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RESUMEN

En el presente trabajo se evalud el efecto de la incorporaciéon de virutas de cuero
recicladas en una matriz de polietileno (PEAD)-etilen vinil acetato (EVA). Para esto
fue necesario partir de una caracterizacion de las virutas de cuero, PEAD y EVA
para determinar la procesabilidad de los materiales por extrusién e inyeccion.

En el caso de la recoleccion de las virutas de cuero fue necesario realizar un
muestreo de cinco curtiembres y 2 maquiladoras con el fin de tener una muestra
representativa. La mismas que fueron sometidas a determinacion de humedad,
distribucion de tamafos de particula, densidad aparente y analisis
termogravimétrico (TGA).

El PEAD y EVA fueron sometidos a ensayos de indice de fluidez, densidad y
calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Luego de la caracterizacion de las materias primas, se determinaron las
condiciones de operacion tanto en la extrusora como en la inyectora. Los
parametros y valores de los factores de estudio fueron establecidos de acuerdo con
bibliografia y pruebas preliminares. Las condiciones de procesamiento que se
analizaron fueron perfil de temperatura tanto en la extrusora como en la inyectora,
las velocidades de husillos en la extrusora se determinaron mediante curvas de
calibracion para cada composiciéon de PEAD-EVA y para cada tamario de particula.
A través del control de peso de las probetas a las diferentes composiciones se
establecieron las presiones de inyeccion y mantenimiento en la inyectora.

El disefio experimental fue 23, con tres factores y dos niveles cada uno. Los factores
fueron: tamafio de virutas de cuero (retenido #30 y retenido#50), concentracion de
virutas de cuero (20 % y 40 %) y concentracién de EVA (10 % y 25%). Las variables
de respuesta fueron los valores de resistencia a la traccion, elongacién a la rotura
y dureza. Se evaluaron las propiedades mecanicas (resistencia a la traccion,
elongacién a la rotura y dureza) de los materiales obtenidos a las diferentes
composiciones con su respectiva matriz termoplastica y finalmente se realizé
microscopia éptica y microscopia electronica de barrido (SEM) a los materiales que
presentaron mejores resultados.

Mediante los resultados de las diferentes pruebas mecanicas se logré concluir que

la incorporacion de virutas de cuero en la matriz PEAD- EVA (90 %-10 %) mejora
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la resistencia a la traccion y la dureza, respecto a la matriz sin incorporar virutas
de cuero. Mientras que en la matriz PEAD-EVA (75 %-25 %) las virutas disminuyen
las propiedades mecanicas de resistencia a la traccion, elongacion a la rotura y
dureza con respecto a su matriz.

La presencia de virutas de cuero en la matriz termoplastica influye negativamente
en la elongacion a la rotura registrando pérdidas significativas de 98 % de su
propiedad. La concentracién de EVA influye en las propiedades del material, es asi
que, mientras es menor la concentraciéon de EVA en la mezcla, es decir del 10 %
las propiedades resistencia a la traccidn y dureza alcanzan valores mayores, lo que
no sucedid con la resistencia a la elongacion.

El tamano y la concentracion de virutas de cuero influyeron en las propiedades
mecanicas de la matriz termoplastica, dandole resistencia y rigidez al material,
proporcionandole mejores propiedades mecanicas.

Mediante microscopia electrénica de barrido se determind que existia una buena
adhesion entra las virutas de cuero y la matriz logrando con esto una distribucion
uniforme de la carga entre ellas, como consecuencia de esto se mejoran algunas
propiedades mecanicas. El material compuesto que obtuvo las mejores
propiedades mecanicas estudiadas fue el que contenia una concentracién de 10
% de EVA, 40 % de viruta en la mezcla y un tamafio de retenido #30, cuya
resistencia a la traccién fue de 23,15 MPa y la dureza fue 70,60 (ShoreD), que

equivale a un incremento de 10,24 % y 13,14 % respecto a la matriz.
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INTRODUCCION

En la industria del curtido, las pieles son transformadas en cuero por medio de una
serie de operaciones quimicas y mecanicas. La tecnologia de procesamiento de
cuero ha evolucionado naturalmente de una practica tradicional a una actividad
industrial (Schneirder, Flores, Gunst y Rodi, 2008, p. 3).

En el Ecuador la industria del cuero y calzado tiene una trayectoria relevante e
importante en la economia; segun datos de la Asociacion Nacional de Curtidores
del Ecuador solo en la provincia de Tungurahua se concentra el 75,6 % de la
produccion total, siguiéndole Imbabura con un 13,2 %, Azuay con 4,3 %, Cotopaxi
con 4,0 % y las provincias restantes el 2,9 % concentrandose asi la mayor
produccion en la Sierra. El desarrollo del sector curtidor, hasta los anos 70,
mantuvo un nivel artesanal, pero ante el incremento de la demanda y politicas de

proteccion industrial se inicié su industrializacion (FLACSO-MIPRO, 2011, p. 3).

La industria del cuero contribuye sustancialmente a la contaminacion del medio
ambiente. El proceso de fabricacion del cuero genera cantidades sustanciales de
desechos solidos, liquidos y gaseosos. Las diferentes etapas de procesamiento
de cuero y la naturaleza de los productos quimicos empleados son responsables
de la generacion de ciertos residuos solidos donde aproximadamente el 25 %
corresponde a las virutas de cuero o también llamadas virutas de “Wet Blue”,
provenientes de la etapa de rebajado en donde se le da al cuero un espesor

definido dependiendo del uso que se le quiera dar a este (Schneirder et al., 2008,
p. 2).

La mayor parte de estos residuos se disponen en rellenos sanitarios o son
incinerados, aunque la reutilizacién de estos desechos es en gran medida
deseable, ya que los métodos de eliminacion implican pérdidas econémicas y

ambientales (Sunda, Raghavarao, Muralidharan, y Mandal, 2011, p. 2049).
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Como alternativa para el tratamiento de los residuos de cuero se tiene: la pirolisis,
que permite la obtencién de gas y aceite que pueden ser utilizados como
combustible, métodos de degradacion enzimatica para la obtencion de fertilizantes,
hidrdlisis alcalina para recuperar productos de proteina que pueden ser utilizados
en la fabricacion de polimeros biodegradables, y materiales compuestos (Sundar
et al., 2011, pp. 2053 - 2062).

A pesar de la variedad de métodos existentes muchos de ellos presentan
desventajas como son tiempos de operacion largo, uso de altas temperaturas,
equipos de alta tecnologia entre otras, es por esto que el desarrollo de una nueva
generacion de materiales compuestos es una alternativa para el aprovechamiento
de residuos industriales y cuyos procesos han de ser compatibles con el medio
ambiente (Sundar et al, 2011, p. 2047).

Es por eso que la elaboracion de materiales compuestos tiene como finalidad el
tratamiento de estos desechos sélidos razoén por la cual la presente investigacion
busca mitigar la problematica ambiental en torno a la disposicion de estos
residuos, mediante la obtenciéon de un nuevo material que a la vez que incorpore
la mayor cantidad de virutas de cuero, tenga un valor agregado y pueda
convertirse en una alternativa atractiva para ser implementada a nivel industrial

por los pequefios y medianos curtidores.



1. REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1 RESIDUOS DE LA INDUSTRIA DE CURTIEMBRE

[.1.I  PROCESO DE CURTIDO

La preparacién de la piel para el curtido, incluye procesos previos, que son:

1) Eliminacion de carne y pelo adherido, 2) Procesos de ribera, 3) Curtido y
4) Acabado, que combinan operaciones quimicas y mecanicas mediante las cuales
la piel se transforma en cuero. Estos procesos pueden originar un notable impacto
sobre el medio ambiente como efluentes liquidos que contienen productos de
descomposicion de la piel y productos quimicos, también pueden producirse
residuos solidos e incluso algunas emisiones a la atmdsfera como se observa en la
Figura 1.1 (Spiegel, 2014, p. 20).

PROCESO RESIDUOS
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Figura 1.1. Diagrama del proceso de curtiembre



Se denomina curtido al proceso mediante el cual las pieles de los animales se
transforman en cuero mediante el uso de productos quimicos que reticulan las
fibras de colageno para formar un material imputrescible, que se conserva a través
del tiempo con caracteristicas de flexibilidad, resistencia y buena apariencia
(Mendez, Vida, Lorber y Marquez 2007, p 64).

El proceso de curtido genera cantidades significativas de subproductos y residuos.
Estos residuos sélidos y liquidos suponen un problema medio ambiental importante
si no se gestionan con eficacia (Sundar et al., 2011, p. 2049).Las pieles antes de
entrar al proceso de curtido reciben un tratamiento preliminar para evitar procesos
de degradacién debido a la accion de bacterias. Para conservar la piel se realiza
un salado donde se produce una deshidratacién parcial de la piel, inhibiendo el
crecimiento bacteriano y un secado en el cual las pieles son expuestas al aire libre.
El proceso de curtido puede dividirse en: ribera, curtido, recurtido y acabado
(Mendez et al., 2007, p. 65).

1.1.1.1 Ribera

El objetivo de esta etapa es eliminar los componentes de la piel no adecuados para
la obtencion del cuero. Estas operaciones se denominan asi por la gran cantidad

de agua que requieren. Esta etapa se subdivide en:

¢ Remojo

Es una etapa en la cual se consigue limpiar la piel, eliminando la sal proveniente de
la conservacion y otros materiales que se adhieren a las pieles, esta etapa

contribuye también a suavizarla y rehidratarla (Yuansen, Qi y Li, 2014, p. 3).

e Pelambre y encalado

En esta etapa se extrae el pelo de las pieles, mediante el uso de cal (encalado), a

la que usualmente se le adiciona sulfuros para acelerar el proceso, produciendo asi



la apertura de la estructura fibrosa de la piel para facilitar la penetracion de agentes
curtientes (Mendez et al., 2007, p 29).

e Descarne y dividido

El descarnado consiste en retiran los restos de carne y grasa de las pieles
hinchadas. El dividido consiste en homogenizar el grosor de la piel permitiendo asi
una curticion mas homogénea, las pieles son divididas en flor (parte externa) y

carne (parte interna) (Rojas, 1999, p. 6).

1.1.1.2 Curtido

La curticion es un proceso de estabilizacion de la proteina de la piel por el
tratamiento de productos quimicos que pueden ser derivados de vegetales
tradicionales o0 sales de metales inorganicos, como es el caso de las sales de
cromo (Ill) (Rojas, 1999, p. 15).

Una vez que se ha concluido la etapa de ribera donde las pieles recibieron los
tratamientos adecuados para poder reaccionar con los agentes quimicos curtientes,

pasan a la etapa de curtido que se subdivide en:

¢ Desencalado

El desencalado consiste en eliminar la cal y otros productos que se retienen durante
el pelambre. Se produce la disminuciéon del pH de la piel mediante el uso de
disoluciones acuosas de sales acidas como bisulfito de sodio o por medio de sales
amoniacales como sulfato de amonio para neutralizar la piel, eliminando la cal y

los productos alcalinos formados (Mendez et al., 2007, p. 32).

¢ Piquelado-curtido

En esta etapa se prepara la piel con acidos que bajan el pH, normalmente se usa

acido sulfurico o clorhidrico, en presencia de una sal generalmente cloruro de sodio



o sulfato soédico, para evitar el hinchamiento de la piel. Esta etapa permite finalizar
el desencalado eliminando por completo la cal residual, prepara la piel para la
curticion permitiendo la difusion del agente curtiente a través de la piel. Finalmente
se afnade el agente curtiente que le confiere a la piel caracteristicas tales como

resistencia a microorganismos, resistencia enzimatica, etc. (Yuansen et al., 2014,
p. 4).

e Desaguado

Mediante accién mecanica el agua se retira de la piel en estado “wet blue’,
generalmente el cuero curtido contiene entre el 70 — 75 % de agua, pero para poder
trabajar correctamente el rebajado no debe contener mas del 50 — 55 % de agua
(Yuansen et al., 2014, p. 5).

¢ Rebajado

En esta etapa la piel en estado “wet blue” se curte nuevamente, se neutraliza. Esta
operacion genera un material de desecho virutas de cuero que consisten en virutas
de cuero curtido (Sundar et al., 2011, p. 2045).

1.1.1.3 Recurtido

Antes de comenzar la recurticidn se neutraliza el cuero con el propdsito de que los
recurtientes y colorantes tengan una penetracion regular en el cuero, luego se da
el recurtido donde la piel en estado “wet blue” se curte nuevamente, se continua
con el tefiido y engrase que consiste en aplicar un tratamiento con disolucion de
colorantes que le proporciona color, mediante el engrase se incorporan sustancias
grasas que le dan al cuero mas flexibilidad, suavidad, humectabilidad, etc. (Rojas,
1999, p. 8).

1.1.1.4 Acabado

En esta etapa el cuero llega impregnado de agua, el secado consiste en evaporar

el agua hasta reducir su contenido al 14 % en peso aproximadamente. En el



acabado se aplica al cuero capas de resinas, colorantes, pigmentos dandole asi
una mejor apariencia para su uso comercial, mediante la aplicaciéon de
determinados productos de acabado se puede modificar las propiedades de la

superficie del cuero (Mendez et al., 2007, p. 80).

El proceso antes mencionado se caracteriza por realizar la etapa de dividido en la
fase ribera, la desviacion mas comun de este proceso es la realizacion del dividido
en la fase de curtido antes de la etapa de rebajado (Spiegel, 2014, p. 30).

El fin de esta modificacion es reducir la cantidad de residuos con contenido de
cromo, esto debido a que el cuero en estado “wet blue” posee un espesor mas
uniforme y por lo tanto se obtiene menos virutas al igualar la superficie en el
rebajado (Mendez et al., 2007, p. 82).

1.1.2 GENERACION DE AGUAS RESIDUALES

Los procesos de curtiembre son realizados principalmente en medios acuosos, se
utiliza alrededor de 50 L y 100 L de agua por kg de piel salada. La concentracion
de los contaminantes puede variar de curtiembre a curtiembre debido al proceso
que utilicen, pero se observa elementos comunes como proteinas, productos
quimicos, material suspendido, asi como también el color turbio y el olor

desagradable (Esparza y Gamboa., 2008, p. 42).

En la etapa de ribera, las aguas residuales tienen caracter alcalino y contiene altos
niveles de soélidos en suspension y materia organica disuelta, sales, grasas
bactericidas, enzimas proteoliticas, cal y sulfuros. En la etapa de curtido se produce
otra gran corriente de residuos que posee caracter acido y contiene cromo, sélidos
en suspensidn, sales, agentes de engrase y bactericidas. En la Tabla 1.1 se
observa la composicion de los efluentes en las diferentes etapas de un proceso
de curtido (Mendez et al., 2007, p.113).



