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Resumen

La industria de la curtiembre se ha situado como una actividad econdmica importante dentro del sector productivo ecuato-
riano. Sin embargo, el desarrollo de este sector ha implicado una significativa generacién de desechos, entre los que se en-
cuentran las virutas de cuero post-curticion. En el afan de buscar soluciones a la problematica de este tipo de desechos se
ha planteado la incorporacién del material fibroso como refuerzo a una matriz polimérica de poli (vinil alcohol). En esta
investigacion, se han realizado varias formulaciones empleando un disefio experimental de mezcla con tres componentes
[viruta de cuero, poli (vinil alcohol), glicol] y dos variables de proceso (temperatura, tiempo), con lo cual se consigue una
mezcla homogénea que posteriormente se somete a moldeo por compresion para obtener laminas del material compuesto.
Macroscépicamente las laminas obtenidas presentan caracteristicas visuales homogéneas; no obstante, al ser observadas
al microscopio 6ptico se evidencia la falta de distribucion y dispersion del refuerzo en la matriz. Los resultados del com-
portamiento mecanico de las mezclas ensayadas sugieren que a mayor cantidad de viruta de cuero, el material compuesto
gana resistencia a la traccion, acompafiado de aumento en la rigidez. Finalmente, se identifica una influencia significativa
de las variables de proceso, observandose mejores resultados a 70 °C y 10 min.
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Abstract

Tanning industry is an important economic activity in Ecuadorian industry. However, the development of this sector has led
to a significant waste generation such as tanned leather scraps. In order to find solutions to this problem it has been pro-
posed tanned leather scraps as reinforced in composites with poly (vinyl alcohol) as polymeric matrix. In this investigation,
it has been applied a mixing experimental design of three components [tanned leather scraps, poly (vinyl alcohol), glycol]
and two process variables (temperature and time). A homogeneous mixture was obtained from mixing process and subse-
quently it was pressed to obtain the composite sheet. Macroscopically, sheets obtained were visually homogeneous. Never-
theless, optical microscopy analysis shows lack of dispersion and distribution of the reinforcement, which results in stresses
concentration within composite material. Mechanical behavior results show that as more tanned leather scraps, gains
strength composite material, accompanied by increase in stiffness. Finally, a significant influence of the process variables
was noted best results at 70 °C and 10 min are identified.

Keywords: Tanned leather scraps, poly (vinyl alcohol), polymer composites
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1 Introduccion

La industria de la curticién de cuero ha incrementado
su nivel de produccion en los Gltimos afios, constituyéndose
en una de las actividades econémicas mas importantes en el
Ecuador. Sin embargo, el desarrollo de este sector industrial
ha involucrado un alto impacto ambiental debido a la eleva-
da generacion de residuos sélidos y liquidos (Yilmaz y col.,
2007). Por lo que, no solamente es necesario dar un trata-
miento “al final de tubo”, sino establecer directrices que
permitan reducir, minimizar y/o eliminar estos residuos.

Es asi que la industria de la curtiembre constituye un
consumidor de recursos y un productor de contaminantes,
debido a la cantidad de desechos tdxicos generados
(Kolomaznik y col., 2008, Diaz y col., 2006).

Los efluentes de los procesos de curticién se caracteri-
zan por tener altos contenidos de solidos organicos suspen-
didos, sales de metales e iones de metal de cromo, a esto se
suman los desagradables olores emanados por los desechos
organicos caracteristicos de dicha actividad (Ministerio de
Ambiente del Ecuador, 2013).

La bibliografia especializada estima que, aproximada-
mente una tonelada métrica de cuero crudo produce 200 kg
de producto final de cuero curtido, 250 kg de residuos séli-
dos no curtidos, 200 kg de residuos sélidos curtidos y 50
000 kg de efluentes liquidos. De la produccidn total solo el
20 % de las pieles en crudo son convertidas en cuero, y mas
del 60 % de cromo esta presente en los residuos sélidos y
liquidos (Kolomaznik y col., 2008).

