezclas
asfalticas tibias, abren la puerta para la aplicacion de diferentes productos quimicos
en sobreoferta, como el caso del glicerol, a partir del cual se obtiene el aditivo
polimérico que se pretende evaluar como precursor de mezclas asfalticas tibias.
Esto, ademas de tener un efecto positivo en el medio ambiente por la obtencién de
mezclas asfalticas a menores temperaturas y con bajas emisiones, tendria un valor
agregado por el hecho de usar como materia prima un producto el cual se encuentra
en sobreoferta y en continua desvalorizacion. Sin embargo, ademéas de
consideraciones medioambientales se hace necesario realizar una evaluacion
completa de del uso del poliglicerol éster como aditivo de MAT, para verificar que el
efecto que se busca causar sobre el asfalto se dé, sin comprometer la integridad del

material para ser usado en la produccion de mezclas asfalticas.

Con el panorama planteado anteriormente, se pretende evaluar el efecto de la
aditivacion de un asfalto de penetracion 60/70 con los polimeros anfifilicos
sintetizados. Para esto se aditivd asfalto a concentraciones de 0,1 p/p %, 0,5 p/p %
y 1 p/p % y se realiz6 caracterizacion térmica por medio de calorimetria diferencial
de barrido modulada, M-DSC, caracterizacion quimica por medio de espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier, FTIR, caracterizacion morfoldgica por medio
de microscopia electronica de barrido ,SEM. Adicionalmente, se evalué el
desempenfio por medio del redmetro de corte dinamico (DSR) y el reémetro de viga a
flexion (BBR).
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3.2

Se realiza un analisis de los resultados obtenidos y se comparan con los resultados
de dos aditivos usados comercialmente. De acuerdo a lo anterior, finalmente se
presenta un posible mecanismo de accion de los aditivos seleccionados sobre el
asfalto. Esto con el fin de explicar la interaccion y el comportamiento del polimero al

entrar en contacto con el asfalto

METODOLOGIA

Para llevar a cabo la evaluacién del PGE como aditivo en la obtencion de MAT, se
selecciond un solo tipo de asfalto, a partir del cual se realizaron todos los andlisis
correspondientes. En la Tabla 3.1 se presenta las caracteristicas basicas de este
asfalto, las cuales fueron evaluadas por CORASFALTOS.

Tabla 3.1 Propiedades bésicas de asfalto original empleado en el desarrollo de la investigacion

PROPIEDAD VALOR
Penetracién a 25°C, 100g y 5s;(0,1mm) 75,3
Ductilidad a 25°C, 5cm/min; (cm) 100+
Punto de ablandamiento (aparato de anillo y bola) 47,2

(5°C/min); (°C)

Punto de Inflamacién o Chispa (°C) 298,0
Viscosidad cinematica a 135°C; (cSt) 290
Gravedad especifica a 25°C; Adimensional 1,009

La aditivacion del asfalto se realiza de acuerdo a las condiciones planteadas en la
Tabla 3.2, las cuales se determinaron basadas en la experiencia de
CORASFALTOS en la produccion de mezclas asfélticas tibias. Basicamente, en la
seleccion de la temperatura de aditivacion y la velocidad de mezclado se tiene en
cuenta el fundamento basico de esta tecnologia, que es el bajo consumo

energético. Para este procedimiento se requiri6 un montaje experimental, el cual
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consta de una plancha de calentamiento, un agitador mecénico y una termocupla

para facilitar el control de temperatura.

Tabla 3.2. Condiciones de aditivacion del asfalto

PROPIEDAD VALOR
Masa de asfalto (g) 200
Temperatura de aditivacion (°C) 115-120
Agitacion (rpm) 350
Tiempo de aditivacion (min) 20

En la Figura 3.1 se presenta el diagrama de proceso empleado en la aditivacién
del asfalto. Una vez realizado esto, se procede a envejecer el asfalto en horno
rotativo de pelicula delgada (RTFO) para luego ser caracterizado, tanto el asfalto
original como el envejecido. De acuerdo a estos resultados se seleccionan dos
muestras de polimero, las cuales contindan en el proceso de evaluacibn mediante
el envejecimiento PAV, redmetro de corte dindmico (DSR) y reémetro de viga de
flexién (BBR).

Asfalto Aditivo —— 5 muestras

Caracterizacion ——‘ |

Modificacion del asfalto a tres
concentraciones de aditivo (% p/p)
0,1-05-1

[

I Caracterizacion (A)

Envejecimiento RTFO
Se seleccionan [
solo 2 muestras \
Envejecimiento PAV

1

| Caracterizacion (C)

Caracterizacion (B)

Analisis de resultados

Figura 3.1 Diagrama de procesos empleado en la aditivacion y evaluacion del asfalto
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En la Tabla 3.3 se presentan las técnicas empleadas en la caracterizacion de los
asfaltos aditivados. No todas las técnicas fueron usadas en todos los pasos del
diagrama de procesos, por lo que se especifica en qué etapa o etapas fueron

realizadas (A, B o C), de acuerdo con el diagrama de la Figura 3.1

Tabla 3.3. Métodos de caracterizaciéon de los asfaltos aditivados

TECNICA NORMA PROPIEDAD ETAPA

Viscosidad Brookfield INVE 717-07 Curva de viscosidad A

Redmetro de corte )
. INVE 750-07 Deformacion no recuperable ABC
dindmico

Efecto del calor y del aire sobre

o materiales asfalticos, para
Envejecimiento en horno ] o .
) . simular el envejecimiento sufrido
rotativo de pelicula delgada INVE 720-07
durante los procesos de

(RTFO) » »
produccion y colocacion de la
mezcla asféltica
Envejecimiento Acelerado Producir un nivel de oxidacion
de asfalto usando una de asfalto similar al alcanzado
) o ASTM D 6521 ) _ .
Camara de Envejecimiento después de varios afios de
a Presion (PAV) envejecimiento

Medicién de la rigidez y
ASTM D 6648 velocidad de deformacion del C

asfalto a bajas temperaturas

Redémetro de viga de
flexiéon (BBR)

-80 - 150 °C, ) o
i ) _ ) Determinar las transiciones
Calorimetria diferencial de 3 °C/min,
) ) vitreas de los asfaltos y las C
barrido- modulado (MDSC) 50ml/min de ) -
o capacidades calorificas.
nitrégeno
Microscopia electrénica de Electrones Distinguir la distribucion de las c
barrido (SEM) secundarios fases del asfalto
Espectroscopia infrarroja Determinacion de los grupos
por transformada de 400-4000 cm™! funcionales presentes en los C
Fourier (FTIR) asfaltos original y envejecidos

A* se realiza antes del envejeciendo RTFO, pero solo a las 2 muestras seleccionadas
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3.3 ANALISIS DE RESULTADOS

Se llevé a cabo la aditivacion del asfalto con las 5 muestras de polimero a tres
concentraciones diferentes y se procedieron a caracterizar. Se encontré que aun
cuando se presentaban cambios al aumentar la concentracion del polimero, estos
no eran significativos. Por lo anterior, en el presente documento se presentan los
resultados de las muestras de asfalto aditivadas a la concentracién mas baja, 0,1%,
ya que ademds de tener ventajas por el hecho de disminuir posibles costos por
suministro de aditivo, presentan cambios importantes en el asfalto aun siendo una

cantidad baja.

Para complementar el estudio, los resultados obtenidos para los polimeros
desarrollados en la presente investigacién son comparados con los datos obtenidos
para dos aditivos comerciales usados actualmente. Los cuales difieren en su
principio de funcionamiento, ya que uno es de naturaleza organica tipo ceray el otro
es un paquete quimico que ha demostrado ser representativo industrialmente, seran

denominados “Ad. Organico” y “Ad. Quimico”, respectivamente.

3.3.1 Curvade viscosidad

En la Figura 3.2 se presenta la curva de viscosidad en funcion de la temperatura
para los asfaltos aditivados con los materiales desarrollados en el presente trabajo
(PG, PGE-AO y PGE-AE), ademas del asfalto original (sin aditivar) y el asfalto

aditivado con dos productos comerciales.
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Figura 3.2. Curva de viscosidad del asfalto original y de los aditivados al 0,1 % p/p con los
diferentes aditivos sintetizados (PG, PGE-AO-02, PGE-AO-08, PGE-AE-02, PGE-AE-08) y dos
aditivos comercies

En general se puede observar que las muestras analizadas presentan un
comportamiento similar al asfalto original teniendo en cuenta que en algunos
casos, especificamente con aditivos organicos, se presentan cambios drasticos en
la viscosidad a altas temperaturas los cuales se observan como “escalones” [8]. A
temperaturas por debajo de 95 °C los materiales evaluados no presentan cambios
significativos en la viscosidad de los asfaltos. Sin embargo, el asfalto modificado

con PG y PGE-AE presenta viscosidad ligeramente mayor a los demas asfaltos.

A temperaturas mayores a 95°C, los cambios en la curva de viscosidad son
significativos. Se observa que el asfalto modificado con el aditivo organico
comercial presenta los valores de viscosidad mas bajos, resultado esperado de
acuerdo a su principio de funcionamiento. Los asfaltos modificados con PGE-AO y
PG, presentan viscosidades superiores a las encontradas con el aditivo organico,
sin embargo menores a las encontradas con el asfalto original, el aditivado con
PGE-AE y con el aditivo quimico comercial. Este resultado muestra que los
aditivos sintetizados con acido oleico presentan un comportamiento similar a los

aditivos organicos, es decir disminuyen la viscosidad del asfalto a altas
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temperaturas haciendo que este sea manejable, lo que se traduce en temperaturas

de mezcla y compactacion bajas.

De acuerdo a las especificaciones SUPERPAVE (Superior Performing Asphalt
Pavements), para determinar las temperaturas de mezclado y compactacion de las
mezclas asfélticas, se considera temperatura de mezclado la que se obtiene para
una viscosidad de 0,17 +/- 0,02 Pa s y la temperatura de compactacion para una
viscosidad de 0,28+/- 0,03 Pa s. Teniendo en cuenta lo anterior, y de acuerdo a los
datos de viscosidad obtenidos, en la Tabla 3.4 se presentan los resultados de las
temperaturas de mezcla y compactacion para los asfaltos modificados con los

diferentes aditivos.

Tabla 3.4 Temperaturas de mezcla y compactacion de los diferentes asfaltos, estimadas de
acuerdo a los datos de viscosidad.

TEMPERATURA (°C)

Aditivo Mezcla Compactacion
PG 143-148 134-138
PGE-A0-02 141-146 132-136
PGE-AO-08 | 146101 ... 130141
PGE-AE-02 147-152 137-141
PGE-AE-08 147-152 137-141
ORIGINAL ...... 148:193 .o 138:142 ..
Ad. Quimico 146-151 136-140
Ad. Orgéanico 141-146 132-136

En la tabla se presentan resaltadas con color verde las muestras que presentaron
temperaturas de mezcla y compactacién mas bajas, correspondientes al aditivo
organico comercial, el PGE-A0-02 y el PG. Es de resaltar el hecho que el polimero
modificado con acido oleico presente un comportamiento similar al Ad. Organico.