Tabla 1.1 Composicion de los efluentes y consecuencias en las diferentes etapas del

proceso de curtido

Etapa Operacion Composicion del efluente Consecuencias
Estiércol, suero de sangre, NaCl,
Remojo CaCO:s, proteinas solubles, , Alto niveles de DQO y
pH: neutro tensoactivos y otros preservantes, solidos suspendidos.
plaguicidas
Pelambre y Pelo, grasa, proteinas, sulfuros y
encalado cal, alto contenido de solidos Emisiones de H,S
pH: 12-14 suspendidos.
= Sales calcicas solubles,
B
2 Desencalado pigmentos, proteinas solubles, .
& . . Emisiones de NH;
pH: 7-8 alto contenido de nitrogeno por
sales amoniacales.
Piquelado o . Niveles elevados de
Biocidas, NaCl, acidos ) )
pH: 1-3 solidos disueltos.
Altos niveles de DBO
Desengrase Disolvetes, emulsionantes, altas y solidos suspendidos
pH: 3-4 concentraciones salinas, grasas. y disueltos, residuos
grasosos.
. Elevada salinidad, abundancia de Alto contenido de
Curticién al cromo
sales de cromo, fibras en cromo III y otros
pH: 34 . .
suspension, grasas emulsionadas. metales.
Curticion vegetal y Tanino pirocatequinicos y
< sintético pirogalicos, fenoles y polifenoles,
5 pH:3-5 fibras de cuero y sales neutras

Curticion con

aceites y aluminio, de circonio, de titanio,
alternativos formaldehido, aceite de bacalao y
pH: 10 glutaraldehidos.

Aceites oxidados, sales de

Disposicion de lodos

(Espaza y Gamboa, 2008, p.43)




Tabla 1.1 Composicion de los efluentes y consecuencias en las diferentes etapas del
proceso de curtido (continuacion...)

Neutralizacion
Sales neutras y de cromo

pH: 5-6
- Descarte de solventes,
<
[ .7
£ . generacion de
g Recurticién tintura
= Grasas emulsificadas, colorantes material particulado
0 b
= y engrase

sales neutras atmosférico,
pH:4-5 ) )
sustancias toxicas
organicas.

(Espaza y Gamboa, 2008, p. 43)

El proceso de ribera es el responsable del 25 - 35 % del efluente total y el restante

se divide entre las secciones de curtido y recurtido (Mendez et al., 2007, p. 72)

1.1.3 GENERACION DE RESIDUOS SOLIDOS

Segun Mendéz et al. (2007), se diferencian cuatro tipos de residuos generados en

el proceso (p. 98):

e Sal usada, originaria del almacenamiento de la piel.

e Pelos y residuos de la piel, procedentes de la etapa de remojo y pelambre

e Descarne, recortes y piel no usada , que provienen de las etapas de
descarnado y partido (si el partido se hace en el proceso de ribera)

¢ Residuos con contenidos de cromo: virutas de cuero de la etapa de rebajado,
recortes y piel no usada (si el dividido se realiza en la seccién de Curtido) y

el polvo procedente de la etapa de pulido.

La sal residual del proceso de almacenamiento de las pieles no esta relacionada
directamente al proceso de produccion de cuero ya que es un tratamiento usado
para conservar las pieles antes de entrar al proceso de curtido. La cantidad de sal

necesaria para la conservacién de la piel varia dependiendo del tipo de pieles que



se van a procesar, y con ella la sal residual generada. Para pieles de novillos-vaca
se afnade aproximadamente entre 30 — 40 % de sal comun, piel de becerro entre el
40 — 50 % de sal comun (sobre peso piel); el salado con sal en grano consiste en
agregar proporciones de 0,5 kg de sal por kg de piel (Nishad, Raghava y
Balachandram, 2014, p. 601).

El descarne es un importante subproducto y es una buena fuente de proteina de
colageno es uno de los desechos disponibles en condiciones humedas y en
grandes cantidades generalmente usados para la produccion de cebo o gelatina
(Nishad et al., 2014, p. 597).

Por otra parte, los residuos solidos de otras etapas son principalmente cuero curtido

en forma de recortes, virutas y polvos (Nishad et al., 2014, p. 598).

La mayor cantidad de residuos solidos generados en las curtiembres corresponden
al descarne, las virutas y la piel no usada. La generacion de estos residuos suponen
entre el 75 - 80 % del residuo total del proceso (Mendez et al., 2007, p. 73). Dentro
de estos residuos aproximadamente el 25 % corresponde a las virutas de cuero
(Schneirder et al., 2008, p. 2).

Se ha estimado que alrededor de 0,8 millones de toneladas de virutas de cuero
podrian ser generados por afno a nivel mundial. Estos residuos se utiliza
generalmente en la fabricacion de tableros de cuero, pero la mayoria de estos son

dispuestos en vertederos o incinerados. (Sundar et al, 2011, p. 2049).

Como alternativa para el tratamiento de los residuos de cuero se tiene: la pirolisis,
que permite la obtencién de gas y aceite que pueden ser utilizados como
combustible, métodos de degradacién enzimatica para la obtencién de fertilizantes,
hidrdlisis alcalina para recuperar productos de proteina que pueden ser utilizados
en la fabricacion de polimeros biodegradables, adicion a pastas ceramicas,
carbones activados, aglomerados y materiales compuestos (Sundar et al, 2011,
pp. 2053 - 2062).



1.2 MATERIALES COMPUESTOS DE MATRIZ TERMOPLASTICA

1.2.1 MATERIAL COMPUESTO

Los materiales compuestos, pueden definirse como una combinacién de dos o mas
materiales que se unen para dar lugar a un nuevo material con propiedades y
caracteristicas especificas, no siendo estas nuevas propiedades ninguna de las
anteriores. En un material compuesto existen dos fase: el refuerzo y la matriz, las
propiedades del nuevo material no solo dependeran de las caracteristicas de cada

componente, sino también de la interfase (Besednjak, 2005, p. 20).

Los materiales compuestos no solo tienen propiedades diferentes a los de sus
componentes, sino que mucho mejores, razén por la cual presentan gran interés

tecnologico y comercial, presentando asi algunas ventajas como:

e La obtencion de materiales con propiedades que no son alcanzables con
los ceramicos, polimeros o0 metales.
¢ Un material que sea fuerte y rigido, pero muy ligero.

e Materiales que tengan superficies de mejor apariencia.
Estos materiales también presentan algunas limitaciones como:

e Materiales compuestos basados en polimeros son susceptibles al ataque
quimico.

e Son materiales de elevado costo debido al bajo volumen de produccién.

e Los métodos de transformacion de estos materiales son lentos y por lo

general costosos.

Los materiales compuestos se clasifican por:

e Materiales cotidianos un ejemplo de esto es la madera que es una combinacion
de fibras de celulosa y una matriz de lignina, o los materiales confeccionados
por el hombre a lo largo de las civilizaciones un ejemplo de esto lo constituyen

el concreto que constituyen cemento portland mas arena o grava, antiguamente
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las chozas de adobe y paja, compuestos usados en la construccion (Besednjak,
2005, p. 35).

e Materiales sintéticos son materiales asociados actualmente a la industria
manufacturera, los componentes son fabricados por separado y a continuacion
se combinan para alcanzar las propiedades y forma de la pieza que se desea
(Besednjak, 2005, p. 36).

.22 COMPONENTES DE UN MATERIAL COMPUESTO

Un material compuesto esta formado por dos fases: una fase continua, constituida
por la matriz y otra fase dispersa que son los componentes de relleno o refuerzo.
Los rellenos generalmente se anaden para conseguir una disminucién del coste del
material compuesto, sin sacrificar las propiedades finales del material. El refuerzo
en cambio reparte regularmente los esfuerzos en el material, evitando que se
produzcan concentraciones de tensiones y puedan ayudar a la reduccion del peso
final del material (Besednjak, 2005, p. 24).

El refuerzo se encuentra incrustado en la matriz, estas dos fases son insolubles
entre si, sin embargo puede existir gran adhesividad en la interfaz (Groover, 2007,
p. 177).

1.2.2.1 Matriz

La matriz en un material compuesto es la fase continua que cumple varias funciones
como: sostener, englobar, proporcionar una distribuciéon de carga uniforme a los
componentes de refuerzo, asi como también de proteger la superficie de los
mismos de los dafos que pueden ser causados por efectos de abrasion (Akovali,
2001, p. 20).

El material que se utilice como matriz en un material compuesto influye de manera

directa en sus propiedades fisicas, quimicas, mecanicas y eléctricas; en el caso
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especial de las propiedades mecanicas, la ductibilidad, la resistencia a la traccion,
la resistencia al impacto, etc., dependeran principalmente del tipo de matriz y de su
compatibilidad con el refuerzo.

Se espera que la matriz tenga un modulo de fuerza y de cizallamiento
suficientemente altos para prevenir el pandeo de los refuerzos especialmente
cuando se los somete a compresion (Akovali, 2001, p. 21).

La matriz puede ser de naturaleza metalica, ceramica y polimérica, la matriz

constituye el componente mayoritario en el material compuesto.

La matriz tiene varias funciones en el compuesto como: proporciona la forma
general de la pieza, proteger los componentes del refuerzo asi como también
protege la superficie del material compuesto contra la abrasion, los dafos
mecanicos y la corrosion ambiental, mantiene el refuerzo incrustado en su lugar,

generalmente lo encierra y frecuentemente lo oculta (Akovali, 2008, p. 20).

Al aplicar cargas compresivas como se observa en la Figura 1.2 a) la matriz soporta
el esfuerzo y en la Figura 1.2 b) en traccion la matriz comparte la carga con el
refuerzo, y en ocasiones se deforma de tal manera que la fuerza la soporta el
refuerzo (Akovali, 2008, p. 23).

Figura 1.2. Tipos de cargas que soporta la matriz. a) Compresion b) Traccion
(Akovali, 2008, p. 24)
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e Materiales compuestos de matriz ceramica

Los materiales compuestos de matriz ceramica optimizan las propiedades
mecanicas como la tenacidad y resistencia de los materiales ceramicos
tradicionales, especialmente en intervalos de bajas temperaturas. El 6xido de
aluminio y el carburo de silicio son los materiales que es posible incrustar con fibras
para mejorar sus propiedades, en especial en aplicaciones de temperaturas
elevadas (Groover, 2007, p. 178).

e Materiales compuestos de matriz metalica

Los compuestos de matriz metalica consisten en una matriz de metal reforzada por
una segunda fase. Han sido desarrollados, principalmente, para componentes
aeroespaciales y de motores de automocion, debido a que ofrecen numerosas
ventajas frente a los materiales metalicos convencionales. Algunos ejemplos de
materiales de matriz metalica son las aleaciones de aluminio, bien reforzadas con
fiboras de boro, bien con particulas de alumina y carburo de silicio
(Besednjak, 2005, p. 16).

e Materiales compuestos de matriz polimérica

Los materiales de matriz polimérica contiene una fase primaria de polimero en la
que esta incrustada una fase secundaria en forma de fibras o particulas. Las
propiedades de la matriz polimérica determinan la resistencia del material
compuesto a la mayoria de los procesos degradativos (dafios por impacto,
absorcion de agua, ataque quimico y altas temperaturas) que eventualmente
causan fallo de la estructura. Los materiales compuestos con matriz polimérica son
los mas importantes dentro de las tres clases de compuestos sintéticos. Incluyen
la mayoria de compuestos plasticos moldeado, caucho reforzado con negro de

humo y polimeros reforzados con fibras (Groover, 2007, p. 189).

Se definen como materiales con buenas propiedades mecanicas, resistentes a la

corrosion, dadas sus particulares caracteristicas, pueden ser moldeados con



13

absoluta libertad de formas. Con frecuencia, los materiales compuestos de

termoplasticos son reforzados con polvos (Akovali, 2008, p. 30).

La matriz polimérica de los materiales compuestos pueden ser clasificadas segun
su termodependencia de sus propiedades (comportamiento y procesabilidad) como

termoestable o termoplastica (Besednjak, 2005, p. 45).

Matrices termoestables: Los polimeros termoestables son aquellos que no fluyen
por efecto de la temperatura para ser moldeados A temperatura ambiente son duros
y fragiles, son molecularmente polimeros entrecruzados, son rigidos y al someterlos
a elevadas temperaturas se promueve la descomposicion quimica del polimero.
Se producen comunmente a partir de precursores liquidos o semi-sélidos que
endurecen irreversiblemente (Besednjak, 2005, p. 46). Algunas caracteristicas de

los termostables son:

e Alta estabilidad térmica
e Bajo peso
¢ Buenas propiedades con aislante eléctrico y térmico

o Altarigidez

Matrices termoplasticas: los termoplasticos son polimeros que a temperatura
ambiente se deforman y que a determinadas temperaturas se funden,
endureciéndose cuando se enfrian, constituye el grupo mas importante y de mayor
uso comercial. Son polimeros lineales que pueden estar ramificados o no, son
polimeros solubles en algunos disolventes organicos debido a que no se

encuentran entrecruzados (Besednjak, 2005, p. 21).

Para que un polimero tenga aplicaciones como termoplastico debe tener una
temperatura de transicion vitrea o una temperatura de fusion, superior a la
temperatura ambiente. La principal desventaja de los termoplasticos se debe a que

no tienen aplicaciones a elevadas temperaturas puesto que por encima de la
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temperatura de transicién vitrea empiezan a reblandecer produciéndose pérdida

de propiedades mecanicas (Beltran y Marcila, 2012, p. 57).

En la Tabla 1.3 se indican las principales matrices utilizadas para formar materiales

compuestos.

Tabla 1.2. Clasificacion de diferentes matrices utilizadas en materiales compuestos

Epoxi, viniléster, poliéster, fendlicas, ésteres cianato,

Termoestables ) o L ) .
bismaleimidas, poliimidas, polieteramidas
Policloruro de vinilo , copolimeros de estireno, polietileno ,
polipropileno, policarbonato, polimetracrilato de metilo,
Termoplasticas

acetato, poliestireno , polioximetileno , tereftalato de

polietileno, poliamida

1.2.2.2 Polimeros

¢ Polietileno

La primera vez que fue sintetizado el polietileno fue en el ano de 1933 al realizar
pruebas con reacciones a altas presiones. En 1939 comenzé su comercializacion,
sus aplicaciones fueron las de aislamiento de cables eléctricos y desarrollo de
equipos de radar. El polietileno es un polimero que tiene como mondmero
constituyente es el etileno y su férmula es (-CH2-CHz2-)n, €s uno de los plasticos mas
producidos a nivel mundial debido al bajo precio, buenas propiedades fisicas y

mecanicas, facil procesabilidad, etc. (Peacock, 2000, pp. 1 - 2).

