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RESUMEN

En el presente estudio se evalu6 la influencia del tiempo de almacenamiento en el comportamiento
reologico de tres formulaciones de EPDM como principal base elastomérica. Estas formulaciones
se denotan como F1, F2 y F3 por ser de cardcter confidencial para la empresa. F1 y F2 tienen
diferentes agentes de vulcanizacion y son de un alto interés comercial para la empresa por su alta
demanda y requerimiento mecanico, mientras que F3 dentro de su composicion cuenta con una
parte de material post proceso reciclado y es una formulacion de bajo costo. Se analizaron los
principales pardmetros obtenidos a partir de las curvas reométricas obtenidas en el RPA como lo
son S’max, tiempo scorch 'y Tc90 y a partir de estos se evaluo el efecto que se tienen al pasar mas
de 20 dias de almacenamiento. De igual forma se llevaron a cabo ensayos mecanicos de dureza,
tension, elongacion y compression set para las formulaciones F1 y F2 por ser de interés critico en
Extrusiones S.A. Se logro observar un aumento constante del S’max a medida que aumentaba el
tiempo de almacenamiento, caso contrario con el tiempo scorch y Tc90 que se mantuvieron muy
estables. Todas las curvas reométricas obtenidas presentaron buena estabilizacion del S’méx lo que
indica que no se presentaron fenémenos de reversion asociado con la descomposicion de alguno
de los agentes involucrados en el proceso. Los ensayos mecanicos de la formulacion F1 indicaron
una disminucion en la resistencia a la tension mientras que la dureza y compression set mostraron
valores muy estables, mientras que para F2 se obtuvieron resultados no concluyentes por su

variabilidad, por lo que se recomendd monitorearlos a futuro.

Palabras clave — EPDM, entrecruzamiento, vulcanizacion, reometria, compression

set.
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ABSTRACT

In the present study, the influence of storage time on the rheological behavior of three EPDM
formulations as the main elastomeric base was evaluated. These formulations are denoted as F1,
F2 and F3 because they are of a confidential nature for the company. F1 and F2 have different
vulcanization agents and are of high commercial interest for the company due to their high demand
and mechanical requirements, while F3 within its composition has a part of recycled post-process
material and is a low-cost formulation. The main parameters obtained from the rheometric curves
obtained in the RPA were analyzed, such as S'max, scorch time and Tc90 and from these the effect
that they have when spending more than 20 days of storage was evaluated. In the same way,
mechanical tests of hardness, tension, elongation and compression set were carried out for the F1
and F2 formulations as they are of critical interest in Extrusiones S.A. It was possible to observe a
constant increase in S'max as the storage time increased, otherwise with the scorch time and Tc90
that remained very stable. All the rheometric curves obtained presented good stabilization of S'max,
which indicates that there were no reversal phenomena associated with the decomposition of any
of the agents involved in the process. The mechanical tests of the F1 formulation indicated a
decrease in the tensile strength while the hardness and compression set showed very stable values,
while for F2 inconclusive results were obtained due to its variability, so it was recommended to

monitor them in the future.

Keywords — EPDM, interlocks, vulcanization, rheometry, compression set.
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L. INTRODUCCION

Extrusiones S.A. es una empresa ubicada en Itagiii, Antioquia, dedicada a la fabricacion de
productos en caucho y plastico con el objetivo de ser un aliado en soluciones de ingenieria.
Dependiendo la aplicacion o solicitud de un cliente se da inicio a todo el proceso de fabricacion
del material. Este procedimiento inicia con la recepcion y aprobacion de las materias primas
necesarias por parte del laboratorio de control interno. Luego los cauchos, bien sean sintéticos o
naturales, son llevados al proceso de mezclado donde se realiza la homogeneizacion con los
diferentes aditivos necesarios para obtener el producto final; este proceso de mezclado se da a una
temperatura entre 130 °C y 150 °C favoreciendo la integracion del caucho con los diferentes
agentes presentes en el proceso. Al tener una alta temperatura de mezclado la manipulacion del
caucho es inviable, ademads, si es dejado a esta temperatura, el caucho empezard a vulcanizar
prematuramente, por lo que se hace necesario pasarlo inmediatamente después del mezclado en el
molino a un tinel de enfriamiento con agua. En este punto se toman probetas de cada una de las
formulas mezcladas y se realizan en el laboratorio andlisis reologicos y de comprobacion de
propiedades fisicas y mecanicas, con el objetivo de determinar si la formula mezclada cumple con

los requerimientos técnicos para ser extruida.

