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RESUMEN

Se obtuvo la férmula adecuada para producir compuestos de PVC —madera por medio del proceso
de extrusion, para lo cual se modificd quimicamente a los residuos de madera con aceite
epoxidado de soya, lo que mejord la compatibilidad de la madera con el PVC, ademas se incluyé
el agente quimico azodicarbonamida a la formulacion para disminuir la densidad de los
compuestos, los tratamientos para el proceso se determinaron por medio de un disefo
experimental de superficie de respuesta de tipo Box-Behnken, las variables independientes para
la elaboracion de compuestos de PVC — madera fueron: cantidad de residuos de madera, aceite
epoxidado de soya y azodicarbonamida obteniéndose como cantidades éptimas: 18,94 phr, 35,35
phw y 0,20 phr, respectivamente, con estos parametros se obtienen las mejores propiedades

fisicas y mecdnicas en los compuestos, con valores de densidad: 1,20 a%’ una deformacién por

compresion de: 0,117 mm, dureza: 71,4 shore D y una profundidad de abolladura de: 5,828 mm.
Los resultados experimentales indican que los compuestos de PVC — madera poseen propiedades
superiores a los compuestos de PVC sin refuerzo, permitiendo su posterior uso como material
estructural que requiere bajo mantenimiento y presenta menor impacto ambiental, lo que genera

una gran oportunidad para el aprovechamiento de residuos a escala industrial.
PALABRAS CLAVE:

e RESIDUOS DE MADERA
e ACEITE VEGETAL EPOXIDADO
e AZODICARBONAMIDA

e COMPUESTOS DE PVC — MADERA
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ABSTRACT

The formula appropriate was obtained to produce PVC — wood compounds by means of the
extrusion process, for which the wood waste were chemically modified with epoxidized soybean
oil to improve the compatibility of wood with PVC, also the chemical agent azodicarbonamide was
included to the formulation to reduce the density of the compounds, the treatments for the
process were determined through a response surface design experimental of Box — Behnken type,
the independent variables for the PVC — wood compounds elaboration were: quantity of wood
residues, epoxidized soybean oil and azodicarbonamide obtained as optimal quantities: 18,94 phr,
35,35 phw and 0,20 phr, respectively, with these parameters the best physical and mechanical
propierties are obtained in the compounds, with density values: 1,20;1;3, a compression
deformation of: 0,117 mm, hardness: 71,4 shore D and a dent depth of: 5,828 mm. The
experimental results indicate that PVC — wood compounds have superior properties to
unreinforced PVC compounds, allowing its later use as a structural material that requires low

maintenance and presents less environmental impact, which generates a great opportunity for

the use of waste on an industrial scale.
KEYWORDS:

e WASTE WOOD
e EPOXIDIZED VEGETABLE OIL
e AZODICARBONAMIDE

e PVC-WOOD COMPOUNDS



28

CAPITULO |

GENERALIDADES

1.1. Introduccidn.

El Policloruro de vinilo (PVC) a lo largo de los afios ha desempefiado un papel muy
importante en la industria termoplastica, es uno de los polimeros mas producidos a nivel
mundial a pesar de utilizar la mayor cantidad de aditivos en comparacién con otros plasticos, es
sintetizado a partir del monémero de cloruro de vinilo descubierto en 1835 por Liebig y su
alumno Regnault. La polimerizacidon del mondmero inducida por luz se observé por primera vez
en 1878 por Baumann pero afios mas tarde Klatte en su investigacion describié la polimerizacidn
mediante oxigeno, ademas descubrid la procesabilidad del PVC bajo la influencia de presiény

calor (Deutsches Kunststoff-Institut, 2001).

Al inicio del desarrollo de los plasticos, se pretendid abaratar costos y modificar las
propiedades, en el siglo XX Baekeland inventor del primer plastico utilizé fibras de madera como
refuerzo en la "baquelita". En los siglos XIX y XX los aglutinantes inorgdnicos también fueron
reforzados con fibras de madera (Stadlbauer, 2010). Las fibras naturales perdieron importancia
con la aparicidon de las fibras minerales, como fibra de vidrio, carbonato de calcio, talco, micas,
etcétera, debido a que presentan buena procesabilidad y excelentes propiedades mecanicas, no
obstante el empleo de estas fibras ha sido muy criticado por su falta de degradaciény la
dificultad para separarlas de la matriz polimérica luego de su uso, esto limita el reciclaje de los

compuestos generando graves problemas medioambientales (Djidjelli, Kaci, Martinez-Vega, &
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Benachour, 2004). Por otra parte las fibras naturales en comparacién con las fibras minerales
presentan varias ventajas como: menor costo, mayor dureza, estabilidad dimensional,
biodegradacidn, aislamiento acustico, menor densidad, menor irritacién a la piel y a las vias
respiratorias, y por ultimo una mejor separacion al concluir la vida util de los compuestos (Xu,

Wu, Lei, Yao, & Zhang, 2008).

En la década de 1970 se retomaron las fibras naturales vegetales como refuerzos en
plasticos, conocidos como compuestos de plastico — madera (WPC por sus siglas en inglés), estos
compuestos se originaron en Italia como un concepto moderno, dado que exhiben la ventaja
estética de la madera y el procesamiento como material plastico. En el ambito comercial, el
grupo Ovattifici Riunitti (GOR) en 1972 produjo WPC con el nombre “Woodstock” para los carros
Fiat, un afio mas tarde en Suecia Sonneson AB elaboré baldosas de PVC y fibra de madera. En la
década de 1990 los WPC se popularizaron en América del Norte comenzando a utilizarse en
paneles de decking y ya para inicios del siglo XXI se extendid a India, Singapur, Malasia, Japény

China (Ashori, 2008).

El desarrollo de WPC implica la interconexion de dos industrias muy diferentes como son la
industria de productos forestales y la industria del plastico, por un lado las compaiiias de
productos forestales encuentran a los plasticos como un material para realizar construcciones
con ventajas que la madera no posee, como la resistencia a la humedad e insectos, mientras que
las compaiiias de la industria plastica consideran a la madera como un material que puede

reducir costos de resina ademas de incrementar rigidez a los productos (Patterson, 2001).

Existen varios motivos por los cuales los WPC estan ganando terreno en los mercados

globales, principalmente se debe a que son resistentes y mas livianos en comparacion a otros
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metales (Davila et al., 2011). Desde la aparicidn de los WPC se han realizado varias
investigaciones, que incluyen: composicidn, optimizacién de los aditivos, interaccion entre
matriz — refuerzo y procesamiento (Kositchaiyong, Rosarpitak, Hamada, & Sombatsompop,

2014).

En la fabricacion de WPC es primordial la utilizacién de agentes de acoplamiento, con la
finalidad de generar unidn entre la superficie de la madera y la superficie del termoplastico.
Posiblemente Meyer (1968) fue el primero en sugerir el uso de un agente acoplante, llamandolo
agente reticulador. En la década de 1980 se emitieron una serie de patentes para la aplicacion
de agentes acoplantes en los WPC utilizando isocianatos y anhidrido maleico (MA), mds tarde se
utilizaron silanos y éxido de propileno (PO) (Wu, Lu, & Mcnabb Jr, 2000). Entre los productos
provenientes de recursos agricolas, los aceites vegetales pueden ser materias primas utiles para
el tratamiento de la madera en los WPC, lo que ha despertado un gran interés debido a ventajas
como baja toxicidad, biodegradabilidad y bajo costo, industrialmente el aceite de soya es el mas

utilizado (Liu, Erhan, & Calvert, 2004).

Por otro lado, para reducir la densidad de los WPC se apunta al desarrollo de compuestos
espumados o por medio del disefio de perfiles huecos, ofreciendo menores costos de
procesamiento sin comprometer significativamente las propiedades, los polimeros espumados
se producen utilizando un agente espumante fisico o quimico, también se utilizan particulas de
polimero térmicamente expandibles con un liquido de hidrocarburo encapsulado, los WPC
espumados son ampliamente utilizados en la industria aeroespacial y automotriz (Soares &

Nachtigall, 2013).
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En condiciones exteriores los pardmetros que influyen en la durabilidad biolégica de los WPC
son: el contenido de madera, tipo de especies de madera y procesamiento del compuesto, con
el aumento del contenido de madera la durabilidad disminuye, sin embargo los hongos no
degradan al polimero puro, en general las especies de madera con mayor durabilidad también

agregan mayor durabilidad al compuesto (Miller, Gellerich, Militz, & Krause, 2013).

Finalmente, el mercado global de los WPC estd impulsado por la gran disponibilidad de
residuos de madera y desechos plasticos, en 2016 este mercado se evalud en $2551 millones, se
espera que para 2023 alcance los $6584 millones con un TCAC del 12,6%. EEUU y Asia poseen el
maximo crecimiento en los WPC debido a su gran demanda en el sector de la construccién y
automotriz, la perspectiva es que Alemania, Francia y Reino Unido presenten una gran demanda
de estos compuestos debido a las estrictas regulaciones en evaluacién de cumplimiento

ambiental (ECA) para componentes automotrices (Dwivedi, s. f.).

1.2. Planteamiento del problema de investigacion.

El Ecuador cuenta con una gran variedad de especies maderables tropicales que proceden de
la Amazonia Ecuatoriana, actualmente el pais posee 44000 km? de selva, consecuencia de un
indice de deforestacion del 4 % anual (Halberstadt, s. f.). La elaboracién de muebles, pisos,
puertas, ventanas, casas, etcétera, ha generado por varias décadas grandes cantidades de
residuos de madera considerados inofensivos debido a su caracter natural pero cuyo problema
es la disposicion final de los mismos, como el relleno sanitario y la incineracidon descontrolada

que produce gases y particulas contaminantes, causando graves problemas medioambientales.

Por otro lado, la produccién en grandes cantidades y variedades de productos plasticos son

plenamente reconocidos como un gran problema global de contaminacioén, la razén se debe a
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gue estos productos se han convertido en parte indispensable de nuestro estilo de vida y
entorno, siendo utilizados y desechados al medio ambiente, al ser desechos no degradables
contaminan grandes masas de tierra y volimenes de agua, pero a su vez la eliminacion por
incineracion produce aumento de diéxido de carbono y gases toxicos (Liu, Erhan, Akin, & Barton,
2006). Aproximadamente, al afio 100 millones de toneladas de plastico se incorporan en la
naturaleza como contaminacion terrestre y marina debido al mal manejo de los desechos
(Telégrafo, s. f.). EI PNUMA calcula que existen 18000 fragmentos de desechos plasticos
flotando por cada kildémetro cuadrado de océano siendo incontable la cantidad de animales y
aves que mueren por estrangulamiento, asfixia e inanicidn al ser atrapados entre estos desechos

(Davila et al., 2011).

Bajo este enfoque, como resultado del gradual aumento en la conciencia ambiental para
promover la preservacion y proteccién de la calidad del medio ambiente, existe la necesidad de
nuevos materiales que presenten la funcionalidad y versatilidad de los plasticos convencionales
y que incluyan materias primas renovables, como son los WPC formados por una matriz
polimérica y harina o particulas de madera provenientes de desechos, estos compuestos
resultan en una solucidn factible al desarrollar un producto rentable que presenta una
combinacion de interesantes propiedades mecanicas y fisicas junto con un cardcter sostenible.
Los WPC estdn muy presentes en Europa y EEUU, mientras que a nivel nacional se desea
incursionar en el mercado. Entre sus ventajas incluyen: la elaboracién de productos con valor
agregado a partir de residuos, biodegradabilidad, reciclabilidad, procesamiento amigable,

buenas propiedades de aislamiento acustico y térmico, etc (Delgado Neira, 2003).

A pesar de las ventajas que presentan los WPC, existe limitacidn en la estabilidad térmica de

la madera y una mala adhesién interfacial debido a la compatibilidad inherentemente baja entre
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la matriz polimérica hidréfoba (baja tensidn superficial) y el refuerzo de madera hidrofilica (alta
tension superficial), como consecuencia presentan propiedades mecanicas mas débiles en
comparacioén a los compuestos plasticos sin relleno lo que dificulta su uso como material
estructural, por lo tanto es primordial el uso de agentes acoplantes y modificaciones quimicas
gue bloqueen o minimicen los grupos —OH presentes en la madera, como consecuencia los
enlaces de hidrégeno intermoleculares se reducen permitiendo que los residuos de madera se
dispersen correctamente en los termoplasticos (Shah, Matuana, & Heiden, 2005). Respecto al
procesamiento de los WPC los trabajos de investigacion realizados se han enfocado en los
procesos por compresion e inyeccidon con menos énfasis en el proceso de extrusién, a pesar de

ser el proceso mas comun para el desarrollo de estos compuestos.

Por lo anteriormente expuesto es de vital importancia desarrollar una alternativa econémica
y sostenible con el medio ambiente, como es la elaboracién de compuestos de PVC — madera
(WPVC, por sus siglas en inglés) que involucren materias primas recicladas, presenten un bajo

costo de produccién, tecnologia ecoldgica, adhesion interfacial mejorada y que ofrezcan buenas

propiedades mecanicas, lo que resulta en una transformacion de la industria del plastico en el

Ecuador.

1.3. Justificacion e importancia.

La contaminacién originada por los desechos de la madera y los desperdicios de la industria
plastica ha ocasionado a lo largo de los afios una grave afectacién ambiental, siendo este el
principal argumento para desarrollar compuestos que involucren materiales de desechos y sean
mas amigables con el medio ambiente, a su vez reduzcan los costos de eliminacidon y aumenten

los beneficios, tal es el caso de los WPC que presentan una tecnologia moderna de polimeros
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orientada al medio ambiente. Los WPC combinan las propiedades de los plasticos y la madera,

presentando ventajas que incluyen alta rigidez y resistencia, bajo costo, biodegradabilidad, baja

conductividad eléctrica, estabilidad térmica, reciclabilidad, requieren bajo mantenimiento, facil
instalacion, manipulacién como madera (lijar, tefiir, cortar y perforar) y procesamiento como

material plastico con técnicas convencionales como extrusidn, inyeccidon y moldeo por

compresion.

HOLVIPLAS S.A. ha visto la necesidad de disminuir el impacto ambiental al reutilizar los
desechos generados en la industria maderera del pais incursionado en el desarrollo de WPC por
medio de la presente investigacion, con el fin de ampliar su linea de produccién considerando
un costo de producto aceptable en un entorno de recesién econdmica. Esta linea de produccién
no existe a nivel nacional lo que permitira desarrollar y elaborar nuevos productos en base a
polimeros de madera, utilizar materiales reciclados, asi como brindar servicios de asesorias a
pequeias y medianas empresas sobre la manufactura de materiales de reciclaje. Cabe recalcar
gue con el desarrollo en la industria de estos compuestos se esperaria que se constituyan
protocolos para la clasificacion y recoleccidn de residuos de madera provenientes de

aserraderos, carpinterias, fabricas, etcétera.

Si bien es cierto las matrices de poliolefinas PE y PP son utilizadas a menudo en el desarrollo
de WPC, el PVC esta recibiendo buena aceptacion en el mercado Europeo, existen varias razones
técnicas que hacen del PVC una mejor opcidn que las poliolefinas, principalmente presenta gran
flexibilidad lo que permite el desarrollo de productos versatiles, sin olvidar sus propiedades
contra el fuego, resistencia quimica, alta rigidez, mayor resistencia a la intemperie y reciclaje,
razones por la cuales en este trabajo se desarrolla una formulacién de compuestos de PVCy

madera (Hajji, Marchand, & Pirri, 2008).
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En la presente investigacion se ha considerado el uso de aceites de origen vegetal como el
aceite epoxidado de soya para modificar la superficie de la madera, proporcionando
caracteristicas mejoradas en los WPVC, siendo una solucién innovadora al reemplazar el uso de
agentes de acoplamiento quimicos como silanos, isocianatos, anhidrido maleico, etcétera. El
aceite epoxidado de soya es econdmico, disponible en grandes cantidades, presenta

biodegradabilidad y baja toxicidad.

Por otra parte, el desarrollo de estructuras celulares espumadas por medio de extrusién ha
mostrado mejoras en la disminucién de densidad de los WPC con propiedades mecanicas
aceptables especialmente buena resistencia al impacto y fuerza de tensién, siendo la
azodicarbonamida (AZDC) el agente espumante quimico mas utilizado comercialmente y el que

se emplea en este trabajo (Soares & Nachtigall, 2013).

El objetivo del presente trabajo de investigacion esta focalizado en el disefio de una
formulacion de compuestos de PVC — madera, a su vez investigar el efecto del contenido de
madera en los compuestos, el tratamiento de la misma con aceite epoxidado de soya y la
adicion de un agente espumante como la azodicarbonamida sobre las propiedades fisicas,
mecanicas y térmicas de los compuestos, con la finalidad de obtener productos que sean
amigables con el medio ambiente y a su vez presenten buenas propiedades para su posterior
comercializacién como un producto de alta calidad que incluye materias primas provenientes de
desechos. Este proyecto se enfoca en la quimica verde al obtener productos y procesos quimicos
que reducen la utilizacién y generacion de sustancias peligrosas, y a su vez aumentan el uso de

materias primas y disminucion de residuos.
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1.4. Objetivos.

1.4.1. Objetivo general.

Disefiar la formulacién de un nuevo compuesto de policloruro de vinilo (PVC) y residuos de
madera mediante la incorporacion de aceite vegetal epoxidado para la produccion de pisos y

perfiles.

1.4.2. Objetivos especificos.

e Acondicionar los residuos de madera para su utilizacién como material de refuerzo en el
desarrollo de compuestos de PVC — madera.

e Desarrollar compuestos de PVC — madera con aceite vegetal epoxidado de soya utilizando
los parametros establecidos en el disefio experimental.

e Caracterizar los compuestos mediante pruebas fisicas, mecanicas y térmicas en base a la

normativa vigente para determinar la mejor formulacién.

1.5. Variables dependientes e independientes.

1.5.1. Variables dependientes.

e Densidad.
e Deformacién por compresion.
e Dureza.

e Profundidad de abolladura.
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1.5.2. Variables independientes.

e Cantidad de residuos de madera.
e Cantidad de aceite epoxidado de soya.

e (Cantidad de azodicarbonamida.

1.6. Hipétesis.

La adicion del aceite vegetal epoxidado de soya a los residuos de madera permite un mayor

acoplamiento entre matriz (PVC) — refuerzo (madera).