Esto podria deberse a la naturaleza mismo del acido, ya que el acido oleico tiene
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3.3.2

cierto grado de mayor movilidad debido a su doble enlace, propiedad que aumenta

con la temperatura [9].

Las temperaturas de mezcla y compactacién mas altas se resaltan en color rojo.
Se presentan para las muestras PGE-AE y el ORIGINAL. Estos resultados podrian
significar que el polimero modificado con AE no produce efectos significativos
sobre la viscosidad, probablemente debido a caracteristicas de rigidez y poca

movilidad de este acido

Deformacién permanente:

Esta forma de falla ocurre a altas temperaturas, generalmente es causada por la
acumulacién de pequefas deformaciones ocasionadas por las cargas del tréfico.
Durante cada periodo de carga se realiza cierto trabajo, deformando la superficie
del pavimento. Parte de la energia aplicada en cada ciclo de carga se almacena
para recuperar una porcion de la deformacién causada y otra parte de la energia
aplicada es disipada en forma de calor y de flujo, causando la deformacién
permanente. Esta es comunmente conocida como formacion de Roderas o factor
de ahuellamiento “rutting factor”, que se estima como el médulo complejo dividido
por el seno del angulo de fase G*/sind, donde G* es el modulo complejo el cual
tiene un componente viscoso (G”) que esta relacionado con la capacidad del
material de disipar energia en cada ciclo de carga y una componente elastica (G)
gue esta relacionada con la capacidad del material de almacenar energia. & es el
angulo de fase, el cual indica que tan viscoso o que tan elastico es el asfalto. La
relaciébn G*/sind combina la resistencia total del material ante la deformacion y la

relativa no-elasticidad del ligante asfaltico.

En la Figura 3.3 se presenta la curva de la deformacién permanente (G*/sin§) vs
temperatura, para 8 muestras de asfalto. El andlisis de los resultados se hace
teniendo en cuenta que un aumento en G* o disminucion de § incrementan el valor

de (G*/sin §), lo que es deseable para aumentar la resistencia al ahuellamiento.

Como puede observarse en la Figura 3.3 la temperatura méxima de Grado de

Desempefio de estos asfaltos es 64°C, segun las especificaciones SUPERPAVE,
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debido a que cumplen que el valor de G*/sin§ es mayor o igual a 1 kPa a 64 °C.
Sin embargo, si se determina la temperatura de falla Tws, definida como el valor
exacto de temperatura donde se cumple la especificacion, es significativo el
cambio que existe en las diferentes muestras analizadas. La adicion de los aditivos
a partir de 4cido esteérico aumento significativamente el valor G*/sin§ del asfalto
en comparaciéon con los valores encontrados para el asfalto original y los asfaltos
modificados con PG, PGE-AO y los aditivos comerciales, significando mayor
resistencia a la deformacion permanente, es decir menos probabilidad de
presentar fallas a altas temperaturas. Especificamente el asfalto modificado con

PGE-AE-08 presenta la mayor resistencia la ahuellamiento.

45
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Figura 3.3 Factor de ahuellamiento para los asfaltos modificados evaluados originales

Por otro lado, el aditivo organico comercial, el PG, y el PGE-AO-02 presentan los
valores mas bajos de G*/sin§ lo que significa que estos aditivos disminuyen la
resistencia al ahuellamiento en comparacion con el asfalto original. Esto puede
deberse principalmente a dos factores: i) cuando se trata de aditivos organicos,
estos presentan una desventaja, aunque tienen buen desempefio como reductores

de viscosidad tienden a ablandar el asfalto, por lo que usualmente los deben
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3.3.3

combinar con polimeros y agentes de cohesion [10], este mismo comportamiento
puede presentarse para el aditvo PGE-AO-02, ya que presentaron
comportamientos similares en viscosidad; ii) el PG es un material completamente
polar, por lo que probablemente a las condiciones de modificacién del asfalto no
fue posible lograr mayor afinidad con el asfalto, disminuyendo su resistencia a la

deformacién permanente.

Envejecimiento RTFO (Rolling Thin Film Oven Test)

En la Tabla 3.5 se presentan los resultados de pérdida de peso luego del ensayo
RTFO, el cual simula el envejecimiento del asfalto en la etapa de mezclado y
compactacion de las muestras analizadas. Teniendo en cuenta que las
especificaciones SUPERPAVE establecen que la pérdida de peso debida al
envejecimiento debe ser de maximo 1 %, se puede concluir que las muestras
analizadas cumplen esta especificacion. Sin embargo, vale la pena resaltar el
hecho de que el asfalto modificado con PG presenta la menor pérdida de peso
luego del envejecimiento, 0.0977 + 0,021 %, en comparacion con el asfalto
modificado con PGE-AE-02, el cual tuvo la mayor pérdida de peso, 0,4066% =+
0,015.

Tabla 3.5. Resultados del envejecimiento RTFO de los asfaltos modificados.

Muestra % de cambio de peso promedio
PG -0,0977 + 0,021
PGE-AO-02 -0,3360 + 0,015
PGE-AO-08 -0,2657 + 0,008
PGE-AE-02 -0,4066 + 0,006
PGE-AE-08 -0,2072 + 0,003
Original -0,037 £ 0,053

Una vez envejecidos los asfaltos se procede a evaluar su desempeiio mediante el

factor de ahuellamiento o resistencia a la deformacion permanente. Las muestras
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fueron analizadas mediante el reémetro de corte dindmico DSR. Los resultados se

presentan en la Figura 3.4

PG

6 PGE-A0-02
PGE-A0-08
PGE-AE-02

- PGE-AE-08
ORIGINAL
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Temperatura (°C)

Figura 3.4. Factor de ahuellamiento para los asfaltos modificados evaluados, envejecidos en
RTFO

En la Figura 3.4 se puede observar dos hechos importantes. En primer lugar, los
asfaltos modificados con PG y PGE-AE-02 presentan mayor resistencia a la
deformacién permanente, en comparacion con las demas muestras de asfalto
analizadas, luego del envejecimiento. Esto debido a que los valores G*/sin§ a 64
°C (PG = 3,231 kPa y PGE-AE-02= 3,218 kPa) son significativamente mayor a los
presentados para las demas muestras analizadas (PGE-AO-02= 2,337 kPa, PGE-
AO-08 = 2,459 kPa, PGE-AE-08 = 2,132 kPa, Original= 2,496 kPa, Ad. Quimico=
2,392 kPa y Ad.Organico = 2,442 kPa). Es de resaltar que los asfaltos aditivados
con los polimeros propuestos en la presente investigacion, presentan resultados
superiores que los obtenidos con el aditivo quimico y orgéanico comercial. Como
consecuencia, se puede inferir que mediante el uso de estos aditivos se estaria
aportando en la solucién de uno de los problemas que actualmente presenta esta

tecnologia, que es el ablandamiento después del envejecimiento.

En segundo lugar, se observan cambios importantes en la resistencia a la

deformacién de los asfaltos modificados antes y después del envejecimiento. El
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asfalto modificado con PGE-AE-08, antes de ser envejecido presentd el mejor
desempefio; sin embargo, luego del envejecimiento pas6é a tener el menor
desempefio, hecho que no ocurrié con el polimero modificado con acido estearico
con menor grado de esterificacion, PGE-AE-02. Probablemente, debido a las
reacciones ocurridas en el envejecimiento. Adicionalmente se observa que la
muestra de asfalto PG sin envejecer presentd un desempefio significativamente
menor al de las deméas muestras, hecho contrario a lo observado luego de ser
envejecido. Esto podria significar que los mecanismos de degradacién térmica
ocurridos durante el envejecimiento del asfalto modificado con PG (tal como
oxidacién, polimerizacién y evaporacion) causan una mejora en la resistencia a la
deformacién permanente del asfalto.

Algunos autores han encontrado que la presencia de aceites o0 mezclas de
polimeros durante la degradacion del asfalto, pueden dar lugar a nuevas
interacciones quimicas entre los componentes [11], Cortizo en 2004 estudid el
envejecimiento del asfalto modificado con SBS, co-polimero ampliamente usado
en la modificacién de asfaltos con el objetivo de obtener pavimentos especiales de
alto rendimiento para suprimir el ruido y para drenar el agua facilmente. Se
encontré que durante la degradacion de la mezcla polimero-asfalto, los radicales
libres presentes en el polimero produce rompimiento de cadenas y la adicion de

radicales a algunos componentes del asfalto [12].

Seleccidn de los aditivos

De acuerdo a los resultados presentados anteriormente se realiza el analisis de los
materiales propuestos. En la Tabla 3.6 se presenta un resumen por aditivos
propuestos, PG, PGE-AO (02 y 08) y PGE-AE (02 y 08).
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Tabla 3.6. Comparacidn de los principales resultados encontrados en la caracterizacién de los
asfaltos aditiva dos con PG, PGE-AO y PGE-AE

ADITIVO Curvareolégica

G*/sin 6 antes
del

envejecimiento

G*/sin 6 después del

envejeciendo RTFO

T<95 °C presenta
viscosidad ligeramente
mayor a los demas
PG asfaltos
T>95 °C: viscosidad
menor a la del asfalto

original.

Baja resistencia a la
deformacioén, en
comparacion a los
demas asfaltos

Presenta la mayor resistencia a
la deformacion luego del
envejecimiento RTFO,

T<95 °C: viscosidad
ligeramente menor a la
dela asfalto original
PGE-AO T>95 °C: viscosidad
menor a la del asfalto
original y la de las
asfaltos modificados

con PGy PGE-AE

Resistencia a la
deformacion menor a
la del asfalto original
pero superior a la del

PGy el aditivo

organico comercial.

Resistencia a la deformacién
menor a la del asfalto original,
pero mayor a la del aditivo

organico comercial.

T<95: °C presenta
viscosidad ligeramente
mayor a los demas
asfaltos
PGE-AE  T>95 °C: viscosidad
similar a la del asalto
original, pero superior
a las de los demas

asfaltos

Presenta la mayor
resistencia a la
deformacion
permanente en
comparacion con el
asfalto original, PGE-
AO vy los aditivos

comerciales

PGE-AE-08 reporta la mas baja
resistencia a la deformacién
luego del envejecimiento.
PGE-AE-02 presenta
resistencia de la deformacion
alta en comparacion a las

demas muestras

De acuerdo a la informacion de la Tabla 3.6 se descartan los polimeros PGE-AO
debido a que, aunque estos presentan los mejores resultados en disminucion de la
estado acido y bajo punto de solidificacion,

viscosidad, el liquido del

probablemente ocasiona que dichos materiales posean resistencia a la

deformacién menor que la del asfalto original, antes y después del envejecimiento.
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3.34

Por otra parte, la muestra PGE-AE-08 se descarta ya que, aunque presenta buen
desempefio antes del envejecimiento, luego de ser sometido al RTFO, reporta la

mas baja resistencia a la deformacion.

Los polimeros seleccionados para continuar la caracterizacién y el andlisis son:
PG y PGE-AE-02. Aunque el PG es el polimero base, es completamente polar y
solo se evalu6 para tener un punto de comparacion con los polimeros modificados,
parece presentar buenos resultados tanto en viscosidad como en resistencia a la
deformacién, por lo que vale la pena seguir investigando el desempefio de éste
como aditivo de MAT. El polimero PGE-AE-02 se selecciona ya que presenta buen
desempefio antes y después de envejecido. Ademas, debido a su naturaleza
anfifilica, puede presentar buenos resultados en la produccién de MAT, los cuales
no necesariamente estén relacionadas con disminucién de la viscosidad, si ho con
la mejora en la distribucion de los asfaltenos, este efecto serd analizado mediante

la caracterizacibn complementaria.