Teniendo en cuenta lo anterior, este trabajo tiene como propdsito realizar un andlisis sobre el
comportamiento reoldgico que presentan tres formulaciones destinadas a diferentes clientes en los
sectores: automotriz, industrial, construccion e infraestructura cuyo componente principal es el

caucho sintético EPDM, al ser mantenidas en almacenamiento por mas de 20 dias.
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II. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

Una vez se tienen las formulaciones de caucho con sus respectivos sistemas de aceleracion y sin
vulcanizar son llevadas a una zona de almacenamiento a la espera de su respectiva aprobacion por
parte del laboratorio de control interno. El laboratorio realiza un analisis reologico para estimar los
principales parametros que se deben tener en cuenta para que el operario de la extrusora pueda
procesar el material de la mejor manera, ademas se realizan pruebas para determinar propiedades
mecanicas de tension, elongacion y compression set segin sea el requerimiento del cliente. Dado
que las formulaciones cuentan con un sistema de aceleracion, la reaccion de vulcanizacion avanza
incluso a temperatura ambiente lo que indica que el comportamiento reoldgico del material varia a
medida que avanza el tiempo de almacenamiento. Generalmente una formulacion de caucho en el
almacén tarda como maximo 5 dias para ser consumida por parte del area de produccion, pero se
han presentado casos donde por cuestiones logisticas estas alcanzan hasta 15 dias para ser
procesadas. El area de produccion manifiesta la dificultad para procesar formulaciones que estaban
almacenadas durante muchos dias. De aqui el interés de realizar un analisis del comportamiento
reoldgico que presentan tres formulaciones de caucho sintético EPDM, las cuales se denotaron
como F1, F2 y F3. Las formulaciones F1 y F2 son utilizadas para productos terminados en sectores
de infraestructura y construccion por lo que deben cumplir normatividad internacional, razén por
la cual son sometidas a los diferentes ensayos mecanicos mencionados anteriormente. F3 es una
formulacion utilizada para el sector arquitectonico y aplicaciones que no requieren
comportamientos mecanicos elevados. Es de suma importancia para la empresa determinar los
tiempos y variables Optimas para el procesamiento de las diferentes formulaciones, teniendo en
cuenta que debido a la contingencia que se vivid hace mas de dos afios a nivel mundial por la
pandemia Covid-19, se han generado cambios en el uso de materias primas debido a aumento en
costos y por el desabastecimiento de algunos proveedores. De esta manera se podran evitar pérdidas

de material y tiempo en el area de produccion.
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III. OBJETIVOS

A. Objetivo general

Evaluar el efecto del tiempo de almacenamiento sobre el comportamiento reolégico de tres

formulaciones de caucho EPDM procesadas en Extrusiones S.A.

B. Objetivos especificos

Identificar los tiempos de almacenamientos idoneos para el correcto procesamiento de las

formulaciones estudiadas.

Definir las condiciones Optimas de temperatura y tiempo para realizar los ensayos

reologicos y la vulcanizacion de las probetas para determinar las propiedades mecanicas.

Socializar los diferentes resultados obtenidos con los lideres de las areas de produccion,
calidad y formulaciones de la empresa, para que cuenten con criterios de decision respecto

a formulaciones almacenadas mas de 20 dias.
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IV. MARCO TEORICO

Dentro de los materiales poliméricos los elastomeros o cauchos son de gran importancia a nivel
industrial debido a sus caracteristicas elasticas. Segin su método de sintesis existen los cauchos
sintéticos y los naturales, cada uno de ellos con propiedades unicas para diversas aplicaciones. Una
formulacion de caucho consta de 5 grandes constituyentes que son: la base elastomérica, los
agentes reforzantes, las ayudas de proceso, los aditivos protectores contra la degradacion y el
sistema de vulcanizacién [1]. Un proceso de mezclado adecuado garantizard una buena dispersion
de cada uno de los componentes de la formulacion, y tendrd un efecto directo sobre las propiedades

reoldgicas al generar una historia térmica sobre el material.

e Vulcanizacion

La vulcanizacion es la reaccion quimica activada térmicamente por medio de la cual las moléculas
de los elastomeros se unen mediante enlaces entrecruzados, los cuales restringen el movimiento
molecular. En este proceso el caucho aumenta su elasticidad, resistencia mecanica y resistencia a
solventes [1]. La figura 1(a) esquematiza las cadenas lineales entrecruzadas de un elastomero sin
tratamiento alguno, las cuales a nivel industrial no representan aplicacion de interés. Por su parte
la figura 1(b) muestra cobmo luego del proceso de vulcanizacion se forma una red tridimensional la
cual es responsable del comportamiento elastico y la resistencia al hinchamiento por solventes del

elastomero vulcanizado[2].
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Fig. 1. Esquema de una red polimérica antes y después del proceso de vulcanizacion. Los circulos representan los

enlaces entrecruzados. Tomado de [2].