38

CAPIiTULO Il

FUNDAMENTACION TEORICA Y ESTADO DEL ARTE

2.1.Polimeros.

Un polimero es una macromolécula conformada por la unidn repetida de una o varias
moléculas unidas entre si mediante enlaces primarios, comunmente enlaces covalentes. Los
polimeros pueden ser naturales y sintéticos, los naturales o conocidos también como
biopolimeros (por ejemplo: ADN, celulosa, etcétera.), presentan estructuras mas complejas que

los polimeros sintéticos (Beltran & Marcilla, s. f.-a).

2.1.1. Estructura esquelética.

En la figura 1 se muestran las diferentes estructuras esqueléticas de los polimeros, lineales y
no lineales. Los polimeros lineales estan representados por una cadena con dos extremos. Los
polimeros ciclicos no presentan extremos de cadena y exhiben propiedades diferentes a los
lineales. Los polimeros ramificados poseen cadenas laterales unidas a la cadena principal en los
puntos de ramificacion, se caracterizan en términos de nimero y tamafio de ramificaciones. Los
polimeros de red muestran estructuras tridimensionales en las cuales cada cadena se encuentra
conectada a las demas por medio de una secuencia de puntos de unidn, estos polimeros estan
reticulados y se caracterizan por su grado o densidad de reticulacion, que es la relacién entre el
numero de puntos de unidn por unidad de volumen. Los polimeros ramificados y en red se

forman por polimerizacidon o reticulacion de cadenas preexistentes (R. J. Young & Lovell, 2011).
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Las variaciones en las estructuras esqueléticas dan lugar a considerables diferencias en las
propiedades. Por ejemplo los polimeros de red no se disuelven y no se funden con el
calentamiento a diferencia de los polimeros lineales y ramificados, la densidad de reticulacién
también es importante debido a que a bajas densidades se obtiene un producto elastomero

flexible, mientras que a altas densidades se tiene un material rigido (R. J. Young & Lovell, 2011).

Figura 1l

Representacion de estructuras esqueléticas de polimeros lineales, ciclicos, ramificados y de red.

Lineal L\ Ciclico @
Ramificado \Q /g

Red

Nota: (R. J. Young & Lovell, 2011).

2.1.2. Homopolimeros y Copolimeros.
2.1.2.1. Homopolimeros: Son polimeros que se constituyen por la repeticion multiple de un solo

tipo de unidad de mondmero (Beltran & Marcilla, s. f.-a).
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2.1.2.2. Copolimeros: Son polimeros constituidos por dos o mas tipos de unidades repetitivas.
La clasificacién de los copolimeros se da segun la secuencia de los mondémeros, siendo

copolimeros de bloque, injerto y al azar (Beltran & Marcilla, s. f.-a).

2.1.3. Clasificacion de los polimeros.

En términos de comportamiento térmico y mecanico los polimeros se clasifican en

termoplasticos, termoestables y elastdmeros.

2.1.3.1. Termoplasticos.

Son polimeros lineales o ramificados, los cuales al aplicarles calor se ablandan y se funden, se
pueden moldear empleando técnicas de procesamiento como extrusidon y moldeo por inyeccién.
Estos polimeros son semicristalinos, es decir muestran regiones cristalinas y amorfas, las fases
cristalinas se caracterizan por la temperatura de fusién T;,,, mientras que las fases amorfas se
caracterizan por la temperatura de transicion vitrea T, temperatura a la cual se transforma
abruptamente del estado duro al estado blando, entre los polimeros termoplasticos se

encuentran el polietileno y policloruro de vinilo (Beltran & Marcilla, s. f.-a).

2.1.3.2. Termoestables.

Los polimeros termoestables son materiales rigidos insolubles, restringidos por un alto grado
de reticulacion (R. J. Young & Lovell, 2011). Al aplicar calor no se derriten, al contrario, comienza
su proceso de descomposicion, una vez provocada la reaccién de reticulacion no se pueden
volver a procesar facilmente, siendo su reciclaje muy dificil de llevar a cabo, entre estos se

incluyen resinas epodxicas y fendlicas (Askeland, Fulay, & Wright, 2010).
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2.1.3.3. Elastomeros.

También conocidos como cauchos, resisten deformaciones eldsticas superiores al 200%,
pueden ser termoplasticos o termoestables levemente reticulados, las cadenas de los polimeros
se encuentran en forma de espiral, al aplicar una fuerza se estiran de forma reversible (Askeland

et al., 2010).

2.1.4. Procesos de polimerizacion.

Los procesos de polimerizacién pueden ser por: polimerizacidn de condensacién y
polimerizacién de adicion.

2.1.4.1. Polimerizacion de condensacion o de reaccion por etapas.

Esta polimerizacidon produce estructuras y propiedades que se asemejan a las obtenidas en
los polimeros de adicidn, las reacciones a menudo implican moléculas de partida o precursores,
como resultado se generan también subproductos como agua, metanol, etcétera (Billmeyer,
2004). La reaccién de polimerizacién termina cuando uno de sus reactivos ha sido consumido en

su totalidad.

2.1.4.2. Polimerizacion de adicién o de reaccidon en cadena.

Esta polimerizacion conlleva reacciones en cadena en las que el conductor de la cadena
puede ser un ion o una sustancia con un electrén desapareado denominado radical libre, un
ejemplo es la polimerizacion del cloruro de vinilo, en el cual, el radical libre rompe el doble
enlace del mondmero y se adiciona a él para formar un nuevo radical libre de tamafio superiory
continuar con la reaccién, la misma que termina cuando dos radicales libres reaccionan

(Billmeyer, 2004).
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2.2.Policloruro de vinilo (PVC).

El PVC es un polimero termoplastico versatil, conformado por un 57% de cloro, derivado del
cloruro de sodio (NaCl) o sal comun y un 43% de etileno proveniente del GLP, en principio se
obtiene dicloro etano, el mismo que a altas temperaturas se convierte en gas cloruro de vinilo
(Suarez, 2008). Mediante la polimerizaciéon del monédmero de cloruro de vinilo se obtiene el
policloruro de vinilo, como se muestra en la figura 2, se puede obtener productos rigidos o

flexibles dependiendo del proceso de polimerizacidn.

Figura 2

Mondmero de cloruro de vinilo (cvm) (a), policloruro de vinilo (pvc) (b).

NI - L1
74 X l rli l-ll J“
a) b)

Nota: (Vicuia-Vicuiia, 2016)

El valor K caracteristico del PVC se relaciona con el peso molecular y la viscosidad especifica,
este parametro es importante en la seleccién de un material debido a que propiedades como
estabilidad térmica y procesabilidad se encuentran influenciadas por el peso molecular del PVC,

el valor de K incrementa con el aumento del peso molecular (Guastaferro, s. f.).

La densidad del PVC se encuentra en el rango de 1,2 — 1,4 —, presenta varias

9
cm

caracteristicas como: material aislante, impermeable, inerte, larga vida util, peso especifico

bajo, elevada resistencia quimica (soporta sustancias acidas y alcalinas), resistencia a la
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corrosidn, al ataque bioldgico, a la intemperie, al fuego y al impacto (Suarez, 2008). El
policloruro de vinilo es un termoplastico amorfo muy utilizado, su produccién es la tercera mas
grande a nivel mundial luego del polietileno y polipropileno, entre sus aplicaciones incluyen

elaboracion de tuberias, perfiles de ventanas, paneles, cables eléctricos, juguetes, etcétera.

Una formulacién para un compuesto de PVC puede incluir varios aditivos diferentes, el PVC
se degrada térmicamente y se adhiere al equipo, por lo tanto es importante que todas las
formulaciones contengan al menos un estabilizador de calor, uno o varios lubricantes y aditivos
como: auxiliares de proceso, modificadores de impacto, plastificantes, absorbentes UV, rellenos
y pigmentos, los mismos que se introducen dependiendo de la aplicacidn final o del

procesamiento (Disson & Girois, 2003).

2.3.Madera.

La madera es un polimero natural compuesto principalmente de celulosa, hemicelulosa,
lignina y en menor cantidad minerales y sustancias extraibles como: alcoholes, fenoles,
hidrocarburos aromaticos y alifaticos, ceras, compuestos nitrogenados, etcétera, segun el tipo
de madera varia la composicion y cantidad de hemicelulosa y lignina (Taj, Munawar, & Khan,
2007). Las especies de madera se clasifican como madera dura y madera blanda, las fibras de
madera blanda provenientes de los drboles como pino y abeto son mas flexibles en comparacién
con las fibras de madera dura como roble, teca, nogal, abedul (Borah & Kim, 2016). La

estructura de la madera se observa en la siguiente figura.
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Figura 3

Esquema de la estructura jerdrquica de la madera blanda.
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Nota: (Teischinger, 2016).

Los componentes de la madera son facilmente degradables por microorganismos y también
son susceptibles a sufrir dafios por el fuego. La madera es de naturaleza hidrdfila y susceptible a
cambios dimensionales, por lo que al secarse la madera se contrae y al penetrar el agua la pared
de celda se hincha acelerando las reacciones de oxidacién, este fendmeno de absorcion de
humedad se da por la interaccion entre el hidrégeno presente en las moléculas de aguay los

grupos hidroxilo de la celulosa (Bouza-Padin, 2008).

Segun (Matuana & Mengeloglu, 2002) el agua presente en la madera se encuentra como:

e Agua libre: Localizada en los limenes celulares, esta sujetada a la porosidad de la

madera.
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e Agua ligada: Se encuentra en la pared celular por conexiones Van Der Waals o puentes
de hidrégeno.
e Agua de constitucidon: Forma parte de la estructura molecular de la madera, su

extraccioén solo puede darse por degradacién térmica.

2.3.1. Celulosa.

Polisacarido constituido por una cadena lineal de cientos a miles de unidades de glucosa
entrelazadas mediante enlaces glucosidicos f — (1,4) (Borah & Kim, 2016). La celulosa es un
homopolimero orgdnico natural, biodegradable, térmicamente estable, altamente cristalino,
insoluble en agua, solventes organicos y alcalis. Este polimero es el componente mas abundante
de la naturaleza, constituye la pared celular de la madera en un 40 a 60 % (Fonseca, 2006). Cabe
mencionar que las propiedades mecanicas y la eficiencia de refuerzo de las fibras naturales
estan relacionadas con la naturaleza de la celulosa y también con su cristalinidad (Khalil et al.,

2013).

La férmula empirica de la celulosa es (CgH1905)y, , donde n representa el grado de

polimerizacién siendo su valor minimo 200, en la figura 4 se presenta su estructura molecular.

Figura 4

Estructura molecular de la celulosa.

CH,OH

OH

Nota: (Shah et al., 2005).
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2.3.2. Hemicelulosa o poliosa.

Polisacarido constituido por diversas unidades de monosacaridos como pentosas, hexosas y
acidos urdnicos mediante enlaces glucosidicos, puede ser un homopolimero como los xilanos o
un heteropolimero como los glucomananos (Bouza-Padin, 2008). La hemicelulosa se encuentra
entre un 15y 30 % en las paredes celulares de la madera, se comporta como agente acoplante
entre la celulosa y lignina, en su estructura incluyen grupos como carboxilo, metilo o acetilo
sustituidos (Shebani, van Reenen, & Meincken, 2009). La hemicelulosa es responsable de la

biodegradacidn, la microabsorcién y la degradacidn térmica de la fibra (Taj et al., 2007).

2.3.3. Lignina.

Posteriormente a la celulosa la lignina es uno de los polimeros mas abundantes en la
naturaleza, su contenido en la madera varia de 18 a 35 %, presentando mayor porcentaje en la
madera blanda en comparacién a la madera dura, la funciéon de la lignina es proporcionar
soporte estructural a las plantas, es mas hidréfoba que la celulosa y hemicelulosa ademas es
térmicamente estable pero propensa a la degradacidn UV. La lignina es un polimero complejo
conformado por unidades de fenilpropano unidos mediante enlaces alquil-aril-éter o carbono-
carbono, en su estructura incluye grupos carbonilos, carboxilos, hidroxilos y metoxilos, como se
muestra en la figura 5, se asocia a la hemicelulosa mediante enlaces covalentes estableciendo
complejos de lignina carbohidratada a través de formacion de grupos éter y éster. (Yanez-

Pacios, 2016).
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Figura 5

Modelo estructural propuesto de lignina presente en la madera blanda.
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Nota: (R. A. Young, 2008).

2.4.Compuestos de plastico — madera (WPC).

El término WPC describe a los materiales compuestos de matriz polimérica generalmente
plasticos termoestables o termoplasticos reforzados con madera como aserrin, astillas, virutas,
restos de tableros, recortes de madera, etcétera. En los compuestos termoestables de madera
las resinas mas empleadas son Fenol formaldehido (PF) y Urea formaldehido (UF), donde su
aplicacién incluye la elaboracién de adhesivos para tableros de fibras y madera contrachapada.
Por otra parte los compuestos termoplasticos de madera se elaboran esparciendo fibras o
particulas (polvo) de madera en plasticos fundidos para formar compuestos mediante técnicas
de procesamiento como extrusién, termoformado, inyecciéon y moldeo por compresién, los
termoplasticos mas utilizados en el desarrollo de los WPC son polipropileno (PP), polietileno (PE)

y policloruro de vinilo (PVC) (Jiang & Kamdem, 2004a).
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Los compuestos de polimero de madera también se originan incorporando madera junto a
mondmeros, iniciadores o pre polimeros, donde las polimerizaciones inician a través de
radiacion gamma, reaccidn térmica o catalizadores quimicos, para obtener polimeros de alto

peso molecular (Jiang & Kamdem, 2004a).

En un material compuesto la matriz al ser la fase continua envuelve y soporta los elementos
de refuerzo, proporcionando continuidad y consistencia al material. Segun (Davila et al., 2011)

las funciones basicas de la matriz son:

e Contener los refuerzos.
e Preservar la superficie de los refuerzos de la abrasién mecdnica.
e Suministrar al refuerzo de una barrera contra los efectos del medio ambiente.

e Transferir las cargas aplicadas sobre la matriz a los refuerzos.

Los WPC presentan varias ventajas y desventajas como se muestra en la tabla 1.
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Tabla 1

Ventajas y desventajas de los WPC.

VENTAIJAS DESVENTAIJAS
Alto nivel de cargas de relleno Absorben humedad
Anticorrosivos Baja estabilidad dimensional
Baja emision de CO, Disminucién de propiedades mecanicas

Incompatibilidad de las fibras vegetales
Bajo mantenimiento
con las matrices poliméricas
Limitada temperatura de
Biodegradables
procesamiento

Disminucién de costos de produccién

No abrasivos

Las propiedades de los WPC dependen de la forma, tamafio y caracteristicas de la madera, se
prefieren tamafios cortos debido a que proporcionan una mayor superficie especifica y una
distribucién mas homogénea en la matriz polimérica, ademas disminuyen el hinchamiento y
roturas durante el procesamiento. Otros factores presentes en los WPC como composicién
guimica, densidad, porcentaje de fibra, tiempo de mezcla, temperatura de procesamiento, tipo
y cantidad de agente acoplante, también influyen en las propiedades fisicas y mecanicas del
producto (Ashori, 2008). Por lo tanto las propiedades finales obtenidas no son igual a la suma

simple de las propiedades de cada material sino que dependeran de varios factores.
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Los compuestos de madera y policloruro de vinilo (WPVC, por sus siglas en inglés) son los
WPC mas comunes como consecuencia de su alta resistencia quimica y propiedades
retardantes, tiene una gran aplicacidn arquitectdnica y estructural, son apropiados para
decoraciones de exteriores, industria de la construccién, productos de automocién e

infraestructura (Chaochanchaikul & Sombatsompop, 2011).

2.5.Aditivos para la formulacién de compuestos de PVC — madera (WPVC).

En el disefio de una formulacidon de WPVC se debe tener en cuenta el uso de varios aditivos
gue ayudan en el procesamiento del compuesto con la finalidad de alcanzar un desempefio
Optimo y prolongar su vida util, cabe resaltar que la clasificacion de los aditivos se da en relacidon

a la funcion que desempefian y no de su composicion quimica (Kositchaiyong et al., 2014).

2.5.1. Lubricantes.

Existen dos tipos de lubricantes: internos y externos. Se clasifican como lubricantes internos
cuando son solubles en PVC, disminuyen la viscosidad del fundido y no presentan consecuencia
sobre el tiempo de fusidn, entre estos se tiene, estearatos metalicos, alcoholes de acidos grasos
y ésteres de acidos grasos. Por otro lado los lubricantes externos son insolubles en PVC, retrasan
la fusién y mejoran la lubricacidn entre la mezcla y la superficie metalica de la maquina de
procesamiento, como son, cera de parafina, aceite mineral y polietileno (Rabinovitch, Lacatus, &
Summers, 1984). En los WPVC los lubricantes aumentan la dispersion de la madera en la matriz
de PVCy mejoran el procesamiento de extrusion, la cantidad sugerida es de 2 a 8 phr (Jiang &

Kamdem, 2004a).
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2.5.2. Estabilizantes térmicos.

Antes del descubrimiento de los estabilizantes térmicos, el PVC no era un polimero
industrialmente util, debido a su degradacion a elevadas temperaturas. Los estabilizantes
térmicos impiden la formacién de iones de cloruro de hidrogeno capturandolos y
estabilizandolos, con ello se evita la reaccién de degradacidn de la cadena polimérica durante el
procesamiento. Los principales estabilizadores térmicos son las sales de plomo, compuestos
organoestafio y jabones metdlicos, siendo mds eficientes las sales de plomo pero presentan la
desventaja de ser tdxicas (Folarin & Sadiku, 2011). La cantidad sugerida para maquinas de doble
tornillo son niveles de 0.3-0,4 phr, mientras que para extrusoras monotornillo se aconseja

niveles de 0.8—-1 phr.

2.5.3. Auxiliares de proceso.

Los auxiliares de proceso acrilicos son copolimeros de metacrilato de metilo y otros tipos de
mondmeros como acrilato de etilo, acrilato de butilo y metacrilato de butilo, obtenidos
mediante polimerizacidn en emulsion. Este aditivo permite un mejor procesamiento de los
WPVC asegurando un mejor acabado del producto final evitando el desgarro y efecto piel de
tiburdn, favorece un postprocesamiento como el termoformado, ademas son considerados
como agentes promotores de fusion, presentan la capacidad de aumentar la elasticidad y

resistencia de la masa fundida, la cantidad sugerida es de 5 a 8 phr (Disson & Girois, 2003).