A partir de este punto, se presentan los resultados de los asfaltos modificados con

estos polimeros seleccionados y se compararan con el asfalto original.

Envejecimiento PAV (Pressure Aging Vessel)

En la Figura 3.5 se presentan los resultados de DSR a diferentes temperaturas
para el residuo de los asfaltos envejecidos en PAV, a partir de los cuales es
posible estudiar el factor de agrietamiento. Segun las especificaciones
SUPERPAVE, el factor de agrietamiento por fatiga, G* Sen§, debe tener un valor
minimo de 5000 kPa. Por lo tanto, se puede establecer que después del
envejeciendo en PAV los asfaltos aditivados con PG y PG-AE-02 podrian
presentar falla por fatiga a temperaturas mayores en comparacion con el asfalto
original y el modificado con los aditivos comerciales. Para el asfalto original, el
aditivado con Ad. Orgénico y Ad. Quimico se encuentra que el valor G* x Send
cumple la especificacion a temperaturas a aproximadas de 21 °C. Por otro lado,
para los asfaltos aditivados con PG y PGE-AE la falla puedo ocurrir

aproximadamente a los 23 °C. Teniendo en cuenta esto, es posible que las
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condiciones de presion, temperatura y tiempo del ensayo inicien la degradacion de
algunos segmentos de cadena del polimero, haciendo que el efecto de este sea
significativo solo antes del envejecimiento [13]. Se ha reportado que la
degradacién de ciertos polimeros, como el co-polimero SBS, y, por lo tanto, sus
cambio estructurales afectan las propiedades térmicas de la mezcla asfalto-

polimero [12].
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Figura 3.5 Resultados de DSR a diferentes temperaturas para el residuo del asfalto original y
asfalto aditivado con PG, PGE-AE, Ad. Orgéanico y Ad. Quimico, envejecidos en PAV

De acuerdo con la metodologia SUPERPAVE una vez el asfalto es envejecido en
PAV, se evalla la rigidez a la fluencia y el valor-m, a los 60 s de aplicacion de la
carga, como parametro de control de fisuramiento térmico. Para esto se hace uso
del reémetro de viga de flexiéon BBR, el cual mide la deflexion en el punto medio
de una viga de asfalto simplemente apoyada, la cual es sometida a una carga

constante (980 + 50 mN) aplicada en su punto medio.

En la Tabla 3.7 se presentan los resultados obtenidos para las muestras de asfalto
aditivadas con PG y PG-AE-02. Segun las especificaciones SUPERPAVE, la
rigidez debe tener un valor maximo de 300 MPa y un valor-m minimo de 0.300, por

lo tanto los dos cumplen a una temperatura de -12 °C. Sin embargo, el asfalto
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modificado con PG-AE-02 presentan un valor-m ligeramente mayor. Por lo anterior
este asfalto presenta mayor capacidad de relajacién de esfuerzos en comparacion
con el aditivado con PG. Esto probablemente se debe la estructura misma del
polimero, ya que este ademéas de presentar doble polaridad presenta cadenas
hidrocarbonadas largas que al ubicarse en la matriz de asfalto pueden ayudar a

disipar los esfuerzos a los cuales son sometidos.

Tabla 3.7. Rigidez a la fluencia y el valor-m de las muestra de asfalto analizadas

VALOR
Temperatura (°C) Propiedad PG PGE-AE-02
12 Rigidez, Mpa 160 160
m, valor 0,347 0,353
18 Rigidez, Mpa 302 333
m, valor 0,278 0,294

3.3.5 Grado relativo de oxidacion por espectrometria infrarrojo con transformada
de Fourier (FTIR)

Para realizar este andlisis, se tomaron los espectro IR para las muestras de asfalto
modificadas con PG y PGE-AE-02, tanto originales como envejecidos en RTFO, y
se compararon con el asfalto sin modificar. En la Figura 3.6 se presentan los
espectros infrarrojos de los asfaltos sin envejecer. Los picos en 2923 y 2852 cm*
estan asociados con la tension del grupo C-H de los alcanos. Las vibraciones del
enlace C-C asociada a los anillos arométicos es detectada alrededor de 1500 cm”
1, y alrededor de 1650 cm™ se observa un pequefio pico correspondiente al pico
carbonilo C=0. El pico alrededor de 1456 y 1376 cm™ representa el enlace C-H

asociado al grupo funcional —-CH,— y —C—CHs—, respectivamente [14].
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Figura 3.6 Espectros IR del asfalto original de los aditivados con PG y PGE-AE-02, sin ser

sometidos al proceso de envejecimiento

Debido a que el proceso de endurecimiento u oxidacion del asfalto se puede
explicar por la formacion de grupos polares funcionales que contienen oxigeno
[15], los cuales interactlan entre si causando el aumento de la dureza del asfalto,
es posible cuantificar este fenémeno por medio de la identificacién de los cambios
en estos grupos funcionales [16]. Se ha demostrado que el aumento en la
intensidad de las bandas alrededor de 1695 cm™, que corresponden a carbonilo
(C=0), debido al envejecimiento se relaciona con un aumento en el contenido de
los componentes mas polares que constituyen los de mayor tamafio molecular
[12].

Xiaoyang Jia reporta que los cambios del grupo carbonilo (C=0) pueden ser
calculados por la transmitancia del pico. Por lo tanto, propone calcular el grado
relativo de oxidacion de las muestras mediante la relacion de area de los picos
correspondientes al grupo carbonilo (C=0, 1650 cm™) y el grupo correspondiente a
las vibraciones de los saturados (C-C, 1500 cm™) de acuerdo con la siguiente

ecuacion [14]:

A
Grado relativo de oxidacién = A—l
2
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Donde A; y A, son el area bajo la curva de los picos correspondientes a los grupos

C=0 y C-C respectivamente.

Por lo anterior, se realiza un seguimiento a estos picos antes y después del
envejecimiento para cada una de las muestras de asfalto analizadas, como se
muestra en la Figura 3.7. Posteriormente, se calcula el area de cada pico por

medio del software OriginPro 8.5.1.

PG
Sin envejecer Envejecido en RTFO
100 - 100 4
e T e ®©
[&] [&]
=
£ Area del grupo £ rea ‘i grupo
£ c=0 . c=0
':,; 80 ;':; 80 4
< Area de las = Area de las
vibraciones C-C vibraciones C-C
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Figura 3.7 Andlisis de los picos relacionados con el proceso de oxidacion para el asfalto

modificado con PG.

En la Figura 3.8 se presentan los resultados del grado relativo de oxidacion de las
muestras de asfalto analizadas antes y después del proceso de envejecimiento.
Como se puede observar, el asfalto original presenta los mas altos niveles de
oxidacién en comparacién a los asfaltos aditivados con los polimeros sintetizados,
tanto antes como después del envejecimiento. Con lo anterior, se puede inferir que
las reacciones de los mecanismos de degradacién térmica ocurridos durante el
envejecimiento del asfalto aditivado con PG y PGE-AE-02 tal como oxidacion,
polimerizacién y evaporacion se dan en menor medida o de forma diferente. Para
poder conocer mas sobre este, se podria hacer un estudio més profundo del
mecanismo de envejecimiento que ocurre en los asfaltos aditivados con este tipo

de polimeros, tal como lo han hecho con otros polimeros [12, 17].
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Figura 3.8 Grado relativo de oxidacion de las muestras de asfalto antes y después del

envejecimiento

3.3.6 Propiedades térmicas: transiciones vitreas T, y capacidades calorificas €,

En la Figura 3.9 se presenta los termogramas obtenidos mediante calorimetria
diferencial de barrido en modulado, M-DSC, de asfalto original y de los asfaltos
modificados con PG y con PGE-AE-02 en el rango de temperatura de -70 a 140
°C. Se puede observar que las tres muestras analizadas presentan dos
transiciones. La primera en el rango de - 40 a 10 °C y la segunda entre 30 y 90 °C.
Con respecto a la pendiente de la segunda transicion, se puede observar que la
velocidad del flujo de calor de la muestra PGE-AE-02 decrece rapidamente, lo que

significa que es un material mas amorfo en comparacién con las demas muestras

En trabajos recientes en asfaltos y sus fracciones se demostré que el DSC
modulado (MDSC) permite la deconvolucion de sefiales de fases amorfas y
ordenadas, presentando diferentes picos en temperaturas donde la velocidad del
flujo de calor incrementa rapidamente. Estos a su vez pueden ser convertidos en la

capacidad especifica de calor (C,) y su derivada (dC, / dT), los cuales ponen de

manifiesto la transicion vitrea T, de los componentes del asfalto [18, 19].
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Figura 3.9 Termograma del flujo de calor reversible de las muestras sin envejecer de asfalto

Debido a lo anterior, en la Figura 3.10 se presentan los termogramas de la

capacidad calorifica para las muestras analizadas, antes y después del

envejecimiento, A y B respectivamente. La capacidad calorifica es la energia

necesaria para aumentar la temperatura de una determinada sustancia en una

unidad de temperatura [20]. En este orden de ideas, se puede asumir como un

indicativo para conocer cual es la capacidad de los asfaltos aditivados para

calentarse o enfriarse en el proceso de mezclado y de transporte al lugar de

pavimentacién. Estas dos operaciones podrian ser analizadas mediante los

termogramas antes y después del envejecimiento, respectivamente; teniendo en

cuenta que durante el mezclado ocurren los procesos termo-oxidativos que

cambian las propiedades iniciales del asfalto que posteriormente se dirige a ser

compactado en carretera.

Teniendo en cuenta lo anterior, para la etapa de mezclado, figura “A”, se puede

observar que el asfalto original, a temperatura de mezcla, presenta mayor

capacidad calorifica que los asfaltos aditivados con PG y PGE-AE-02, lo que se

traduce en mayor suministro de calor para alcanzar la temperatura requerida. Esto,

desde el punto de vista energético, significaria ahorro en el consumo de
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combustible si se producen mezclas asfalticas con los asfaltos aditivados con PG y

PGE-AE-02.
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Figura 3.10 Capacidad calorifica de los asfaltos analizados, antes y después del envejecimiento

En la Tabla 3.8 se presentan los datos de calor necesarios para calentar hasta 125

°C desde temperatura ambiente para los asfaltos estudiados, suponiendo una

tonelada de asfalto y una planta que funciona con Diésel. Se puede observar que

habria un ahorro significativo de combustible para la muestras de asfalto
aditivadas con PG (13 %) y PGE-AE-02 (18 %).