Los residuos sélidos constituyen principalmente los re-
cortes de cuero crudo, descarnaduras, virutas de cuero post-
curticién, polvos de pulido y desechos de queratina
(Kanagaraj y col., 2006).

Uno de los desechos sélidos a los cuales se ha buscado
dar utilidad son las virutas de cuero curtido (VC) (Cabeza y
col., 1998), las cuales generalmente son destinadas a relle-
nos sanitarios (Kolomaznik y col., 2008).

En este sentido, se han planteado alternativas como:
aprovechamiento energético, pirolisis, oxidacion con pero-
xido de hidrégeno y la hidrolisis alcalina o enzimatica
(Kolomaznik y col., 2008, Diaz y col., 2006). De igual for-
ma, se ha investigado el uso directo de las VC como adsor-
bente de colorantes para la descontaminacion de aguas resi-
duales de la industria textil (Oliveira y col., 2007),
adsorcién de Cr (V1) y As (V) (Oliveira y col., 2008) o ab-
sorcion de aceites de motor (Gammoun y col., 2007).

Una de las aplicaciones de mayor desarrollo cientifico
durante las Ultimas décadas ha sido el uso de las VC como
refuerzo en la formulacién de materiales compuestos de ma-
trices poliméricas de caucho acrilonitrilo-butadieno
(Przepidrkowska y col., 2007), policloruro de vinilo (Posso
2004) y polivinilpirrolidona (Ashokkumar y col., 2010). Sin
embargo, la huella ambiental producida por las matrices de
polimeros tradicionales exige la busqueda de materiales sus-
tentables pero sobre todo amigables con el ambiente.

Dentro de este contexto, el poli (vinil alcohol) (PVA)
se perfila como una importante alternativa para la elabora-
cién de materiales compuestos, debido a que es un polimero
biodegradable con excelentes propiedades de barrera a los
gases, flexibilidad y alta estabilidad térmica (Alexy y col.,
2003, Priya y col., 2014, Parvin y col., 2010). Es asi que, la
presente investigacion tiene como objetivo realizar un estu-
dio preliminar de la influencia de los componentes en la
formulaciéon de material compuesto con matriz de PVA y
refuerzo de VC.

2 . Procedimiento experimental
2.1 Materiales

Los materiales empleados en este estudio son: PVA de
88,04% de grado de hidrdlisis, etilenglicol (GL), estearato
de zinc (EZ), aceite vegetal (AV).

Las VC fueron proporcionadas por las empresas de
curticion de cuero de la zona centro del Ecuador, las mis-
mas que corresponden a los desechos del proceso de post-
curticion.

2.2 Preparacion de las mezclas

Para la formulacion de las mezclas se realizo el disefio
experimental de vértices extremos con tres componentes
(viruta de cuero, PVA, glicol), dos variables de proceso
(tiempo, temperatura) y dos réplicas. En este andlisis, se
considerd constante el estearato de zinc (0.3 %) y el aceite
vegetal (1.0 %) constituyendo consecuentemente una base
de mezcla del 98.7 %.

El disefio planteado es de grado uno con 32 puntos de
ensayo. Los factores estudiados con sus correspondientes
niveles se detallan en la Tabla 1

Tabla 1.Parametros de formulacién de disefio experimental de vértices

Extremos
Factor Unidad - Nivel -
Inferior Superior

PVA % 58.7 68.7

GL % 15.0 25.0

VC % 10.0 15.0

Tiempo de procesamiento min 5 10
Temperatura de procesamiento °C 70 100

Una vez determinado el disefio experimental, se prepa-
r6 una solucion de PVA al 25 % de concentracién en un
reactor cerrado con agitacion mecanica continua, mante-
niendo la temperatura a 90°C durante tres horas.