2.5.4. Modificadores de impacto.

Para incrementar la resistencia al impacto en los compuestos de PVC se incorpora

modificadores de impacto a la formulacion, las microparticulas de estos modificadores se
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dispersan en la estructura molecular del PVC, de manera que cuando los compuestos reciben un
impacto las microparticulas absorben la energia del impacto y evitan dafos al producto (Khalil
et al., 2013). Generalmente los modificadores de impacto son termoplasticos flexibles con
caracteristicas de elastémeros, los mas utilizados para PVC rigido son: Metacrilato-butadieno-
estireno (MBS), acetato de etileno y vinilo (EVA), polietileno clorado (CPE), y elastdmero
totalmente acrilico (ACR). En los compuestos de PVC — madera, MBS y ACR son mas eficientes y
efectivos en la resistencia al impacto que los modificadores de CPE (Mengeloglu, Matuana, &

King, 2000). Las proporciones de uso varian entre 3 y 6 phr.

2.5.5. Estabilizantes UV.

El policloruro de vinilo (PVC) en estado puro no absorbe luz con longitudes de onda mayores
a 220 nm, pero la presencia de impurezas y grupos formados en la polimerizacién originan los
cromdforos necesarios para la foto-degradacion a mayores longitudes de onda, esto provoca
depreciacion en las propiedades mecanicas y quimicas ademas de un deterioro fisico evidente
(Bonilla, 2016). Los WPC perciben una decoloracion mayor que un compuesto de PVC sin relleno
cuando se expone a la luz UV, esto se debe a que la madera es susceptible a la foto-degradacion,
induciendo a la formacién de cromdéforos como acidos carboxilicos, carbonilos, radicales
hidroperéxidos, quinonas, etcétera. Los aditivos UV capturan la energia a una longitud de onda
gue provocaria dafio en el polimero y lo expide a una longitud de onda diferente, los aditivos UV
mds empleados son: benzotriazoles, acrilonitrilos sustituidos, 4-alcoxibenzofenonas, etcétera

(Beltran & Marecilla, s. f.-b). La cantidad sugerida depende del proveedor.
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2.5.6. Antioxidantes.

Los antioxidantes se adhieren con los radicales libres o con perdxidos formados, para impedir
las reacciones de degradacion que sufre el compuesto durante el procesado, como
consecuencia se obtiene especies no reactivas, ademas ayuda en la proteccion del producto
final contra la fotooxidacidn, la mayoria de antioxidantes son aminas aromaticas o fenoles

estéricamente impedidos (Beltran & Marcilla, s. f.-b).

2.5.7. Pigmentos.

La adicidn de pigmentos a los WPVC se da por razones estéticas debido a que no alteran las
propiedades mecanicas de los compuestos, presentan un tamafio de particula pequefio
logrando una mejor dispersién en el polimero, algunos pigmentos incluyen aditivos UV. Se
utilizan concentraciones muy bajas de 0,1 a 0,5 partes por cien de resina (phr), entre los
pigmentos se tiene el negro de humo (negro), didxido de titanio (blanco), 6xidos de hierro

(marrones), cromatos de plomo y zinc (amarillo y verde) (Beltran & Marcilla, s. f.-b).

2.6.Agentes Espumantes.

Los agentes espumantes o de expansién son utilizados para disminuir la densidad de los WPC
generando celdas vacias en la matriz polimérica (Spear, Eder, & Carus, 2015). Indistintamente
del tipo de agente espumante un proceso de expansién involucra tres pasos fundamentales:
nucleacion, crecimiento de burbujas y estabilizacion, es decir las particulas de agente
espumante dispersas en la matriz polimérica proveen sitios de nucleacidon, cuando la burbuja

alcanza un tamafio critico sigue creciendo hasta la ruptura, las propiedades de las espumas
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poliméricas estan vinculadas con la morfologia de las celdas, tamafio, forma y densidad (Soares

& Nachtigall, 2013).

En la tabla 2 se muestra la clasificacion de las espumas termoplasticas tomando en cuenta el

tamano de celda.

Tabla 2

Clasificacion de las espumas termopldsticas.

Nombre Tamaiio de Celda Aplicaciones
Espuma Comercial 100y 500 um e Embalajes.
Espuma de poliolefina e Aislamiento térmico.
20y 100 pm
reticulada e Construccion civil.
Espuma microcelular 5y20 um e Industria aeroespacial.
Espuma ultramicrocelular 0,1y5pum e Automotriz.

Nota: (Soares & Nachtigall, 2013)

Para la elaboracién de los WPVC con agentes espumantes es importante tener en cuenta el
peso molecular del PVC, un peso molecular bajo K=51 inhibe la encapsulacién del gas producido
por los agentes espumantes en la matriz como consecuencia a una menor resistencia a la fusidn,
mientras que un peso molecular alto K=66 impide el crecimiento celular debido a una mayor
resistencia de fusidn, por lo tanto el PVC con un K de 57 a 60 es el mas adecuado para la

formacion de espumas de WPVC (Mengeloglu & Matuana, 2001).
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2.6.1. Agentes espumantes fisicos (PFA).

Los PFA, por sus siglas en inglés, producen expansion al sufrir cambios en su estado fisico
cuando son incorporados al polimero, implica volatilizacién de un liquido o liberacion de un gas
comprimido bajo presidn, entre estos se tiene el diéxido de carbono (CO,) y nitrégeno

(N,) (Soares & Nachtigall, 2013).

2.6.2. Agentes espumantes quimicos (CFA).

Los CFA, por sus siglas en inglés, son sustancias orgdnicas e inorgdnicas sélidas que originan
un gas o mezcla de gases mediante una reaccién quimica, difieren en la reaccién y tipo de gas
generados, la reaccion puede absorber energia (endotérmica) o liberar energia (exotérmica)
(Bledzki & Faruk, 2006). En la actualidad el uso de agentes espumantes quimicos se ha
extendido en la industria, entre estos los mas comunes son azodicarbonamida (C,H4,0,N,) y

bicarbonato de sodio (NaHCO5) (Soares & Nachtigall, 2013).

2.6.2.1. Azodicarbonamida (AZDC).

Es un sélido orgdnico de color amarillo, se emplea como agente espumante quimico en la
industria del plastico especialmente en la produccidn de PVC, en la figura 6 se observa su

estructura molecular.



Figura 6

Estructura molecular de la AZDC.

HoN N—N NH,

Nota: (Rice et al., 1997)

La AZDC presenta una densidad de 1,65 C;’% a 20 °C, en estado puro se descompone a

temperaturas mayores a 215 °C, pero mediante la seleccién adecuada de un activador su
descomposicidn se aproxima entre los 150 y 200 °C, estos activadores pueden ser: cadmio,
plomo y zinc, como benzoatos, estearatos, naftenatos y octoatos, independientemente de la
concentracién del activador, la velocidad de descomposicion incrementa con el aumento de la

temperatura de procesamiento (Waki & Yamashita, 1972).
Una mala expansion de la AZDC puede ser consecuencia de:

a) Activacion inadecuada del agente espumante.
b) Pérdida de gas antes de la fusion éptima del compuesto.

c) Viscosidad de fusion muy baja.

56
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2.7.Modificacion de la interfaz matriz termoplastica — refuerzo de madera.

Debido a la incompatibilidad entre el refuerzo de madera y la matriz polimérica en el
desarrollo de los WPC se aplican modificaciones quimicas a la superficie de la madera como:
Acetilacidn, acrilacidn, benzoilacidn, cianoetilacion, metilacidn, silacion, tratamiento con
peréxido, hidrofobizacién e incorporacién de agentes de acoplamiento (Sombatsompop,
Chaochanchaikul, Phromchirasuk, & Thongsang, 2003). Estas modificaciones permiten convertir
la superficie hidrofilica de la madera en mas hidrofébica con la finalidad de disminuir la tensién
superficial, como consecuencia mejora la humectacién y adhesion en la interfaz (Shah et al.,

2005).

2.7.1. Agentes de acoplamiento (CA).

Los agentes de acoplamiento generalmente se utilizan para mejorar la unién entre matriz y
fibras formando puentes quimicos. Los CA contienen grupos funcionales que en los WPC
reaccionan y forman enlaces quimicos con los grupos hidroxilo de la celulosa creando una buena
compatibilidad entre el refuerzo de madera y la matriz termopldstica, mejoran la transferencia
de tensidn entre los materiales incrementando las propiedades mecanicas y fisicas del

compuesto final (Tserki, Zafeiropoulos, Simon, & Panayiotou, 2005).

Los agentes de acoplamiento se clasifican en inorganicos, orgdnicos y organicos-inorgdnicos,

como se muestra en la tabla 3.



Tabla 3

Clasificacion de los agentes de acoplamiento.
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Agentes de Descripcion Ejemplos
acoplamiento

e Actlan como agentes dispersantes
Inorgdnicos para reducir la polaridad de Ila Silicatos

Organicos

Organicos-

Inorganicos

superficie de la madera.

Poseen grupos bi o multifuncionales
en su estructura molecular,
interactuan con los grupos hidroxilo de
la celulosa y lignina presente en la
madera formando enlaces covalentes
o de hidrégeno.

Modifica la  matriz  polimérica
mediante copolimerizacién de injerto
dando como consecuencia una fuerte
adhesion.

Son de estructura hibrida es decir
actlan como agentes orgdanicos e

inorganicos.

Acidos orgénicos, acrilatos,
amidas, anhidridos,
clorotriazinas, copolimeros,
epoxidos, imidas,
isocianatos, monémeros y

polimeros.

Silanos y titanatos

Nota: (Wu et al., 2000)
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Un agente de acoplamiento puede ser tipo monomérico o polimérico, un agente polimérico

implica copolimeros de bloque o injerto que se ubican en la interfaz y se comporta como agente

emulsionante, en general los agentes de acoplamiento abarcan agentes de unidn, agentes

dispersantes y compatibilizadores (Wu et al., 2000). Para el desarrollo de los compuestos de PVC

—madera se han investigado los efectos de acoplamiento del acido linoleico, anhidrido maleico

(MA), poli [metileno (isocianato de polifenilo)] (PMPPIC), polipropileno maleado (MAPP),

silanos, quitosano, etcétera (Jiang & Kamdem, 2004a).

Segun (Wu et al., 2000) para el tratamiento de fibras de madera y polimeros se han utilizado

los siguientes métodos de recubrimiento en la producciéon de WPC:

Composicidn: Se mezcla los agentes de acoplamiento con las fibras de madera y los
polimeros a elevadas temperaturas en una extrusora.

Mezcla: El agente de acoplamiento se coloca en la superficie de la fibra de madera,
polimero o ambos en un agitador magnético o molino de rodillos a baja o alta
temperatura.

Remojo: La fibra de madera se impregna en forma de hojas de papel con una solucién
de agente de acoplamiento que contiene iniciadores u otros aditivos, posteriormente, el
papel se retira de la solucién y se coloca entre dos piezas de pelicula de liberacién de
polimero para moldeo.

Pulverizacién: En este método los agentes de acoplamiento se emulsionan y pulverizan
sobre las superficies de las fibras de madera. La pulverizacién y mezcla son las mads

adecuadas para el recubrimiento previo de la fibra y polimeros antes de mezclar.
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En general las propiedades mecanicas de los WPC mejoran con el aumento de la
concentracién del agente de acoplamiento hasta cierto limite y luego disminuyen, esto se puede
deber a: formacion de diferentes subproductos, interferencia en la reaccién de acoplamiento o
aumento en la concentracion de agentes de acoplamiento que no se injertan o no reaccionan,
por lo tanto un exceso de agente de acoplamiento es perjudicial para la reaccién debido a que

acttia como un inhibidor (Wu et al., 2000).

A diferencia del PE y PP, el PVC es una matriz polar por lo que la compatibilidad con la fibra
de madera polar no deberia presentar problemas, sin embargo estudios realizados se centran en
el desarrollo de un agente de acoplamiento especifico para WPVC que mejore la dispersion de
las particulas de madera en la matriz de PVC e incremente la adhesion interfacial entre el PVCy

la madera (Hajji et al., 2008).

2.7.2. Aceites vegetales.

Los aceites vegetales pertenecen a la familia de grasas o lipidos, son moléculas de
triglicéridos o también conocidos como triacilglicerol (TAG), la estructura general del triglicérido
se muestra en la figura 7 donde se observa que la molécula de glicerol se encuentra unida a tres
cadenas de acidos grasos. Los acidos grasos saturados contienen un enlace simple entre dos
atomos de carbono — carbono mientras que los acidos grasos insaturados contienen enlaces
dobles o triples entre dos atomos de carbono — carbono como acido oleico, acido linoleico y
acido linolénico (Saurabh, Patnaik, Bhagt, & Renge, 2011). Los principales pardmetros que
interfieren en las propiedades de los aceites vegetales son: la estereoquimica de los dobles

enlaces, grado de insaturacién y longitud de la cadena carbonada (Cruz et al., 2015).



61
El uso de aceites vegetales en aplicaciones poliméricas es extendido, se utilizan como
aditivos, unidades conformadoras de polimero en materiales termoplasticos y para la sintesis de
materiales termoestables, ademas presentan ventajas como biodegradabilidad, baja toxicidad,

bajos costos, etcétera.

Figura 7

Estructura de la molécula de triglicérido.

H,C—0

Nota: (Cruz et al., 2015)

La hidrofobizacion de las particulas de madera con aceites vegetales es una modificacion
respetuosa con el medio ambiente, se da a través de una reaccidn de transesterificacion
catalizada por acidos o bases (Jang & Kim, 2016). Los aceites vegetales de colza, girasol, linaza,
ricino, y soya son lo mas utilizados, en la tabla 4 se muestra la composicion de los mismos
incluido también el valor de indice de yodo (l), cuando se tiene | > 170 se denominan aceites

secantes, 100 < | < 170 aceites semisecantes y | < 100 aceites no secantes.
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Tabla 4

Composicion de dcidos grasos en aceites vegetales, expresado en: g dcido graso/100 g aceite

vegetal.

Acido graso C:DE Colza Girasol Linaza Ricino Soya
Miristico 14:0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1
Palmitico 16:0 4,1 6,1 5,5 1,5 11,0
Palmitoleico 16:1 0,3 0,0 0,0 0,0 0,1
Estearico 18:0 1,8 3,9 3,5 0,5 4,0
Oleico 18:1 60,9 42,6 19,1 5,0 23,4
Linoleico 18:2 21,0 46,4 15,3 4,0 53,2
Linolénico 18:3 8,8 1,0 56,6 0,5 7,8
Ricinoleico 18:1 0,0 0,0 0,0 87,5 0,0
Araquidico 20:0 0,7 0,0 0,0 0,0 0,3
Gadoleico 20:1 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Behénico 22:1 0,3 0,0 0,0 0,0 0,1
Erucico 22:1 0,7 0,0 0,0 0,0 0,0
Lignocérico 24:0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0
DE/triglicérido 3,9 4,7 6,6 2,7 4,6
indice de yodo (1) 91-108  110-143 168-204 82-88 117-143

Nota: Nomenclatura, C=nUmero de atomos de carbono, DE=nimero de dobles enlaces C=C.

(Bueno-Ferrer, 2012)
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2.7.3. Aceites vegetales epoxidados.

Los dobles enlaces en los aceites vegetales se utilizan como sitios reactivos y se funcionalizan
guimicamente a través de una reaccidn denominada epoxidacion. La figura 8 exhibe la
formacidon de grupos epoxi con la utilizacion de reactivos como acido peracético y perdxido de
hidrégeno, la reaccién 1 pertenece a la formacion de acido peracético que implica una reaccion
catalizada por acido, mientras que la reaccién 2 conlleva la formacién del grupo epoxi, siendo
una reaccién no catalizada, los triglicéridos modificados se pueden utilizar en reacciones de
reticulacién o se pueden modificar nuevamente (Bueno-Ferrer, Garrigds, & Jiménez, 2010). Los
métodos de epoxidacién son: método convencional, con resina de intercambio idnico, utilizando

enzimas, con catalizador metalico, etcétera (Saurabh et al., 2011).

Figura 8

Epoxidacion del aceite vegetal.

H
RCOOH + H,0; == RCOOOH +H,0 [1]

7N\
R;-CH=CH-R; + RCOOOH ——» R;-CH-CH-R, ~RCOOH [2]

Nota: (Saurabh et al., 2011)

Los aceites vegetales epoxidados pueden ser utilizados como materia prima para la sintesis
de productos quimicos como alcoholes, glicoles, compuestos olefinicos, en la industria son
manejados como estabilizantes, lubricantes y plastificantes, siendo el aceite epoxidado de soya

el més utilizado.
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2.7.3.1. Aceite epoxidado de soya (ESO).

El aceite epoxidado de soya se deriva de la soya, una legumbre proveniente de la familia
papilionoideae, abarca un gran contenido de acidos grasos insaturados como linoleico y oleico,

su estructura molecular se muestra en la figura 9 (Bueno-Ferrer, 2012).

Figura 9

Estructura molecular de un triglicérido de eso.

‘ M/\AT/\LJD\/‘\/\
H,C—0

Nota: (Bueno-Ferrer, 2012)

ESO es un liquido amarillo, viscoso, cuyo punto de fusidn es cercano a -4 °C, posee un
elevado peso molecular, aproximadamente 1000 #, se utiliza en numerosas aplicaciones

como plastificante, estabilizante, lubricantes, en recubrimientos y como agente acoplante

(Rahmah, Mohd Nurazzi, Nordyana, & Anas, 2017).

Otra ventaja del aceite vegetal epoxidado de soya es que protege al PVC de una posterior
pérdida de color y deshidrocloracion, en este proceso el cloruro de hidrégeno formado de la
degradacién del polimero reacciona con el anillo epdxido de las cadenas de los acidos grasos,

recuperando el &tomo de cloro débil en la cadena polimérica como se observa en la figura 10.
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Figura 10

Reaccion del anillo oxirano con HCI.

2 H |

HCl + /\ - |

Nota: (Bueno-Ferrer, Garrigos, & Jiménez, 2012)

2.8.Procesos de produccion de los WPC.