El azufre es el aditivo que se usa con mayor frecuencia a nivel industrial para llevar a cabo el
proceso de vulcanizacion, esto debido a que presenta la mejor relacion entre las propiedades
deseadas y costos de operacion, ademads se cuenta con mucha informacion reportada en la literatura
lo que permite un control mas claro sobre el proceso. Inicialmente la vulcanizacién de compuestos
de caucho se lograba utilizando azufre elemental pero el proceso era sumamente lento por lo que
con el paso de los afios y el desarrollo industrial se empez6 a evidenciar que con la ayuda de algunos
aditivos como el 6xido de zinc el tiempo de la reaccion se reducia considerablemente[3], por lo
que a nivel industrial se volvi6 indispensable contar con la ayuda de acelerantes y activadores, de
esta manera se garantiza que la velocidad de vulcanizacion sea la ideal para los procesos deseados.
La figura 2 esquematiza la linea de tiempo de lo que ha sido el proceso de vulcanizacion a lo largo

de la historia.
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Fig. 2. Historia de la vulcanizacion con azufre. Tomada de [3]

Para que se efectué el proceso de vulcanizacion con azufre es necesario que existan insaturaciones
en el caucho que permitan la incorporacion del azufre en las cadenas. A pesar de que hoy en dia la
vulcanizacién con azufre no acelerada no tiene importancia comercial, su quimica ha sido objeto
de muchas investigaciones y estudios. Muchas reacciones lentas ocurren durante el largo periodo
de vulcanizacion. Algunos investigadores han indicado que la reaccion se da por medio de radicales
libres como se muestra en la figura 3 [3]. Otros autores manifiestan que la reaccion de

vulcanizacién del azufre se da por medio de mecanismos i6nicos.
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Fig. 3. Reaccién de vulcanizacion del caucho con azufre por medio de radicales libres.

Otra opcion para que se dé la vulcanizacion es el uso de perdxidos orgéanicos, en este caso la
formacion de las cadenas tridimensionales se genera de manera diferente ya que en la mayoria de
los casos no se requieren acelerantes en el proceso debido a que la velocidad de reaccion depende
directamente de la temperatura y su estructura [1]. La mayoria de los elastomeros incluyendo el
EPDM pueden vulcanizarse por la accion de peroxidos organicos; en la figura 4 se observan los

peréxidos mas comunmente usados a nivel industrial para la vulcanizacion de cauchos [4].
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Fig. 4. Peroxidos organicos de mayor uso a nivel industrial. Tomado de [4]

e Cauchos sintéticos y el caucho EPDM

Dentro de la familia de los cauchos sintéticos los mas comercializados son el estireno—butadieno
(SBR), los cauchos de nitrilo (NBR), los policloroprenos y el etileno-propileno-dieno (EPDM)
como se muestra en la figura 5. La base elastomérica de las tres formulaciones tratadas en este
proyecto fue EPDM, el cual se destaca debido a su excelente resistencia al ozono cuando se
compara con el caucho natural y cauchos sintéticos como los IR y SBR. Ademas, el EPDM también

puede ser extendido con cargas y plastificantes a niveles extremadamente altos y seguir dando
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buena procesabilidad y buenas propiedades en los productos finales, lo cual disminuye costos
respecto a otras opciones. Mds auln, tiene una excelente resistencia al oxigeno, buenas propiedades

eléctricas, absorcion minima de humedad, excelente resistencia al ambiente y a los quimicos [5].

Global Demand for Elastomers in
2020

Ceresana

Market Research Since 2002

Fig. 5. Demanda global de cauchos sintéticos en el 2020. Tomado de [6].