La principal materia prima es el etileno, este puede ser obtenido a partir de
hidrogenacion de acetileno o por deshidratacién del etanol. Pero cuando se dispone
de fuentes de gas petréleo o natural se lo puede obtener a partir del “craking” de

etanol o propano (Billmeyer, 1978, p. 385).
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Existen muchos tipos de polietileno y cada uno de ellos se obtiene por procesos
industriales especificos. Esencialmente todos los polietilenos tienen la misma
cadena principal compuesta de atomos de carbono unidos con enlaces covalentes
y atomos de hidrogeno colgantes, las variaciones de cada uno se da por la
presencia de ramas en la cadena principal, estas ramificaciones pueden ser grupos
etilicos o butilicos, aunque pueden existir ramificacion con mayor numero de
atomos de carbono. La presencia de estas ramificaciones modifica el grado de
cristalinidad en el estado sdlido del polimero, cadenas que tengan menor numero
de ramificaciones conllevara a un polietileno con mayor cristalinidad que cadenas
con mayor numero de ramificaciones. Como el empacamiento de zonas cristalinas
es mejor que el de zonas no cristalinas, la densidad del polietilieno aumentara con
el aumento de su cristalinidad. Las principales clases de polietilenos son (Peacock,
2000, pp. 1 -2):

e Polietileno de baja densidad

Este comunmente se lo denomina como polietileno de baja densidad o de alta
presion debido a que presenta una concentracién de ramificaciones que dificultan
su cristalizacién y por ende se obtiene un polietileno de menor densidad. Debido a
su proceso de polimerizacién los grupos de las ramificaciones unen las cadenas
principales de carbén, ademas que sus ramificaciones también pueden presentar
ramificaciones. Debido a sus ramificaciones su densidad es baja en relacién a un
polietileno lineal. La densidad de este polietileno tiene un rango de 0.90-0.94 g/cm3.
En la Figura 1.3 se observa de manera simplificada su representacion de la

estructura (Peacock, 2000, pp. 1 - 2).

Ny
S e

Figura 1.3. Estructura del polietileno de baja densidad
(Peacock, 2000, p. 1).
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El proceso industrial que se utiliza para su polimerizacion de este polietileno emplea
operaciones con altas presiones. Las etapas basicas de este proceso son la
compresion del etileno puro a presiones de 1000 y 3000 kg/cm?, adicion de trazas
de oxigeno en el reactor que actuan como iniciador de la reaccion, también pueden
utilizarse como iniciadores: perdxidos, hidroperoxidos y azocompuestos.
Calentamiento de la mezcla que esta entre los 100 - 250 °C, separaciéon del
polimero con etileno sin reaccionar a bajas presiones y por ultimo la extrusion del
polietileno. Las conversiones de este tipo de reacciones son aproximadamente del
20 % (Billmeyer, 1978, p. 385).

Su tenacidad y flexibilidad son buenas en un rango de temperatura amplio. Su
densidad disminuye rapidamente con el aumento de la temperatura. Presenta un
punto de fusién alrededor de 115 °C, es un sélido parcialmente cristalino por lo cual

es translucido, es transparente en peliculas delgadas (Billmeyer, 1978, pp. 387).

Tiene buena resistencia al ataque acido y basico por lo cual se lo utiliza como
envase para acidos como fluorhidrico. Se deteriora a la exposicion de luz UV y a la

presencia de oxigeno (Billmeyer, 1978, p. 388).

Aproximadamente la mitad del polietileno producido se utiliza como pelicula o como
laminas debido a su flexibilidad, resiliencia, resistencia al desgarro, a la humedad y
agentes quimicos. Se lo utiliza también como un eficaz aislante eléctrico debido a
su naturaleza no polar. La produccion de botellas por moldeo por soplado es otra
de sus aplicaciones gracias a su flexibilidad, bajo costo, resistencia a la corrosion y
a la rotura (Billmeyer, 1978, p. 386).

e Polietileno de alta densidad

Este estd compuesto de una cadena principal con muy pocas ramificaciones,
debido a esta baja concentracion de ramificaciones se obtiene un polimero solido
'mucho mas cristalino y por ende con mayor densidad. Estos polietilenos se los
obtiene por la polimerizacion radical del etileno y la polimerizacién del etileno con

un catalizador. Los rangos de la densidad de estos polietilenos esta entre 0.94 -
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0.97 g/cm?3. Una representacion grafica de su estructura se presenta en la Figura
1.4 (Peacock, 2000, p. 2).

R st Rt

/’\//\
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Figura 1.4. Estructura del polietileno de alta densidad
(Peacock, 2000, p. 1).

Para obtener polietilenos de alta densidad los procesos son los siguientes:

Polimerizacion a bajas presiones (proceso Ziegler): este proceso en una
polimerizacion por coordinacion en la cual se utiliza catalizadores Ziegler que estan
estructurados por complejo formados por la interaccion de alquilos de los metales
del grupo I-ll con haluros de metales de transicion delos grupos IV-VIIIl. Estos
catalizadores tienen la propiedad de polimerizar una gran variedad de monémeros
a polimeros lineales. El etileno se polimeriza en una cadena altamente lineal. La
polimerizacion empieza con la dispersion del catalizador en un disolvente organico
como el heptano, el etileno se lo coloca en el reactor a una temperatura entre
50 — 70 °C y una presion ligera. El polietileno producido precipita en forma de polvo,

se lo filtra, se lo lava y selo seca (Billmeyer, 1978, p. 387).

Proceso Phillips: en este proceso los catalizadores estan formados por metales u
oxidos metalicos de transicion adsorbidos sobre la superficie de un soporte, como
6xidos de cromo, molibdeno, niquel o cobalto soportados en silice, alimina, titanita,
zirconita o carbdén activo. La polimerizacion se empieza con temperaturas por
encima de las temperaturas de fusion del polimero (120 -160 °C) y a presiones de
28 - 35 kg/cm? y se utiliza un disolvente como el ciclohexano o el octano. El
monomero puro se introduce en el reactor por el fondo. El polimero obtenido en la
zona superior que recubre el catalizador se filtra, se enfria y se separa por medio

de centrifugacion o se puede evaporar el disolvente (Billmeyer, 1978, p. 387).
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Las principales diferencia en las propiedades entre el polietileno lineal y el
ramificado se dan por el porcentaje de cristalinidad. Estos son mas rigidos que los
polietilenos ramificados y tiene puntos de fusidn mas elevados debido a que
presenta mayor porcentaje de cristalinidad. La resistencia a la traccién y dureza
aumenta. La resistencia quimica asi como la permeabilidad a los gases y vapores
mejora con el aumento de su linealidad o disminucion de sus ramificaciones
(Billmeyer, 1978, pp. 387).

El polietileno de alta densidad puede ser transformado por molde por soplado,
moldeo por inyeccion y por extrusidon. La produccion de botellas y otros recipientes
es aproximadamente el 40 % de su produccion. Alrededor del 20 % del polietileno
lineal producido es utilizado para la produccion juguetes y utensilios domésticos. Al
igual que el polietileno ramificado es utilizado para la produccion de peliculas y

laminas utilizadas en el aislamiento de cables eléctricos (Billmeyer, 1978, p.387).

o [Etilen vinil de acetato

El etilen vinil acetato (EVA) es un copolimero del etileno y acetato de vinilo. La
adicién de un mondmero polar (acetato de vinilo) da un efecto de plastificacién
sobre el polietileno, al agregar a este mondmero la cristalinidad del polietileno
disminuye y por ende su densidad disminuye. La produccion del EVA puede
hacerse por medio de una polimerizacion en masa, solucion y emulsion. La
polimerizacion en masa es el procedimiento mas utilizado para la produccién del
EVA y se obtienen copolimero con mas del 50 % de acetato de vinilo en peso. La

estructura quimica del EVA se observa en la Figura 1.5 (Henderson, 1993, p. 2).

HaC HyC
e ] fye
g YT TOIT
H H H H H H], LH H],
Etileno Acetato de vinilo Poli(etileno-co-vinilacetato)

Figura 1.5. Formacion del EVA
(Henderson, 1993, p. 1)



19

Cuando se varia la concentracion de acetato de vinilo las propiedades del
copolimero también varian. El efecto del aumento de la concentracién del vinil
acetato es la interrupcion de las regiones cristalinas formadas por el polietileno, de
tal forma que cuando el porcentaje de vinil acetato esta entre el 40 — 50 % el
copolimero se vuelve totalmente amorfo, esta disminucién gradual de la
cristalinidad del copolimero permite el control de las propiedades para un uso en
particular, algunas de las propiedades que pueden controlarse estan en la Tabla
1.3 (Henderson, 1993, p. 2).

Tabla 1.3. Propiedades fisicas del EVA con el aumento de la cristalinidad

CAMBIOS DE LAS PROPIEDADES FiSICAS DEL EVA EN
FUNCION DE DESCENSO DE SU CRITALINIDAD

Moédulo de rigidez Disminuye

Dureza Disminuye

Punto de fusion Disminuye

Resistencia a la traccion Disminuye

Resistencia quimica Disminuye
Resistencia al impacto Aumenta
Claridad optica Aumenta
Permeabilidad gaseosa Aumenta
Coeficiente de friccion Aumenta

(Henderson, 1993, p. 2)

Entre las aplicaciones principales del EVA son los envases, adhesivo. La industria
que fabrica cables utiliza el EVA debido a sus propiedades como: capacidad de
aceptar altas cargas y la facilidad a la reticulacion. Puede utilizarse como
recubrimiento remplazando al polietileno de baja densidad debido a sus

propiedades de sellado, flexibilidad a baja temperatura (Henderson, 1993, p. 3).
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1.2.2.2 Refuerzo

El refuerzo es la fase dispersa o discontinua que se agrega a la matriz que le
confiere al compuesto propiedades que la matriz no posee. El refuerzo incrementa
la resistencia y rigidez mecanicas, pero también se emplean refuerzos que mejoran
el comportamiento a altas temperaturas o que le brindan resistencia a la abrasién

(Stupenengo, 2011, p. 9).

Los refuerzos a diferencia de la matriz mejoran las propiedades y/o costo; aportan
resistencia mecanica, dureza y rigidez y va a ser determinante para obtener las
principales propiedades mecanicas. Las caracteristicas mas sobresalientes de los
refuerzos son su resistencia a la traccion especifica y su elevado médulo especifico.
Las propiedades mecanicas de estos materiales dependen de la forma y de las

dimensiones del refuerzo, se consideran dos tipos: particulas y fibras.

e Fibras

Las fibras son filamentos de materiales de refuerzo generalmente de seccion
transversal circular aunque también se utilizan otras formas como son, hexagonal,
rectangulares, etc. En compuestos con fibras reforzadas es frecuente que ésta se
considere el constituyente principal, esto debido a que soporta la mayor parte de la

carga (Miravete, 2012, p. 2).

Las fibras pueden ser continuas o discontinuas:

o Las fibras continuas son largas, brindan una trayectoria continua de modo
gue una carga se ve soportada por la parte compuesta, aunque es muy dificil
de tratar debido a su procesamiento y a las variaciones del material (Moral,
2007,p. 6).

o Las fibras discontinuas son de longitud corta, un tipo de estas fibras son los
filamentos con diametros menores a 0,001 m y resistencia muy elevada
(Moral, 2007, p.7).
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Otro factor importante es la orientaciéon de las fibras en el material compuesto

como se observa en la Figura 1.5.

Figura 1.6. Orientacion de las fibras en el material compuesto: a) fibras continuas

unidimensionales, b) fibras continuas bidimensional ¢) fibras discontinuas al azar
(Groover, 2012, p. 179)

e Particulas

En la Figura 1.6 a) y b) la rigidez y la resistencia se obtiene en la direccion de la
fibra y en la Figura 1.5 c) la orientacion tridimensional o al azar el material posee

propiedades isotropicas.

El tamafio de las particulas varia entre microscépico y macroscopico, su

distribucion en la matriz es al azar.

o El tamafio microscopico se representa por polvos finos alrededor de 1 um,
la presencia de estos polvos en la matriz provoca una dispersion de la
dureza de la matriz, en la que el movimiento de dislocacién en el material
de la matriz esta restringido por la particulas, en este caso la matriz es la
gue aumenta su resistencia y en la cual ninguna porcién significativa de la
carga que se aplica es soportada por las particulas (Groover, 2012, p. 181).

o El tamaio macroscopico, en este caso la carga aplicada la comparten la
matriz y las particulas, el aumento de la resistencia ocurre debido a la
capacidad de carga que tienen las particulas y a la unién de la matriz con

las mismas (Groover, 2012, p. 182).

1.2.2.3 Interfase

Las caracteristicas del nuevo material dependeran, del tipo de interfase y de las

propiedades de los componentes. Siempre habra una interfase entre las fases que
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forman el material compuesto. En la Figura 1.7 a) hay un enlace directo entre la
matriz y el refuerzo, en la Figura 1.7 b) y c) se observa un tercer componente

llamado interfase que facilita la unién de las dos fases.

Fase primarla (matriz) Fase primaria (matnz)

Fase socundana
(refuerzo), libra

Fase secundania (refuerzo), libea

ntartaz — ntertase (lercer ingrediente)

Figura 1.7. Uniones e interfaces de un material compuesto: a) enlace directo, b) intersase
(Akovali, 2008, p. 182)

Los refuerzos deben estar unidos a la matriz, de tal manera que su resistencia y
rigidez sean transmitidas al material compuesto, el comportamiento a la fractura

también depende de la resistencia de la interfase.

La interfase es importante tanto si el refuerzo esta en forma de fibra continua,
discontinua o particulas, el papel de la interfase difiere segun el tipo de refuerzo.
Las caracteristicas de la interfase son especificas para cada combinacion fibra-
matriz (Miravete, 2012, p. 100).

La adhesién entre la fibra-matriz dependera de la fabricacion del material
compuesto. En la elaboracion del material compuesto, la matriz se debe comportar
como un liquido lo que permitira que fluya por la superficie del refuerzo y permita
con esto un contacto intimo, permitiendo asi un buen impregnado (Miravete, 2012,
p. 105).

e Union en la interfase

La union entre las fibras empleadas como matriz y refuerzo puede ser atribuida a

una serie de mecanismos que se dan en la interfase, bien como interaccion entre
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ellos o como fendmenos aislados (Wake, 2000, p. 291). Estos mecanismos de

union se describen a continuacion:

o Unidn mecanica

En la Figura 1.8 se observa la union mecanica entre las superficies si estas son
mas rugosas mas eficiente sera la union. Esta unidon es poco efectiva para
esfuerzos de traccidén lo que no sucede para esfuerzos cortantes en donde esta

unién es efectiva.

Figura 1.8. Uniéon mecanica entre el refuerzo y la matriz
(Miravete, 2012, p. 101)

o Unidén quimica

En la Figura 1.9 se observa un enlace quimico entre grupos de la superficie del
refuerzo Ay con los de la superficie B. La fuerza de la unién depende del numero

y el tipo de enlaces (Miravete, 2012, 102).