Las propiedades finales de los WPC dependen de la composicién del material, una buena
mezcla y procesamiento (Zhang, Gao, Xin, & Kim, 2012). Los sistemas de procesamiento mas
utilizados son extrusion y moldeo por inyecciéon. En general los equipos utilizados presentan
algunas variables operativas como: disefio del tornillo, velocidad del tornillo, relacién L/D, perfil

de temperaturas, etcétera (Jiang & Kamdem, 2004a).

2.8.1. Proceso de extrusion.

Proceso mediante el cual se suministra calor y fuerzas de cizallamiento a un material dentro
del barril de una extrusora, el proceso se puede emplear para mezclar polimeros con fibras,
formar pellets del material compuesto, extruir perfiles sélidos, perfiles huecos y laminas planas
(Spear et al., 2015). Segun el disefio se clasifican en extrusoras de tornillo, extrusoras de pistony

extrusoras de disco (Guastaferro, s. f.).

Existen cuatro tipos de sistemas de extrusion para procesar los WPC utilizando

principalmente extrusoras de tornillo como:

e Tornillo simple

e Doble tornillo contra — rotativo
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e Doble tornillo co — rotativo

e Woodtruder™

2.8.1.1. Extrusora de tornillo simple.

La extrusora de un solo tornillo es el sistema mas simple para producir WPC, generalmente
tiene una relacién de longitud de barril y didametro (L/D) de 34:1, incluye una seccién de
ventilacién para descartar los volatiles producidos durante el procesamiento, la alimentacion es
por gravedad en una tolva y el material generalmente presenta forma de pellets. El método de
fusion/mezcla es por cizallamiento del tornillo y calor del barril, este tipo de extrusora cuenta

con el costo de adquisicidn mas bajo en comparacién con las otras extrusoras (Kim & Pal, 2010).

2.8.1.2. Extrusora de doble tornillo contra-rotativo.

Se utiliza principalmente para: materiales sensibles a la degradacion térmica como el PVC,
extrusion a bajas temperaturas como el caso de fibras y espumas, mezclas de polvo, materiales
gue requieren desgasificacion, reacciones quimicas, etcétera (Guastaferro, s. f.). El tornillo doble
puede presentar configuraciones cénicas o paralelas, cuenta con un alimentador abarrotado, el
mecanismo de fusion/mezcla es la mezcla de tornillo y el calor del barril, la eliminacién de

humedad se da por un sistema de vacio (Kim & Pal, 2010).

A continuacion se muestra el esquema de una extrusora cénica doble tornillo contra-

rotativo.
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Figura 11

Esquema de una extrusora conica doble tornillo.

Zona de precompresion

. Zona de
Zona de mediciéon Zona de compresion alimentacién = iy

—e . S - -
Zona de 2

lacis Zona de I T
ventilacion amasamiento -

Nota: (Jiang & Kamdem, 2004a)

2.8.1.3. Extrusora de tornillo doble co-rotativo y tornillo simple de fusién en caliente.

Este sistema cuenta con una extrusora de tornillo doble co-rotativo paralelo con una relacion
L/D 40:1, acoplada con una extrusora de tornillo simple de fusidn en caliente con una relacién
L/D 10:1, en este proceso el material de alimentacidn no requiere un acondicionamiento inicial,
los alimentadores son gravimétricos y laterales. La fusion/mezcla implica mezcla de tornillo,
velocidad del tornillo y calor del barril, la eliminacion de humedad se da por ventilacion

atmosférica y de vacio (Kim & Pal, 2010).

2.8.1.4. WOODTRUDER™.

Este sistema incluye una extrusora de doble tornillo paralelo contra-rotativo, una relacién
L/D 28:1 y un tornillo simple de 75 mm, cuenta con unidad de mezcla, sistema computarizado de
control de la mezcladora, sistema de herramientas del troquel, tanque de enfriamiento por
aspersion, sierra de corte mévil y mesa de terminado (Kim & Pal, 2010). En este proceso la
madera es secada dentro del tornillo doble y a su vez los plasticos se funden de manera

separada de la fibra, la madera se mezcla con PVC derretido que es inyectado continuamente
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por un extrusor lateral, esta separacion en el transporte de la madera y los plasticos garantiza
que las fibras no se quemen y que el plastico fundido encapsule por completo las fibras (Jiang &

Kamdem, 2004a).

2.8.2. Operaciones de la unidad post-extrusora.

Conjuntamente con la extrusora, la matriz es muy importante en el sistema de extrusion de
los WPC ya que define las dimensiones y formas de los perfiles que se van a producir,
posteriormente se tiene el tanque de enfriamiento para “congelar” el perfil extruido basado en
un sistema transportador con rociado de agua, a continuacidn pasa por una sierra de corte para

seccionar el compuesto de longitud requerida (Kim & Pal, 2010).

2.8.3. Moldeo por inyeccion.

Este proceso pertenece a la categoria de produccion a gran escala, involucra varios campos
de la ciencia e ingenieria como: ciencia de polimeros, dinamica de fluidos, friccidn, teoria de
control, transferencia de calor y reologia (Kim & Pal, 2010). Los pellets obtenidos por extrusiéon
se procesan con gran facilidad en una maquina de inyeccién alcanzando diferentes formas
dependiendo del molde, el cual esta a una temperatura mas baja que el material fundido lo que
causa un enfriamiento rapido consiguiendo un material sélido, el molde se abre y el material se
retira, entre los factores limitantes en este proceso se tiene el grosor de la pared del compuesto
moldeado y el indice de flujo de fusién de la mezcla (Spear et al., 2015). En la figura 12 se

muestra el esquema de un equipo de moldeo por inyeccién.
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Figura 12

Equipo de moldeo por inyeccion.

Grinulos
Expulsores de plastico

Cavidad

Cilindro

2 Plastico fundido Pistéon de
Boquilla inyeccion Motor de
Molde accionamiento
) de tornillo

Nota: (Kim & Pal, 2010)

2.9.Disefio experimental.

2.9.1. Metodologia de superficie de respuesta (RSM).

Es un conjunto de métodos estadisticos y matemadticos que ayudan en el analisis y
modelamiento de problemas de ingenieria, su objetivo primordial consiste en optimizar la
superficie de respuesta que se encuentra influenciada por algunos parametros del proceso,
ademads esta metodologia cuantifica la relacién de los pardmetros controlables de entrada y las
superficies de respuesta alcanzadas, se utilizan funciones polindmicas lineales o cuadraticas para
describir el sistema estudiado (Aslan & Cebeci, 2007). Por lo general la superficie de respuesta

se puede representar graficamente como se observa en la figura 13.



Figura 13

Perfiles de superficie de respuesta generados a partir de un modelo cuadrdtico en la
optimizacion de dos variables, mdximo dentro de la region experimental (a), meseta (b),
madximo fuera de la region experimental (c), minimo dentro de la regidn (d), superficie

de silla de montar (e).

Nota: (Bezerra, Santelli, Oliveira, Villar, & Escaleira, 2008)
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Dependiendo del caso, si la respuesta esta bien moldeada por una funcidn lineal de las
variables independientes, la funcidn de aproximacién es el modelo de primer orden, si el
sistema presenta curvatura se utiliza el modelo de segundo orden. Entre los disefios de
superficie de respuesta mas importantes se encuentran: Disefio de Box Behnken, Disefio

Equirradial y disefio central compuesto (Montgomery, 2004).
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Segun (Bezerra et al., 2008) |a aplicacion de la metodologia de superficie de respuesta como

técnica de optimizacién presenta el siguiente procedimiento:

e Seleccionar las variables independientes mediante andlisis de delimitacién y deteccidn

de la region experimental en concordancia con el objetivo de estudio y experiencia del

investigador.

e Elegir el disefio de superficie de respuesta y la ejecucién de los experimentos en base a

la matriz experimental seleccionada.

e Realizar el tratamiento matematico-estadistico de los datos experimentales obtenidos

por medio del ajuste de una funcién polindmica.

e Evaluar laidoneidad del modelo.

e Examinar la necesidad y posibilidad de efectuar un desplazamiento en direccién a la

regién optima.

e Alcanzar valores dptimos para las variables estudiadas.

2.9.1.1. Disefio de Box-Behnken (BBD).

Es un disefo rotativo o casi rotativo de segundo orden que se fundamenta en disefios

factoriales incompletos de tres niveles que permiten un ajuste con modelos cuadraticos

(Ferreira et al., 2007). Los disefios resultantes suelen ser muy eficientes en términos de nimeros
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de corridas siendo menor a otros modelos, ademas el BBD presenta una configuracién de disefio
esférico, es decir, los puntos limites se encuentran a una distancia de /2 a partir del centro del
disefio, por lo tanto no incluye experimentos realizados en condiciones extremas lo que es una
ventaja al evitar resultados insatisfactorios como se muestra en la figura 14 (Huertas-Garcia,

Gazquez-Abad, Martinez-Lopez, & Esteban-Millat, 2014).

Figura 14
Cubo que consiste en el punto central y puntos medios (a), tres disefios factoriales

entrelazados 2 y un punto central (b).
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Nota: (Ferreira et al., 2007)

El disefio Box-Behnken permite:

e Estimar los pardmetros del modelo cuadratico.
e Elaborar disefios secuenciales.
e Descubrir la falta de ajuste en el modelo.

e Utilizar bloques.



73

CAPITULO IlI

METODOLOGIA DE DESARROLLO DEL PROYECTO

3.1.Equipos, materiales y reactivos.

El trabajo de investigacidn se realizé en la planta de produccién de la empresa Holviplas S.A.
ubicada en el Km 11 % via a bafios y en los laboratorios de Petroquimica de la Universidad de las
Fuerzas Armadas — ESPE sede Latacunga. A continuacion se enlistan los equipos, materiales y

reactivos empleados en la ejecucion del trabajo de titulacion.

3.1.1. Equipos.

e Analizador halégeno de humedad — METTLER TOLEDO — Modelo HB43-S.
e Analizador termogravimétrico — Perkin ElImer — Modelo Pyris 1 TGA.
e Balanza de Analitica — BOECO — Modelo BPS 51 plus, Max. 4500 g.

e Balanza de pesaje industrial - CAMRY — Modelo Tcs-300-Zell.

e Balanza mecanica universal — ACCU WEIGH.

e Cortadora —JWELL - YFG600.

e Durdédmetro shore D — PTC — Modelo 307L.

e Esmeriladora angular — Dewalt — DWE490.

e Extrusora doble tornillo conico — JWELL — SJZ80/156.

e Unidad de halado —JWELL - YFY240.

e Unidad de halado —JWELL - YFY600.

e Maquina de ensayo de impacto — Norma ASTM D7136/D7136M — 15.



3.1.2.

3.1.3.

e Maquina universal de ensayos.

e Mezcladora — CACCIA — CP/200, Capacidad 135 L.

e Mezcladora — VALTORTA —V30-RO, Capacidad 180 L.
e Micrédmetro — Mitutoyo.

e Tanque de vacio — JWELL — YFD240.

e Tanque de vacio — JWELL — YFD600.

e Tolva de alimentacion.

Materiales.

e Tanques de carton — Recicladora, Quito, Ecuador.

e Tanque tipo botella — Holviplas — Capacidad 600 L.

e Termdmetro de mercurio con una escala de -10 °C hasta 110 °C.
e Vaso de precipitacion de 600 ml.

e Piceta plastica de 500 ml.

e Pinzas, espatula y soporte universal.

Reactivos.

e Aceite epoxidado de soya (ESO) — Varteco — Indice de oxirano del 6,5%.
e Agua destilada.

e Ayuda de proceso — LG Chem.

e Azodicarbonamida — MainChem.

e Estabilizante de calor — POLYSTAB® E-176.

e Estearato de calcio — CIAQUILUB CAS 102.
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e Etanol anhidro 99,79 °GL — Ovalcohol.
e Lubricante externo tipo parafinico — POLYLUB® 75.
e Modificador de impacto — BARODUR R-531.
e Pigmentos.
e Residuos de madera — Arboriente S.A., Puyo, Ecuador.

e Resina comercial de policloruro de vinilo PVC-450, K=67, Mexichem.

3.2.Recoleccidn y determinacion del contenido de humedad de la materia prima (Residuos de

madera).

3.2.1. Recoleccion de los residuos de madera.

Los residuos de madera fueron recolectados de la empresa Arboriente S.A. ubicada en la
ciudad del Puyo, estos residuos son resultado de la fabricacién de tableros contrachapados
utilizando maderas provenientes de la region amazdnica como: seique, cedro, mascarey, sande,
sapote, laurel, etimoe y haya. Los residuos de madera fueron compactados por presion
formando una especie de bloques para facilitar el transporte como se muestra en la figura 15, se
transporto un total de 400 kg de residuos de madera a la empresa Holviplas S.A. distribuidos en

sacos cerrados para evitar su contaminacion.
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Figura 15

Residuos de madera.

3.2.2. Determinacion del contenido de humedad (%MC).

El ensayo de determinacidn del contenido de humedad en los residuos de madera se realizé
en el analizador halégeno de humedad METTLER TOLEDO — Modelo HB43-S, este equipo realiza
la medicién en base al principio termogravimétrico (Mettler-Toledo, 2014). Para el ensayo se fijo
una temperatura final de 105 °C, se colocd aproximadamente 4 g de polvo de residuos de
madera en el plato portamuestras y se distribuyd uniformemente, el equipo inicié el ensayo
determinando el peso de la muestra, posteriormente se calenté hasta la temperatura fijada
calculando continuamente el peso como se muestra en la figura 16, una vez concluida la
desecacion el valor del contenido de humedad se refleja en la pantalla del equipo. El ensayo se

realizo por triplicado para un mejor resultado.
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Figura 16

Determinacion del contenido de humedad en residuos de madera.

3.3. Analisis termogravimétrico (TGA) de los residuos de madera y azodicarbonamida.

3.3.1. Analisis termogravimétrico de los residuos de madera.

El comportamiento de degradacién térmica de los residuos de madera se examind en el
analizador termogravimétrico (Perkin EImer — Modelo Pyris 1 TGA), para llevar a cabo el analisis
se siguié el procedimiento descrito por (Boukerrou, Beztout, Djidjelli, Krim, & Hammiche, 2012).
Se peso entre 9 a 10 mg de muestra en la microbalanza del equipo, posteriormente se utilizd un

barrido de calentamiento desde 20 °C hasta 700 °C en una atmdsfera de nitrégeno a una

velocidad de 10 Ly un flujo de 50 ﬂ
min min
3.3.2. Analisis termogravimétrico de la azodicarbonamida (AZDC).

El comportamiento de degradacion térmica de la AZDC se examiné en el analizador
termogravimétrico (Perkin ElImer — Modelo Pyris 1 TGA) utilizando el procedimiento descrito por

(Soares & Nachtigall, 2013). Se pesé entre 9 a 10 mg de muestra en la microbalanza del equipo,
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se utilizé un barrido de calentamiento desde 35 °C hasta 800°C en una atmodsfera de nitrogeno a

una velocidad de 20 —C y un flujo de 50 il
min min

3.4.Produccidén del compuesto de policloruro de vinilo (PVC).

3.4.1. Desarrollo de formulacion para la obtencién del compuesto de PVC.

En la tabla 5 se detallan los aditivos industriales utilizados en la férmula para el desarrollo del
compuesto de policloruro de vinilo, misma que sirve como férmula base para el desarrollo de
compuestos de PVC — madera. La formulacién se desarrollé conforme a investigaciones en la
literatura y férmulas propias de la empresa, la cantidad de aditivos afiadidos se expresan en
partes por cien de resina de PVC (phr). El PVC empleado tiene un valor K=67 que corresponde al
mismo utilizado en el estudio realizado por (Hajji et al., 2008), donde se demostrd que a mayor
valor de peso molecular del PVC el compuesto de PVC — madera presentaba mayor resistencia al
impacto. El estabilizador térmico y la ayuda de proceso fueron manejados en niveles superiores
a los que se utilizaria en un producto tipico de PVC con el objetivo de mejorar ciertos
inconvenientes en el procesamiento propios de los compuestos de PVC—madera como: baja

resistencia a la fusion, baja estabilidad térmica, etcétera (Guffey & Sabbagh, 2002).
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Tabla 5

Aditivos utilizados en el desarrollo de compuestos de PVC.

NUMERO ADITIVO
1 PVC-450 (K=67) (Matriz polimérica)
2 POLYSTAB® E-176 (Estabilizador de calor)
3 CIAQUILUB CAS 102 (Estearato de calcio)
4 POLYLUB® 75 (Lubricante externo)
5 BARODUR R-531 (Modificador de impacto)
6 Ayuda de proceso
7 Pigmento (Café)

A continuacion se describe cada aditivo empleado:

e POLYSTAB’ E-176: estabilizante de butil estafio con azufre, logra excelente estabilidad al
calor y retencidn de color, levemente lubricado, permite un fécil reproceso, ademas
presenta alta eficiencia y bajo costo.

e CIAQUILUB CAS 102 (estearato de calcio): estabilizante no téxico y lubricante interno
para PVC plastificado y rigido, promueve suavemente la fusion del PVC.

e POLYLUB® 75: lubricante externo tipo parafinico, su composicidn permite una apropiada
lubricacidn en el proceso de obtencidn de compuestos de policloruro de vinilo, mejora
las propiedades de flujo del compuesto de PVC, provee buen deslizamiento y brillo al

producto final.
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BARODUR R-531: modificar de impacto de alta viscosidad a base de polimero etilénico,
provee una excelente estabilidad dimensional sin afectar la estabilidad térmica del
producto terminado. Este tipo de modificador de impacto se prefiere para compuestos
con una carga de relleno alta de 20 phr o mas (Khalil et al., 2013).
AYUDA DE PROCESO: mejora la resistencia de fusion del polimero y disminuye la
viscosidad extensional considerablemente. En compuestos que contienen agentes
espumantes cuando la viscosidad es baja favorece la difusion de gas a través de la
matriz, reduciendo la densidad e incrementando el tamafio de la celda generada

(Mengeloglu & Matuana, 2001).

Proceso de mezcla.

Para mezclar los aditivos del compuesto de PVC se utilizé la mezcladora Valtorta que tiene

una capacidad de 180 L, una velocidad baja de 650 rpm y una velocidad alta de 1300 rpm, esta

mezcladora incluye un mezclador enfriador, como se muestra en la figura 17. Para el proceso de

mezcla se utilizo el procedimiento descrito por (Guffey & Sabbagh, 2002) como se detalla a

continuacién:

Se afnadié el PVC al mezclador y se mezcld hasta que alcanzé una temperatura de 55 °C.
Posteriormente se afiadid el estabilizador de calor y se continué mezclando hasta
alcanzar los 75 °C.