Mas de 11,8 millones de toneladas de elastdmeros sintéticos se consumen anualmente en el
mundo segun la Gltima investigacion de mercados realizada por la empresa alemana Ceresana en
el afio 2022 [6]. Si bien el 54% de la demanda corresponde a la industria de los neumaticos, el
EPDM (12%) ocupa el cuarto lugar de mayor demanda debido a que es uno de los mas usados en
las aplicaciones no-neumaticos, mangueras, cables, juntas, perfiles de ventanas y puertas, soportes
de motor o fuelles para amortiguadores son algunas de las incontables aplicaciones que tienen el

EPDM.

e Reologia y andlisis reométricos

La reometria se fundamenta en describir los métodos, técnicas e instrumentos utilizados para medir

el comportamiento reologico de diversos tipos de sustancias o materiales, entre estos los cauchos.
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Por su parte la reologia se dedica al estudio de la deformacion y el flujo de los materiales bajo la
aplicacion de esfuerzos y/o presiones [7].

Teniendo en cuenta lo anterior, y una vez se tienen las mezclas de caucho con cada uno de sus
componentes es vital en todo proceso de produccién de caucho hacer un analisis reoldgico para
conocer los principales parametros a tener en consideracion, como lo son los tiempos de inicio y
finalizacion de la reaccion de vulcanizacion, el torque maximo necesario y la temperatura ideal de
vulcanizacién. Ademas, se tiene que todo compuesto de caucho, crudo o vulcanizado generalmente
presenta simultdneamente un comportamiento elastico y comportamiento plastico [8].

Para este tipo de analisis se pueden aplicar una amplia variedad de pruebas y equipos. Inicialmente
el viscosimetro Mooney surgié como un equipo ideal para la determinacion de la viscosidad del
caucho crudo y la medicion del tiempo de quema de la mezcla. Luego se desarrolld el Oscillating
disk Rheometer o ODR, el cual permitio determinar el estado de cura de la mezcla, a diferencia del
viscosimetro Mooney [8]. De la misma forma se han venido desarrollando diferentes equipos para
el analisis de caucho ya que estos se han convertido en pilares fundamentales para la industria del
caucho al brindar herramientas de control, diagndstico y prevencion de los problemas de
manufactura [9]. El reémetro de cizalla sin rotor es conocido cominmente como analizador de
procesos de caucho o RPA (Rubber Process Analyzer) por sus siglas en inglés. El RPA puede
realizar una caracterizaciéon completa del comportamiento reologico de polimeros, caucho y
compuestos de caucho en todas las etapas de fabricacion con tan solo variar la temperatura y la
velocidad de oscilacion del equipo.

Por ejemplo, como se menciono anteriormente uno de los parametros de proceso mas importantes
para tener en cuenta en la industria del caucho es el tiempo Scorch o tiempo de induccion de un
compuesto de caucho. Este debe ser tal que permita el mezclado, almacenado y conformado del
material antes de que comience el proceso de vulcanizacion. La cinética de vulcanizacion y el
tiempo Scorch pueden ser afectados por el almacenamiento y los procesos de conformado antes de
ser expuestos a las condiciones de temperatura donde ocurre la reaccion de vulcanizacion [10]. En
la figura 6 se pueden observar el esquema tipico de una reometria de vulcanizacion donde aparecen
todas las variables involucradas en el proceso, ademas puede verse la finalizacion del proceso de
vulcanizacién con la estabilizacion del torque, la cual es una curva normal y es la deseada en los
compuestos, debido a que su torque se mantiene constante. El aumento del torque es la curva

marchante y la disminucion del torque es el fendmeno conocido como reversion, fendémeno que es
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atribuido a la desulfurizacion de los compuestos. Dado el caso en el que se tenga alguno de los dos
comportamientos no deseados (curva marchante o reversion), pueden ser evitadas sin necesidad de
hacer cambios en los aditivos o en la formulacion impidiendo que se supere el tiempo 6ptimo de

vulcanizacion [11].

Densidad de entrecruzamiento -Torque

Curva marchante
MH

—~  Curva normal

’\

Reversion

o Tiempo SCOrch ————

(Tiempo de induccién)

ML

Tiempo de vulcanizacion —»

Fig. 6. Esquema tipico de una curva obtenida mediante reometria de vulcanizacion.