Tabla 3.8 Ahorro econdmico y de consumo energético en el calentamiento de los asfaltos
estudiados hasta 125 °C, partiendo de las capacidades calorificas y suponiendo una tonelada de
asfalto y una planta que funciona con Diésel

Cp Q Diésel Consumo Ahorro %
Asfalto
(J/g °C) (J/9) (I/ton) ($/ton) ($/ton)  Ahorro
Original 23426 23426 6,359 13990 0 0
PG 2,0368 203,68 5,529 12164 1826 13
PGE-AE-02 1,9238 192,38 5,222 11489 2501 18
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Por otro lado, para el proceso de transporte de la mezcla asfaltica se requiere que
el asfalto no se enfrie tan rapido para asi tener disponibilidad de recorrer
distancias de transporte mas largas, asi como permitir una mejor compactacion en
campo. En el termograma del asfalto envejecido en RTFO, se resalta las
temperaturas a las cuales puede ser transportado el asfalto. Se puede observar
gue, contrario a lo que ocurrié antes del envejecimiento, el asfalto original presenta
menor capacidad calorifica que los asfaltos aditivados con PG y PGE-AE-02, lo
gue se traduce en mayor liberacion de calor o capacidad de enfriamiento ante las
mismas condiciones ambientales. Con lo anterior, los asfaltos aditivados con PG y
PGE-AE-02 presentan mayor capacidad de almacenamiento de calor durante el
proceso de transporte y compactacion, lo que conlleva a que estos asfaltos
aditivados podrian transportarse durante distancias mas largas de la planta de
produccion al sitio de obra 6 que se dispondria de mas tiempo para la

compactacion de la mezcla en obra [21].

El la Figura 3.11 se presenta el termograma con las derivadas de la capacidad
calorifica de las muestras de asfalto analizadas. Los picos en la figura
corresponden a las transiciones vitreas (T;) debidas a las diferentes fases
presentes en la estructura del asfalto. Este hecho da la posibilidad de evaluar la
microestructura del asfalto antes y después del envejecimiento, ya que cada
Tyrelata la composicion y estructura de la fase de la que es originaria. Se ha
encontrado que las moléculas con grupos pesados o polares presentan mayores
T,’s que las moléculas con cadenas flexibles de unidades de repeticion apolares.
El incremento en la complejidad y rigidez de las fracciones del asfalto de
S<A<R<As, presentan el mismo orden en el incremento de su Tg [22]; es decir la
temperatura de transicion vitrea de los componentes individuales del asfalto
aumenta con la polaridad, la rigidez y el peso molecular, cambiando de -20 °C para

los maltenos a 70 °C para los asfaltenos.

De acuerdo a lo anterior, es posible estimar cuales son los posibles cambios
estructurales que ocurren debido al proceso de envejecimiento ocurrido en la

etapa de mezclado. De la Figura 3.11 se puede observar dos picos definidos para
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todas las muestras analizadas antes y después del envejecimiento. El primer pico
esta asociado a la fase de maltenos y el segundo a los asfaltenos, de acuerdo a lo
reportado por varios autores [19, 23, 24]. En todos los casos analizados se
presentan cambios importantes, los cuales proveen informacion importante de la

miscibilidad del asfalto y los polimeros empleados.
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Figura 3.11 Transiciones vitreas de las muestras de asfalto analizadas antes y después del
envejecimiento, mediante la derivada de la capacidad calorifica

Antes del envejecimiento, se observa que para el asfalto original la primera
transicion vitrea (-20 °C), asociada a la fase mas liviana del asfalto, es menor que
las encontradas para el asfalto modificado con PG (-16,8 °C) y con PGE-AE-02 (-
12,5 °C). De forma contraria, para la segunda transicion vitrea se observa que para
el asfalto original (65,5 °C) es mayor a las del asfalto modificado con PG (62,3°C) y
con PGE-AE-02 (49,3 °C).

Se ha reportado que los grupos hidrofilicos en las estructuras quimicas de los
polimeros, tal como los grupos OH presentes en el PG, tiene la capacidad de

formar enlaces de hidrégeno los cuales disminuyen la transicion vitrea del material
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gue se analiza [25, 26]. Teniendo en cuenta lo anterior, es probable que este tipo
de interacciones estén ocurriendo entre la fase polar del asfalto (asfaltenos y parte
de las resinas) y los OH presentes en la estructura del PG y parte del PGE-AE-02,
causando una disminucion considerable en la transicion vitrea asociada a la
fraccibn mas pesada del asfalto. Por otro lado, para el PGE-AE-02 se presentan
los cambios mas significativos en las transiciones vitreas. Esto probablemente
puede deberse a la doble afinidad del polimero tanto a los maltenos como a los
asfaltenos, conferidos por sus grupos funcionales caracteristicos (grupos hidroxilo

y cadenas hidrocarbonadas largas).

El proceso de envejecimiento en el asfalto genera la oxidacién del mismo y, por
ende, la obtencién de moléculas més polares y con mayor peso molecular [22].
Esto se veria reflejado en la obtencién de transiciones vitreas mayores; sin
embargo, esta tendencia no se observa en todas las muestras analizadas. Para el
asfalto aditivado con PG se observa que luego de ser envejecido, la transicion
vitrea asociada a la fase de asfaltenos disminuye de 62,3 a 56,9 °C, contrario a lo
esperado. Para este resultado, la hipétesis que se considera es que las
condiciones del ensayo de envejecimiento RTFO no causan especificamente la
oxidacion del asfalto, como se vio en el analisis del grado relativo de oxidacion
Figura 3.8 si no que causa reacciones entre el asfalto y el polimero, cambiando la

respuesta de la mezclas entre los dos componentes.

Después del envejecimiento se puede observar que para el asfalto original y el
aditivado con PGE-AE-02 el pico correspondiente a los asfaltenos presentan doble
sefial, hecho que no ocurre con el asfalto aditivado con PG. Aun cuando este
comportamiento no se ha reportado, hasta el conocimiento de autor,
probablemente se deba a una sefal que reporta la fraccion del asfalto asociada a
interaccidon entre los asfaltenos y los maltenos, los cuales son muy cercanos
teniendo en cuenta el concepto de sistema coloidal propuesto por varios autores
[27, 28]. Andlisis similares han sido realizados para asfaltos modificados con SBS,
un co-polimero entre estireno y butadieno, el cual no es usado para MAT pero si
para mejorar la flexibilidad de los asfaltos. J. Masson encontré por medio de M-

DSC, especificamente por el analisis de la derivada de la capacidad calorifica, una

98



3.3.7

multisefial en la transicién asociada a la fase de maltenos, la cual atribuyé a las

interacciones entre maltenos y asfaltenos [23].

Andlisis estructural mediante Microscopia electronica de barrido (SEM)

Como ya se ha mencionado, el asfalto es considerado como una dispersion
coloidal de asfaltenos en una fase continua de maltenos; donde las resinas, los
componentes mas polares de los maltenos actian como estabilizantes de los
asfaltenos. Varias técnicas han sido usadas para caracterizar la estructura interna
del asfalto tales como difraccién de rayos X (DRX), cromatografia de exclusion y
varias técnicas de microscopia, tales como microscopia electronica de barrido
(SEM), microscopio electronico de trasmision, (TEM), microscopia de
fluorescencia y microscopia de fuerza atomica (AFM)

Aunque varios estudios han demostrado que AFM es una herramienta completa
para el entendimiento de la microestructura del asfalto y sus propiedades
morfolégicas y mecéanicas [29-31], para la presente investigacion se emplea la
técnica SEM. Esta ha sido empleada en la caracterizacion de asfaltos para la
determinacién de la distribucion de polimeros en la fase del asfalto [32]; sin
embargo, no se han obtenido resultados donde se logren distinguir las diferentes
fases del asfalto. El principal problema para la medicién de la morfologia del
asfalto por SEM radica en la naturaleza amorfa del asfalto, la cual impide que la
imagen de respuesta, luego de ser bombardeada la muestra con el haz de
electrones, tenga buena resolucién como para distinguir las fases individuales del
asfalto. Caso contrario a la técnica AFM, donde se realiza una medicion
topografica de la muestra por medio del cantiléver dando informacién detallada de

cada una de las fracciones del asfalto.

Por lo anterior la presente investigacion realiza la medicion con SEM usando un
detector para electrones secundarios, los cuales resultan de la emision por parte
de los atomos mas cercanos a la superficie, proporcionando una imagen de la

morfologia superficial de la muestra; asi como electrones retrodispersados, los
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cuales ofrece una imagen de superficie aunque de menor resolucién, ya que son
especificamente sensibles a las variaciones en el numero atémico de los
elementos presentes en la superficie util, para distinguir fases de un material de

diferente composicion quimica.

En la Figura 3.12 se presentan las micrografias tomadas por medio del SEM al
asfalto original. La micrografia A fue obtenida por medio del detector de electrones
retrodispersados (100 um). Aungque se han reportado imagenes similares, como
las reportadas por Pei-Hung en su estudio de las propiedades del asfalto
modificado con polipropileno, esta informacion no aporta significativamente a la
caracterizacion estructural del asfalto [32]. Las micrografias B, C, D y E (5 um)
fueron tomadas con un detector para bajos voltajes (electrones secundarios) a
diferentes tiempos de exposicion de la muestra al haz de electrones incidente. Se
puede observar que, a medida que pasa el tiempo se presentan cambios
significativos en las micrografias, revelando aun mejor las fases del asfalto, dentro
de las que se puede resaltar la estructura denominada “tipo abeja”, la cual no ha

sido previamente observada y/o reportada mediante SEM, sino mediante AFM.

SEM SEM
Electrones retrodispersados Electrones secundarios

Fase 3

Fase 1

Fase 2

Figura 3.12 Micrografias SEM para el asfalto original tomadas para electrones retrodispersados A,
y para electrones secundarios, tomados a diferentes tiempo de bombarderos de la muestra B, C, D
yE
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Este tipo de iméagenes han sido ampliamente visualizadas por medio de la técnica
AFM, obteniendo un conjunto amplio de microestructuras cuyo ejemplo principal es
la estructura de abeja o fase catana. Varios estudios han investigado esta
estructura, donde se ha encontrado que existe una relacion directa entre la
cantidad de "abejas" y asfaltenos en la muestra [28, 33, 34]. Se ha reportado que
las moléculas de asfaltenos se encuentran disueltas en la fase de maltenos,
debido al alto contenido de parafina del aceite, formando agregados aleatorios.
Las micelas de asfaltenos tienen un didmetro medio de alrededor de 4-16 nm; sin
embargo, es posible formar estructuras de mayor tamafio debido a la agregacion

de los mismos [27].

En la micrografia E de la Figura 3.12, ademas de las estructuras tipo abeja se
pueden distinguir dos fases mas: la fase 1 es atribuida a la fase continua del
sistema coloidal del asfalto, es decir a los maltenos (saturados, aromaticos y
algunas resinas). La fase 2 rodea las estructuras tipo abeja, por lo cual es atribuida
a las resinas llamadas aromaticos polares. Estas desempefian un papel crucial en
la estabilidad del asfalto, ya que actian como estabilizadores para los asfaltenos
[27] Algunos autores han reportado mediante AFM asfaltenos de tamaros
cercanos a los 3 um, los cuales estan cercanos a los encontrados en el presente

estudio, 2,27 um de didmetro promedio [34]

De acuerdo a lo presentado anteriormente, en la presente investigacion se
confirma que por medio de SEM también es posible distinguir las diferentes fases
presentes en el asfalto, tal como se hace mediante AFM. Por lo cual, se opta por
emplear esta técnica para evaluar el efecto de la aditivacion del asfalto con los
polimeros sintetizados, sobre el cambio de su estructura coloidal. En la Figura 3.13
se presentan las micrografias obtenidas para las muestras de asfalto analizadas
antes y después del envejecimiento RTFO, las cuales fueron tomadas luego de

gue las muestras fueran sometidas por 10 minutos al haz de electrones.