Se agregd los demads aditivos: lubricante externo, estearato de calcio, ayuda de proceso,
modificador de impacto y pigmento, se continudé mezclando hasta que la mezcla alcanzé

una temperatura de 120 °C.
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e Automaticamente el mezclador se apagd y la mezcla descendié al mezclador — enfriador,

cuando alcanzé una temperatura de 20 °C el enfriador se vacid y se recogié la mezcla.

Figura 17

Mezcladora valtorta.

3.4.3. Extrusion del compuesto de policloruro de vinilo.

En este trabajo los compuestos fueron producidos a escala industrial, la mezcla del PVC
ingreso a la tolva de alimentacion a través de un succionador, la tolva presenta aspas para evitar
qgue la mezcla se adhiera a las paredes, el material fluyé a través de un dosificador hasta llegar a
la extrusora de doble tornillo cénico contra — rotatorio, los tornillos tienen un didmetro menor
de 80 mm y un didmetro mayor de 150 mm, el rango de perfil de temperaturas y los pardmetros
de procesamiento se muestran en la tabla 6, la eliminacidn de volatiles emanados durante el

procesado se dio por un sistema de vacio.
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Tabla 6

Condiciones de la extrusora en el procesamiento de compuestos de PVC

Perfil de temperaturas (°C)

Barril 1 130-140 Die 1 140-150
Barril 2 135-145 Die 2 135-145
Barril 3 140 - 150 Die 3 145 -155
Barril 4 145 - 155 Die 4 145 -155
Barril 5 145 -155 Die 5 145 -155
Oil term 55 Die 6 145 -155
Join core 135-145 Die 7 135-145
Die 8 135-145

Parametros de Procesamiento

Presién de la mezcla ~11 MPa

Temperatura de la mezcla ~160 °C
Carga del tornillo ~38 A

Velocidad del tornillo ~13 rpm
Carga del dosificador ~1A

Velocidad del dosificador ~7 rpm
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La matriz de la extrusora permitioé obtener perfiles disefiados con vacios, las dimensiones se
observan en la figura 18, posteriormente los perfiles pasaron a través de un sistema de vacio y
se solidificaron en un sistema de enfriamiento por inmersién, continuaron a una sierra de corte
movil automatica que cortd a la longitud programada y finalmente llegaron a una mesa de
recoleccion de perfiles. La linea del proceso de produccién empleada para los compuestos de

PVCy los compuestos de PVC — madera se muestra en la figura 19.

Figura 18

Dimensiones de las muestras obtenidas en mm.
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135
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Figura 19
Linea de produccion de los compuestos de PVC - madera. tolva de alimentacion (a), zonas de extrusion (b), sistema de vacio y

enfriamiento (c), jalador (d), mesa de recoleccion de perfiles (e), perfiles obtenidos (f).

(f) (e) (d)
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3.5.Produccién del compuesto de policloruro de vinilo (PVC) y residuos de madera mediante la

incorporacion de aceite vegetal epoxidado.

Para mejorar la interaccién entre la matriz polimérica y el refuerzo se planted tratar a los
residuos de madera con aceite epoxidado de soya y para disminuir la densidad de los
compuestos se considerd la adicion del agente espumante quimico azodicarbonamida, por lo
tanto resultd indispensable el desarrollo de un disefio experimental con el objetivo de encontrar
las cantidades éptimas para la formulacion de WPVC. La cantidad de aditivos afiadidos se
expresa en partes por cien de resina de PVC (phr) a excepcion del aceite epoxidado de soya que

se expresa en partes por cien de madera (phw).

3.5.1. Diseiio experimental para el desarrollo de la formulacién del compuesto de PVC -

madera.

Se establecio el disefio experimental de metodologia de superficie de respuesta (RSM) tipo
Box-Behnken (BBD), mismo que permite determinar la influencia de factores como: cantidad de
residuos de madera, cantidad de aceite epoxidado de soya y cantidad de azodicarbonamida,

sobre las variables de respuesta que en este caso corresponden a las pruebas realizadas a los
compuestos: densidad (CT‘%), deformacién por compresién (mm), dureza (shore D) y

profundidad de abolladura (mm).

En la tabla 7 se observan los valores codificados de las variables independientes: residuos de
madera (A), aceite epoxidado de soya (B) y azodicarbonamida (C), exponiéndose en niveles
inferior (-1), central (0) y superior (1). El disefio Box-Behnken establece como puntos centrales:

residuos de madera 20 phr, aceite epoxidado de soya 30 phw y azodicarbonamida 0,3 phr.
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Tabla 7

Niveles de tratamiento para las variables independientes.

VARIABLES INDEPENDIENTES

Residuos de madera Aceite epoxidado de soya Azodicarbonamida (C)
(A) (B)
Baja (-1) 10 20 0,1
Media (0) 20 30 0,3
Alta (1) 30 40 0,5

La matriz de disefio experimental fue generada por el software Statgraphics mediante el
disefio tipo Box-Behnken como se muestra en la tabla 8, la matriz presenta 15 corridas en total

gue corresponden a 3 corridas centrales y 12 combinaciones diferentes.
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Tabla 8

Disefio experimental box-behnken para la obtencion del compuesto de PVC — madera.

Residuos de madera Aceite epoxidado de soya Azodicarbonamida
Bloque
(phr) (phw) (phr)
1 20 30 0,3
2 20 30 0,3
3 30 30 0,5
4 10 30 0,5
5 20 20 0,1
6 30 20 0,3
7 20 30 0,3
8 20 40 0,1
9 10 30 0,1
10 30 30 0,1
11 20 40 0,5
12 10 40 0,3
13 10 20 0,3
14 30 40 0,3
15 20 20 0,5

3.5.2. Tratamiento de los residuos de madera.

La madera es de naturaleza hidrofilica y tiende a ligarse entre si mediante enlaces de
hidrégeno en lugar de dispersarse en la matriz termoplastica, por lo tanto es necesario modificar
la superficie de los residuos de madera convirtiéndola en mas hidréfoba y con ello mejorar la

adhesién interfacial entre matriz y refuerzo, razén por la cual la madera se tratd con aceite
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epoxidado de soya, siguiendo el procedimiento descrito por (Jang & Kim, 2016) con varias

modificaciones:

e Los bloques de madera se colocaron en la mezcladora CACCIA que tiene una capacidad
de 135 L, una velocidad baja de 650 rpm y una velocidad alta de 1300 rpm, los residuos
de madera fueron triturados hasta obtener harina de madera como se muestra en la
figura 20 (a), se prefirié un tamafio de fibra corto debido a que mejora la resistencia de
los WPC al proporcionar un area de superficie especifica mas alta y una distribucion mas
homogénea en comparacién a un tamano de fibra mayor (Ashori, 2008).

e Posteriormente se colocé la solucidn de etanol — aceite epoxidado de soya en la
mezcladora como se observa en la figura 20 (b). Para que se dé la reaccién entre los
residuos de madera y el aceite epoxidado de soya se mezcld durante una hora hasta 125
°C, a estas condiciones la madera se secé por evaporacion del disolvente, figura 20 (c).

e Una vez concluido el tiempo, la mezcla descendid al enfriador hasta reducir la
temperatura de la mezcla a temperatura ambiente, los residuos de madera tratados
fueron reservados en tanques de carton sellados, mismos que absorbieron humedad
restante de la mezcla.

e Se realizd el mismo tratamiento para los diferentes niveles de residuos de maderay de

aceite epoxidado de soya, siguiendo el disefio experimental planteado (Tabla 8).
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Figura 20
Residuos de madera triturados (a), incorporacion del aceite epoxidado de soya y etanol (b),

residuos de madera tratados (c).

(a) (b) (c)

3.5.3. Proceso de mezcla del PVC, residuos de madera y aditivos.

El PVC, los residuos de madera tratados y los demas aditivos fueron mezclados en seco en la
mezcladora VALTORTA, siguiendo el orden descrito en el apartado 3.4.2. con la diferencia que se
incluyé el PVCy los residuos de madera tratados con aceite epoxidado de soya al comienzo de la
mezcla, lo que permitio facilitar el proceso de mezcla y tener un aumento eficiente de la
temperatura, la azodicarbonamida se afiadié cuando la mezcla tenia una temperatura de 110 °C.
Para cada mezcla se varié los niveles de: residuos de madera, aceite epoxidado de soyay
azodicarbonamida como se detalla en el disefio experimental (Tabla 8), la cantidad de los demas

aditivos se mantuvo constante.

3.5.4. Proceso de extrusion de compuestos de PVC — madera.

Para el proceso de extrusién de los compuestos de PVC — madera se siguio el procedimiento

detallado en el apartado 3.4.3., las temperaturas de extrusion se conservaron por debajo de los
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200 °C, temperatura que puede soportar la madera sin sufrir degradaciéon como establece el
analisis TGA (Martinez-Lépez, Benigno-Paes, & Martinez-Rodriguez, 2018). Otro pardmetro a
considerar fue la presencia de AZDC, de igual manera previamente se realizé el analisis TGA de
la azodicarbonamida, mismo que establecié una temperatura de descomposicién superior a los
200°C, pero la presencia de estearato en la formulacién ayudé como activador para que la
descomposicién de AZDC se diera a una temperatura inferior y dentro del rango de

procesamiento.

En la tabla 9 se detalla el rango de temperaturas y parametros de procesamiento utilizados
en el proceso de extrusién de los compuestos de PVC — madera, estos valores fueron ajustados
dependiendo de la formula procesada. Se utilizé una bomba de vacio en el procesamiento de los

WPVC para eliminar los vapores de agua y extractivos generados por los residuos de madera.
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Tabla 9

Condiciones de la extrusora en el procesamiento de compuestos de PVC - madera.

Perfil de temperaturas

Barril 1 140-150 Die 1 150-160
Barril 2 145 - 155 Die 2 160-170
Barril 3 150 -160 Die 3 165-175
Barril 4 155-165 Die 4 175-185
Barril 5 160-170 Die 5 175-185
Oil term 55 Die 6 175-185
Join core 135-145 Die 7 165-175
Die 8 165-175

Parametros de Procesamiento

Presién de la mezcla ~13 MPa
Temperatura de la mezcla ~160 °C
Carga del tornillo ~31A
Velocidad del tornillo ~14 rpm
Carga del dosificador ~1A
Velocidad del dosificador ~8 rpm

El barril 1 pertenece a la zona de alimentacion, en esta zona los filetes del tornillo son muy
grandes con el objetivo de trasladar una gran cantidad de mezcla sin fundir hacia el interior de la
extrusora, la temperatura debe ser baja para evitar una posible descomposicidon prematura de la

AZDCy una pérdida de gas a través de la tolva. El barril 2 corresponde a la zona de compresion,
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aqui los filetes decrecen progresivamente generando compactacion de la mezcla, en esta zona la
mezcla se funde pero la temperatura no debe ser muy alta por la presencia de los residuos de
madera. El barril 3 pertenece a la zona de expulsidn del aire atrapado en la mezcla. El barril 4
genera presion homogenizando la mezcla. El barril 5 pertenece a la zona de dosificacién, misma
gue se encarga de ejercer presion sobre la mezcla para dosificarlo hacia el cabezal y garantizar
gue salga de la extrusora, en esta zona se debe alcanzar la temperatura de liberacion de gas del
agente espumante (Delgado & Medina, 2003). Los Die 1-8 controlan flujo y apariencia del

producto final.

El procesamiento presentd algunas dificultadas referentes al incremento de viscosidad por la
adicion de residuos de madera, motivo por el cual se elevé la temperatura para férmulas que
contenian mayor cantidad de madera lo que concuerda con los estudios realizados por (Rocha,

Kazlauciunas, Gil, Gongalves, & Guthrie, 2009).

Las dimensiones de los compuestos extruidos y el post procesamiento de igual manera se
describe en el apartado 3.4.3., finalmente las muestras se cortaron en piezas con la ayuda de
una esmeriladora angular siguiendo las dimensiones establecidas en cada método de prueba

estandar utilizado en este estudio.

3.6.Propiedades fisicas y mecdanicas de los compuestos de PVC — madera.

Se determind las propiedades fisicas y mecdnicas de los WPVC obtenidos por medio del
disefio experimental, con el propédsito de evaluar el tratamiento de la superficie de la madera
con el aceite epoxidado de soya y las variaciones en las cantidades de residuos de madera,

aceite epoxidado de soya y azodicarbonamida.
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3.6.1. Densidad.

La densidad de las muestras se determind mediante el Método A de la norma ASTM D792-
13, “Standard test methods for Density and Specific Gravity (Relative Density) of plastics by
displacement” con algunas modificaciones. Previamente se corté las muestras en dimensiones
de 100 x 30 mm conservando la profundidad obtenida en el proceso de extrusion
correspondiente a 20 mm, estas dimensiones permitieron obtener en la mayoria de las
muestras una masa en el rango de 50 g, como se especifica en la norma. Para pesar la muestra
se utilizé una balanza de analitica (BOECO — Modelo BPS 51 plus, Max. 4500 g) como se muestra
en la figura 21 (a), seguidamente se colocé en la balanza el recipiente con agua destilada a una
temperatura de 21°C y se sumergié completamente el especimen en el agua como se observa
en la figura 21 (b). Para minimizar la absorcién de agua se registrd la masa aparente a los 10 s,

las pruebas se realizaron por duplicado.

Figura 21

Determinacion de densidad de las muestras de PVC — madera.

(a) (b)
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Una vez registrados los valores obtenidos para cada muestra se procedid a calcular la
gravedad especifica de cada espécimen siguiendo la ecuacion 1, posteriormente se calculd la

densidad utilizando la ecuacién 2.

21°C _ Peso A
5P ngl " Peso B

Ecuacion 1. Gravedad especifica.
Fuente: (Impact Plastics, 2018)

Donde:
sp gr: Gravedad especifica.
Peso A: Peso de la muestra en aire.

Peso B: Peso de la muestra sumergida en agua destilada.

QC g

D =s 2%‘ 0,997
: pgr 57°C*0,

cm3
Ecuacion 2. Densidad de la muestra.

Fuente: (ASTM D792, 2013)

Donde:

D?1°C: Densidad de la muestra a 21 °C (LS)
cm

sp gr: Gravedad especifica.

0,997: valor de la densidad estandar del agua a 21 °C (C:l%)
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3.6.2. Compresion perpendicular a la direccién L.

El ensayo de compresidn permite determinar la capacidad de carga del producto
manufacturado, en este estudio la resistencia a la compresidn de las muestras se determiné
mediante la norma ASTM D7031-11, “Standard guide for evaluating mechanical and physical
properties of wood-plastic composite products”, en combinacidn con la norma ASTM D143-14,
“Standard test methods for small clear specimens of timber'”. En la norma (ASTM D7031, 2011)
se especifica las dimensiones de las muestras y se sefiala que los requisitos de medicién y
ejecucién del método de prueba se deben realizar en base a la norma (ASTM D143, 2014). Para
efectuar la prueba previamente las muestras fueron cortadas en dimensiones de 135 x 60 mm
conservando la profundidad de 20 mm, se utilizé una maquina universal de ensayos como se

. . s . mm
muestra en la figura 22 (a), se aplicd la carga en cada muestra a una velocidad de 1 o hasta

alcanzar un desplazamiento de compresién de 2,5 mm, como se indica en la figura 22 (b), se
suspendio el ensayo e inmediatamente se midid la deformacién causada por la compresion
utilizando un calibrador pie de rey con una precisién de 0,05 mm como se observa en la figura

22 (c). Las pruebas se efectuaron por triplicado.
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Figura 22

Mdquina universal de ensayos (a), ensayo de compresion (b), medida de la deformacion final (c).

ON

(8 COMPRES!

(a) (b) (c)

3.6.3. Dureza.

La dureza de un material es inversamente proporcional a la penetracién de la aguja de un
durémetro, depende de las propiedades viscoelasticas y del médulo de elasticidad del material,
en los WPC también depende de la distribucion del relleno en la matriz (Boukerrou et al., 2012).
La dureza de los compuestos se obtuvo en base a la norma (NTE INEN- ISO 868, 2014) “Plasticos
y ebonita. Determinacion de la dureza de indentacién por medio de un durémetro (Dureza
shore)”. Previamente a la ejecucion del ensayo se cortaron probetas con dimensiones de 150 x
100 mm conservando la profundidad de 20 mm, como se observa en la figura 23 (a), se
acondiciond las probetas y el durémetro shore tipo D durante 1 h a T=20 °Cy H%=52%,
posteriormente se colocd cada probeta en una superficie plana y se introdujo la punta del
penetrador manteniendo el durémetro en una posicion vertical, como minimo a 9 mm de los
bordes, figura 23 (b), se tomoé la lectura del durémetro transcurrido 15 s, se realizd 5 mediciones

de dureza en diferentes posiciones de la probeta conservando una distancia minima de 6 mm.
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Figura 23

Probeta (a), ensayo de dureza (b).

a) (b)

3.6.4. Impacto.

La resistencia al impacto es la resistencia de un material a la fractura por el choque de una
carga, esta resistencia depende de la estructura del compuesto, velocidad a la que se aplica la
carga, temperatura del ensayo, etcétera, (Stevenson, 1995). Para realizar el ensayo de impacto
se sometid a las probetas a un impacto de caida de peso seguin la norma ASTM D7136/D7136M-
15, “Standard test method for measuring the damage resistance of a fiber-reinforced polymer

i

matrix composite to a drop-weight impact event”, se siguié el procedimiento descrito a

continuacion:

e Lamaquina de ensayos empleada en esta prueba fue construida de acuerdo a las
especificaciones y requerimientos de la norma ASTM D7136/D7136M-15, con la ayuda
del programa SOLIDWORKS 2017 como se muestra en la figura 24 (a), donde se obtuvo
los planos de construccion, pesos y dimensiones de las piezas, asi como cantidad de

material necesario.
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Se construyd el dispositivo de prueba como se muestra en la figura 24 (b), el equipo fue
colocado al final de la linea de produccién destinada para los compuestos de PVC —
madera con el fin de realizar la prueba a medida que se produzcan los perfiles.
Las probetas fueron cortadas de los perfiles utilizando una esmeriladora angular Dewalt,
las dimensiones fueron de 150 x 100 mm conservando la profundidad de 20 mm.
La prueba emplea una energia de impacto constante normalizada por el espesor de la
probeta, para la medicién del espesor se utilizé un micrémetro marca Mitutoyo con una
resolucion de 0,01 mm como se observa en la figura 25 (a), se realizé cuatro medidas del
espesor en una de las caras de la probeta y se registrd la media.
Se calculd la energia de impacto en funcidn de la energia potencial del impactador
utilizando la ecuacién 3, seguidamente se calculé la altura de caida necesaria para
producir la energia de impacto especificada utilizando la ecuacion 4.
Se realizé la prueba de impacto a temperatura ambiente dejando caer el impactador ala
altura calculada, golpeando la probeta una vez sin impacto de rebote, se realizé cinco
repeticiones para cada tratamiento.
Finalmente, la resistencia al dafio se cuantifica en términos del tamafio y tipo de dafo
resultante en la probeta, para este ensayo se midié la profundidad de abolladura (d),
que corresponde a la distancia maxima en la direccién normal a la cara de la probeta
desde el punto mas bajo de la abolladura hasta la superficie, para lo cual se utilizo el
micrometro anteriormente descrito como se muestra en la figura 25 (b), el dafio

externamente visible corresponde a la depresién formada por el impactador.