=

L A% % 8 R /]
B B B

Figura 1.9. Unién quimica entre el refuerzo y la matriz
(Hull, 2000, p. 136)
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o Unioén por interdifusion

Se puede dar una unidn entre dos superficies de polimeros en esta union las
moléculas de los componentes del material compuesto pueden difundirse en la
interfase (Hull y Clyne 200, p. 135).

La fuerza de unién entre las fibras y la matriz dependerdan del grado de
entrecruzamiento molecular y del numero de moléculas implicadas como se

observa en la Figura 1.10.

MMV A AN ANA NN AN

e R

[T T 77T

Figura 1.10. Unién formada por interdifusion entre el refuerzo y la matriz
(Miravete, 2012, p. 102)

La naturaleza de la unién entre la matriz y la fibra depende tanto de la ordenacion
atomica y de las propiedades quimicas de la fibra, como de la conformacion

molecular y constitucion quimica de la matriz de los polimeros. (Hull, 2000, p. 135).
o Unién electrostatica
La union se da al estar la superficie cargada positivamente y la otra negativamente,

esta unién es efectiva a distancias muy pequefas de orden atdmico como se

observa en la Figura 1.11 (Miravete, 2012, p. 101).
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Figura 1.11. Union electrostatica entre el refuerzo y a matriz
(Miravete, 2012, p. 102)
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2. PARTE EXPERIMENTAL

Las materias primas utilizadas en este proyecto fueron: polietiieno de alta
densidad (PEAD) proporcionada por NUTEC, etilen vinil acetato (EVA)
proporcionada por PF GROUP vy virutas de cuero que provienen de la etapa de
rebajado en el proceso de curticidon del cuero. Las virutas de cuero fueron
sometidas a un proceso de muestreo en cinco curtiembres y dos maquiladoras

ubicadas en la ciudad de Ambato.

El muestreo se realizé6 tomando como referencia datos de la produccién mensual
de cuero en las empresas, con este dato se realizé una tabla porcentual de la
produccion de cada empresa para el total, con lo que se determiné los kg de
muestra que se tomdé en cada curtiembre y maquiladora, como se observa en la
Tabla 2.1. Los datos de produccion de cada empresa se los obtuvieron mediante
una encuesta que se encuentra en el ANEXO | y el ejemplo de célculo se muestra
en el ANEXO II.

Tabla 2.1. Datos de produccion y muestreo de virutas de cuero en cada empresa
Empresa Prf)ducci()n Porcentaje de produccion Muestra

(#pieles/mes) (%) (kg)
Teneria Ecuapiel 1200 12,83 13
Curtiduria Hidalgo 1 000 10,70 11
Curtiduria Castro 1 000 10,70 11
Curtiduria Martinez 700 7,49 8
Teneria Neogranadina 450 4,81 5
Raspado de pieles 4000 42,78 44
Magquiladora Bombillo 1 000 10,70 11

TOTAL 9350 100 103
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Antes de la caracterizacion de las virutas de cuero la muestra tomada de cada
empresa se procedid a homogeneizar y reducir la muestra para lo cual se realiz6

lo siguiente:

e Se vaciaron las muestras proporcionadas sobre el suelo

e Se homogeniz6 el material con la ayuda de una pala.

e Se apilé el material hasta tener una forma cénica.

e Se aplan6é con cuidado la pila hasta obtener un espesor y un diametro
uniforme, se dividié en 4 partes iguales.

e Se elimind 2 de las partes diagonalmente opuestas, se realizd este

procedimiento 3 veces mas hasta tener una muestra representativa.

El proceso antes mencionado se observa en la Figura 2.1.

Figura 2.1. Proceso de homogenizacion y reduccion de la muestra de virutas de cuero
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La caracterizacion de la muestra de virutas de cuero se lo hizo con la finalidad de
que el procedimiento aqui propuesto sea aplicable para los residuos que tengan

las mismas caracteristicas.

2.1 CARACTERIZACION DE LAS MATERIAS PRIMAS

2.1.1 VIRUTAS DE CUERO

La caracterizacion de las virutas de cuero consistié en: 1) Humedad; 2)
Distribucion de tamafos de particula; 3) Densidad aparente; 4) Analisis

termogravimétrico TGA. Los métodos utilizados se describen a continuacion.

2.1.1.1 Humedad

El procedimiento se realizd segun la norma ASTM D3790-79 “Standard Test
Method for Volatile Matter (Moisture) of Leather by Oven Drying”. Se pes6 3 g de
virutas de cuero en una capsula de porcelana previamente seca y pesada, se
colocd los crisoles con la viruta en una estufa VENTICELL a 100 °C por 16 h, se
enfrié en un desecador por 2 h y se pesé en una balanza analitica marca Denver

Instrumet Company.

2.1.1.2 Distribucion de tamafio de particula

Se realizé segun la norma ASTM D1921-12 “Standard Test Methods for Particle
Size (Sieve Analysis) of Plastic Materials”. Para esto se selecciond un conjunto de
8 tamices normalizados malla N° 4,16, 20, 30, 50, 60,100 y 200 se pesaron y
colocaron en un agitador mecanico marca HUMBOLT. Se peso6 la muestra y se
dejé en agitacion continua por 30 min, se abrieron los tamices y se pesaron. Se
resté el valor obtenido con el peso de cada tamiz y se obtuvo el peso de viruta

retenida.
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2.1.1.3 Densidad aparente

El procedimiento se realizd segun la norma ASTM D1895-10 “Standard Test
methods Apparent Density,Bulk Factor, and pourability of Plastic Materials”. Se
us6 una balanza marca METTLER-TOLEDO, embudo y una probeta graduada
para medir el volumen que ocupa determinada cantidad de material, el montaje

del equipo para la determinacién de la densidad se muestra en la Figura 2.1.

Figura 2.2. Montaje del equipo para determinacion de densidad aparente de virutas de
cuero

2.1.1.4 Analisis termogravimétrico

Este ensayo se llevé a cabo de acuerdo con la norma ASTM E1131-08 “Standard
Test Method for Compositional Analysis by Thermogravimetry”. Se peso alrededor
10 mg de muestra y se la colocé en el portamuestras de la termobalanza marca
Shimadzu modelo TGA-50 115V. El analisis se desarrollé con un flujo de nitrégeno
de 50 ml/min, con una velocidad de calentamiento de 20 °C/min, desde temperatura
ambiente hasta alcanzar los 800 °C, se determind la temperatura en la que el

material empieza a degradarse.
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2.12 POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD (PEAD) Y ETILEN VINIL
ACETATO (EVA)

La caracterizacion de los materiales puros consistid en: 1) indice de fluidez; 2)
Densidad; 3) Calorimetria diferencial de barrido DSC; 4) Analisis termogravimétrico
TGA Los métodos utilizados se describen a continuacion.

2.1.2.1 indice de fluidez

Se realizé de acuerdo con la norma ASTM D1238-10 “Standard Test Method for
Melt Flow Rates of Thermoplastics by Extrusion Plastometeer’ a una temperatura
de 190 °C y 2,16 kg usando un plastometro de extrusion marca Instron modelo
MF20, para determinar la cantidad de material que fluye por un orificio de un capilar
dado en 10 min. Se pesd 4 g de material y se colocé en el espacio confinado del
equipo, los pedazos de material obtenido se pesaron en la balanza analitica marca

Denver Instrumet Company.

2.1.2.2 Densidad

El procedimiento se llevé a cabo segun la norma ASTM D792-08 “Standard Test
Methods for Density and Specific Gravity (Relative Density) of Plastics by
Displacement’. Se colocé una muestra de peso determinado en el accesorio
normalizado para medir densidades marca METTLER-TOLEDO, que fue acoplado
a la balanza analitica marca Denver Instrumet Company, se emple6 agua destilada
como liquido de inmersidon a una temperatura de 19 y 20 °C medida con un
termémetro acoplado al equipo normalizado, se tomoé el peso de la muestra en el
aire y luego sumergido en el agua registrando la variacién de peso.La densidad

final se corrigié segun la temperatura de trabajo y la densidad del agua.
2.1.2.3 Calorimetria diferencial de barrido DSC
Se realiz6é segun la norma ASTM D3418-08 “Standard Test method for transition

Temperatures and Enthalpies of Fusion and Crystallization of Polymers y

Differential Scanning Calorimetry”, en un calorimetro diferencial de barrido Netzsch



31

modelo DSC 204 F1 Phoenix, se trabajé en atmosfera inerte con un flujo de
250 ml/min de nitrégeno. Se peso la celda de aluminio junto con la muestras en
una balanza marca Libror modelo AEL-40SM. En este ensayo se establecieron los

puntos de fusién y la existencia de algun otro tipo de material.

2.1.2.4 Analisis termogravimétrico

El procedimiento se desarrollé de acuerdo con la norma ASTM E1131-08 “Standard
Test Method for Compositional Analysis by Thermogravimetry’. Se peso alrededor
de 10 mg de muestra y se la colocé en el portamuestras de la termobalanza.

La prueba se llevé a cabo con un flujo de nitrégeno de 50 ml/min, con una velocidad
de calentamiento de 20 °C/min, desde temperatura ambiente hasta alcanzar los

800 °C, se determind la temperatura en la que el material empieza a degradarse.

2.2 DETERMINACION DE LAS CONDICIONES DE
PROCESAMIENTO QUE PERMITAN INCORPORAR VIRUTAS
DE CUERO EN LA MATRIZ TERMOPLASTICA

2.2.1 DETERMINACION DE LAS CONDICIONES DE PROCESAMIENTO EN
LA EXTRUSORA

La extrusidon se realizd en una extrusora de doble husillo co-rotante marca
JIANGYSU XINDA, del Centro de Investigaciones Aplicadas a Polimeros.

2.2.1.1 Curvas de calibracion
Para dosificar la mezcla de PEAD-EVA y virutas de cuero, se construyeron curvas

de calibracién de la tolva secundaria 1 que alimenta PEAD-EVA y de la tolva

secundaria 2 que alimenten virutas de cuero como se indica en la Figura 2.3.
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A

Tolva
Tolva .
. secundaria 2
secundaria 1
Tolva principal

Figura 2.3. Tolvas principal y secundaria de dosificacion del material de la extrusora

La calibracién de las tolvas se realizé mediante el siguiente procedimiento:

¢ Se llenaron las tolvas hasta una altura determinada, esta altura se mantuvo
durante todo el proceso, se compenso conforme a lo que iba saliendo.

e Se prendi6 el motor de la tolva y se fijo la velocidad de giro del tornillo, se
espero a que el flujo se estabilice y se tomé la muestra durante un minuto
y se peso.

e Se realizé este procedimiento para diferentes velocidades de giro, para
cada punto se realiz6 por triplicado

e Se elaboré un grafico flujo masico versus velocidad de giro para conocer la

cantidad de material que se puede dosificar a determinada velocidad.
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Se construyeron curvas de calibracion para cada tamano de viruta y para cada
composicién de PEAD — EVA.

2.2.1.2 Perfil de temperatura

Mediante pruebas preliminares se determind el perfii de temperatura de
procesamiento en la extrusora. Para lo cual se fijo el perfil de temperatura para la
matriz PEAD-EVA tomando en cuenta las condiciones obtenidas en la
caracterizacion del material y los sugeridos por bibliografia, se variaron las
temperaturas hasta lograr que el material fluya continuamente y no presente

problemas de atascamiento dentro del barril de giro del husillo.

Se establecidé un perfil de temperatura (7 zonas de calentamiento), para cada
composicion de PEAD - EVA ya que al aumentar el contenido de EVA fue necesario
disminuir la temperatura debido a que el material empezaba a degradarse. En
funcion de esta informacion se establecio el perfil de temperaturas para las mezclas

con la incorporacion de virutas.

2.2.1.3 Velocidad de los husillos

Mediante pruebas preliminares se establecid la factibilidad de procesar hasta
0,5 kg/h de material, con base a este flujo masico y la composicidon de cada material
requerido se determind las velocidades de giro de cada tolva mediante las curvas

de calibracion.

La determinacion de la velocidad del doble husillo se efectué en funcion de las

composiciones del material requerido.

La produccion de 0,5 kg/h de material se determind por pruebas previas ya que al
aumentar la produccién, la alimentacién de las tolvas aumentaba saturando el

espacio de la camara de extrusion y evitando asi que el husillo girara.
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2.2.2 DISENO EXPERIMENTAL

Para conocer la influencia de los parametros: contenido de virutas de cuero, tamafno
de particula de virutas de cuero y contenido de etilen vinil acetato, se utilizd un
disefio experimental factorial 23 con una réplica. Se trabajo con tres variables, de
dos niveles cada una, las cuales se detallan en la Tabla 2.2 con su respectiva

denominacién en el disefio.

Tabla 2.2. Factores y niveles del disefio experimental

Factores Niveles
20 % -1
Composicion de virutas de cuero

40 % 1
300-600 um 1

Tamafio de particula de cuero (retenido #50)
600-850 um |

(retenido #30)
10 % -1

Contenido de EVA

25% 1

2.3 EVALUACION DE LAS PROPIEDADES DEL MATERIAL
OBTENIDO CON SU RESPECTIVA MATRIZ TERMOPLASTICA

De la granza obtenida de la extrusora a las diferentes composiciones se

elaboraron probetas mediante moldeo por inyeccién en una inyectora marca BOY
30D.

2.3.1 DETERMINACION DE LAS CONDICONES DE PROCESAMIENTO EN LA
INYECTORA

Se establecieron las siguientes condiciones de procesamiento:
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o Perfil de temperaturas de inyeccion que consta de 4 zonas de calentamiento
se las establecié tomando como referencia las temperaturas de extrusion.
e Presion de inyeccion y presion de mantenimiento para cada mezcla hasta

obtener piezas completas

2.3.2 CARACTERIZACION DE LAS PROBETAS

La caracterizacion de las probetas se realizd tanto para las mezclas con virutas de

cuero como para los materiales sin incorporar virutas de cuero.

2.3.2.1 Ensayo de traccion

Los ensayos de traccion se realizaron usando la norma ASTM D 638-10 “Standard
test Method for Tensile Properties of Plastic”, se usd un equipo de ensayos
universal marca INSTRON modelo 3365. La velocidad de ensayo fue de

50mm/min.

2.3.2.2 Ensayo de dureza shore D

Los ensayos de dureza se realizaron usando la norma ASTM D 2240-15
“Standard Test Method for Rubber Property—Durometer Hardness”, se usd un

durémetro Shore A, marca Ceast, modelo 43950.