En las micrografias correspondientes a los asfaltos sin envejecer se pueden
observar las tres fases descritas anteriormente. El asfalto original aparentemente
presenta la estructura coloidal menos estable, debido a que la fase dispersa

(asfaltenos) presenta mayor agregacion y menor homogeneidad, en comparacion
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con las demés muestras. El asfalto aditivado con PG muestra un comportamiento
particular, ya que presenta una dispersion coloidal mucho mas homogénea y con
un menor tamafio aparente de los asfaltenos (estructura abeja - fase dispersa).
Esto habla de una mayor estabilidad y resistencia al envejecimiento de este
sistema coloidal, como ha sido concluido por otros autores [35]. Debido a las
caracteristicas del PG, completamente polar, probablemente se encuentre ubicado

entre los asfaltenos y los grupos funcionales polares de las resinas.

Especificamente, el asfalto aditivado con PGE-AE-02 presenta mayor distribucion
de la fase dispersa, debido a que las tipo abeja, las cuales estan rodeadas por las
resinas, se encuentran distribuidas homogéneamente en la fase de maltenos. Esto
se puede explicar por la composicibn quimica del polimero, el cual por su
caracteristica anfifilica tiene la capacidad de asociar los asfaltenos con las resinas,

evitando la agregacién de los asfaltenos.

ORIGINAL PGE-AE-02

Sin
envejecer

Envejecido
en RTFO

Figura 3.13 Micrografias SEM de las muestras de asfalto original, PG y PGE-AE-02, antes y
después del envejecimiento en RTFO

Posterior al envejecimiento, se observa un aumento en el tamafio de las

estructuras tipo abeja, caracteristico de las reacciones termo-oxidativas en las
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3.3.8

cuales los componentes polares del asfalto aumentan de tamafo [12]. Sin
embargo, este efecto se da en mayor proporcion en el asfalto original, en donde
los aglomerados de asfaltenos son méas grandes y presentan una fase dispersa
menos homogénea. Para el caso del asfalto-PG, es posible distinguir las diferentes
fases, pero se presenta cierto grado de agregacion de las fase dispersa lo que
disminuye la estabilidad del sistema. Para el asfalto - PGE-AE-02 se observa alta
densidad de la fase dispersa, en comparacion con el asfalto original. Aun después
del envejecimiento se mantiene la estructura coloidal del sistema y un alto grado
de homogeneidad.

Planteamiento del posible mecanismo de interaccion polimero- asfalto

De acuerdo con los resultados obtenidos anteriormente, a continuacion se plantea

un posible mecanismo de interaccién entre el asfalto y los polimeros desarrollados.

El PG es un polimero completamente polar, constituido por un niamero abundante
de grupos hidroxilo OH. Estructuralmente esta constituido por cadenas lineales y
ramificadas, con una estructura central inerte a base de enlaces éter. Al entrar en
contacto con el asfalto a las condiciones de mezclado (125°C y 350 rpm), el PG se
encuentra por encima de su temperatura de transicion vitrea, por lo que sus

cadenas estan en un estado de relajacion y mayor movilidad.

Por lo anterior, y teniendo en cuenta la afinidad quimica del mismo, el PG tiende a
asociarse a los componentes mas afines a su naturaleza: asfaltenos y algunos
grupos polares de las resinas (acidos carboxilicos y fenoles) [36], actuando como
“‘puente” entre estos dos componentes del asfalto. Probablemente este hecho
ayuda a mejorar la interaccion asfaltenos-resinas, favoreciendo la dispersion de los
asfaltenos en la fase maltenos. Esto se vio reflejado en las pruebas de curva de
viscosidad, donde el asfalto aditivado con PG reporto los valores mas bajos de T
de mezcla y compactacion, en comparacion con las demés muestras analizadas.
Sin embargo, en los ensayos de grado de desempefio se encontré que presentaba

los valores de G*/sind mas bajos. Esto pudo ocurrir debido a que hasta el
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momento de la aditivacién solo existe afinidad entre grupos funcionales los cuales,

ante la aplicacién de esfuerzos, ceden llevando a fallar al material.

Sin embargo luego del envejecimiento, se presenté un aumento significativo del
desempefio de este asfalto, convirtiéndolo en uno de los mejores candidatos para
aditivar mezclas asfalticas tibias. La hipotesis que se plantea para explicar este
comportamiento se basa en las posibles reacciones ocurridas en el proceso de
envejecimiento en RTFO. Como se ha mencionado anteriormente, en este proceso
ocurren diferentes tipos de reacciones tales como oxidacion, polimerizacién y
evaporaciones, todas debido a las condiciones de temperatura y presion del
ensayo [37]. Estas reacciones pueden llevar a que se generen enlaces mas fuertes
entre el asfalto y el polimero, como lo han reportado algunos autores [38, 39]. Para
este caso, las posibles reacciones entre los grupos OH del PG, los grupos polares
de los asfaltenos y las resinas son de esterificacion y eterificacion, Figura 3.14.
Estas reacciones pudieron haberse dado por las altas temperaturas del ensayo, o
por restos de catalizador presentes en polimero. Basado a lo anterior se puede
explicar la alta resistencia al envejecimiento de este asfalto, ademas de su
comportamiento en la variacion de las transiciones vitreas presentes en el mismo y

su estructura coloidal aparentemente estable.
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envejecer

Cadenas
Hidrocarbonadas
Envejecido
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i Enlaces éster y éter

Figura 3.14 Planteamiento del mecanismo de interaccion de los polimeros evaluados con el
asfalto, antes y después de envejecimiento
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3.4

Para el caso del PGE-AE-02, este es un polimero anfifilico debido a la presencia
de grupos funcionales polares y apolares, aportados por los grupos OH del PG y
las cadenas hidrocarbonos del acido esteérico, respectivamente. Al entrar en
contacto con el asfalto, a las condiciones de mezclado, el polimero estd en un
estado de mayor movilidad y las cadenas del &cido estearico se encuentran en
estado liquido. Por lo tanto, la parte polar de este (OH) migra hacia los asfaltenos y
parte de las resinas, y la parte no polar (cadenas hidrocarbonadas) hacia las
resinas y fase de maltenos en general, todo esto por afinidad quimica y

corresponde a los denominados procesos de auto ensamblaje.

Debido a que el PGE-AE-02 es un material con una parte amorfa y una cristalina,
como se presentd en capitulo 2, presenta una fusion alrededor de 50 °C.
Probablemente, esto hace que a bajas temperaturas el polimero tienda a actuar
como un aditivo organico. En donde, debido al cambio de fase al disminuir la
temperatura (solidificacién), actian como agentes de relleno y por ende aumentan
la resistencia a la deformacion permanente [40]. Por lo anterior, este polimero
antes y después del envejecimiento presenta buen desempefio ante la
deformacién permanente. Al igual que el PG, durante el envejecimiento pudieron

ocurrir reacciones entre los grupos OH del polimero y los compuestos del asfalto.

Las hipétesis descritas en el presente documento, se plantean de acuerdo a la
literatura y a los resultados obtenidos, sin embargo se requiere de un estudio mas

profundo de las reacciones ocurridas durante el proceso de envejecimiento RTFO.

CONCLUSIONES

Debido al uso de diferentes técnicas de caracterizaciéon, no solo orientadas al

andlisis del desempefio del asfalto sino también a sus propiedades quimicas,

térmicas y estructurales, fue posible obtener nuevos conocimientos sobre la

caracterizacion y evaluacion de asfaltos aditivados, los cuales son utiles para la
prediccion del comportamiento del asfalto en las etapas de mezclado y

compactacion.
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La modificacion de un asfalto 60/70 con los polimeros sintetizados y evaluados, PG,
PGE-AO y PGE-AO con relaciones OH: COOH: 1:0,2 Y 1:0,8 generan cambios
significativos en las propiedades reoldgicas, mecénicas, térmicas y estructurales del
asfalto a una concentracion de polimero de 0,1% p/p; de los cuales son
seleccionados para la presente aplicacién los asfaltos modificados con PG y PGE-
02.

Los polimeros seleccionados son candidatos promisorios para la produccion de
mezclas asfalticas tibias ya que mejoran la resistencia a la deformacion permanente
de los ligantes asfalticos antes y después del envejecimiento, presentan
propiedades térmicas favorables para las etapas de mezclado y compactacion,
bajan susceptibilidad al envejecimiento y presentan estructura coloidal estable.
Ademés de esto, se estim6é un ahorro econémico, como consecuencia de la
disminucion del consumo energético, hasta de 18 % para el asfalto aditivado con
PGE-AE y de 13 % para el asfalto aditivado con PG.
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4 Evaluacion preliminar del comportamiento dinamico
de la mezcla asféltica preparada con el aditivo

sintetizado

4.1 INTRODUCCION

El presente capitulo presenta la evaluacién preliminar de las mezclas asfalticas

obtenidas mediante la aditivacion de un asfalto 60/70 con los aditivados

seleccionados en el capitulo anterior, PG y PGE-AE-02. Las mezclas asfalticas se

emplean en la construccién de firmes, ya sea en capas de rodadura o en capas

inferiores. Su funcion es proporcionar una superficie de rodamiento cémoda, segura

y econdémica a los usuarios de las vias, facilitando la circulacién de los vehiculos.

Ademas, buscan transmitir suficientemente las cargas debidas al trafico para que

sean soportadas por ésta [1].

Debido a lo anterior, la mezcla asfaltica esta compuesta por asfalto y un agregado

mineral. El asfalto actia como una agente ligante que aglomera las particulas en

una masa cohesiva. Mientras que el agregado mineral, ligado por el asfalto, actta

como esqueleto pétreo que aporta resistencia y rigidez al sistema. De esta manera

las propiedades de la mezcla asféltica resultante dependen de los componentes

individuales que la componen, actuando como un solo sistema [2]. Por lo anterior,

en la evaluacidon de un aditivo para producir MAT no basta solo con analizar el

efecto de este sobre el asfalto, sino también su comportamiento en el sistema

asfalto-agregado.

Durante el procesamiento de la mezclas asféltica los componentes del asfalto

entran en contacto con la superficie interfacial de los agregados, en donde los

constituyentes mas polares tales como heteroatomos de azufre nitrégeno u oxigeno

tienden a unirse a los sitios activos de la superficie de los agregados. Estas

interacciones pueden ser de tipo electroestaticas, dipolo-dipolo o de Van der Waals

[3, 4].
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En la practica de disefio de mezclas asfalticas se ha recurrido a varios métodos
para establecer un disefio optimo en el laboratorio, entre los que se pueden resaltar:
método Hubbard-Field (1920), método Marshall (1930°s), método Hveem (1930°s),
método AAMAS (Asphalt Aggregate Mixture Analysis System, 1987B), método
SUPERPAVE (Superior Performing Asphalt Pavements, 1993) entre otros [5-7]. La
mayoria de estos métodos utiliza como parametro fundamental la estabilidad y el
porcentaje de vacios cambiando entre ellos el equipo de ensayo y el parametro de
resistencia usado.