E:CEh

Ecuacion 3. Energia de impacto.
(ASTM D7136/D7136M, 2015)

Donde:

E = Energia potencial del impactador antes de la caida (J).

Cr = Relacién especificada entre la energia de impacto y el espesor de la probeta (6,7 p—

h = espesor nominal de la probeta (mm).

Ecuacion 4. Altura de caida.
(ASTM D7136/D7136M, 2015)

Donde:
H = Altura de caida del impactador (m).

mgy = Masa del impactador (kg).

g = Aceleracidén debida a la gravedad (9,81 Sﬂz)

99
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Figura 24
Dispositivo de prueba de impacto por caida de peso, dispositivo disefiado en Solidworks 2017

(a), dispositivo fabricado (b).

a) (b)
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Figura 25
Determinacion del espesor (a), medida de la profundidad de abolladura producida por el impacto

(b).

a) (b)

3.7.Analisis ANOVA.

El andlisis ANOVA permite separar y evaluar posibles causas de variacion, comparando la
diferencia entre las medias y las desviaciones estandar de las variables de respuesta (Jiang &
Kamdem, 2004b). En este trabajo se utilizé el software Statgraphics para el analisis estadistico
ANOVA de los factores sobre las propiedades fisicas y mecanicas de los compuestos de PVC —

madera.



CAP[TULO IV

RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1.Contenido de humedad en los residuos de madera.

La tabla 10 muestra el andlisis estadistico del contenido de humedad presente en los

residuos de madera previo al tratamiento con el aceite epoxidado de soya, se observa una

humedad experimental promedio de 8,45 %.

Tabla 10

Andlisis estadistico de datos para el contenido de humedad de los residuos de madera.

Promedio 8,45
Desviacion Estandar 0,087
Coeficiente de Variacién 1,03%
Error Estandar 0,050
Minimo 8,39
Maximo 8,55

Rango 0,16

102



103

4.2. Analisis termogravimétrico (TGA) de los residuos de madera y AZDC.

4.2.1. Analisis TGA de los residuos de madera.

En la figura 26 se observa el analisis termogravimétrico de los residuos de madera donde se
evidencia que la degradacion de la madera se produce en un rango de 200 °C a 672 °C, lo que
permitio establecer que la temperatura de procesamiento de los compuestos de PVC — madera
no debe exceder los 200 °C para evitar la degradacién de la madera que ocasiona un evidente
deterioro en sus propiedades organolépticas, como el olor y color, y por ende malas

propiedades mecanicas en los compuestos (Ashori, 2008).

Figura 26

Termograma perteneciente a los residuos de madera.

Weight % (%) ——

s

Temperature ('C
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Los porcentajes de pérdida de peso de los residuos de madera segun el rango de

temperatura se presentan en la tabla 11. La degradacién térmica de la madera se divide en las
siguientes etapas: la disminucién de masa inicial en el rango de 20 a 200 °C corresponde a la
pérdida de moléculas de agua y extractivos, la descomposicién de hemicelulosa y parte de la
lignina se presenta entre 220y 280 °C, la degradacién por encima de los 350 °C corresponde a la
descomposicién de la celulosa, mientras que la degradacidn superior a los 550 °C se atribuye a
los polisacaridos y lignina (Shebani et al., 2009). Se puede concluir que la degradacion de la
lignina ocurre en un amplio rango de temperaturas, se observa que es mas resistente al
aumento de temperatura en comparacion a la celulosa y hemicelulosa. No se alcanza el 100 %

de pérdida de peso debido a la formacién de carbdn residual.

Tabla 11

Datos de la degradacion térmica de los residuos de madera obtenidos de la curva tg.

% Peso
% Pérdida de peso
residual
De20°Ca De200°C a De350°Ca Deb550°Ca
672 °C
200 °C 350°C 550 °C 672 °C
Residuos de
9,168 39,294 30,157 14,812 5,081
madera

4.2.2. Analisis TGA de la azodicarbonamida.

La curva termogravimétrica correspondiente a la azodicarbonamida se muestra en la figura

27, donde se porporciona informacion sobre la estabilidad térmica de este agente espumante,
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se puede observar que la descomposicdn de la AZDC comienza a una temperatura aproximada
de 220 °Cy finaliza a los 285 °C, sin embargo, la temperatura de procesamiento de los
compuestos de PVC —madera no puede exceder los 200 °C razén por la cual se afiadié
precursores como estearatos a la formulacidn para lograr una menor temperatura de liberacion

de gas de la AZDC en la matriz polimérica de los WPVC.

Figura 27

Termograma perteneciente a la azodicarbonamida.

Weight % (%) —— ——

[} 100 200 300 400 500 00 700 7782
Temperature (*C)

En la tabla 12 se muestran los porcentajes de pérdida de peso correspondientes a la
degradacién de la azodicarbonamida en los diferentes rangos de temperatura, la masa residual a
285 °C fue de 0,015 %, comprobandose que la muestra de AZDC se descompone casi por
completo generando productos gaseosos principalmente nitrégeno y mondxido de carbono

(Soares & Nachtigall, 2013).



Tabla 12

Datos de la degradacion térmica de la azodicarbonamida obtenidos de la curva tg.
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% Peso
% Pérdida de peso
residual
De20°Ca De220°C a De 250°Ca De 270°Ca
285 °C
220°C 250°C 270°C 285°C
AzZDC 12,508 68,061 6,947 12,043 0,015

4.3. Produccion del compuesto de policloruro de vinilo (PVC).

Una vez obtenido el compuesto de PVC sin refuerzo se realizaron las pruebas fisicas y
mecanicas anteriormente descritas con la finalidad de comparar con las propiedades de los
compuestos de PVC — madera, la tabla 13 exhibe la media y desviacion estandar de los datos

obtenidos en cada prueba realizada.



Tabla 13

Datos obtenidos en las pruebas realizadas al compuesto de PVC.
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PRUEBA

VALOR

(D ts

Densidad (0%3)
Carga aplicada para una compresion de 0,5 mm (KN)
Compresion Carga aplicada para una compresion de 1,00 mm (KN)
Deformacion por compresion (mm)
Dureza (Shore D)
Energia de impacto (J)

Impacto
Profundidad de abolladura (mm)

4.4. Produccion de los compuestos de PVC — madera.

1,419 +0,000

0,901+0,010

2,903+0,005

0,200 + 0,000

76,700 £ 0,671

40,937+0,000

8 + 0,000

Con el objetivo de definir la formulacién adecuada para la produccién de los compuestos de

PVC —maderay a su vez comprender la influencia que tiene el aceite epoxidado de soya y la

azodicarbonamida en los compuestos se obtuvieron las muestras de acuerdo al disefio

experimental de metodologia de respuesta del tipo Box-Behnken mostrado en la tabla 8, Ia

mayoria de muestras exhibieron buena calidad de superficie y borde, el color del compuesto

puede ser ajustado controlando el tipo y cantidad de madera agregada, en este trabajo al

utilizar residuos de madera los colores variaban dependiendo del tipo de maderas presentes en

los residuos, por lo cual se supone que los compuestos con tonalidades mds oscuros incluian

residuos de maderas como cedro, etimoe, laurel, mascarey y seique, mientras que los
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compuestos con tonalidades mas claros correspondian a residuos de maderas como haya, sande
y sapote, ademas se pudo verificar que al agregar una pequefia cantidad de madera el

compuesto cambiaba totalmente de aspecto mostrandose con la apariencia de la misma.

Es importante mencionar que el contenido de humedad presente en los residuos madera
luego del tratamiento con el aceite epoxidado de soya no presentd ningun problema en el
procesamiento de los compuestos de PVC — madera. En el trabajo realizado por (Khalil et al.,
2013) se menciona que un bajo contenido de humedad en la madera provoca disminucién en las

propiedades de flexién y traccion.

4.4.1. Propiedades Fisicas y mecanicas de los compuestos de PVC — madera.

4.4.1.1. Densidad (C;;g)

Por medio de la experimentacion detallada en el apartado 3.6.1 se obtuvieron los datos de
densidad con su respectivo analisis estadistico mostrados en la tabla 14, se puede observar que
la muestra 14 correspondiente al tratamiento con 30 phr de residuos de madera, 40 phw de
aceite epoxidado de soya y 0,3 phr de azodicarbonamida corresponde al menor valor de

densidad en los compuestos de PVC—madera.
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Tabla 14

Andlisis estadistico perteneciente a la densidad de los compuestos de PVC — madera.

Densidad Desviacién Coeficiente de
Muestra Error Estandar
promedio (#) estandar variacion

1 1,209 0,006 0,004 0,468%
2 1,218 0,000 0,000 0,000

3 1,150 0,004 0,003 0,369%
4 1,234 0,002 0,002 0,172%
5 1,299 0,038 0,027 2,939%
6 1,156 0,003 0,002 0,245%
7 1,228 0,001 0,001 0,058%
8 1,315 0,001 0,001 0,054%
9 1,359 0,001 0,001 0,052%
10 1,236 0,002 0,002 0,172%
11 1,172 0,013 0,009 1,086%
12 1,313 0,004 0,003 0,323%
13 1,350 0,003 0,002 0,210%

15 1,176 0,014 0,010 1,203%
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La incorporacion de AZDC reduce la densidad en los compuestos de PVC — madera mostrando

una densidad promedio de 1,246;;3 mientras que el compuesto de PVC que no incluye agente

espumante ni residuos de madera presenta una densidad de 1,42 C:l;y estos datos concuerdan

con los reportados por (Patterson, 2001).

4.4.1.2. Compresion.

a) Carga aplicada a la muestra para un desplazamiento de 0,5 y 1,00 mm.

El ensayo de compresidn se realizé segun el apartado 3.6.2, la carga necesaria para
comprimir 0,5y 1 mm en cada muestra se observa en las tablas 15 y 16, respectivamente, este
ensayo determina la capacidad de carga de los compuestos de PVC — madera correspondiente a

cada tratamiento.
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Tabla 15
Andlisis estadistico correspondiente a la carga aplicada para comprimir 0,5 mm en los

compuestos de PVC — madera.

Desviacion Error Coeficiente de
Muestra Promedio Carga (KN)
estandar Estandar variacion
1 0,729 0,001 0,001 0,135%
2 0,726 0,006 0,003 0,814%
3 0,581 0,002 0,001 0,425%
4 1,523 0,004 0,002 0,260%
5 1,105 0,005 0,003 0,489%
6 1,031 0,001 0,001 0,095%
7 0,733 0,005 0,003 0,696%
8 1,044 0,003 0,002 0,287%
9 1,493 0,008 0,005 0,559%
10 1,420 0,011 0,007 0,796%
11 0,606 0,005 0,003 0,892%
12 1,028 0,001 0,001 0,146%
13 0,857 0,013 0,008 1,557%

14 0,719 0,007 0,004 0,984%
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Tabla 16
Andlisis estadistico correspondiente a la carga aplicada para comprimir 1,00 mm en los

compuestos de PVC — madera.

Desviacién Error Coeficiente de
Muestra Promedio carga (KN)
estandar Estandar variacion
1 2,85 0,005 0,005 0,170%
2 3,06 0,006 0,003 0,182%
3 2,70 0,009 0,005 0,323%
4 4,11 0,006 0,004 0,155%
5 3,67 0,012 0,007 0,324%
6 3,61 0,004 0,002 0,113%
7 2,85 0,0096 0,006 0,338%
8 3,77 0,009 0,005 0,247%
9 4,02 0,010 0,006 0,257%
10 3,84 0,003 0,001 0,068%
11 2,41 0,001 0,001 0,041%
12 3,34 0,003 0,002 0,094%
13 2,76 0,009 0,005 0,335%

14 2,74 0,002 0,001 0,083%
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Se puede observar en ambas tablas que la muestra 15 perteneciente al tratamiento de 20
phr de residuos de madera, 20 phw de aceite epoxidado de soya y 0,5 phr de azodicarbonamida
necesita menor carga para comprimirse, en general la formacién de espuma le aporta mayor
ductilidad al compuesto (Mengeloglu & Matuana, 2003). Las curvas correspondientes a la carga

aplicada vs. desplazamiento para cada muestra se observa en la figura 28.

Figura 28

Carga aplicada vs. desplazamiento de los compuestos de pvc — madera.

Desplazamiento (mm)

b) Deformacidon de la muestra luego de la prueba de compresion.

La medida de la deformacidn final de la muestra luego de realizar la prueba de compresion
permite determinar la rigidez del material, los datos obtenidos se observan en la tabla 17 junto

al respectivo anlisis estadistico.
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Tabla 17

Andlisis estadistico para la deformacion de las muestras luego de someterlas a la prueba de

compresion.
Desviacién Coeficiente de
Muestra Promedio (mm) Error Estandar

estandar variacion
1 0,117 0,029 0,017 24,744%
2 0,117 0,029 0,017 24,744%
3 0,567 0,115 0,067 20,377%
4 0,267 0,029 0,017 10,825%
5 0,067 0,029 0,017 43,301%
6 0,150 0,000 0,000 0,000%
7 0,117 0,029 0,017 24,744%
8 0,050 0,000 0,000 0,000%
10 0,083 0,029 0,017 34,641%
11 0,183 0,029 0,017 15,746%
12 0,100 0,000 0,000 0,000%
13 0,100 0,000 0,000 0,000%
14 0,133 0,029 0,017 21,651%

15 0,167 0,029 0,017 17,321%
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En la tabla 17 se muestra que el tratamiento 9 que contiene la menor cantidad de madera y
AZDC, 10 phry 0,1 phr, respectivamente, y 30 phw de aceite epoxidado de soya es la muestra
gue menor deformacidn presenta luego de someterla al ensayo de compresién, por lo tanto es
la mas elastica, es decir la deformacidn desaparece casi por completo al cesar el esfuerzo, en
general se observa que a excepcion del tratamiento 3 y 4 los compuestos de PVC — madera
muestran una menor deformacidn en comparacién al compuesto de PVC. La deformacién es
producto del deslizamiento de las moléculas entre si, una deformacién dada por encima del
limite eldstico ya no es recuperable, comportdndose como un sélido plastico y no elastico

(Beltran & Marcilla, s. f.-a).

4.4.1.3. Dureza.
En la tabla 18 se reportan los datos junto al analisis estadistico del ensayo de dureza Shore D

realizado en los compuestos de PVC —madera, la prueba se realizdé conforme al apartado 3.6.3.
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Tabla 18

Andlisis estadistico para el ensayo de dureza.

Promedio (Shore Desviacion Coeficiente de
Muestra Error Estandar

D) estandar variacion
1 71,400 0,548 0,245 0,767%
2 72,300 1,565 0,700 2,165%
3 61,100 1,025 0,458 1,677%
4 65,200 0,570 0,255 0,874%
5 73,500 0,500 0,224 0,680%
6 65,400 1,140 0,510 1,743%
7 65,900 0,894 0,400 1,357%
8 75,400 1,084 0,485 1,438%
10 73,400 1,294 0,579 1,763%
11 64,800 0,758 0,339 1,170%
12 73,100 0,224 0,100 0,306%
13 73,300 0,837 0,374 1,141%
14 65,700 0,837 0,374 1,273%

15 63,900 0,652 0,292 1,020%
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Se observa una disminucion de dureza en los compuestos de PVC — madera en comparacién
al compuesto de PVC sin refuerzo, estos resultados concuerdan con los analisis realizados por
(Boukerrou et al., 2012). La disminucién de la dureza se puede otorgar a una mala distribucidn
del refuerzo en la matriz o al aceite epoxidado de soya que a su vez actla como un plastificante
del PVC. El tratamiento 9 muestra el mayor valor de dureza de los WPVC, correspondiente a 10

phr de residuos de madera, 30 phw de aceite epoxidado de soya y 0,1 phr de AZDC.

4.4.1.4. Impacto.

a) Energia de impacto.

La tabla 19 muestra la energia de impacto expresada en J que se aplicé a los compuestos de

PVC—madera en el ensayo de resistencia de impacto, como se detalla en el apartado 3.6.4.



Tabla 19

Energia de impacto suministrada a cada muestra.

Muestra Energia de impacto (J)
1 37,771
2 39,882
3 34,505
4 39,580
5 41,909
6 40,435
7 40,033
8 42,897
9 41,708

10 44,857
11 36,683
12 39,832
13 45,326
14 40,669
15 37,805

b) Profundidad de abolladura (d).

La resistencia al dafo de las muestras de PVC — madera se cuantificé midiendo la

profundidad de abolladura luego de realizar la prueba de impacto, los datos obtenidos y el

analisis estadistico se muestran en la tabla 20.
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Tabla 20

Andlisis estadistico para la profundidad de abolladura.