2.3.2.3 Evaluacion del mezclado dispersivo-distributivo

Para analizar el mezclado dispersivo-distributivo se elaboraron placas cuadradas
por moldeo por compresidon en una prensa calefactada marca Carver modelo 11
a una temperatura de 160 °C dejando que el material funda por 5 min esto se
realizé para cada composicion, estas placas fueron escaneadas y se verificé que

no existan zonas que el material presente solo PEAD-EVA o solo virutas,
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asegurando homogeneidad en el color de las placas. También se analizé el

mezclado dispersivo y distributivo a contraluz por medio de un negatoscopio.

2.3.2.4 Microscopia electronica de barrido

Las mezclas seleccionadas fueron analizadas mediante microscopia electrénica de
barrido. Se usé las probetas que se fracturaron en los ensayos de traccion, las
muestras fueron cortadas, se limpiaron con alcohol y revestidas de oro para
aumentar su conductividad, mejorando asi la imagen visualizada en el microscopio.

Se usaron 80, 200 y 900 aumentos.

233 DISENO EXPERIMENTAL

Para evaluar las propiedades del material obtenido con su respectiva matriz se
utilizé un disefio completamente al azar (DCA). En la Tabla 2.3. Se observa las

composiciones de los materiales tratados.

Tabla 2.3 Composiciones de los experimentos tratados

Composicion
Nimero Concentracion de Concentracion de Tamaiio de
EVA viruta virutas

1 10 20 retenido # 30
2 10 20 retenido # 50
3 10 40 retenido # 30
4 10 40 retenido # 50
5 25 20 retenido # 30
6 25 20 retenido # 50
7 25 40 retenido # 30
8 25 40 retenido # 50
9 10 - -
10 25 - -
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION DE LAS MATERIAS PRIMAS

3.1.1 VIRUTAS DE CUERO
3.1.1.1 Humedad

Los valores de humedad determinados en las muestras de virutas de cuero se
presentan en la Tabla 3.1. De acuerdo con los valores encontrados se determind
que las virutas de cuero deben ser sometidas a un secado previo, ya que la
bibliografia sugiere que para un buen procesamiento de las virutas estas deben
estar secas con un porcentaje de humedad menor al 1 % (Ambrésio, Lucas,
Otaguro, y Costa, 2011, p. 777; Madera, Aguilar, Marquez, y Vazquez, 2002,

p. 992). Los calculos correspondientes se detallan en el ANEXO IIl.

Tabla 3.1. Porcentajes de humedad de virutas de cuero en corridas paralelas

Humedad
Muestra
(%)
1 44,04
2 44,06
Promedio (%) 44,09
Desviacion estandar 0,03

3.1.1.2 Curva de secado

En la Figura 3.1 se observa el porcentaje de humedad perdido respecto al tiempo,
el ensayo se realizé por triplicado, se puede ver que durante la primera hora se da
la mayor pérdida de humedad, hasta llegar a un punto donde el porcentaje de

humedad tiende a ser constante pasada las 2 h.
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De este analisis se ha determinado que las virutas de cuero deben ser sometidas
a un proceso de secado mayor a 2 h a una temperatura de 105 °C. Al secar
aproximadamente 10 Kg de virutas, fue necesario un tiempo de secado de 16 h y

un mezclado para lograr que todo el material se seque uniformemente.

60
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Ensayo 1
Ensayo 2

Humedad (%)
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N
o
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Figura 3.1. Curvas de secado de virutas de cuero durante 6 h para tres muestras realizadas
en paralelo

3.1.1.3 Distribucion de tamaifios de particula

En la Tabla 3.2 se presenta la distribucién de tamafios para cada tamiz utilizado,
segun revision bibliografica se establecid que el tamafno adecuado para el
procesamiento de las virutas de cuero , es menor a 1,5 mm (Ambrosio et al., 2011,

p. 777; Madera et al. ,2002, p. 992) que corresponden a los tamices malla 20, 30,
50, 60, 100, 200.

En la Figura 3.2 se determiné el d80 el que determina que el 80 % de la muestra

es de 3500 um que son las virutas mas gruesas que quedan retenidas en la malla
16.
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Se descartd los retenidos de la malla 4 y 16 debido a que no fue posible la
dosificacion en la tolva de alimentacién ya que las virutas eran demasiado grandes
y se atascaban, también se puede ver que el porcentaje de peso retenido de las
mallas 60, 100 y 200 corresponden a 2,08 %, 3,4 % y 1,16 % respectivamente
cuyos valores son muy bajos, para lo cual se realizé un proceso de molienda con
lo que se consiguidé mayores porcentajes retenidos para las mallas 60,100 y 200
pero no fue posible una buena dosificacion en la tolva de alimentacién, ya que el
material se aglomeraba; por lo que se seleccion6 el material retenido en la malla 30
y 50, para estos tamices se puede ver que el porcentaje de peso retenido es de
12,7 % y 17,1 % respectivamente valores superiores a los de los otros tamices y

cuyos tamafos no presentaron problemas en la dosificacion del material.

Tabla 3.2. Porcentaje retenido de cuero en cada uno de los tamices

Malla | Abertura Peso Porcentaje | Porcentaje | Porcentaje
dela retenido de peso retenido pasado
malla retenido acumulado | acumulado
(um) ® (“o) (“o) (“o)

4 4 760 6,31 12,62 12,62 87,38
16 1 190 19,73 39,46 52,08 47,92
20 841 5,66 11,32 63,40 36,60
30 595 6,35 12,70 76,10 23,9
50 297 8,55 17,10 93,20 6,80
60 250 1,04 2,08 95,28 4,72
100 149 1,70 3,40 98,68 1,32
200 74 0,58 1,16 99,84 0,16
finos >74 0,08 0,16 100 0
Total 50 100
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Figura 3.2. Distribucion de tamafios d80

3.1.1.4 Densidad aparente

En la Tabla 3.3 podemos observar los valores de densidad para cada uno de los

tamanos de virutas utilizados en este trabajo.

La densidad aparente varia notablemente segun el tamafo de particula, se observa
que mientras menor es el tamafo de particula mayor es el valor de la densidad
aparente, esto se debe a que mientras menor es el tamafio, mayor es el area de
contacto entre las virutas. Podemos ver que el valor para las virutas del retenido

malla # 30 es de 0,58 g/cm?® y para el retenido malla # 50 es de 0,66 g/cm3.

Si la densidad aparente presenta un valor bajo, el material presento problemas al
momento de moverse a la parte inferior de la tolva por acciéon de su propio peso,
quedandose atascado y dando lugar a la formacién de puente o arco en la
garganta de la tolva, para evitar esto se agitd frecuentemente el material (Beltran
y Marcilla, 2012, p. 117).



Tabla 3.3. Densidades aparentes de las virutas de cuero

Peso Densidad Aparente
(9] (g/cm3)
Retenido Retenido | Retenido | Retenido
malla #30 | malla #50 | malla #30 | malla #50
58,79 65,75 0,59 0,66
56,37 65,40 0,56 0,65
57,36 66,49 0,57 0,66
Promedio 0,58 0,66
Desviacion estandar 0,0122 0,0056
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3.1.1.5 Analisis termogravimétrico TGA

Para evaluar la estabilidad térmica de las virutas de cuero durante el procesamiento
de extrusion e inyeccion, estas fueron sometidas a dos analisis termogravimétrico

para su verificacion como se observa en el ANEXO IV.

En la Figura 3.3 se muestra el termograma obtenido para las virutas de cuero

recicladas. Se observa que la pérdida de peso se da en cuatro pasos:

El primer paso empieza a los 23,52 ° C y termina a los 110,20 °C con una pérdida
de peso del 44,03 %, siendo esta la mayor pérdida de peso, que corresponde a la
pérdida de agua de las virutas de cuero que concuerda con el calculo de la

humedad anteriormente mencionado de 44,0952 %.

El segundo paso empieza a los 111,23 ° C y finaliza los 258,38 °C con una pérdida
del 1,973 % de peso, esta pérdida es atribuida a componentes volatiles como

aceites y grasas de bajo peso molecular (Ambrdsio et al., 2011, p. 778).

En el tercer paso se pierde el 21,086 % de peso, desde los 259,53 °C hasta los

423,63 °C que corresponde a la desnaturalizacién de las proteinas presentes en el



42

colageno del cuero y a la calcinacion del material (Yang et al., 2015, p 415; Ramaraj,
2006, p. 3065; Ambrésio et al., 2011, p. 778).

El cuarto y ultimo paso empieza a los 423,63 ° C y finaliza a los 847,14 ° C con una
pérdida de 14,862 % debido probablemente a la degradacién adicional de las fibras
carbonizadas de colageno. (Yang et al.,2015, p. 415).
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Figura 3.3. Termograma del analisis térmico TGA de las virutas de cuero

Por lo tanto se puede decir que no hubo ningun riesgo de descomposicion de las
virutas de cuero durante el proceso de extrusion y posterior inyeccion ya que estos

procesos se realizaron a temperaturas comprendidas entre 90y 190 °C.
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3.1.2 CARACTERIZACION DEL POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD (PEAD)
Y ETILEN VINIL ACETATO (EVA)

3.1.2.1 Indice de fluidez

En la Tabla 3.4 se muestran los valores de indice de fluidez para polietileno de alta
densidad y etilen vinil acetato. Los valores de estos dos polimeros son altos, el del
polietileno que es caracteristico de una poliolefina y el del EVA debido a su baja

viscosidad.

Los polimeros con alto indice de fluidez presentan baja viscosidad y son mas faciles
de procesar lo que nos indica que los polimeros a mezclarse seran faciles de
procesar debido a su alto indice de fluidez y podran ser sometidos sin dificultad a

procesos de extrusion y de inyeccion (Cedefio, 2006, p. 80).

Tabla 3.4. indice de fluidez del polietileno de alta densidad (PEAD) y etilen vinil acetato

(EVA)
MFI
(g/10min)

Medicion PEAD EVA

1 9,122 6,313

2 9,108 6,089
Promedio 9,115 6,201
Desviacion estandar | 0,158 0,010

Segun Cedeno, la compatibilidad del EVA con otros polimeros depende del indice
de fluidez; asi pues, polimeros con indice de fluidez elevados (viscosidad baja)
tienden a mostrar mejor compatibilidad, por lo tanto el indice de fluidez permitié
establecer la compatibilidad de los dos polimeros para ser procesados juntos. Al

tener valores cercanos se evita problemas debido a su viscosidad, si se procesara
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polimeros con indices de fluidez alejados entre si, el que tendria menor indice de
fluidez y por ende mayor viscosidad, presentaria problemas a fluir con mayor
rapidez que el polimero con mayor indice de fluidez. Al tener valores cercanos
garantiza mezclas finales con composiciones exactas a las requeridas o a las

programadas en la dosificacion.

3.1.2.2 Densidad

En la Tabla 3.5 se presenta el valor de las densidades del polietileno de alta
densidad y del etilen vinil acetato. Los calculos correspondientes se detallan en el
ANEXO V.

Segun bibliografia para el etilen vinil acetato, la densidad se encuentra en un rango
de 0,93-0,96 g/cm3, dependiendo el contenido de vinil acetato (VA) (Zhen, Pengfei,
Hongmei, Shaoping y Shaojie, 2006, p.2023); para el polietileno de alta densidad
la densidad se encuentra en un rango de 0,94- 0,97 g/cm?3 (Peacock, 2000, p. 2).

En la Tabla 3.5 se indican las densidades tanto para EVA como para PEAD, cuyos

valores esta dentro del rango indicado para cada uno.

Tabla 3.5. Densidad del polietileno de alta densidad (PEAD) y etilen vinil acetato (EVA)

Temperatura Densidad
(®) (g/ cm’)
PEAD EVA
21 0,9417 0,9507
21 0,9500 0,9540
21 0,9464 0,9638
Promedio 0,9464 0,9596
Desviacion estandar 0,0043 0,0068
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3.1.2.3 Calorimetria diferencial de barrido DSC

En la Figura 3.4 y Figura 3.5 se observa los termogramas realizados para el
polietileno de alta densidad (PEAD) y para el etilen vinil acetato (EVA) puros

respectivamente.

Por medio de los termogramas se determiné las temperaturas de fusion para cada
polimero, también se confirma que no existe la presencia de otros componentes

poliméricos pues solo se observa un punto de fusion en el termograma del PEAD.

Segun bibliografia para un polietileno de alta densidad la temperatura de fusion se
encuentra en un rango de 125 - 135 °C (Ehrenstein, Ridel y Trawiel, 2004, p. 338)
como podemos observar en la Figura 3.4 la temperatura de fusion del PEAD esta
fuera del rango indicado, este analisis fue realizado dos veces para su verificacion

como se indica en el ANEXO VI.

La temperatura de 143,1 °C al estar fuera del rango de un polietileno de alta
densidad, sugiere la presencia de una mezcla de polietileno de alto peso molecular
con PEAD en su procesamiento primario, cuya temperatura de fusion es el

resultado de esta mezcla (Chanda y Roy, 2006, pp. 3 - 4).

En la Figura 3.5 podemos observar dos picos, debido al reblandecimiento/

reordenamiento de los segmentos de vinil acetato del EVA (Chanda y Roy, 2006,

pp. 5).

El contenido de vinil acetato (VA) es un factor determinante en las caracteristicas
del EVA. EIl polietileno (PE) es un termoplastico parcialmente cristalino, que al
introducir en su estructura un monémero flexible y polar, como es el VA, se rompe
la regularidad estructural, aumentando la distancia entre las cadenas poliméricas

que provoca una disminucion de la cristalinidad (Chanda y Roy, 2006, p. 20)

Segun bibliografia existe una dependencia de la cristalinidad con el contenido de

VA, a medida que aumenta la proporcién de VA van apareciendo fragmentos
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amorfos, normalmente mas blandos, que contribuyen aumentar la transparencia y

la flexibilidad (Woebcken, 2005, p. 230).

La temperatura de fusion para el etilen vinil acetato es de 73,8 °C, segun

Woebcken el punto de fusion varia al aumentar la cantidad de VA, ya que va

disminuyendo hasta 50 °C al aproximarse la cristalinidad a cero.

Los datos obtenidos en los termogramas sugieren que la temperatura de fusién
considerada para el proceso de mezcla debe ser mayor a 140 °C que corresponde
a la temperatura del PEAD, siendo esta la mayor temperatura entre PEAD y EVA,

pero no mayor a 190 °C, asegurando con este la fusién de los materiales y evitando

la degradacion del material.

W ]
Pttt - HIET 25 TID0S- 2010 PEAD ngh-sar
BN oject o Ratrge © 20000 O (e 200 Al sphive NI, 20 Ui ! N2, T0 Do
b ded €y WO TINSS 2T JPetos o : Ta—————— T © 204F 1 b gengin | oot g : (0005000 4/
Mametane: 01001698 84 Mo Medetype of moas. © 0SC 1 Surple
R abermory : CIAf C ot Setrp.cl ;G w mero 3012 nghvid? Seqments i
Opet 8 o W Ch St il Cal mazs 301 1 entamiangs 1) Ciucisle P g

Comated o &8 WE TS0 Foawaa worbwam

Figura 3.4. Termograma del analisis térmico DSC del polietileno de alta densidad (PEAD)
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Figura 3.5. Termograma del analisis térmico DSC del etilen vinil acetato (EVA)

3.1.2.4 Analisis termogravimétrico TGA

En la Figura 3.6 y Figura 3.7 se muestra el proceso de descomposicién térmica que

sufre el PEAD y EVA puros respectivamente.