Por otra parte, las virutas de cuero post-curticion fue-
ron secadas en una estufa a 100°C por tres horas con el fin
de eliminar la humedad presente. Posteriormente, se realiz6
la clasificacion de tamafio mediante sistema de tamices vi-
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bratorios ASTM mallas 16, 20 y 30. Para la elaboracion de
las mezclas, se tomo la fraccion de virutas pasada de malla
30.

Una vez acondicionadas las materias primas, se proce-
di6 a realizar cada una de las formulaciones planteadas en el
disefio experimental, para lo cual se combind inicialmente
el PVA, GL, EZ y AV. Una vez homogeneizados estos
componentes se adiciond las VC mediante agitacién ma-
nual.

2.3Mezclado y prensado

Para lograr la incorporacion de cada uno de los com-
ponentes de la formulacidn, se realizd la mezcla empleando
un molino de rodillos marca Collin modelo W100T, con ve-
locidad de giro de 4 rpm, apertura de rodillos entre 0.5 mm
a 0.8 mm y temperatura de procesamiento de 70°C y 100°C.

La mezcla obtenida del molino se sometié a prensado
en caliente durante 10 minutos a 100°C y presion de 1500
psi empleando una prensa calefactada marca Carver modelo
2112-2.

2.4 Caracterizacion mecanica

Con las placas obtenidas en el moldeo por compresion,
se elaboraron probetas normalizadas para la realizacion de
ensayo traccion-deformacion mediante normativa ASTM D
882.

Los ensayos mecanicos se realizaron en una maquina
universal de ensayos marca Instron modelo 1011.

3 . Resultados y discusion
3.1 Formulacién de mezclas

El material proveniente del proceso de mezclado se ob-
tiene aleatoriamente en forma laminar o aglutinada. La Fi-

gura 1 presenta ejemplos de los dos tipos de materiales ob-
tenidos de del molino de rodillos

(a) (b)

Fig. 1. Material obtenido del proceso de mezcla en forma: (a) laminar y (b)
aglutinada

Las laminas obtenidas del proceso de prensado en ca-

liente son flexibles de 1.3 mm de espesor promedio. Al so-
meter dichas ldaminas a evaluacion de microscopia optica se
distingue aglomeraciones de VC en la matriz de PVA, evi-
denciando de esta manera ciertas deficiencias en el mezcla-
do. La Figura 2a presenta un ejemplo de la ldmina obtenida
en el proceso de moldeo por compresion, en tanto que en la
Figura 2b la zona marcada exhibe la aglomeracion de VC.

(a) (b)

Fig. 2. (a) Lamina obtenida del proceso de moldeo por compresion (b) Mi-
crografia 4X de la ldmina obtenida

A pesar de las aglomeraciones observadas a nivel mi-
croscdpico, la apariencia visual de las laminas obtenidas
para cada una de las formulaciones no presenta heteroge-
neidades visualmente apreciables.

3.2 Caracterizacion mecanica

Tomando en cuenta la complejidad del disefio experi-
mental de mezcla plantado en esta investigacidn, se ha pro-
puesto realizar el analisis de resultados de caracterizacién
mecanica por medio de la evaluacion de gréaficas de superfi-
cie.

Los pardmetros del comportamiento mecénico de las
32 formulaciones planteadas en el disefio experimental se
presentan en las Tablas 2 y 3. Al analizar los resultados de
comportamiento mecanico de la Tabla 2 y la Figura 3, se
observa que a menor tiempo de procesamiento (5 min), los
valores de tension a la rotura disminuyen, lo que sugiere
gue a mayor tiempo de procesamiento (10 min), se obtiene
mezclas mas homogéneas, con mejor distribucion y disper-
sion de la fibra en la matriz polimérica.