Para el presente trabajo, se realiza el disefio de mezcla de acuerdo a la
metodologia SUPERPAVE, ya que representa un sistema mas avanzado de
especificaciones de los materiales, disefio de mezcla asféltica, andlisis y prediccion
de del desempefios de la mezcla incluyendo equipos de ensayo, métodos de
ensayo Yy criterios [7]. Este método evalla los componentes de la mezcla asfaltica
en forma individual (agregado mineral y asfalto), y su interaccion cuando estan

mezclados.

En el capitulo anterior se realizaron las pruebas correspondientes a la evaluacion
del ligante asfaltico, primera etapa de les especificaciones SUPERPAVE, en donde
se encontrd la alta viabilidad del usos de estos polimeros en la produccién de MAT.
Posteriormente la metodologia contempla la seleccion de los agregados donde
evaluando las propiedades basicas: las propiedades de consenso (angularidad del
agregado grueso y fino y contenido de arcillas) y las propiedades de origen del
agregado (tenacidad y durabilidad), se garantizan alcanzar un desempefio de
mezcla elevado [8]. Por ultimo se contempla el disefio de mezcla, donde son claves
la compactacion en el laboratorio y los ensayos de desempefio. La compactacion se

realiza el compactador giratorio SUPERPAVE [9].

De acuerdo a la anterior en el presente capitulo se exhibe un disefio de mezcla
preliminar de los asfaltos aditivados con los polimeros seleccionados, con el fin de
evaluar su desempefio. Para esto, se selecciond un agregado mineral con una
respectiva gradacion de acuerdo a lo desarrollado en la produccién de MAT en
CORASFALTOS. A partir de esta, se evaluaron los parametros volumétricos de la

mezcla con el fin de determinar la formula optima de trabajo para este tipo de
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4.2

mezclas (temperatura de mezcla y compactacion y contenido 6ptimo de asfalto).
Posteriormente, se realizd una caracterizacion dindmica de las mezclas mediante
Moédulos dinamicos a diferentes frecuencias, susceptibilidad a la humedad TSR,
Fatiga a esfuerzo controlado y la resistencia a la deformacién plastica. Una vez
obtenidos los resultados, se analizaron y compararon con los obtenidos por otros

aditivos comerciales.

METODOLOGIA

Todos los andlisis se hicieron bajo la suposicion de un nivel de transito 3, lo que
implica un nimero de ejes equivalentes entre 10 y 30 millones en su vida util y una

temperatura de exposicién menor a 40 °C.

En la Figura 4.1 se presenta el diagrama de proceso empleado en el disefio y
evaluacion de la mezcla asfaltica. Una vez caracterizado los materiales, asfalto y
agregado, se procede a realizar el disefio de mezcla de acuerdo a la metodologia
SUPERPAVE.

PG Asfalto Agregados

PGE-AE-02 aditivado pétreos

| |
J

Disefio de mezcla metodologia
SUPERPAVE
[

J I |

Temperatura de mezcla 'y

compactacion
L | |

Estructura del agregado Porcentaje de asfalto

Formula de trabajo
|

Caracterizacion dindamica de las
mezclas

[
I J | |

Mddulos Susceptibilidad a la Fatiga a esfuerzo Resistencia a la
dinamicos humedad TSR controlado deformacion plastica

[ [
| l 1

Analisis de resultados

Figura 4.1. Diagrama de proceso en el disefio y evaluacion de mezclas asfalticas
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Para la presente investigacion, los agregados pétreos y su estructura se
asumieron de acuerdo a los disefios de mezclas establecidos para los aditivos
comerciales usados por CORASFALTOS para la produccion de mezclas asfalticas
tibias. El agregado seleccionado presenta naturaleza silicea como se presenta en
la Tabla 4.1, en donde se evidencia la mayor proporcién de Cuarzo y Caolinita,
minerales con alto contenido de silice. En cuanto a la forma de los agregados, se
reporta que tienden a presentar forma muy angular a subangular y esférica a sub
prismoidal. Para este agregado, la granulometria seleccionada fue 32/68, 32%
grava y 68% arena, la cual cumple propiedades volumétricas segun las
especificaciones SUPERPAVE.

Tabla 4.1 Mineralogia global de la muestra

CONSTITUYENTES PORCENTAJE (%)
Micas 9.1
Caolinita 325
Clorita 3.2
Talco 1.3
Pirofilita 0.6
Cuarzo 44.2
Feldespato 4.5
Calcita 1.3
Anfibol 1.3
Piroxeno 1.9
Total 100

Una vez especificada la estructura del agregado se procede a seleccionar la
temperatura de mezcla y compactacion por medio de curvas de compactacion.
Para esto, se mezclan y se elaboran especimenes con el mismo contenido de
asfalto y diferentes temperaturas de mezclado y compactacion en el compactador
giratorio SUPERPAVE (SGC). Las propiedades de la mezcla luego son evaluadas
para determinar la temperatura ideal de trabajo para el asfalto modificado

empleado en la realizacion del ensayo. Se seleccionaron 2 temperaturas de
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mezclado y compactacion: Tm=115°C, Tc = 106°C y Tm=125°C, Tc = 116°C, con
un porcentaje de asfalto de prueba de 5,2%. Posteriormente se analizan las

propiedades volumétricas de la mezcla.

Por ultimo se selecciona el porcentaje 6ptimo de asfalto para la gradacién y la
temperatura seleccionada. Para esto se compactan especimenes con diferentes
porcentajes de asfalto. Los contenidos de asfaltos son 4,2%, 4,7 %, 5,2 % y 5,7
%. Las propiedades de la mezcla son luego evaluadas para determina cual es el

porcentaje 6ptimo.

De acuerdo a estos analisis, se obtiene la férmula de trabajo a partir de la cual se
preparan las diferentes briquetas para evaluar las propiedades dinamicas de las
mezclas. En la Tabla 4.2 se presentan las diferentes técnicas de caracterizacion y

evaluacién de las propiedades con sus respectivas nhormas.

Tabla 4.2. Técnicas empleadas en la caracterizacion y evaluacion del desempefio de las mezclas
asfalticas obtenidas con los asfaltos aditivados con PG y PGE-AE

PROPIEDAD CARACTERISTICA NORMA
Es una medida de la rigidez
Modulos PrNE 12697-26
_ _ de la muestra o soporte de
dindmicos IT-CY

transito a diferentes frecuencias

Determinar las susceptibilidad a
la humedad de la mezcla,

Susceptibilidad a o
evaluando la compatibilidad y INVIAS E 725

la Humedad o
afinidad entre los agregados vy el
asfalto
Fatiga por y o
Informacion sobre la vida util del
esfuerzo _ PréN 12697-24
material
controlado

Resistencia a la o _
y Susceptibilidad del material a
deformacion _ INVIAS E 756
o fallar por ahuellamiento
plastica

114



4.3 ANALISIS DE RESULTADOS

4.3.1 Determinaciéon de laférmula de trabajo
De acuerdo con la gradacion seleccionada, se procedié a compactar especimenes
con un porcentaje de asfalto de prueba de 5,2% y 2 temperaturas de trabajo. Para
fines practicos, la mezcla asféltica preparada con el asfalto aditivado con PG se va a
nombrar MAT-PG y la preparada con PGE-AE-02 se va a nombrar MAT-PGE.

En la Tabla 4.3 se presentan las propiedades volumétricas de las mezclas obtenidas
con una gradacion 32/68, a un porcentaje de asfalto de 5,2 % p/p y a diferentes
temperaturas de compactacién, 106 y 116 °C para las mezclas MAT-PG y MAT-
PGE. Para la evaluacion de las caracteristicas volumétricas de la mezcla asfaltica,
se emplean diferentes paradmetros como son el volumen de vacios en el agregado
mineral (VAM, espacio intergranular ocupado por el asfalto y el aire en una mezcla
compactada), los vacios llenos de asfaltos (VFA, porcentaje de VAM que contienen
asfalto) y el porcentaje de vacios de la mezcla asfaltica compactada (% vacios,
concentracion en volumen del aire en la muestra compactada). Aunque existen mas
parametros volumétricos como el peso especifico, gravedad especifica y la relacién
filler/ligante solo se tomaran en cuenta para la evaluacién % VAM, % VFA y % de
vacios, ya que son los parametros base para la determinacion del contenido 6ptimo
de asfalto. Adicionalmente, no se encontraron diferencias significativas en las

demas propiedades volumétricas.

De acuerdo a estos resultados, se observa que aumentar la temperatura de mezcla
y compactacion disminuye el porcentaje de vacios, especificamente para MAT-PGE.
Por lo anterior, se decide que las temperaturas de mezcla y compactacion que
favorecen la obtencion de propiedades volumétricas optimas son Tn=115 °C y
T.=106 °C. Sin embargo, es necesario fijar el contenido de asfalto para lograr un 4%

de vacios de aire, y que ademas cumpla con los demas criterios de VMA y VFA.
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Tabla 4.3 Propiedades volumétricas de las mezclas obtenidas con una gradacion 32/68, a un
porcentaje de asfalto de 5,2 % p/p y a diferentes temperaturas de mezcla (Tm) y compactacion (Tc)
para las mezclas MAT-PG y MAT-PGE.

MAT-PG MAT-PGE

Tm=115°C Tn=125°C Tn=115°C Tn=125°C o
Especificacion
T.=106°C T.=116°C T.=106°C T.=116°C

%Vacios 4,26 3,87 3,33 3,15 4
%VAM (% V/IV) 14,27 14,30 14,24 14,40 min 13
%VFA (% VIv) 70,15 73,24 76,60 78,09 65-75

Una vez definida Tmy Tc se procede a determinar el contenido de asfalto 6ptimo. En la
Tabla 4.4 se presenta el resumen de las propiedades volumétricas a diferentes
porcentajes de asfalto para las mezclas MAT-PG y MAT-PGE. Se puede observar que al
aumentar el % de asfalto disminuye el % de vacios, y aumenta el % VFA, lo cual es de

esperar.

Tabla 4.4. Resumen de las propiedades volumétricas a diferentes % de asfalto para las mezclas
MAT-PG y MAT-PGE

Muestra % de asfalto % de vacios % VAM %VFA
4,2 6,24 14,71 57,57
4.7 4,93 14,56 66,15
MAT-PG
5,2 3,44 14,28 75,93
57 1,92 14,01 86,31
4,2 6,22 14,39 56,75
4.7 4,77 14,28 66,60
MAT-PGE
5,2 3,36 14,25 76,41
57 1,78 14,11 87,37
Especificacion 4 min 13 65-75

Graficando %asfalto vs % de vacios es posible determinar el porcentaje de asfalto para el

cual se cumple la especificacion % vacios=4. Realizando esto para los dos tipos de
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mezcla, MAT-PG y MAT-PGE, se encuentra que estas cumplen con las especificaciones
de %vacios= 4, % VAM > 13 y %VFA dentro del rango de 65 y 75, cuando el porcentaje
de asfalto es de 5%. De acuerdo a lo anterior, en la Tabla 4.5 se presenta la formula de
trabajo para el disefio de estas mezclas asfalticas tibias. Se puede observar que no existe
una diferencia significativa entre las mezclas asfélticas evaluadas con los dos aditivos

poliméricos sintetizados.