Promedio Desviacion Coeficiente de
Muestra Error Estandar

(mm) estandar variacion
1 5,828 2,168 0,969 37,192%
2 6,198 0,578 0,259 9,330%
3 7,386 0,838 0,375 11,350%
4 7,236 0,705 0,315 9,746%
6 7,080 0,693 0,310 9,790%
7 6,046 1,826 0,817 30,204%
8 5,388 0,641 0,287 11,895%
9 5,786 3,293 1,473 56,920%
10 5,742 1,229 0,550 21,412%
11 7,870 0,120 0,054 1,522%
12 7,130 0,895 0,400 12,554%
13 5,796 1,185 0,530 20,443%
14 6,584 1,012 0,452 15,367%

15 7,156 1,028 0,460 14,369%
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El tratamiento 5 que corresponde a la adicion de 20 phr de residuos de madera, 20 phw de
aceite epoxidado de soyay 0,1 phr de AZDC muestra la menor profundidad de abolladura, por lo
tanto presenta la mejor resistencia de impacto de los WPVC. En estudios realizados por
(Sombatsompop et al., 2003) se demuestra que la incorporacion de particulas de madera a la
matriz de PVC reduce el comportamiento ductil de la matriz disminuyendo asi la tenacidad del
compuesto en comparacion a los compuestos de PVC sin refuerzo, sin embargo, se observa que
los resultados obtenidos en este estudio son diferentes ya que los compuestos de PVC — madera
manifiestan una mayor resistencia al impacto que el compuesto de PVC, se asume que esta
mejora en la resistencia se debe a la presencia del aceite epoxidado de soya como agente

acoplante y a una buena dispersién de los residuos en la matriz de PVC.

4.4.2. Seleccidn de las variables de respuesta.

Se seleccioné como variables de respuesta a los resultados obtenidos en los ensayos de las
propiedades fisicas y mecanicas de los compuestos, seleccionando los valores de densidad y
dureza, con respecto al ensayo de compresidn se selecciond los resultados obtenidos en la
deformacién por compresiéon debido a que determina el desplazamiento final producido en los
compuestos y del ensayo de impacto se selecciond la profundidad de abolladura ya que permite
evaluar el dafio resultante en los mismos. En la tabla 21 se observa los valores obtenidos para
las variables de respuesta pertenecientes a cada tratamiento, se tomé el promedio estadistico

de las mediciones de cada muestra y su desviacién estandar.
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Tabla 21

Determinacion de las variables de respuesta.

Densidad

Deformacién por Dureza Profundidad de
Tratamiento (cr%S) compresion (mm) (Shore D) abolladura (mm)
(H+ts (X £s (X Ls X ts

1 1,209+0,006 0,117+0,029 71,400+0,548 5,828+2,168
2 1,218+0,000 0,117+0,029 72,300+1,565 6,198+0,578
3 1,15040,004 0,567+0,115 61,100+1,025 7,38610,838
4 1,234+0,002 0,267+0,029 65,200+0,570 7,236%0,705
5 1,299+0,038 0,067+0,029 73,500+0,500 4,970+1,439
6 1,156+0,003 0,150+0,000 65,400+1,140 7,080+0,693
7 1,229+0,001 0,117+0,029 65,900+0,894 6,046+1,826
8 1,316+0,001 0,050+0,000 75,400+1,084 5,388+0,641
9 1,359+0,001 0,033+0,029 75,500+0,500 5,78613,293
10 1,237+0,002 0,083+0,029 73,400+1,294 5,742+1,229
11 1,172+40,013 0,183+0,029 64,800+0,758 7,870+0,120
12 1,313+0,004 0,100+0,000 73,100+0,224 7,130+0,895
13 1,350+0,003 0,100+0,000 73,300+0,837 5,796+1,185
14 1,120+40,013 0,133+0,029 65,700+0,837 6,584+1,012
15 1,176+0,014 0,167+0,029 63,900+0,652 7,156+1,028
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4.4.3. Estudio preliminar.

Para el desarrollo de los compuestos de PVC — madera se ejecutaron previamente varias
pruebas de formulacién con diferentes niveles de tratamiento proporcionados por un anterior
disefio experimental como se muestra en la tabla 22, al tener ausencia de aceite epoxidado de
soya en la formulacidn no fue posible la obtencién de compuestos debido a la falta de
compatibilidad de la madera con el PVC como se observa en la figura 29 comprobando de esta
manera que la hipdtesis planteada en este trabajo es verdadera, ademas las particulas de
madera presentaban poca humectabilidad lo que también dificulté su procesamiento, cabe
destacar que la madera tuvo el mismo proceso de secado descrito anteriormente. Por otro lado
al agregar la maxima cantidad de AZDC correspondiente a 0,75 phr el compuesto no se podia
procesar por la excesiva hinchazén y la formacién de burbujas grandes, razén por lo cual

tampoco fue factible la obtenciéon de muestras.

Tabla 22

Niveles de tratamiento en las variables independientes correspondientes al estudio preliminar.

VARIABLES INDEPENDIENTES

Residuos de madera Aceite epoxidado de soya Azodicarbonamida (C)

(A) (B)
Baja (-1) 10 0 0,3
Media (0) 20 30 0,525

Alta (1) 30 60 0,75
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Figura 29

Extrusiéon de compuesto de PVC — madera sin aceite epoxidado de soya.

4.5. Analisis Estadistico.

En base a los datos obtenidos para los compuestos de PVC — madera mediante el disefio
experimental se ejecutod un andlisis de varianza (ANOVA) empleando el software estadistico
Statgraphics con un nivel de confianza del 95%. El analisis ANOVA particiona la variabilidad de
las variables de respuesta en fragmentos separados para cada efecto, en este caso los efectos

gue presentan un valor-P menor a 0,05 indican que son estadisticamente significativos.

4.5.1. Anailisis de varianza (ANOVA) para la densidad (C’?)

La tabla 23 expone el analisis de varianza para la densidad de los compuestos de PVC —
madera, en este analisis se obtienen 2 efectos con un valor P menor a 0,05, por lo tanto los
factores estadisticamente significativos son: el efecto lineal de A y C, se concluye que el factor B
no es influyente y puede ser considerado como no significativo, es decir la densidad que
presente el compuesto dependera de la cantidad de residuos de madera y azodicarbonamida

presentes en la formulacién.
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Tabla 23

Andlisis de varianza (ANOVA) para la densidad (#)

Fuente Suma de Gl Cuadrado  Razon-F  Valor-P
Cuadrados Medio
A:RESIDUOS DE MADERA 0,0440 1 0,0440 39,26 0,0015
B:ACEITE EPOXIDADO DE SOYA 0,0005 1 0,0005 0,40 0,5540
C:AZODICARBONAMIDA 0,0287 1 0,0287 25,61 0,0039
AA 0,0004 1 0,0004 0,34 0,5847
AB 0,0000 1 0,0000 0,00 0,9887
AC 0,0004 1 0,0004 0,32 0,5947
BB 0,0001 1 0,0001 0,12 0,7478
BC 0,0001 1 0,0001 0,10 0,7663
CC 0,0010 1 0,0010 0,86 0,3958
Error total 0,00560 5 0,0011
Total (corr.) 0,08048 14

R-cuadrada =93,0435%

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 80,5219 %

Error estandar del est. =0,0334617

Error absoluto medio =0,0163111

Estadistico Durbin-Watson = 2,39875 (P=0,7569)

Autocorrelacion residual de Lag 1 = -0,235464
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La ecuacion 5 corresponde a la ecuacion de regresidn ajustada a los datos que describe la
relacién entre la densidad y las tres variables independientes. El R? explica el 93,04% de la
variabilidad en la densidad de los compuestos de PVC — madera, el R? ajustado presenta un
valor de 80,52%, este estadistico es adecuado para la comparaciéon de modelos con diferente
numero de variables independientes. El error estandar indica que la desviacidn estandar de los
residuos es de 0,033, el error medio absoluto (MAE) tiene un valor de 0,0163 perteneciente al

promedio de los residuos.

DENSIDAD (C:l%)

=1,6159 — 0,0129792 « A — 0,0035625 * B — 0,558125 = C + 0,000101667
* A% + 0,0000025 * A * B + 0,00475 * A * C + 0,0000591667 * B2
—0,002625 * B * C + 0,404167 = C?

Ecuacion 5. Modelo ajustado para la densidad (ﬁ)

4.5.2. Analisis ANOVA para la deformacién por compresion (mm).

La tabla 24 expone el andlisis de varianza para la deformacién por compresion de los
compuestos de PVC — madera, en este andlisis se obtiene un efecto con un valor P menor que
0,05, el efecto lineal de C, se concluye que los factores A y B no son influyentes y pueden ser
considerados como no significativos, es decir la deformacién que presente el compuesto luego
de ser sometido a la prueba de compresidn es independiente de la cantidad de residuos de
madera y aceite epoxidado de soya que contenga el mismo, siendo la cantidad de

azodicarbonamida determinante para una mayor o menor deformaciéon del material.



Tabla 24

Andlisis de varianza (ANOVA) para la deformacion por compresion (mm).
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Fuente Suma de Gl Cuadrado Razé6n-F  Valor-P
Cuadrados Medio
A:RESIDUOS DE MADERA 0,0234 1 0,0234 3,06 0,1409
B:ACEITE EPOXIDADO DE SOYA 0,0000 1 0,0000 0,01 0,9449
C:AZODICARBONAMIDA 0,1131 1 0,1131 14,74 0,0121
AA 0,0143 1 0,0143 1,87 0,2302
AB 0,0001 1 0,0001 0,01 0,9264
AC 0,0156 1 0,0156 2,04 0,2128
BB 0,0126 1 0,0126 1,65 0,2556
BC 0,0003 1 0,0003 0,04 0,8580
cC 0,0125 1 0,0125 1,63 0,2573
Error total 0,03835 5 0,0077
Total (corr.) 0,23258 14

R-cuadrada = 83,5126 %

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 53,8352 %

Error estandar del est. =0,0875743
Error absoluto medio = 0,0412333

Estadistico Durbin-Watson = 1,85462 (P=0,3473)

Autocorrelacion residual de Lag 1 =0,0215524
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La ecuacion 6 corresponde a la ecuacion de regresion ajustada a los datos que describe la
relacién entre la deformacién por compresién y las tres variables independientes. El R? explica
el 83,51% de la variabilidad en la deformacién por compresidn de los compuestos de PVC —
madera, el R? ajustado presenta un valor de 53,83% siendo el 46,17% restante perteneciente a
variables no estudiadas, variables en niveles fijos y errores experimentales. El error estandar
indica que la desviacion estandar de los residuos es de 0,0875, el error medio absoluto (MAE)
tiene un valor de 0,0412 perteneciente al promedio de los residuos.

DEFORMACION POR COMPRESION (mm)
= —0,110125 — 0,0275875 * A + 0,0344875 * B — 1,02812 = C

+ 0,0006225 * A2 — 0,0000425 * A * B + 0,03125 * A * C — 0,000585 * B2
+0,004125 * B = C + 1,45625 = C?

Ecuacion 6. Modelo ajustado para la deformacién por compresién (mm).

4.5.3. Analisis ANOVA para la dureza (Shore D).

La tabla 25 expone el analisis de varianza para la dureza (Shore D) de los compuestos de
PVC—madera, en este andlisis se obtienen 2 efectos con un valor P menor que 0,05, siendo el
efecto lineal de A y C estadisticamente significativos, se concluye que el factor B no es influyente
y puede ser considerado como no significativo, es decir la dureza que presente el compuesto es
independiente de la cantidad de aceite epoxidado de soya, por lo tanto la cantidad de residuos

de madera y azodicarbonamida son determinantes para la dureza del compuesto extruido.



Tabla 25

Andlisis de varianza (ANOVA) para la dureza (shore d).

128

Suma de Cuadrado

Fuente Gl Razéon-F  Valor-P

Cuadrados Medio
A:RESIDUOS DE MADERA 57,7812 1 57,7812 8,03 0,0365
B:ACEITE EPOXIDADO DE SOYA 1,0513 1 1,0513 0,15 0,7180
C:AZODICARBONAMIDA 228,9800 1 228,9800 31,81 0,0024
AA 1,1001 1 1,1001 0,15 0,7119
AB 0,0625 1 0,0625 0,01 0,9294
AC 1,0000 1 1,0000 0,14 0,7246
BB 0,0108 1 0,0108 0,00 0,9706
BC 0,2500 1 0,2500 0,03 0,8595
CC 1,0016 1 1,0016 0,14 0,7244

Error total 35,9892 5 7,1978

Total (corr.) 327,1290 14

R-cuadrada = 88,9985 %

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 69,1958 %

Error estandar del est. = 2,68288

Error absoluto medio = 1,22556

Estadistico Durbin-Watson = 1,47522 (P=0,1220)

Autocorrelacion residual de Lag 1 = 0,229705
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La ecuacion 7 corresponde a la ecuacion de regresidn ajustada a los datos que describe la
relacién entre la dureza y las tres variables independientes. El R? explica el 88,99% de la
variabilidad en la dureza (Shore D) de los compuestos de PVC — madera, el R? ajustado presenta
un valor de 69,19 %. El error estandar indica que la desviacion estandar de los residuos es de
2,682, el error medio absoluto (MAE) tiene un valor de 1,225 perteneciente al promedio de los

residuos.

DUREZA (Shore D)
= 77,4365 — 0,0129167 * A+ 0,01625 * B — 10,1875 * C — 0,00545833
* A2 4+ 0,00125* A* B — 0,25« A * C + 0,000541667 « B> — 0,125 * B * C
— 13,0208 = C?

Ecuacion 7. Modelo ajustado para la dureza (Shore D).

4.5.4. Analisis ANOVA para la profundidad de abolladura (mm).

La tabla 26 expone el andlisis de varianza para la profundidad de abolladura de los
compuestos de PVC —madera, en este andlisis se obtienen 3 efectos con un valor P menor que
0,05, los factores estadisticamente significativos son: el efecto lineal de C, el efecto cuadratico
de Ay el efecto del producto de A con B, es decir, la cantidad de azodicarbonamida que
contenga el material extruido influye en la profundidad de abolladura luego de realizarse la
prueba de impacto, sin embargo, se observa que este factor no es influyente al relacionarse con
los demas factores, por otro lado los factores residuos de madera y aceite epoxidado de soya

son influyentes al relacionarse entre si.



Tabla 26

Andlisis de varianza (ANOVA) para la profundidad de abolladura (mm).
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Fuente Suma de Gl Cuadrado Razoén-F Valor-P
Cuadrados Medio
A:RESIDUOS DE MADERA 0,0890 1 0,0890 1,01 0,3604
B:ACEITE EPOXIDADO DE SOYA 0,4851 1 0,4851 5,52 0,0656
C:AZODICARBONAMIDA 7,5311 1 7,5311 85,66 0,0002
AA 0,6131 1 0,6131 6,97 0,0459
AB 0,8372 1 0,8372 9,52 0,0273
AC 0,0094 1 0,0094 0,11 0,7568
BB 0,1723 1 0,1723 1,96 0,2205
BC 0,0219 1 0,0219 0,25 0,6389
CC 0,0415 1 0,0415 0,47 0,5227
Error total 0,4396 5 0,0879
Total (corr.) 10,1672 14

R-cuadrada = 95,6764 %

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 87,8939 %

Error estandar del est. =0,296511

Error absoluto medio =0,152133

Estadistico Durbin-Watson = 2,08841 (P=0,5288)

Autocorrelacion residual de Lag 1 =-0,117016
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La ecuacion 8 corresponde a la ecuacidon de regresion ajustada a los datos que describe la
relacién entre la profundidad de abolladura y las tres variables independientes. El R? explica el
95,67% de la variabilidad en la profundidad de abolladura (mm) de los compuestos de PVC —
madera, el R? ajustado presenta un valor de 87,89%. El error estandar indica que la desviacion
estandar de los residuos es de 0,2965, el error medio absoluto (MAE) tiene un valor de 0,152

perteneciente al promedio de los residuos.

PROFUNDIDAD DE ABOLLADURA (mm)
= 5,16487 — 0,022475 * A — 0,024575 * B + 1,66625 * C + 0,004075 * A?
—0,004575 * A * B+ 0,02425 * A* C + 0,00216B% + 0,037 * B x C + 2,65
* C?

Ecuacion 8. Modelo ajustado para la profundidad de abolladura (mm).

4.6. Analisis de efectos estandarizados.

4.6.1. Analisis de efectos estandarizados para la densidad (a‘%)

El analisis de efectos estandarizados permite evaluar los efectos de cada factor y sus
respectivas interacciones. La grafica de probabilidad para la densidad se muestra en la figura 30,
en el andlisis de esta grafica los efectos e interacciones que se localizan en una posicion alejada
de la linea son considerados mas significativos a diferencia de los que se encuentran cerca de la
misma, siendo para este caso los residuos de madera y azodicarbonamida los factores que

mayor interaccion presentan.
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El diagrama de Pareto ilustrado en la figura 31 muestra que los factores mas significativos
son: los residuos de madera y la azodicarbonamida, el signo negativo en ambos factores
establece que la densidad disminuye al incrementar la cantidad de los mismos, el factor aceite

epoxidado de soya y las interacciones no presentan efectos significativos.

En la grafica de efectos principales, figura 32, se observa que los efectos de los residuos de
madera y azodicarbonamida son inversamente proporcionales a la densidad como ya se
menciond anteriormente, para el caso del efecto del aceite epoxidado de soya no se observa

ninguna correlacion lineal.

Figura 30

Grdfica de probabilidad normal para la densidad (a%)
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Figura 31

Diagrama de pareto estandarizada para la densidad (c“#)
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4.6.2. Analisis de efectos estandarizados para la deformacién por compresion (mm).

La figura 33 muestra la grafica de probabilidad para la deformacion por compresion, en el
analisis de esta grafica el factor que mayor interaccién presenta es la azodicarbonamida debido

a que se encuentra en una posicién mas alejada de la linea.

El diagrama de Pareto ilustrado en la figura 34 muestra que el factor de mayor importancia
en la deformacién por compresion del compuesto de PVC — madera es la azodicarbonamida, el
signo positivo de este factor establece que la deformacién se ve favorecida al incrementar la
cantidad de azodicarbonamida, los demas factores e interacciones no presentan efectos

significativos.

En la grafica de efectos principales, figura 35, se observa que el efecto de la
azodicarbonamida es directamente proporcional a la deformacidn por compresién, el efecto de
los residuos de madera presenta un comportamiento similar, no obstante, la correlacion lineal
no es muy marcada, para el caso del efecto del aceite epoxidado de soya no se observa ninguna

correlacion lineal.
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Figura 33

Grdfica de probabilidad normal para la deformacion por compresion (mm).
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Figura 34

Diagrama de pareto estandarizada para la deformacion por compresion (mm).
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Figura 35

Grdfica de efectos principales para la deformacion por compresion (mm).
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4.6.3. Analisis de efectos estandarizados para la dureza (Shore D).