Adicionalmente, se puede observar que la tension a la
rotura experimenta maximos valores cuando disminuye el
% GL e incrementa el % VC. Este comportamiento indica
que las VC efectivamente constituyen un material de re-
fuerzo para una matriz de PVA. Por otra parte, las formula-
ciones ensayadas a 70°C alcanzan valores de médulo de
Young mas elevados cuando la cantidad de VC incrementa
y el % GL es minimo, lo cual puede ser un indicador de la
rigidez del material, provocada por la minima cantidad de
plastificante y el incremento en la cantidad de fibra.
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Tabla 2. Resultados de ensayos mecanicos para muestras procesadas a 1.359 £ 3.582 %
70°C 68.7 | 15 0,040 0,043 132.2£46.8
1.596 * 3531+
i 68.7 | 15 0073 0,093 171.2 £30.1
Componente Tensiona | Madulo i 1.906 + 4161 +
Tiempo larotura | de Young e'];r;i'ieo 5871 25 0.368 0.257 1425104
[min] | vc | pva | GL ( (o) 0822+ 1.484 +
o | o | o [MPa] ( . 58.7 | 25 0.054 0.170 126.7 +20.6
1431t | 0672% | 3686+ 5g.7 | 25 | 146r | 44B2% 1 g95.59
68.7 | 20 0.325 0.126 33.6 0.159 0.284
0836+ | 0359% | 336.2% ga.7 | 15 | 1837x | 8033x 1 9,09
6371 3 | o1 0.395 155 10 0.038 0.264
5 1005+ | 2.308+ | 3616+ 687 | 15 | L730* | 4525% 1 1399, 397
63.7 | 25 0.051 0.490
0.033 0.256 53.0 13985 1004 £
687 | 20 | L528% | 1856% 4163+ 58.7 | 25 0224 15y 96.1+535
10 : 0.073 0.053 25.3 : :
637 | 25 | 2021% | 4101z 69.97 £ ) ) ) )
' 0.141 0.151 7.11 Notese que el tiempo de procesamiento constituye un
687 | 20 | L734% | 2939+ | 40881+ factor relevante en las formulaciones procesadas a 70°C, ya
10 1Oé%i5+ 305'12%2+ 14386'% que los valores més altos del médulo de elasticidad se ob-
637 | 25 0.474 0.949 1745 tienen cuapdo el tiempo de procesamiento es d_e 10 min,
87 | 20 | 1767 2616 + 0.136 + siendo posible que, al estar mayor tiempo sometido a tem-
: 0.159 0.118 0.001 peratura, el material pierda flexibilidad.
587 | 25 1661271 2(-)337(‘)‘9i 1224-? Es importante tomar en cuenta que al 10 % de VC se
0356 | 0626 L 2046 L obtienen los valores mas bajos del madulo de Young, dando
5871 25 | ho19 0014 513 lugar a la disminucion de la fragilidad del material. Por otra
5 1306+ | 3.088+ 1217 + parte, al reducir el % GL e incrementar el % VC, el limite
68.7 | 15 L -
0.142 0.120 218 elastico es menor, lo cual indica que aparentemente el mate-
68.7 | 15 1(-)3531’—' 2(-)23521”—' 2‘1%% * rial presenta menor deformacion pléstica cuando se incre-
15 o7 | 25 | L1704t | 4678x 017t menta la cantidad de VC.
' 0.203 0.319 10.30
1303+ | 3022+ 99.78 +
58.7 | 25
10 201'%%6+ 50('5%)5;8+ 91166?13+ Tension ala Rotura
00 £ 09/ % 04 x 70 °C
8.7 1 151 0139 0.812 13.87
2381+ | 5355z 92.34 +
8.7 ] 15 0.201 0.099 10.95 !