Tabla 4.5. Formula de trabajo para las mezclas MAT-PG y MAT-PGE

Propiedad MAT-PG MAT-PGE
T compactacién (°C) 106 106
T mezcla (°C) 115 115
% asfalto (% p/p) 5,0 5,0
%Vacios 4 4
%VAM (% v/iv) 14,378 14,27
%VFA (% viv) 72,311 71,97

4.3.2 Caracterizacion dinamica de las mezclas

4.3.2.1 Mobdulos dindmicos ITSM

Se seleccionaron 3 briquetas mezcladas y compactadas de acuerdo a la férmula
de trabajo, a las cuales se realiza la medicién de los médulos dinamicos a tres
frecuencias (2,5 — 5,0 — 10 Hz), con el fin de simular la velocidad del trafico
vehicular, 80, 40 y 20 km/h, respectivamente. Adicionalmente, se evaluaron tres
temperaturas, 5, 25 y 40 °C. El modulo dindmico se define como el valor absoluto
del modulo complejo, que estd definido como la relacion entre el esfuerzo y la
deformacién para un material viscoeléstico lineal [10]. Para medir este parametro,
se usa el método de compresion axial, que consiste en aplicar un esfuerzo de
compresion sinusoidal, a especimenes de mezclas asfalticas, con un amplio

intervalo tanto de temperatura como de frecuencias de carga. Se mide la
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respuesta resultante recuperable de la deformacion axial del espécimen y se

emplea para calcular el médulo dindmico.

En la Figura 4.2 se presenta los médulos dindmicos de las mezclas MAT-PG y
MAT-PGE, evaluados a diferentes frecuencias y temperaturas. Se puede observar
gue a medida que disminuye la frecuencia el modulo dinAmico decrece, tanto para
MAT-PG como para MAT-PGE. De lo anterior se puede decir que el efecto de la
frecuencia de carga, que se manifiesta a través del movimiento de los vehiculos
pesados sobre la estructura del asfalto, genera modulos mayores a medida que la
velocidad se incrementa [11]. Adicionalmente, se observa que a medida que
aumenta la temperatura del ensayo los mddulos dindmicos de las mezclas
disminuyen aproximadamente dos Ordenes de magnitud, haciendo que las

mezclas presenten menor resistencia a la deformacion.

En general se puede observar que la mezcla MAT-PGE presenta mddulos
dindmicos mayores a los encontrados para la mezcla MAT-PG, para los diferentes
valores de frecuencia y temperatura. Esto podria significar que la mezcla
preparada con el asfalto modificada con poliglicerol éster (polimero anfifilico)
favorece la resistencia a la deformacién permanente.

18000

16000

© 14000

Mp

= 12000

Ico

10000

8000

6000

Médulo dindm

4000

2000
10 Hz S5 Hz 2,5Hz 10 Hz 5Hz 2,5Hz

MAT-PG MAT-PGE
50C 1m25°C m40°C

Figura 4.2 Médulos dinamicos de las mezclas MAT-PG y MAT-PGE, evaluados a diferentes
frecuencias y temperaturas
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Para poder predecir el comportamiento de estas mezclas a diferentes condiciones,
es necesario determinar una curva maestra. Para esto, se toman los datos de
moédulos dinamicos a diferentes temperaturas y frecuencias y se grafican. Las
ecuaciones 1 y 2 representan la relacion directa para calcular el médulo a

diferentes condiciones de la carretera.
Modulo (MAT — PG) = 1005,6 .e9369% (Ecuacion 1)

Modulo (MAT.PGE) = 1167,8.e%3°82X  (Ecuacion 2)

Donde X es el pardmetro de reduccion, el cual se calcula en funcién de la
temperatura y la frecuencia especifica a analizar, ecuaciones 3y 4.

X =07 + Ln(f) (Ecuacion 3)

or = 2,52.10% (% - Tls) (Ecuacion 4)
Donde f es la frecuencia de la prueba en Hz, T es la temperatura absoluta de la
prueba en °C y Ty es la temperatura absoluta de referencia °C, generalmente 25
°C. De acuerdo a esto, para unas una frecuencia de 8 Hz (aproximadamente 65
km/h) y una temperatura de 30 °C (clima tropical), el médulo dinamico para las
mezclas MAT-PG y MAT-PGE es de 1296 y 1493 MPa, respectivamente.

4.3.2.2 Susceptibilidad a la humedad

Este ensayo se hace con el proposito de medir el efecto del agua sobre la
resistencia a la traccion indirecta (carga maxima que aguanta una mezcla antes de
romper) de las probetas preparadas con los asfaltos aditivados con los polimeros.
Esta informacion, relaciona indirectamente la adhesion entre el asfalto y los
agregados, ya que se ha reportado que la separacion del asfalto y el agregado

principalmente se deriva por la inclusion del agua al sistema asfalto-agregado [4].

Para realizar esta medicion, seis especimenes son compactados a

aproximadamente el 7% de vacios, 3 son tomados como especimenes de control y
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los deméas son acondicionados mediante saturacion por vacio mediante inmersion
en agua durante 24 horas a 60 °C. Todos los especimenes fueron ensayados para
determinar su resistencia a la traccion indirecta. La susceptibilidad a la humedad
(valor TSR) es el cociente entre la resistencia a la traccién del grupo sumergido
entre la resistencia a la traccion del grupo de control. El valor promedio minimo
para la relacion de resistencias es de 80%. La Figura 4.3 muestra el resultado del
ensayo para las mezclas asfalticas MAT-PG y MAT-PGE cuya relacion promedio

de resistencia a la traccion es 37 %, no cumpliendo con el valor minimo requerido.

900 TSR=37% TSR=37 % TSR=61%
800

w A O O N
o O O o o
o O O o o

Resistencia a Traccién (Kpa)
N
o
o

100

MAT-PG MAT-PGE-0,2 MAT-PGE-0,8

Condicioén seca Condicion humeda

Figura 4.3 Susceptibilidad a la humedad para las mezclas MAT-PG y MAT-PGE

De acuerdo a estos resultados, las mezclas evaluadas presentan alto grado de
fracturamiento debido a la presencia de la humedad. Pueden presentarse dos
causas principales para que se produzca este problema. Primero, temperaturas de
mezcla y compactacion muy bajas, las cuales pueden llevar aun secado
incompleto de los aridos [12]. Segundo, problemas de adhesion entre el asfalto y el
agregado. Este ultimo, pueden ser originado por la separacion de la unién en la
interfase asfalto-agregado, los cuales se dan por un aumento en la compatibilidad
del asfalto con el agua, haciendo que los enlaces asfalto-agua sean mas fuertes

gue los enlaces asfalto agregado [4].
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Probablemente, para las mezclas estudiadas esta ocurriendo este problema, ya
que los polimeros evaluados presentan alto contenido de grupos polares, OH.
Parte de estos, probablemente durante la etapa de aditivacion se ubican en la
interface aire-asfalto. Posteriormente, cuando el asfalto entra en contacto con los
agregados de naturaleza silicea presentan afinidad quimica, interacciones de Van
der Waals [4]. Sin embargo, la acidez de los agregados como consecuencia de un
alto contenido en silice determina una alta afinidad del agregado por el agua
(hidrofilia) y una polaridad negativa. Este hecho, acompafiado de que los grupos
OH presentes en el PG y el PGE tiene carga negativa, hace que en presencia del
agua cause fracturamiento de la mezcla, haciéndola altamente susceptible a la
humedad [13]. Para evaluar si lo mencionado anteriormente esta sucediendo, se
decidi6 realizar el ensayo TSR para una mezcla asfaltica aditivada con PGE con
menor presencia de grupos OH, es decir esterificada al 80%. Los resultados
obtenidos mostraron que aumentar el grado esterificacion del polimero de 20 a 80
%, mejora resistencia a la susceptibilidad a la humedad, ya que el valor TSR
cambia de 37 a 61 %. Lo anterior, es un indicativo de que, probablemente los
grupos OH son los que aumentan la compatibilidad del asfalto con el agua en el

asfalto aditivado.

En vista de la alta susceptibiidad a la humedad de estas mezclas las
recomendaciones que se podrian hacer son las siguientes: i. Evaluar el efecto del
proceso de aditivacion del asfalto (% de polimero, tiempo de agitacion,
temperatura y rpm) sobre el valor TSR, para determinar si en algun punto cumple
la especificacion, especificamente recomienda aditivar asfalto con PGE modificado
en un grado superior (90% de esterificacion); ii. Modificar los grupos hidroxilo del
polimero por un grupo funcional catiénico tal como una amina o un grupo silano y

iii. Usar un agente anti-striping [14]

4.3.2.3 Fatiga a esfuerzo controlado

La fatiga es un fendbmeno que se asocia con la disminucién de la resistencia
mecanica de un material en el tiempo cuando se le aplican esfuerzos dinamicos

que, en promedio, son inferiores al valor de cadencia [15]. Por lo anterior, este
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tipo de ensayo permite evaluar la vida Gtil de la mezcla asféltica. La prueba de
fatiga por traccion indirecta se realiza midiendo los modulos a diferentes niveles
de esfuerzo de tal manera que la deformacion unitaria resultante este en el rango
de 100 a 400 pe. Una vez se han realizado las pruebas de médulos dinamicos a
esfuerzo controlado, se procede a realizar la prueba de fatiga, aplicando los
mismos valores de esfuerzo aplicados en la prueba de médulos dinamicos. La
carga se repite tantas veces como sea necesario para que los LVDTSs registren
un desplazamiento vertical de 10 mm. La frecuencia de carga es de 2.5 Hz, y la

temperatura es de 20 °C.

En la Figura 4.4 se presenta la ley de fatiga a esfuerzo controlado para las
mezclas MAT-PG y MAT-PGE, en funcion de la deformacion o strain (pe) y el
namero de ciclo de falla, los cuales corresponden a la ruptura de la probeta de
ensayo. Con este valor se calcula la pendiente de fatiga “b” por traccién indirecta
a esfuerzo controlado la cual representa la susceptibilidad a falla por fatiga de
este material o la vida esperada de la mezcla por su resistencia a la fatiga. De
acuerdo a lo anterior, la mezcla MAT-PGE (b= 0,358) presenta mayor
susceptibilidad a fallar por fatiga en comparaciéon con la mezcla MAT PG (b=
0,376).

28 . 26
25 g 25
Eo4 e T4

[ .. g2
B23 T 023
§’ 22 & 32’ 22
2.1 21
»
2 2
19 19
28 33 38 43 48 28 33 38 43 48
Log (N° de ciclos) Log (N° de ciclos)
log(st) = —0,376log(N°de C.) + 3,675 log(st) = —0,358log(N%de C.) + 3,637

Figura 4.4. Ley de fatiga a esfuerzo controlado para las mezclas MAT-PG y MAT-PGE
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4.3.2.4 Resistencia a la deformacion plastica

Las deformaciones plasticas son canales que se forman a lo largo de la
trayectoria longitudinal de circulacién de los vehiculos, exactamente en las
huellas por donde ruedan los neumaticos sobre el pavimento. Representan la
acumulacién de pequefias deformaciones permanentes producidas por
aplicaciones de carga provenientes del mismo rodado de los vehiculos sobre la
superficie del pavimento y es uno de los tipos de deterioro que mas preocupa
dentro del estudio del comportamiento de las mezclas asfalticas [13]. Con esta
prueba se simula el efecto del paso repetido de carga dindmica sobre una mezcla
asféltica para encontrar la susceptibilidad al ahuellamiento. EI método consiste
en hacer pasar una rueda durante 2 horas a velocidad de 21 ciclos por minuto
sobre la mezcla asfaltica ejerciendo una presion de 900 KN/m2. Se monitorea
continuamente la deformacién producida teniendo en cuenta condiciones de

temperatura (60°C) y presion.