En la Figura 3.6 se indica la descomposicion térmica que sufre el PEAD, donde se
observa una unica pérdida de peso de 99,76 % siendo esto un indicativo del
proceso de descomposicion térmica que sufre el polimero, este paso termina a los
490,24 °C.

En la Figura 3.7 se indica la descomposicidén térmica que sufre el EVA puro, en el
que se distinguen dos pasos de descomposicidon que pueden asociarse a la

presencia de los diferentes componentes de la muestra.
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Figura 3.6. Termograma del analisis térmico TGA del polietileno de alta densidad (PEAD)

El primer paso se pierde el 19,65 % de peso, desde latemperatura 278,16 °C hasta
los 400,77 °C esta perdida corresponderia a la descomposicion del acetato de vinilo
y desprendimiento de acido aceético del copolimero, mientras que en el segundo
paso se daria la descomposicién de la fraccion etilénica que corresponde a una
pérdida del 79,94 % Se puede apreciar que la temperatura de descomposicion
correspondiente a la mayor pérdida de peso es de 475,96 °C (Wenwei, Xiaoguang,

Li, Yuefang y Jiazhen, 2000, p. 3348; Bernt- Ake, S., Erling, S., Marquez, A. 2002,
p. 1761).

De esta informacion se puede decir que no hubo riesgo de descomposicion del

material durante el proceso de extrusidn e inyeccidn, que se realizé a temperaturas
comprendidas entre 90y 190 °C.
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Figura 3.7. Termograma del analisis térmico TGA de etilen vinil acetato (EVA)

La caracterizacion de las virutas de cuero como las del polietileno de alta densidad

y del etilen vinil acetato, nos permitieron establecer para las virutas de cuero un

procesamiento de secado previo al proceso, asi como el tratamiento que debian

recibir en la tolva para evitar que el material se atasque durante su alimentacion.

Tanto para el PEAD como para el EVA nos permitié establecer temperaturas de

proceso las cuales nos garanticen que el material fluya sin dificultad y la

degradacion de los mismos.
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3.2 DETERMINACION DE LAS CONDICIONES DE
PROCESAMIENTO QUE PERMITAN INCORPORAL VIRUTAS
DE CUERO EN LA MATRIZ TERMOPLASTICA

3.2.1 DETERMINACION DE LAS CONDICIONES DE PROCESAMIENTO EN
LA EXTRUSORA

Para determinar las condiciones de procesamiento, se realizaron pruebas en la

extrusora de doble husillo, se presentan a continuacién los resultados obtenidos.

3.2.1.1 Perfil de temperatura

Se realizaron pruebas para establecer el perfil de temperaturas de procesamiento
de las mezclas, este perfil consta de 7 zonas de calentamiento a lo largo del doble

husillo, desde la zona de alimentacion hasta la boquilla.

Segun bibliografia para las mezclas PEAD-EVA se recomienda trabajar en un
rango de temperaturas de 90-180 °C (Faker, Ghaffari y Seyyedi, 2008, p. 1835),
por lo que se trabajé dentro de este rango de temperaturas para evitar posibles
problemas de degradacién del material. Este rango de temperaturas se lo
seleccioné con base en los resultados obtenidos por DSC que se observan en la
seccion 3.1.2.3, el cual permite que el material se funda y fluya sin problema en la

extrusora.

Para fijar las temperaturas de procesamiento se establecieron las temperaturas
extremas en la extrusora: la temperatura de alimentacion y la temperatura de la

boquilla, variando las demas temperaturas gradualmente.

En la Tabla 3.6 se muestran los diferentes perfiles de temperaturas para la mezcla
90-10 % y 75 - 25 % de PEAD-EVA. Como se puede ver las temperaturas para

las diferentes mezclas cambia ya que al aumentar el contenido de EVA este
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empieza a presentar un cambio de color como se observa en la Figura 3.8, debido

a la degradacion del material razén por la cual se disminuye las temperaturas.

Segun los valores de TGA reportados para las virutas de cuero, PEAD y EVA, estos
muestran estabilidad a temperaturas superiores a los 180 °C, la degradacién del
material posiblemente se da al efecto térmico acumulativo que se produce en el

proceso de extrusion (Beltran y Marcilla, 2012, p. 65).

Figura 3.8. Fotografias de PEAD-EVA extruido a las mismas condiciones de temperatura
(1:90 °C; 2:135 °C; 3:145 °C; 4:165 °C; 5:170 °C; 6: 175 °C; 7:180 °C a) composicion 90
% - 10 %, b) composicion 75 % - 25 %

Tabla 3.6. Perfil de temperaturas para las 7 zonas de calentamiento de la extrusora, para
las composiciones 90 % — 10 % y 75 % — 25 %

Composicion Perfil de temperaturas (° C)

PEAD-EVA 1 2 3 4 5 6 7
90-10 90 135 145 165 170 175 180
75-25 90 135 140 160 165 170 175

En funcién de esta informacion se establecio el perfil de temperaturas para las
mezclas con la incorporacién de virutas, que se indica en la Tabla 3.7, como se

puede ver las temperaturas intermediadas variaron, esto debido a que al incorporar
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virutas de cuero surgieron problemas tales como: falta de fluidez del material,
aumento del trabajo mecanico proveniente de los motores, degradacion del material
polimérico. El perfil de temperatura escogido fue el que permiti6 que el material

fuera procesado sin provocar efectos adversos al material obtenido.

Tabla 3.7 Perfil de temperaturas para las 7 zonas de calentamiento de la extrusora, para las
composiciones 90 % - 10 % y 75 % - 25 % de PEAD-EVA con 20 % y 40 % de
incorporacion de virutas de cuero

Composiciéon Perfil de temperaturas (°C)
(PEAD-EVA) %-Virutas % 1 2 3 4 5 6 7
(90-10)-20 90 135 145 155 165 175 180
(75-25)-20 90 135 145 150 160 170 175
(90-10)-40 90 145 150 155 165 175 180
(75-25)-40 90 145 150 155 160 165 175

3.2.1.2 Curvas de calibracion

Se construyeron curvas de calibracién, para la dosificacion del polietileno de alta
densidad (PEAD) y etilen vinil acetato (EVA) previamente mezclado y para las
virutas de cuero. En la tolva secundaria 1 se dosificd la mezcla PEAD y EVA, en la
tolva secundaria 2 se dosifico las virutas de cuero como se observa en la seccion
22.11.

En la Figura 3.9 se puede observar la curva de dosificacion de la mezcla 75 % -
25 % de PEAD y EVA para un rango de velocidades de 1 a 5 Hz en intervalos de
0,5 Hz. Para la velocidad de 1 Hz se dosificara 4 g/min y para 5 Hz se dosifica 81,39
g/min. De la ecuacioén de la recta se determiné la velocidad de 0,71 Hz y 0,61 Hz
que se necesitaba para la dosificacion de 6,67 g/min y de 5 g/min que corresponden

al 80 % y 60 % del flujo masico de 0,5 kg/h del material total respectivamente.
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Figura 3.9. Curva de calibracion de la tolva secundaria 1 de la extrusora para la mezcla
75 % - 25 % de PEAD y EVA

En la Figura 3.10 se puede observar la curva de dosificacion de la mezcla 90-10%
de PEAD y EVA para un rango de velocidades de 1 a 5 Hz en intervalos de 0,5 Hz.
Para la velocidad de 1 Hz se dosificara 16,47 g/min y para 5 Hz se dosifica
103,29 g/min. De la ecuacioén de la recta se determiné la velocidad de 0,51 Hz y
0,43 Hz que se necesitaba para la dosificacion de 6,67 g/min y de 5 g/min que

corresponden al 80 % y 60 % del flujo masico de 0,5 kg/h del material total.
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Figura 3.10 Curva de calibracion de la tolva secundaria 1 de la extrusora para la mezcla
90 % - 10 % de PEAD y EVA
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En la Figura 3.11 se puede observar la curva de calibracién para las virutas del
retenido malla #30 (tamafno comprendido entre 600-850 um) para un rango de
velocidades de dosificacién de 1 a 5,5 Hz en intervalos de 0,5. Obteniendo para la
velocidad de 1 Hz un flujo masico de 2,29 g/min y para 5,5 Hz un flujo de
11,45 g/min. Se determind que para un flujo masico de 1,67 g/min y de 3,33 g/min
se requiere una velocidad 0,67 Hzy 1,57 Hz respectivamente. Los valores de flujo

masico corresponden al 20 % y 40 % de 0,5 kg/h del flujo masico total.

12

J//’ 11,45
10 Py ad
y = 1,8476x + 0,428 = 910
2= 0,981 e
. :
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(o))

Velocidad (Hz)

Figura 3.11. Curva de calibracion de la tolva secundaria 2 de la extrusora para las virutas
del retenido # 30

En la Figura 3.12 se puede observar la curva de calibracién para las virutas del
retenido malla #50 (tamano comprendido entre 300-600 um) para un rango de
velocidades de dosificacion de 1 a 5 Hz en intervalos de 0,5. Obteniendo para la
velocidad de 1 Hz un flujo masico de 4,06 g/min y para 5 Hz un flujo de 20,81 g/min.
Se determin6 que para un flujo masico de 1,67 g/min y de 3,33 g/min se requiere
una velocidad 0,40 Hz y 0,81 Hz respectivamente. Los valores de flujo masico

corresponden al 20 % y 40 % de 0,5 kg/h del flujo masico total.
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Figura 3.12. Curva de calibracion de la tolva secundaria 2 de la extrusora para las virutas
del retenido malla #50

Para cada mezcla de PEAD-EVA y tamario de viruta el rango de velocidades de las
tolvas fue diferente puesto que las densidades y tamanos de particulas eran
diferentes.

3.2.1.3 Velocidades de los husillos

Para determinar las velocidades de los husillos se establecié la produccion de
0,5 kg/ h de material, este valor fue resultado de varias pruebas preliminares que
se realizaron a diferentes velocidades de husillo y de las tolvas de alimentacion
para cada una de las composiciones establecidas sin presentar problemas de
atascamiento en la extrusién ,de alimentacidon en las tolvas o degradacion del
material y permitiendo asi obtener un flujo constante de material y de buena
calidad, con base en este flujo masico se ajustaron las velocidades de giro de las
tolvas secundarias mediante las curvas de calibracion mencionadas
anteriormente. Los valores de las velocidades de las tolvas secundarias y del doble

husillo se muestran en la Tabla 3.8.
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Tabla 3.8. Flujos masicos y velocidades de los husillos de alimentacion y del doble
husillo de la extrusora para las diferentes composiciones

Retenido malla #30 | Retenido malla #50

Porcentaje de virutas 20% 40% 20% 40%
PEAD-EVA Tolva secundaria 1 (Hz) 0,51 0,43 0,51 0,43
(90%-10%) Flujo masico (g/min) 6,67 5,00 6,67 5,00

Tolva secundaria 2 (Hz) 0,67 1,57 0,40 0,81
Virutas
Flujo masico (g/min) 1,67 3,33 1,67 3,33
Velocidad del doble 2,53 2,99 2,81 3,28
husillo(Hz)
PEAD-EVA Tolva secundaria 1 (Hz) 0,71 0,61 0,71 0,61
(75%-25%) Flujo masico (g/min) 6,67 5,00 6,67 5,00
Tolva secundaria 2 (Hz) 0,67 1,57 0,40 0,81
Virutas
Flujo masico (g/min) 1,67 3,33 1,67 3,33
Velocidad del doble 2,73 3,18 2,53 3,18
husillo(Hz)

Cada formulacion requiere distintas condiciones de procesamiento ya que cada
tamano de viruta tiene diferentes caracteristicas de flujo debido a la variacién de

su densidad aparente.

La velocidad de giro del doble husillo principal es diferente para cada composicion
como se observa en la Tabla 3.8, los efectos de la velocidad del husillo se ven
reflejados en la apariencia del material extruido y su flujo, es decir si la velocidad
de giro era baja el tiempo de residencia en la extrusora aumentaba provocando con
esto que el material se degrade como se observa en la Figura 3.13, razén por la
cual se probaron velocidades de giro del doble husillo mayores a las velocidades

de dosificacion de las tolvas secundarias.
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Las velocidades del husillo encontradas permitieron mantener un flujo constante de

material evitando asi la acumulacion a la entrada y la degradacion del material.

N ,".p —

]
Figura 3.13. Fotografia de PEAD-EVA vy virutas de cuero: a) material extruido con
velocidad de giro del doble husillo menor a las velocidades de dosificacion de las tolvas

secundarias, b) material extruido con velocidad de giro del doble husillo mayor a las
velocidades de dosificacion de las tolvas secundarias

3.2.2 DETERMINACION DE LAS CONDICIONES DE PROCESAMIENTO EN
LA INYECTORA

De la granza obtenida de la extrusora se elaboraron probetas mediante moldeo por
inyeccion. Para establecer las condiciones de procesamiento en la inyectora, se

realizaron algunas pruebas hasta obtener probetas completas y de buen aspecto,
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con el fin de calibrar las condiciones en la inyectora, para obtener probetas
completas y de peso constante, a continuacion se presentan los resultados

obtenidos.

3.2.2.1 Perfil de temperatura

Se establecio un perfil de temperaturas que consta de 4 zonas como se observa
en la Tabla 3.9.

Para determinar el perfil de temperaturas se tomé como referencia las temperaturas

con las que se trabajo6 en la extrusora.

Las temperaturas varian con el incremento del porcentaje de virutas, al aumentar
el porcentaje de virutas se necesitd mayor temperatura debido a que el material

fluia con dificultad en el molde.

Estas temperaturas permitieron que el material fluya correctamente y evitaron que

el material se degrade.

Tabla 3.9. Perfil de temperaturas de la inyectora para procesar PEAD-EVA con virutas de
cuero

Perfil de temperaturas (°C)

Composicion Zona 1 Zona 2 Zona 3 Boquilla
(PEAD-EVA)%- | (Alimentacién) | (Compresién) | (Dosificacién)
Virutas%
80%-20% 150 160 170 180

60%-40% 160 170 180 190
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3.2.2.2 Presiones de inyeccion

El proceso de inyeccién se llevd a cabo bajo las condiciones que se observan en
la Tabla 3.10. La presién de inyeccién y presion de mantenimiento dependen de

cada composicién realizada.