La figura 36 muestra la grafica de probabilidad para la dureza (Shore D), en el andlisis de esta
grafica los factores que mayor interaccion presentan son: los residuos de maderay la

azodicarbonamida, estos factores son mas significativos debido a su posicién alejada de la linea.

El diagrama de Pareto ilustrado en la figura 37 muestra que los factores mds significativos
son: los residuos de madera y la azodicarbonamida, presentando mayor importancia el factor
azodicarbonamida en la dureza de los compuestos de PVC —madera, el sigho negativo establece
gue la dureza disminuye al incrementar la cantidad de estos dos factores, el factor aceite

epoxidado de soya y las interacciones no presentan efectos significativos.
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En la grafica de efectos principales, figura 38, se observa que el efecto de la
azodicarbonamida es inversamente proporcional a la dureza, es decir la dureza disminuye al
incrementar la cantidad de azodicarbonamida, el efecto de los residuos de madera presenta un
comportamiento similar, en el caso del aceite epoxidado de soya no se observa correlacion

alguna.

Figura 36

Grdfica de probabilidad normal para la dureza (shore d).

99~ T T T
99 |-
95 |- B:ACEITE EPOXIDADO DE SOYA (phw) .
80 |
50 |

porcentaje

20 — = A:RESIDUOS DE MADERA (phr)

5 |- =C:AZODICARBONAMIDA (phr)

051 - . . . I . . . [ . . . . .
-5,7 -3,7 -1,7 0,3 2,3
Efectos estandarizados




138
Figura 37

Diagrama de pareto estandarizada para la dureza (shore d).
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4.6.4. Analisis de efectos estandarizados para la profundidad de abolladura (mm).

La figura 39 muestra la grafica de probabilidad para la profundidad de abolladura (mm), en el
analisis de esta grafica el factor azodicarbonamida y la interaccién AB son mas significativos

debido a que se encuentran en una posicién alejada de la linea.
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El diagrama de Pareto ilustrado en la figura 40 muestra que el factor azodicarbonamida, la
interaccion AB y AA son los mas significativos, siendo la azodicarbonamida el factor de mayor
importancia para la profundidad de abolladura en los compuestos de PVC —madera, el signo
positivo de este factor y de la interaccion AA establece que la profundidad de abolladura
aumenta al incrementar la cantidad de estos factores, por otro lado la interaccidon AB presenta
signo negativo el cual indica que al tratar los residuos de madera con el aceite epoxidado de
soya el compuesto presentard una disminucion en la profundidad de abolladura, esto se debe a
un aumento en la adhesién interfacial entre el PVCy los residuos de madera tratados (Jang &

Kim, 2016).

En la grafica de efectos principales, figura 41, se observa que el efecto de la
azodicarbonamida es directamente proporcional a la profundidad de abolladura, el efecto del
aceite epoxidado de soya presenta un comportamiento similar pero su correlacién lineal no se
encuentra muy marcada, para el caso de los residuos de madera no se observa correlacion

alguna.



Figura 39

Grdfica de probabilidad normal para la profundidad de abolladura (mm).
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Figura 41

Grdfica de efectos principales para la profundidad de abolladura (mm).
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4.7. Analisis de la superficie de respuesta.

Para la construccién de las graficas de superficie de respuesta con 3 factores se seleccionan 2
factores del disefio experimental que varian del nivel superior al inferior y se mantiene
constante un factor en el nivel intermedio. Las zonas de colores dependen de los valores
obtenidos en cada variable de respuesta, las tonalidades azules corresponden a valores

inferiores mientras que las tonalidades rojas son asignadas a valores superiores.

4.7.1. Analisis de la superficie de respuesta para la densidad (a‘%)

La figura 42 (a) explica el efecto de la cantidad de residuos de madera vs. aceite epoxidado
de soya sobre la densidad de los compuestos de PVC — madera, se observa claramente que al
aumentar la cantidad de residuos de madera la densidad disminuye, lo que concuerda con los

resultados obtenidos por (Mengeloglu & Matuana, 2001), esta disminucién en la densidad se
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otorga al agua libre y/o ligada presente en la harina de madera que puede actuar también como
agente espumante. Por otro lado el efecto que presenta el aceite epoxidado de soya es casi

lineal.

La figura 42 (b) muestra el efecto de la cantidad de residuos de madera vs.
azodicarbonamida, la gréfica indica el valor minimo de densidad cuando ambos factores se
encuentran presentes en sus maximos valores, correspondientes a 30 phr de residuos de

maderay 0,5 phr de AZDC, indicando que son inversamente proporcionales a la densidad.

En la figura 42 (c) se exhibe el efecto del aceite epoxidado de soya vs. azodicarbonamida, se
observa una disminucién de la densidad al aumentar la cantidad de AZDC independientemente
de la cantidad de aceite epoxidado de soya suministrado, esto se debe a que AZDC es un agente
espumante quimico exotérmico que produce crecimiento celular generando principalmente
nitrégeno, el cual presenta buena difusividad en la matriz de PVC, razén por la cual la densidad
del compuesto final disminuye y por ende el costo de produccién (Mengeloglu & Matuana,
2003). Con este resultado se infiere que la azodicarbonamida disminuyd su temperatura de

liberacion de gas gracias a la presencia de estearato en la formulacién.
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Figura 42
Superficie de respuesta estimada, residuos de madera vs. aceite epoxidado de soya (a), residuos de madera vs. azodicarbonamida (b),

aceite epoxidado de soya vs. azodicarbonamida (c), sobre la densidad de los compuestos de PVC — madera
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4.7.2. Analisis de la superficie de respuesta para la deformacién por compresion (mm).

La figura 43 (a) muestra el efecto de los residuos de madera vs. aceite epoxidado de soya
sobre la deformacion de los compuestos de PVC — madera luego de ser sometidos a una prueba
de compresidn. En la grafica se puede percibir un ligero aumento en la deformacién al
incrementar la cantidad de residuos de madera, sin embargo, el efecto es poco relevante,
indicando que la interaccidn entre estos dos factores no causa problemas de deformacién en el
compuesto, lo cual advierte que el factor de mayor importancia sobre la deformacién es la

azodicarbonamida.

La figura 43 (b) exhibe el efecto de los residuos de madera vs. azodicarbonamida, en esta
grafica se observa un alto incremento en la deformacién por compresion con un valor superior a
0,4 mm en la region de 30 phr para residuos de maderay 0,4 a 0,5 phr de AZDC, evidenciando
que la cantidad de AZDC es directamente proporcional a la deformacién por compresién,

ademds se indica que la tendencia de los residuos de madera es ligeramente lineal.

En la figura 43 (c) se indica el efecto del aceite epoxidado de soya vs. azodicarbonamida, se
observa una deformacién superior a 0,25 mm en la regidn de 24 a 36 phw de aceite epoxidado
de soya y 0,5 phr de AZDC, demostrando nuevamente que a mayor cantidad de AZDC mayor
serd la deformacién producida en el compuesto luego de realizar la prueba de compresidn, por
lo tanto, para minimizar la deformacién es primordial suministrar cantidades menores a 0,3 phr

de AZDC.
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Figura 43
Superficie de respuesta estimada, residuos de madera vs. aceite epoxidado de soya (a), residuos de madera vs. azodicarbonamida (b),

aceite epoxidado de soya vs. azodicarbonamida (c), sobre la deformacion por compresién de los compuestos de PVC — madera.
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4.7.3. Analisis de la superficie de respuesta para la dureza (Shore D).

En la figura 44 (a) se muestra el efecto de los residuos de madera vs. aceite epoxidado de
soya sobre la dureza de los compuestos de PVC — madera, en la grafica se observa una
disminucion de dureza al aumentar la cantidad de residuos de madera, el efecto que presenta el
aceite epoxidado de soya es poco relevante siguiendo una tendencia casi lineal, esto destaca la

limitada influencia del mismo en la dureza de los compuestos.

La grafica 44 (b) explica el efecto de los residuos de madera vs. azodicarbonamida, se
muestra el valor mas alto de dureza cuando existe una menor cantidad de residuos de maderay
AZDC, correspondientes a 10 phry 0,1 phr, respectivamente, a medida que ambos aumentan la
dureza tiende a disminuir, sin embargo, existe un efecto mas marcado de disminucién al

aumentar AZDC,

La gréfica 44 (c) muestra el efecto del aceite epoxidado de soya vs. azodicarbonamida, en la
grafica se puede contemplar una dureza superior a 77 shore D en la region de 40 phw de aceite
epoxidado de soya y 0,1 phr de AZDC, se observa un leve aumento en la dureza al aumentar la
cantidad de aceite epoxidado de soya, pero al incrementar la cantidad de AZDC se muestra una
gran disminucién en la dureza, lo que era de esperarse debido a la formacién de celdas en la
matriz polimérica, se demuestra una vez mas que el aceite epoxidado de soya no es un factor
significativo en la dureza a diferencia de la azodicarbonamida que muestra ser el factor mas

importante.
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Figura 44
Superficie de respuesta estimada, residuos de madera vs. aceite epoxidado de soya (a), residuos de madera vs. azodicarbonamida

(b), aceite epoxidado de soya vs. azodicarbonamida (c), sobre la dureza de los compuestos de PVC — madera.
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4.7.4. Analisis de la superficie de respuesta para la profundidad de abolladura (mm).

En la figura 45 (a) se puede apreciar el efecto de los residuos de madera vs. aceite epoxidado
de soya sobre la profundidad de abolladura en los compuestos de PVC —madera luego de ser
sometidos a una prueba de impacto, en la grafica se observa una profundidad menor a 5,5 mm
en la region de 10 a 22 phr de residuos de madera y de 20 a 24 phw de aceite epoxidado de
soya, probablemente en esta regidn existe una mejor interaccion de los residuos de madera con

el aceite epoxidado de soya y por ende el dafio presentado es menor.

En la figura 45 (b) se muestra el efecto de los residuos de madera vs. azodicarbonamida, se
observa una profundidad de abolladura inferior a 5 mm en la regidn de 14 a 26 phr de residuos
de maderay de 0,1 a 0,15 phr de AZDC, en la grafica se visualiza que al aumentar la cantidad de
AZDC la profundidad de abolladura también aumenta, por otro lado se percibe una tendencia

ligeramente lineal en los residuos de madera.

La figura 45 (c) explica el efecto del aceite epoxidado de soya vs. azodicarbonamida, se puede
apreciar que al incrementar la cantidad de AZDC en el compuesto, la profundidad de abolladura
aumenta significativamente, mientras que el aceite epoxidado de soya presenta un
comportamiento lineal, por lo que se concluye que el factor AZDC es el mas importante, la
disminucién en la resistencia al impacto al aumentar la cantidad de AZDC se debe a la formacidn
de celdas en la matriz polimérica, resultados similares son reportados por (Mengeloglu &

Matuana, 2003).
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Figura 45
Superficie de respuesta, residuos de madera vs. aceite epoxidado de soya (a), residuos de madera vs. azodicarbonamida (b), aceite

epoxidado de soya vs. azodicarbonamida (c), sobre la profundidad de abolladura de los compuestos de PVC — madera.
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4.8. Optimizacion de condiciones para la produccion de compuestos de policloruro de vinilo

(PVC) y residuos de madera.

Mediante el software estadistico Statgraphics se efectud el analisis para encontrar el valor
Optimo perteneciente a cada variable de respuesta y la respectiva combinacion de los niveles de

cada factor, como se muestra en la tabla 27. En la minimizacién de la densidad (1) se fija un

valor 6ptimo de 1,114 (%), para minimizar la deformacidn por compresién (2) se establece un
valor 6ptimo de 0 mm, para la maximizacion de la dureza (3) se establece un valor éptimo de
76,857 (Shore D) y para minimizar la profundidad de abolladura (4) se establece un valor éptimo
de 5,047 mm. Finalmente se obtiene el promedio de los niveles dptimos de cada factor para

definir la férmula que presente buenas propiedades mecdnicas y un valor de densidad

aceptable.

Tabla 27

Puntos optimos correspondientes a cada variable de respuesta.

Optimo  Optimo  Optimo  Optimo Optimo
Factor Bajo Alto
1 2 3 4 promedio

Residuos de
10,00 30,00 29,993 21,016 10,223 14,541 18,943
madera (phr)
Aceite
epoxidado de 20,00 40,00 40,000 40,000 39,995 21,412 35,352

soya (phw)

Azdc (phr) 0,10 0,50 0,500 0,100 0,100 0,100 0,200
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En base al andlisis realizado se concluye que las férmulas cercanas al punto éptimo promedio

son:

e Formula 1: 20 phr de madera, 30 phw aceite epoxidado de soya y 0,3 phr
azodicarbonamida.

e Formula 8: 20 phr de madera, 40 phw de aceite epoxidado de soyay 0,1 phr

azodicarbonamida.

El valor de residuos de madera encontrado en el punto éptimo promedio coincide con los
resultados expresados por (Renshaw, 1975), donde especifica que los niveles de relleno en los
WPC no deben exceder los 20 phr. (Boukerrou et al., 2012) en su investigacion establece que
para desarrollar compuestos de PVC — celulosa la cantidad dptima de aceite epoxidado de soya
corresponde a 33 partes por cien de celulosa, este valor es muy similar al encontrado en este
estudio de 35 partes por cien de madera. El valor de AZDC de 0,2 phr se encuentra en
concordancia con el trabajo realizado por (Mengeloglu & Matuana, 2001) donde se menciona
gue usar una pequefia cantidad de agente espumante en los compuestos de PVC — madera es un
enfoque apropiado para producir compuestos con densidades bajas y evitar el fendmeno
conocido como limite de contencién de gas, en el cual el tamano de la celda y el valor de
densidad permanecen insensibles a la cantidad de agente espumante. Utilizar cantidades
mayores a las recomendadas de agente espumante ocasionard problemas como dislocacién de
la superficie, problemas de control dimensional y dificultad en el procesamiento (Delgado &

Medina, 2003).
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CAPITULOV

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1.Conclusiones.

e La combinacidn de materiales derivados del petrdleo y provenientes de base bioldgica
conducen al desarrollo de un producto rentable, ecolégico y renovable con diversas
aplicaciones, como es el caso de los compuestos de PVC — madera, considerandose el
empleo de residuos de madera viable econdmica y técnicamente, lo que representa una
gran oportunidad para el aprovechamiento de residuos en el pais.

e En base al analisis termogravimétrico de los residuos de madera se establecid que la
temperatura maxima de procesamiento de los compuestos de PVC — madera no debe
exceder los 200 °C, pues a partir de esta temperatura la madera comienza su proceso de
degradacién lo que conduce a malas propiedades mecdnicas, ademas de un evidente
deterioro en sus propiedades organolépticas.

e El analisis termogravimétrico de la azodicarbonamida mostré que su descomposicién
inicia a una temperatura aproximada de 220 °C, por lo que se considerd necesario la
adicién de un precursor como esterato para disminuir la temperatura de liberacion de
gas por debajo de los 200 °C.

e Por medio de investigacién, experimentacidn y formulas propias de la empresa se
determind la férmula para desarrollar compuestos de PVC, misma que sirvié como
féormula base para adicionar los residuos de madera, aceite epoxidado de soya 'y

azodicarbonamida.
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Se comprobd que el tratamiento previo de los residuos de madera con aceite epoxidado
de soya mejora el acoplamiento entre la matriz termoplastica de PVCy el refuerzo de
residuos de madera, lo que permitié la obtencidn de muestras por extrusion de los
compuestos de acuerdo al disefio experimental Box — Behnken.
Se obtuvieron compuestos con buen acabado superficial y apariencia de madera que
ademas presentaron mejoras en las propiedades fisicas y mecanicas respecto al
compuesto de PVC sin refuerzo, considerdndose un posible producto de alto impacto en
el sector de la construccion en aplicaciones estructurales y decorativas.
El analisis estadistico permitié determinar los efectos de las variables independientes
sobre las propiedades fisicas y mecanicas de los compuestos de PVC —madera. Los
diagramas de Pareto para la densidad y para la dureza muestran un resultado similar,
evidenciando que el efecto de los residuos de madera seguido de la azodicarbonamida
son los mads influyentes, al aumentar la cantidad de estos factores la densidad y dureza
tienden a disminuir. Por otro lado los diagramas de Pareto para la deformacion por
compresion y para la profundidad de abolladura reflejan que el efecto de la
azodicarbonamida es el mas influyente en ambos casos, al aumentar la cantidad de
AZDC la deformacidon por compresion y la profundidad de abolladura aumentan.
Asimismo se evidencioé que el efecto del aceite epoxidado de soya no tiene un efecto
relevante en las propiedades fisicas y mecanicas de los compuestos pero si en el
procesamiento.
Para el desarrollo de la férmula de los compuestos de PVC — madera que presente

buenas propiedades fisicas y mecanicas, el disefio experimental establecid las siguientes
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condiciones éptimas: 18,94 phr de residuos de madera, 35,35 phw de aceite epoxidado

de soya y 0,20 phr de azodicarbonamida.

5.2.Recomendaciones.

e Realizar investigaciones con otros tipos de desechos generados en el pais como bagazo
de cafia de azucar, abaca, bambu, cabuya, cdscara de guaba, cascarilla de arroz, fibra de
coco, totora, etc. como refuerzo en compuestos de PVC reciclados, como tuberias
defectuosas o desperdicios.

e Laresistencia al impacto de los compuestos de PVC — madera dependen de la elecciéon
acertada del tipo y contenido del modificador de impacto, se recomienda utilizar el
modificador de impacto reticulado metacrilato — butadieno — estireno (MBS) que resulta
ser mas eficaz y efectivo que el modificador no reticulado polietileno clorado (CPE), el
rendimiento de resistencia al impacto inferior proporcionado por CPE se puede atribuir
a su sensibilidad a condiciones de procesamiento extremas.

e Realizar un analisis morfolégico por microscopia electrénica de barrido (SEM) a los
compuestos de PVC — madera para determinar las formas y tamanos de las celdas
generadas por la azodicarbonamida en la matriz termoplastica.

e Realizar el andlisis de la huella de carbono de los productos de PVC — madera para
determinar el impacto que generan estos compuestos al medio ambiente.

e Serecomienda que los productos de PVC — madera cuyo uso sea en exteriores incluyan
en la férmula aditivos como estabilizadores UV y biocidas para extender la vida util de
los productos, posteriormente evaluar: la resistencia al envejecimiento UV, retencion de

color y resistencia al ataque de hongos.
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