Una vez ensayadas todas las probetas, se calculan los valores medios de todas
las deformaciones de la mezcla y se llevan a un grafico en donde se dibuja la
curva de deformacion (deformacién acumulada (um) vs tempo (min)). A partir de
las deformaciones determinadas en funcién de los tiempos del ensayo, se calcula
la velocidad de deformacién media, correspondiente al intervalo de tiempo t, /t;

mediante la expresion:

Vtz/tl =

Donde d;yd; son las deformaciones correspondientes a t;y t,

respectivamente, um y t; y t, tiempos que dependeran del lapso en que las
especificaciones recomienden evaluar la velocidad de deformacion, ejemplo para

t; = 105 min y t, = 120, min. De acuerdo a lo anterior, en la Tabla 4.6 se
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presentan los resultados de la deformacion plastica para las mezclas MAT-PG y

MAT-PGE, en tres intervalos de tiempo V45, V75/90 Y V105/120-

Tabla 4.6. Resultados de la deformacion plastica para las mezclas MAT-PG y MAT-PGE, en tres
Interva|OS de t|emp0 V30/4_5, V75/90 y Vlos/lzo

MAT-PG MAT-PGE

Altura promedio del espécimen (mm) 74,16 74,43
Longitud promedio (mm) 303,7 302,9
Deformacion total al final del ensayo (mm) 2,26 2,62
V30745 (UM/min) 14,35 16,3

V75/90 (UM/min) 10,2 11

V105/120 (HM/min) 8 9

De acuerdo a estos resultados, se puede decir que la mezcla obtenida con el
asfalto modificado con poliglicerol éster presenta mayor velocidad de deformacion
gue la mezcla obtenida con el asfalto modificado PG, es decir es mas susceptible

a presentar deformaciones permanentes.

Con el fin de comparar los resultados obtenidos para las mezclas evaluadas en el
presente estudio con la mezcla obtenida con el asfalto sin aditivar y asfalto
aditivado con aditivos quimicos comerciales, en la Tabla 4.7 se presenta un
resumen de la caracterizacion de mezclas asfélticas obtenidas con el uso de
diferentes aditivos Utiles en la produccion e mezclas asfalticas tibias. Los
resultados para las mezclas obtenidas con el asfalto original, y los asfaltos
aditivados con el aditivo quimico y el de desarrollado por CORASFALTOS, son

suministrados por la corporacion.

En general, se puede observar que los resultados alcanzados para las mezclas
asfalticas obtenidas a partir de los aditivos sintetizados en el presente estudio no
estan lejanos a los que presentan el aditivo quimico comercial y el aditivo
producido por CORASFALTOS. Las temperaturas de mezcla y compactacion

fueron reducidas en alrededor de 35 °C y 30 °C respectivamente. En cuanto al
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porcentaje de aditivo usado, se observa que los aditivos PG y PGE-AE son
requeridos en menor proporcion, significando probablemente ahorro econémico en

suministro del mismo a la planta.

En cuanto a la caracterizacion dindmica de las mezclas, en general se observa que
la presencia de los aditivos causan: disminucién del moédulo dinamico y leve
aumento de la pendiente de la fatiga; sin embargo, la velocidad de deformacion
plastica se mantiene aproximadamente constante, a excepcion de la mezcla con el
aditivo de CORASFALTOS. Lo anterior evidencia lo reportado por varios autores,
los cuales aseguran que le uso de aditivos para disminuir las temperaturas causan,
en algunos casos, deterioro en el desempefio de la mezcla [16-18]. A pesar de lo
anterior, es de resaltar que dentro de las mezclas tibias analizadas, las obtenidas
con los aditivos PG y PGE-AE presentan caracteristicas dinAmicas muy similares a
las obtenidas con los aditivos comerciales, y en algunos casos superiores, como

por ejemplo menor velocidad de deformacién plastica.

Tabla 4.7. Resumen de la caracterizacién de mezclas asfélticas obtenidas con el uso de diferentes

aditivos utiles en la produccidn e mezclas asfalticas tibias

o o Aditivo Aditivo PGE-
Caracteristica Original . PG
quimico CORASFALTOS AE
T. mezcla (°C) 150 115 115 116 116
T. compactacion (°C) 135 106 106 106 106
% de aditivo - 0,5 1 0,1 0,1
% asfalto 6ptimo 5 4,9 5,2 5 5
Méduloa30°Cy 8
Hz (MPa) 1953 1351 1276 1296 1493
Pendiente de lafatiga  ; ,595 (3584 0,3488 0,376 0,358
(ne/min)
Deformacion plastica
. 8 8,7 12,3 8 9
Vi0s/120 (HM/min)
Susceptibilidad a la 75 79 90 37 37

humedad (% TSR)
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4.4

A pesar de las ventajas mencionadas, es evidente la deficiencia que presentan las
mezclas obtenidas con PG y PGE-AE debido a la alta susceptibilidad a la humedad.
Ademas de que estas no cumplen con la especificacion, se observa que los valores
de % TSR estan muy por debajo de los valores reportados para los aditivos
comerciales comparados y la mezcla original. En la seccion 4.3.2.2, donde se
analizd la Susceptibilidad a la humedad de estas mezclas, se mencion6 que
probablemente esto se puede presentar por la separacién de la unibn en la
interfase asfalto-agregado debido al a que se eliminan los componentes solubles del
asfalto, representado por los grupos OH. Sin embargo, existen diferentes
parametros que pueden estar afectando esta variable, tales como la forma tamafio y
textura de los agregados, la granulometria y el contenido de agua de los mismo [15].
Para la presente investigacion, los agregados pétreos y su estructura se asumieron
de acuerdo a los disefios de mezclas establecidos para los aditivos comerciales
evaluados por CORASFALTOS, sin realizar las respectivas curvas de densificacion
para determinar la granulometria especifica para este tipo de asfaltos. Debido a lo
anterior, probablemente este también sea un factor que afecte la afinidad entre el
asfalto y los agregados. Debido a lo anterior, se recomienda evaluar la posibilidad

de realizar un disefio de mezcla completo para este tipo de asfaltos.

CONCLUSIONES

Las mezclas asfalticas tibias obtenidas mediante el uso de los aditivos poliméricos
sintetizados en la presente investigacion, PG y PGE-AE, presentan caracteristicas
similares a las obtenidas con aditivos comerciales, tal como: bajas temperaturas de
mezcla y compactacion, bajo porcentaje de aditivo y propiedades dindmicas que

cumplen las especificaciones SUPERPAVE.

Sin embargo, las mezclas presentan alta susceptibilidad a la humedad, probamente
debido a dos hechos: i. Problemas de adhesién entre el asfalto y el agregado debido
a la presencia de grupos polares en la interfase; ii. La granulometria usada en el

disefio de mezcla no fue especifica para este tipo de asfalto.
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En general, los aditivos propuestos podrian llegar a ser buenos candidatos en la
produccion de mezclas asfélticas tibias con buen desempefio, si se aborda el

problema de susceptibilidad a la humedad.
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CONCLUSIONES GENERALES Y RECOMENDACIONES
PARA TRABAJOS FUTUROS

Fueron sintetizados, caracterizados y evaluados con éxito aditivos poliméricos a partir
de glicerol, sub producto de la industria del biodiesel, con caracteristicas promisoras
para la modificacion de asfaltos Utiles en la produccién de mezclas asfalticas tibias.
Esto, se realizO mediante la polimerizacién del glicerol y posterior modificacion

mediante reacciones de esterificacion con 4cidos grasos.

A partir de este estudio se concluye que la variacién en las condiciones de sintesis
del poliglicerol, temperatura y la concentracién de catalizador, hace posible obtener
materiales con parametros especificos, tal como: morfologia final, peso molecular,
polidispersidad, propiedades térmicas y funcionalidad. Debido a esto, es posible
garantizar la obtencion de poliglicerol ramificado para ser usado en la modificacion de
asfaltos. Para trabajos futuros se hace interesante estudiar la adicion de extensores
de cadena para aumentar el peso molecular, la funcionalidad y las ramificaciones del

polimero final, ampliando el espectro de aplicaciones de este.

Ademas, a partir de este estudio se concluye que es posible obtener estructuras
anfifilicas no-idnicas a partir de la esterificacion del poliglicerol con &cidos grasos de
diferentes caracteristicas (longitud de cadena y presencia de insaturaciones). Los
cuales son capaces de estabilizar emulsiones de W/O y O/W dependiendo del grado
de esterificacion. De esta manera fue posible seleccionar los polimeros mas aptos
para ser aplicados en la aditivacién de asfalto, los cuales son altamente solubles en
componentes no polares y tienden a estabilizar sistemas W/O. Este campo de accion
abre un panorama amplio para la realizacion de trabajos futuros, ademas de la
aplicacion como aditivo de MAT. Seria interesante evaluar la posibilidad de obtener
moléculas anfifilicas de caracter cationico mediante la adicion de grupos funcionales
amina o amida. Ademas, se hace necesario realizar un estudio de la formulacion
Optima de emulsiones agua/aceite con el fin de entender mas a fondo el mecanismo

de estabilizaciéon de este tipo de materiales.
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Mediante la aditivacion de un asfalto con los polimeros obtenidos, se encontro que
a bajasconcentraciones de aditivo es posible generar cambios significativos en las
propiedades reoldgicas, mecénicas, térmicas y estructurales, los cuales hacen de
estos polimeros candidatos promisorios para la produccion de MAT. Estos,
mejoran la resistencia a la deformacion permanente de los ligantes asfalticos antes
y después del envejecimiento, presentan propiedades térmicas favorables para
las etapas de mezclado y compactacion, bajan susceptibilidad al envejecimiento y
presentan estructura coloidal estable. Ademas de esto, se estimé un ahorro
econémico, como consecuencia de la disminuciéon del consumo energético. Para
trabajos futuros, seria de gran interés realizar u estudio completo del mecanismo
de degradaciéon térmica del polimero y el asfalto, con el fin de comprender las

reacciones termo-oxidativas que ocurren como consecuencia del envejecimiento.

Finalmente, mediante el disefio de mezcla preliminar para los asfaltos aditivados
con los polimeros seleccionados, se pudo concluir que los aditivos propuestos
podrian llegar a ser buenos candidatos en la produccion de mezclas asfalticas
tibias con buen desemperio, si se aborda el problema de la alta susceptibilidad a la
humedad. Se recomienda realizar un estudio de las interacciones asfalto-
agregado, con el fin de comprender la causa principal de la falla en presencia de
humedad. Ademas, se propone evaluar el uso de aditivos a partir de PG con

naturaleza catiénica, para estimar la posible mejora de la adherencia.
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