Estas presiones se determinaron manteniendo el tiempo de inyeccién de 3 s y

tiempo de mantenimiento de 5 s.

Tabla 3.10. Presiones de inyeccion 1 y 2 y presiones de mantenimiento para cada

composicion
Numero Composicién Composicion Presion de Presion de
de (PEAD-EVA)%- | inyeccion1y2 | mantenimiento
Malla | TEAD-EVA Virutas% (%) (%)
80 %-20 % 80 85
30 -
o 60 %-40 % 98 93
s 80 %-20 % 79 85
50 1SN
60 %-40 % 98 99
80 %-20 % 80 85
30 o
“ 60 %-40 % 90 95
[@\]
= 80 %-20 % 80 85
50 o~
60 %-40 % 95 98

Las presiones encontradas permitieron obtener probetas completas y sin rebabas.

3.3 EVALUACION DE LAS PROPIEDADES DEL MATERIAL

OBTENIDO CON SU RESPECTIVA MATRIZ TERMOPLASTICA

Las pruebas se realizaron sobre probetas obtenidas mediante moldeo por

inyeccion. Los resultados de los ensayos son el promedio de al menos cinco
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probetas ensayadas se reportd resistencia a la traccion, elongacion a la rotura y

dureza Shore D.

En la Figura 3.14, Figura 3.15 y Figura 3.16 se compararon las propiedades
mecanicas (traccion, elongacion y dureza) de los materiales compuestos con los de
su respectiva matriz (PEAD - EVA), para verificar la influencia del tamafo de

particula y concentracién de virutas.
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Figura 3.14 Efecto del contenido de virutas de cuero en la resistencia a la traccion de los
materiales compuestos con su respectiva matriz (PEAD- EVA)

De acuerdo a bibliografia, tedricamente la fuerza maxima del refuerzo de los
materiales compuestos, se obtendria al incorporar un alto porcentaje de relleno si
se diera un mecanismo de transferencia de tension eficaz en la interface (Mydul,

tofig,Monimul y Hamidulet ,2008 p. 110). Los resultados obtenidos para la
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resistencia a la traccién fueron los esperados, ya que efectivamente los materiales
qgue contenian la mayor concentracion de virutas de cuero tanto para el retenido #
30 como para el retenido # 50; presentaron valores de resistencia a la traccién
mayores que los de su matriz (90 % - 10 %) como se observa en la Figura 3.14. La
presencia de virutas de cuero aumento el valor de resistencia a la traccién como se
observa en el punto 1 y 3 siendo estos estadisticamente iguales, esto nos indica
que existe una buena adhesion interfacial entre las virutas y la matriz. Esto no
sucedid para la concentracion del 20 % para el retenido #50, ya que el valor de
resistencia a la traccién disminuyo debido posiblemente a una mala dispersion de

las virutas de cuero en la matriz.

Se observa también que la resistencia a la traccion de la matriz (75 % - 25 %) punto
9 es mayor al punto 2 (P<0,05), al aumentar el contenido de virutas la resistencia a
la traccidén disminuye, el punto 9 es estadisticamente igual a 4. La disminucién de
la resistencia a la traccion con virutas de cuero puede ser debido a la imperfeccion
en la dispersion de las virutas y a la mala adhesion entre las virutas y la matriz.
Como se menciond anteriormente al trabajar con bajos contenidos de EVA se
obtienen mejores propiedades de traccion esto se puede observar en la Figura 3.14
donde el mayor valor de resistencia a la traccién de la mezcla se obtiene con el
tamafio de viruta retenido #30, a la concentracion de 20 % y 40 % (P<0,05) y con
una matriz de 90 % - 10 % (PEAD - EVA). El efecto producido para estas mezclas
es un aumento del 8,10 % y 10,24 % respectivamente en la resistencia a la traccién
con respecto a su matriz, con lo cual se puede decir que las virutas de cuero influyen

directamente en las propiedades.

En la Tabla 3.11, se observa el efecto producido para cada mezcla, la presencia de
virutas de cuero en la matriz 90 % - 10 % para el retenido malla #30 aumenta el
valor de resistencia a la traccion conforme aumenta la concentracion de virutas de
cuero en cambio para el retenido # 50 se observa una disminucién de 7,86 % esto
debido probablemente a puntos de fallos que se producen al introducir material de

refuerzo en la matriz (Dikobe y Luyt, 2009, p. 197).
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Tabla 3.11. Efectos producidos en los valores de resistencia a la traccion por la
incorporacion de virutas de cuero en su respectiva matriz (PEAD-EVA)

Resistencia a la traccion

(MPa) Efecto producido
C tracis Concentracion
deoll:;EeXl;‘-algl\?Z de virutas de Retenido Retenido Retenido Retenido
o cuero malla # 30 malla # 50 malla # 30 malla # 50
(%0)
(%)
0 21,00 21,00 - -
Aument6 en Disminuy6 en
90 %-10 % 20 22,70 19,35 8,10 % 7.86 %
Aument6 en Aumento en
40 23,15 21,50 10,24 % 238 %
0 18,80 18,80 - -
Disminuy6 en | Disminuy6 en
75 %25 % 20 16,60 17,00 11,70 % 9.57 %
Disminuy6 en | Disminuy6 en
40 15,25 16,85 18.88 % 10,37 %

Para la matriz 75 % - 25 % tanto para el retenido #30 y #50 se produce una

disminucion en el valor de resistencia a la traccion (P<0.05), esto debido a la mala

interaccion interfacial que existe al aumentar el contenido de EVA lo cual conducira

a una mala adhesion interfacial al incorporar virutas de cuero en la matriz (Faker
et al., 2008, p. 1839).

En cuanto a la elongacién a la rotura en la Figura 3.15 se puede apreciar que los

materiales que contienen virutas de cuero presentan valores de elongacién a la

rotura estadisticamente menores a los de su matriz como se observa en el ANEXO

VI, se puede observar también que pese a las variaciones de concentracién de

EVA y de tamafo de virutas los punto 4 ,7 y 8 son significativamente iguales asi

comolospuntos7y2;2y5y5y1.
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Figura 3.15. Efecto del contenido de virutas de cuero en la elongacion a la rotura de los
materiales compuestos con su respectiva matriz (PEAD-EVA)

En la Tabla 3.12 se observa que la presencia de virutas de cuero en la matriz
termoplastica provoca una disminucién aproximadamente del 98 % en la elongacién
a la rotura como ya se habia mencionado anteriormente (P<0,05) , esta disminucion
es provocada debido a que las virutas provocan una disminucion en la movilidad
de las cadenas de la matriz termoplastica, la mejor adherencia entre las virutas de
cuero y la matriz juegan un papel importante en la disminucién de la tenacidad que
tienen los materiales compuestos a alargarse. El fallo del material es causado por
la fractura de la interface que por la capacidad de extraer las fibras de la matriz
(Madera et al., 2002, p. 1002).
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Tabla 3.12. Efectos producidos en los valores de elongacion a la rotura por la
incorporacion de virutas de cuero en su respectiva matriz (PEAD-EVA)

Elongacion a la rotura (%) Efecto producido
C tracis Concentracion
deoil’;ie;];fl];?: de virutas de Retenido Retenido Retenido Retenido
o cuero malla # 30 malla # 50 malla # 30 malla # 50
(%) %)
0 399 399 - -
Disminuy6 en | Disminuy6 en
90%-10% 20 15 11,55 96,24% 97,11%
Disminuy6 en | Disminuy6 en
40 4.6 8,09 98,85% 97,97%
0 481 481 - -
Disminuy6 en | Disminuy6 en
75%-25% 20 14,40 23,30 97,01% 95,16%
Disminuy6 en | Disminuy6 en
40 8,78 8.45 98,17% 98,24%

En la Figura 3.16 se observa que los materiales con virutas de cuero presentan

valores de dureza mayores que los de su matriz.

Obteniéndose el mayor valor con un tamafo de viruta retenido #30, a la
concentraciéon de 40 % y con una matriz de 90 % - 10 % (PEAD-EVA) (P<0.05) igual
que para la resistencia a la traccion ver Anexo VII. Los puntos 9,7 y 6 son
significativamente iguales es decir que al incorporar virutas de cuero no se obtiene

un aumento en la dureza.

El efecto producido para esta mezcla es un aumento del 13,14 % en la dureza con
respecto a su matriz como se observa en la Tabla 3.13, a partir de lo cual se puede
considerar que las virutas de cuero influyen positivamente en los valores de dureza

del material de forma significativa.
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Figura 3.16. Efecto del contenido de virutas de cuero en la dureza de los materiales
compuestos con su respectiva matriz (PEAD-EVA)

Es decir que las virutas de cuero actuan como fibras de refuerzo ya que
incrementan sus propiedades mecanicas tanto de resistencia a la traccion como de
dureza, ademas al ser particulas macroscopicas la carga aplicada al material es
compartida entre la matriz y las virutas, este aumento en la resistencia ocurre
debido a la capacidad de carga que poseen las virutas y a la buena unién entre las
virutas y la matriz (Groover, 2007, p. 181).

Segun Dikobe y Luyt (2009) un material que tiene una alta resistencia a la traccién
y alargamiento significa que el material es fuerte, pero fragil, esto es tipico de
materiales compuestos altamente cargados, este criterio se ajusta para el material
con virutas obtenidas con la matriz PEAD -EVA (90 % - 10 %) (p. 193).
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Tabla 3.13. Efectos producidos en los valores de dureza (Shore D) por la incorporacion de
virutas de cuero en su respectiva matriz (PEAD-EVA)

Dureza (Shore D)

Efecto producido

Concentracién Conc-e ntracion Retenido Retenido Retenido Retenido
de PEAD-EVA de virutas de
o o malla # 30 malla # 50 malla # 30 malla # 50
(%) cuero (%)
0 62,40 62,40 - -
Aumento6 en Aumento en
90 %-10 % 20 65,00 65,90 417 % 561 %
Aumento en Aumento en
40 70,60 67,50 13.14 % 8.17 %
0 59,65 59,65 - -
Aumento en Aumento en
75 %-25 % 20 64,70 64,20 8.47 % 763 %
40 62,45 67.00 Aumento en Aumento en

4,69 %

12,32 %

Se sabe que el material de carga tiene un papel importante en la determinacion de

las propiedades mecanicas de los materiales compuestos ya que estos pueden

actuar como rellenos o refuerzos.

Uno de los factores principales que afectan las propiedades mecanicas del material

reforzado es la adhesion interfacial de las virutas y la matriz; una region interfacial

fuerte aumentara la eficiencia de la transferencia de la tension de la matriz con los

componentes de refuerzo (Groover, 2007, p. 185). Por tanto, las virutas de cuero

para las mezclas con matriz (90 % - 10 %) actuan como refuerzos ya que

proporcionan una excelente resistencia y una buena adherencia de ellas con la

matriz, garantizando una alta calidad del material compuesto.

331

EVALUACION DEL MEZCLADO DISPERSIVO DISTRIBUTIVO

Para este analisis se evalu6 visualmente las placas con imagenes obtenidas por un

microscopio optico y a simple vista de cada una de las composiciones. Para el

analisis a simple vista la evaluacién de la distribucidn se relacionara con la
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uniformidad del color de las placas. En todas las placas obtenidas el color de la
superficie fue uniforme, la influencia del tamano de viruta no es determinante en el
color de las placas tal y como se puede observar en la Figura 3.17 y 3.18, pero al

aumentar la concentracion de viruta el color de la mezcla se torna mas obscuro

Figura 3.17. Imagenes de las composiciones: a) retenido #30, 20 % viruta, 10 % EVA; b)
retenido #30, 40 % viruta, 10% EVA; ¢) retenido #50, 20 % viruta, 10 % EVA; d) retenido
#50, 40 % viruta, 10 % EVA.



68

C) d)

Figura 3.18. Imagenes de las composiciones: a) retenido #50, 20 % viruta, 25 % EVA; b)
retenido #50, 40 % viruta, 25 % EVA; ¢) retenido #30, 20 % viruta, 25 % EVA; d)
retenido #30, 40 % viruta, 25 % EVA

Para la dispersion de las placas se analizaron imagenes obtenidas del microscopio
optico. En la Figura 3.19 se observa las mezclas que contienen 10 % de EVA en la
matriz, las que contienen tamafos de viruta retenido #30 en la parte superior y las
de tamafio retenido #50 en la parte inferior. En las placas con el menor tamafo de
viruta se comprueba una buena distribucién de la mezcla y al mismo tiempo se
observa una buena dispersiéon con pocas zonas de conglomerados en ambas
placas. En las placas con tamafo de retenido #50 se observa que la distribucién
heterogénea en comparacion con las placas de tamafo de retenido #30, siendo

notable este descenso en la imagen de la izquierda que corresponde a una
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composicion con un 20 % de virutas de cuero, la dispersion para estas placas

disminuye y se puede mirar algunos conglomerados en las dos imagenes.

En la Figura 3.20 se observa las placas con composicion de 25 % de EVA en la
matriz. Las imagenes superiores (a y b) corresponde a un tamaro de retenido #50,
en estas se puede observar una distribucidén baja pero con un dispersion aceptable,
se observa que no tienen muchos conglomerados, pero en ciertas partes la
presencia de virutas es limitada. Con tamafio de retenido #30, las imagenes
inferiores (c y d), las virutas se ubican casi en la periferia de la imagen, por tal razén
la distribucion disminuye en referencia a las de menor tamafo. La dispersion

aumenta ya que el numero de conglomerados disminuye.

Figura 3.19. Imagenes del microscopio optico de las composiciones: a) Retenido #30, 20
% viruta, 10 % EVA; b) Retenido #30, 40 % viruta, 10% EVA; ¢) Retenido #50, 20 %
viruta, 10 % EVA.; d) Retenido #50, 40 % viruta, 10 % EVA
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Figura 3.20. Imagenes del microscopio optico de las composiciones: a) retenido #50, 20
% viruta, 25 % EVA; b) retenido #50, 40 % viruta, 25 % EVA; ¢) retenido #30, 20 %
viruta, 25 % EVA; d) retenido #30, 40 % viruta, 25 % EVA

3.3.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Se realiz6 el anadlisis de microscopia electrénica de barrido para los materiales
compuestos tanto del 20 % como de 40 % de concentracién de virutas de cuero
con tamafos de virutas del retenido # 30 con concentracion del 10 % de EVA que
fueron los materiales que mejores propiedades mecanicas presentaron. Las
imagenes obtenidas a través de este analisis estan a 80, 200, 900 aumentos como

se pueden observar en las siguientes figuras.

La interfase tiene propiedades unicas en cada material, por lo que el analisis es
fundamental en los diferentes casos, una forma de caracterizar la interfase de un

material compuesto es analizar la superficie creada en su fractura mediante
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microscopia electronica de barrido. La microscopia electrénica de barrido nos
permite explicar la adhesion entre las virutas de cuero y la matriz en los materiales

compuestos.