Tabla 3. Resultados de ensayos mecanicos para muestras procesadas a

100°C
Componente Tension a
Tiem \Y/ la rotura Médulo Limite elas-
po c PV GL ( de Young tico (
[min] N A 0 (o) [MPa]
(% %) (%)
)
1.684 2.673 4125+
637125 | 598 0.270 110.4
1.269 + 1.960 + 0.0097 £+
5 63.7 25 0.081 0.140 0.0009
1.553 + 2714 + 381.2+
68.7 20 0.298 0.256 164.5
1433+ 2775 2834 +
0 6871 20 | "5pgg 0.334 101.1
63.7 25 1313+ 3.033 1553+
) 0.198 1.800 109.5
1.739 + 2.590 +
10 68.7 20 0.000 0.000 165.7 £ 0.0
1.920 + 5.001 +
68.7 | 20 0.956 1724 111.6 £60.4
1.609 + 3.506 +
63.7 | 25 0.041 0.204 146.2 £22.9
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Fig. 3. Superficie de respuesta a 70°C de la variacién de %GL y %VC con:

(@) Tension a la rotura (b) Médulo de Young y (c) Limite eléstico. Fig. 4. Superficie de respuesta a 100°C de la variacion de %GL y %VC

con: (a) Tension a la rotura (b) Médulo de Young y (c) Limite elastico.

Tension a la Rotura

100°C La Figura 4 representa el comportamiento mecanico de

las mezclas procesadas a 100°C. En este caso se observa

que la tension a la rotura exhibe valores elevados al dismi-
nuir el % GL e incrementar el % VC, contrariamente a lo
observado cuando se trabaja a 70°C. Estos resultados sugie-
ren que a menor temperatura se favorece la homogeneidad
de la mezcla. Al comparar los resultados del moédulo de
Young obtenidos a 70°C y 100°C se establece que el au-
mento en la rigidez del material probablemente esti in-
fluenciado por el incremento de VC; de igual manera, se
observa que el factor temperatura es significativo en el pro-
cesamiento de estas formulaciones.

El porcentaje de deformacion reportado a 100°C es
menor al incrementar el % VC y disminuir el plastificante.
Dichos resultados experimentan la misma tendencia que los
obtenidos para el modulo de elasticidad, debido a que al te-
ner mayor cantidad de plastificante y menor cantidad de vi-
rutas se logra un material mas flexible. En general, se puede
establecer que la dispersion y distribucién de las VC en la
matriz constituye un parametro critico en la homogeneidad

175

ox (MPa) 1°0
1,25

1,00
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de las propiedades mecanicas, presentandose zonas de ma-
yor concentracion de tensiones en los puntos de aglomera-
cién de VC.

Adicionalmente, la variabilidad en el tamafio de las VC
también puede influir en la deformacion plastica ya que de
acuerdo a bibliografia, durante el fallo mecénico se produce
efectos de punteo de grieta en los que la descohesion del
refuerzo ocurre a lo largo de la longitud maxima de la fibra
(Anglada y col., 2002). Dentro de este contexto, la ductili-
dad de las formulaciones ensayadas puede experimentar
cierta variabilidad debido al tamafio y a la disposicion com-
pletamente al azar de las VC en la matriz de PVA.

Finalmente, la interaccién entre el PVA y la humedad
ambiental puede provocar cambios en los niveles de plasti-
ficacion de las mezclas finales, lo que se traduce en varia-
ciones de la temperatura de transicion vitrea, y por consi-
guiente cambios en la respuesta esfuerzo-deformacion del
material compuesto.

4 Conclusiones

El aspecto final de las placas del material compuesto
obtenido en la presente investigacion exhibe caracteristicas
macroscopicas deseables, con alta flexibilidad y apariencia
visual homogénea.

Los resultados de comportamiento mecanico eviden-
cian que la presencia del GL como plastificante contribuye
a la disminucion de la rigidez del material. Sin embargo, se
observa una influencia significativa del % VC, de tal forma
que al incrementar este componente se obtienen materiales
compuestos con mayor modulo elastico. De igual manera,
existe aparente variabilidad de la deformacion plastica, de-
bida probablemente a deficiencias en la dispersion y distri-
bucion de la fibra en la matriz polimérica de PVA.

Las variables de proceso: temperatura y tiempo de pro-
cesamiento, influyen de manera notable en las caracteristi-
cas del material, cuyas propiedades se ven favorecidas a
menor temperatura y mayor tiempo de mezcla.
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