En la Figura 3.21 y Figura 3.23 se puede observar que las virutas de cuero esta
estrechamente unido a la matriz del material compuesto ya que se puede observar
que no presentar vacios entre ellas lo que nos indica que hay una buena adhesion
interfacial entre las virutas y la matriz, es generalmente dificil conseguir una buena
adhesion entre una matriz termoplasticas y fibras naturales debido a las diferentes
propiedades quimicas y fisicas de las fibras hidrofilas y matrices termoplasticas
hidréfobas (Ambrésio et al., 2011, p. 780)
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Figura 3.21. Resultados obtenidos mediante microscopia electronica de barrido del
material compuesto de retenido #30, 20 % viruta 'y 10 % EVA. a) 80 aumentos, b) 200
aumentos (SE), ¢) 200 aumentos (BSE)

La buena adhesion se debe también a que tienen superficies rugosas, cuyas
superficies rugosas hacen que se adhiera mejor a la matriz (Miravete, 2012, p. 101).
También podemos observar que en la Figura 3.21 ¢) no se muestran huecos
formados alrededor de la viruta, cuando las fibras presentan buena adhesion con
la matriz no se separan de la mismas por lo tanto no se forman huecos alrededor

de las fibras estos actuan como puntos de concentracion de estrés y seran los
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responsables de la propagaciéon de la fractura durante los ensayos mecanicos
(Akovali, 2001, p. 23)

Como se observa hay una adhesion adecuada entre las virutas de cuero y la matriz
por lo tanto hay una distribucion uniforme de la carga entre ellas como

consecuencia de esto se logré mejorar algunas propiedades mecanicas.

Enla Figura 3.22 se observa una gran area de contacto entre las virutas y la matriz
provocando una buena adhesién asi como también se puede observar una mayor
cantidad de virutas distribuidas en la matriz del material (Figura 3.20 a)) lo que
permitira que la unién virutas-matriz soporte la carga; en general se puede observar
que las virutas de cuero se encuentran fuertemente adheridas a la matriz con lo
cual se explica el incremento en las propiedades mecanicas, especificamente en la
resistencia a la traccion y la dureza , también una mejor adherencia entre la fibra y
la matriz juega un papel importante en la disminucion de la tenacidad que tiene los

materiales compuestos a alargarse. (Madera et al., 2002, p. 1002)

1
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Figura 3.22. Resultados obtenidos mediante microscopia electronica de barrido del
material compuesto de retenido #30, 40 % viruta 'y 10 % EVA. a) 200 aumentos (BSE) y b)
200 aumentos (SE) y ¢) 200 aumentos (SE)
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Figura 3.23. Resultados obtenidos mediante microscopia electronica de barrido del
material compuesto de retenido #30, 20 % viruta y 10% EVA. a) 900 aumentos (BSE), b)
900 aumentos (SE).

3.3.3 DISENO EXPERIMENTAL

Las variables de respuesta para cada combinacion determinada por el disefio
experimental propuesto corresponden a: Resistencia a la traccién, elongacion a la

rotura y dureza (Shore D). Las combinaciones se muestran en el ANEXO VIII.

3.3.3.1 Analisis de varianza

Se realiz6 un analisis de varianza, para determinar la variabilidad de los valores de
resistencia a la traccion, elongacion a la rotura y dureza (Shore D) del material
obtenido para cada uno de los factores estudiados. Se comprobd la significancia
estadistica de cada efecto comparando su cuadrado medio contra un estimado del
error experimental a través de la determinacion de los valores-P, valores menores

a 0,05 prueban la significancia estadistica de un factor.
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El analisis de varianza para los valores de resistencia a la traccion se muestra en
la Tabla 3.14, para los valores de elongacion a la rotura en la Tabla 3.15 y para los
valores de dureza en la Tabla 3.16 .Se observa que para los valores de traccion se
tiene 5 valores-P menores que 0,05: Tamano de virutas, concentracién de EVA e
interacciones entre tamano de virutas y concentracion de virutas, tamaro de virutas
y concentracion de EVA y concentracién de virutas y concentracion de EVA. Para
los valores de elongacion a la rotura se tiene igualmente 5 efectos significativos:
tamafo de viruta, concentracién de viruta, concentracion de EVA, interacciones
entre tamano de viruta y concentracion de EVA e interaccion entre concentracion
de virutas y concentracion de EVA. Finalmente para los valores de dureza (Shore
D) se tiene 4 efectos significativos: concentracion de viruta, concentracion de EVA,
interacciones entre tamafio de viruta y concentracion de EVA e interaccion entre

concentracién de virutas y concentracién de EVA.

Tabla 3.14. Analisis de varianza para los valores de resistencia a la traccion

Valor-P
A: Tamaiio de virutas de 0,0000
cuero
EFECTOS )
B: Concentracién de 0,0940
PRINCIPALES virutas de cuero
C: Concentracion de EVA 0,0000
AB 0,0000
INTERACCIONES AC 0,0000
BC 0,0000

Ademas, se puede apreciar que los valores de traccién no se ven afectados por los
cambios en los valores de concentracion de viruta, también se observa que los
valores de dureza no se ven afectados por los cambios en los valores de tamafio
de viruta, a diferencia de los valores de resistencia a la elongacién que se ven
afectados por los cambios de los tres factores. No obstante en los tres casos las

interacciones entre tamafio de viruta y concentracion de EVA y entre concentracion
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de virutas y concentraciéon de EVA son importantes, es decir que el efecto de un

factor cambia segun sean los niveles del otro factor, y esto incide sobre el valor de

resistencia a la traccion, elongacion y dureza.

Tabla 3.15. Analisis de varianza para los valores de elongacion a la rotura

Valor-P

A: Tamafio de virutas de 0,0060

cuero
EFECTOS - -
B: Concentracion de virutas 0.0000
PRINCIPALES de cuero ’

C: Concentracion de EVA 0,0000

AB 0,4483

INTERACCIONES AC 0,0066
BC 0,0342

Tabla 3.16. Analisis de varianza para los valores de dureza (ShoreD)

Valor-P
A: Tamafio de virutas de 0,6588
cuero
EFECTOS - -
B: Concentracion de virutas 0.0000
PRINCIPALES de cuero ’
C: Concentracion de EVA 0,0000
AB 0,8498
INTERACCIONES AC 0,0008
BC 0,0008

Con lo mencionado previamente, el tamano de virutas de cuero, la concentracion

de virutas de cuero y la concentracion de EVA tienen influencia sobre las

propiedades mecanicas: resistencia a la traccion, elongacion a la rotura y dureza.
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3.3.3.2 Analisis de los factores e interacciones significativas sobre los valores de las

propiedades mecanicas

En la Figura 3.24 se presentan los efectos principales del tamafio de virutas de
cuero y concentracion de EVA para los valores de resistencia a la traccién. Para
los niveles de tamafio de viruta se observa que la resistencia a la traccién aumenta
con el mayor tamafio de viruta 1 que corresponde al retenido malla # 30 (600-
850um) lo que sugiere que a mayor tamafo de viruta mayor es la capacidad de
compenetrarse en la matriz. En cambio para la concentracion de EVA se tiene que
al aumentar la concentracion de EVA disminuye la resistencia a la traccion lo cual
guarda relacion con lo expuesto por Chen et al (2014) y Faker et al (2008), quienes
enuncian que los valores 6ptimos de resistencia a la traccion se consigue al trabajar

con mezclas ricas en polietileno.
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Figura 3.24 Efectos principales para los valores de resistencia a la traccion

En la Figura 3.25 se presentan los efectos principales del tamafio de virutas de
cuero, concentracion de virutas de cuero y concentracion de EVA sobre la
propiedad mecdanica de elongacion a la rotura. Se observa que el tamafio de viruta
presenta un comportamiento contrario al obtenido para la resistencia a la traccion,
ya que a mayor tamafio de viruta menor elongacion se consigue. Para la
concentracién de virutas de cuero se aprecia que la elongacion a la rotura
disminuye al aumentar la concentracion de virutas, debido a que las virutas de
cuero actuan como puntos de defecto que restringen la movilidad de las cadenas
de la matriz. (Dikobe y Lut, 2009, p. 197).
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Por otro lado para las concentraciones de EVA se aprecia que la elongacion a la
rotura aumenta con el aumento de contenido de EVA contrario a lo obtenido para
la resistencia a la traccidén ya que al aumentar la resistencia a la traccién, se reduce
la movilidad de las cadenas y por lo tanto se reduce la elongacién (Chen, Zou y
Liang, 2014, p.471).
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Figura 3.25. Efectos principales para los valores de elongacion a la rotura

En la Figura 3.26 se presentan los efectos principales de la concentracién de viruta
y concentracion de EVA sobre la propiedad mecanica de dureza (Shore D). Se
observa que al aumetar la concentracion de virutas se obtiene un mayor valor de
dureza, lo que no sucede al aumentar la concentracion de EVA ya que el valor de
dureza disminuye. La dureza del material es una propiedad que varia de acuerdo a

la cantidad y tipo de carga empleada (Besednjak, 2005, p. 39).
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Figura 3.26. Efectos principales para los valores de dureza (Shore D)

En la Figura 3.27 se presenta las interacciones entre el tamafio de viruta y
concentracion de virutas para los valores de resistencia a la traccion. Se observa
que si se elige trabajar con tamanos de viruta -1 (retenido #50) se obtiene el mayor

valor de resistencia a la traccién cuando la concentracion de virutas es 1(40 %), en
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cambio para el tamafio de viruta 1(retenido #30) se obtiene el mayor valor cuando

la concentracién de viruta es - 1(20 %).
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Figura 3.27. Interaccion entre el tamafio de viruta y la concentracion de virutas para los
valores de resistencia a la traccion

En la Figura 3.28, Figura 3.29 y Figura 3.30 se observa la interaccion entre el
tamano de viruta y concentracion de EVA para los valores de resistencia a la
traccion, elongacion a la rotura y dureza (ShoreD). Se percibe que si se elige
trabajar con cualquier tamano de virutas (retenido #30 o retenido # 50) se obtiene
un mayor valor de traccidén y dureza cuando la concentracion de EVA es menor
(10 %). Mientras que para la elongacion a la rotura el mayor valor se obtiene cuando
la concentracion de EVA corresponde al mayor nivel (25 %). Siendo la
concentracién de EVA del 10 % la que presento mejores resultados, tanto para los

valores de resistencia a la traccion como para la dureza.
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Figura 3.28. Interaccion entre el tamafo de viruta y la concentracion de EVA para los
valores de resistencia a la traccion
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Figura 3.29. Interaccion entre el tamafo de viruta y la concentraciéon de EVA para los
valores de elongacion a la rotura
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Figura 3.30. Interaccion entre el tamafio de viruta y la concentracion de EVA para los
valores de dureza (Shore D)

En la Figura 3.31, Figura 3.32 y Figura 3.33 se observa la interaccién entre la
concentracién de viruta y concentracion de EVA para los valores de resistencia a la
traccion, elongacion a la rotura y dureza (ShoreD).Se observa que si se elige
trabajar con la concentracién de virutas 1(40 %), se obtiene el mayor valor de
resistencia a la traccion y dureza cuando la concentracion de EVA es -1 (10 %), lo
mismo sucede con la menor concentracion de viruta. Mientras que para la
elongacién a la rotura, el mayor valor se obtiene cuando la concentracién del EVA
corresponde al mayor valor (25 %) tanto para la concentracién de virutas de -1y 1.
Como se menciond anteriormente la concentracion de EVA al 10 % presento los
mejores resultados en las propiedades mecanicas de resistencia a la traccion y

dureza.
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4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 CONCLUSIONES

En la caracterizacién de las virutas de cuero se determind que las virutas requerian
un secado previo, por distribucion de tamafos se seleccion6 los retenidos #30 y
#50, mediante la determinacion de la densidad aparente se determind que las
virutas necesitaban agitacion en las tolvas de alimentacién y finalmente mediante
TGA se determin6é que no hubo riesgo de descomposicion de las virutas en los

procesos de extrusion e inyeccion.

Mediante indice de fluidez, DSC y TGA se logré caracterizar el polietileno de alta
densidad (PEAD) y el etilen vinil acetato (EVA); se determind que los indices de
fluidez pare el PEAD fue de 9,115 g/10 min y para el EVA fue de 6,201 g/10 min
cuyos valores altos permitieron establecer su compatibilidad y un facil
procesamiento, se establecieron las temperaturas de fusién que permitieron
establecer los perfiles de temperatura en la extrusora e inyectora y finalmente se
determin6 que no habia riesgo de descomposicion de los polimeros en el proceso

de transformacion.

El perfil de temperaturas con el que se procesé el material en la extrusora se
determiné para las diferentes composiciones de mezcla entre el porcentaje de
PEAD-EVA vy virutas de cuero, se evidencio que el tamafio de virutas de cuero no

influyé en la determinacién del perfil de temperaturas.

Las velocidades de los husillos de la tolva secundaria 1, tolva secundaria 2 y del
doble husillo se determinaron para cada composicién de PEAD-EVA (90 %-10 %
y 75 %-25 %) y para cada tamafio de virutas de cuero (retenido #30 y
retenido #50).

El perfil temperaturas, la presiéon de inyeccidén y la presion de mantenimiento
encontradas para la inyeccion de los materiales fueron dependientes y diferentes

para cada composicion.
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La maxima concentracion de virutas de cuero que se logré en el proceso de esta
investigacion correspondié al 40 %, con porcentajes mayores a este no se logro

procesar el material.

La incorporacion de virutas de cuero en la matriz PEAD- EVA (90 %-10 %) mejoran
las propiedades mecanicas: resistencia a la traccién y dureza, obteniendo con esto
un material compuesto cuyas propiedades son superiores a las de la matriz
termoplastica. Mientras que en la matriz PEAD-EVA (75 %-25 %) las virutas

disminuyen las propiedades mecanicas con respecto a su matriz.

El material que presentd los mejores valores de dureza y resistencia a la traccién
fue el material elaborado al 40 % de concentracion de virutas, con un tamafio de
retenido # 30 y con una concentracién de 10 % de EVA, que equivale a un
incremento de 10,24 % para la resistencia a la traccién y 13,14 % para la dureza

(Shore D) respecto a la matriz.

La presencia de virutas de cuero en la matriz termoplastica influye negativamente
en la elongacion a la rotura registrando pérdidas significativas de 98 % de su

propiedad.

4.2 RECOMENDACIONES

Mejorar las propiedades del material mediante el uso de agentes de acoplamiento

para mejorar la unién entre las virutas de cuero y la matriz polimérica.

Realizar un estudio del comportamiento de los materiales cuando son expuestos al

medio externo.

Realizar el analisis econdmico del proyecto para evaluar la factibilidad del proceso.
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