Controlar los parametros mencionados permitira a la empresa hacer un mejor seguimiento a la
calidad de las formulaciones procesadas, evaluar mejoras o cambios al material o al proceso y

finalmente ayudard en la toma de decisiones para compras de materias primas y equipos.

e FEfecto del tiempo de almacenamiento de mezclas de caucho

Ledbury, Richards y Stokoe [12] estudiaron el efecto que tiene el tiempo de almacenamiento sobre
la viscosidad y el tiempo Scorch de diferentes mezclas de caucho natural y sintético (EPDM, SBR,
nitrilo, policloropreno) destinadas a ser procesadas por inyeccién y moldeo por compresion. Todas
las mezclas fueron almacenadas en forma de pellets a 25 °C y a 40 °C durante 12 meses. Los
autores concluyeron que la mayoria de las mezclas de caucho que estudiaron fueron procesables
hasta 12 meses después en ambas condiciones de almacenamiento debido a que sus propiedades
reoldgicas no variaron de manera drastica, encontrando que el comportamiento era valido tanto

para moldeo por compresion como por inyeccion. Ademas, concluyeron que almacenar a mayor



EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO.... 22

temperatura produce cambios mucho mas rapidos en los materiales, para el caso de los cauchos de
nitrilo y cloropreno no fue posible procesarlos luego de la semana 16 cuando se almacenaron a 40
°C.

Otro ejemplo es el trabajo realizado por Choi y colaboradores [13], quienes analizaron el efecto de
la interaccion negro de humo - silice en el comportamiento reoloégico de compuestos de caucho
natural. En dicho estudio se variaron las composiciones de negro de humo-silice en las diferentes
mezclas y se tomaron mediciones a diferentes tiempos de almacenamiento (hasta 50 dias), de esta
forma se evalu¢ el efecto que se generaba en las propiedades reologicas de las diferentes mezclas.
Finalmente, los autores concluyen que la viscosidad aumentaba a medida que transcurria el tiempo
de almacenamiento y también aumentaba al aumentar el contenido de silice en el compuesto.
Otro estudio interesante sobre el efecto del tiempo de almacenamiento en una mezcla de caucho es
el presentado por Wisniewska y colaboradores [14], quienes estudiaron cauchos recuperados
provenientes de neumaticos (GTR), los cuales fueron modificados con la ayuda de dos aditivos
especiales y un proceso de extrusion autotérmica. En el estudio se investigaron los efectos del
contenido de cada uno de los agentes de proceso utilizados sobre las propiedades de procesamiento,
comportamiento de curado y propiedades de traccion. Ademads, también se estudi6 la estabilidad
durante el almacenamiento de los materiales preparados. Como resultados de interés los autores
concluyen que el método propuesto permite la fabricacion de materiales que son estables en
almacenamiento durante al menos tres meses con propiedades competitivas, o incluso superiores,
a los cauchos recuperados disponibles en el mercado. Ademas, que el GTR modificado obtenido
se puede mezclar facilmente con una base elastomérica (SBR, NR), lo que dio como resultado una
reticulacion conjunta entre las dos fases sin necesidad de modificar todo el sistema mediante un
curado adicional.

Puede observarse en los estudios mencionados que el mayor interés se centra en el efecto del tiempo
de almacenamiento en mezclas compuestas de caucho natural, mientras que se encontré6 muy poca
informacion relacionada directamente con el caucho EPDM, que ha sido la base elastomérica de
interés de este estudio.

Por otra parte, a nivel industrial los componentes de caucho que son fabricados son sometidos a
diferentes pruebas mecanicas dependiendo de la aplicacion a la cual van dirigidos. Las propiedades

mecanicas que se miden con mayor frecuencia son resistencia a la tension, elongacion en la rotura,
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dureza y deformacion permanente. Todos los ensayos mencionados anteriormente son evaluados

de acuerdo con normas estandar internacionales.

e Propiedades mecanicas de elastomeros

Compression set:
El ensayo compression set determina la capacidad que tienen los compuestos de caucho para
conservar sus propiedades eldsticas y recuperar su forma original después de la accion prolongada
de una fuerza de compresion (deformacion) constante a unas condiciones de tiempo y temperatura
determinada. Un caucho ideal es aquel que una vez se retira la deformacion, regresa nuevamente a
su forma inicial, es decir se deforma permanentemente un 0%, con lo que se indica que a menores
valores de compression set, la capacidad para recuperar su forma es mayor [15]. Esta propiedad se
evalua segun el procedimiento planteado en la norma técnica colombiana NTC 724.

Dureza:
La dureza se define como la resistencia de un material a ser indentado por otro cuerpo rigido. El
durémetro es un equipo funciona bajo el principio de indentacion o penetracion, en el cual un
indentador penetra en el material bajo la accién de una fuerza determinada, durante un tiempo
establecido; de tal forma que la distancia que penetra el indentador en el material es relacionada
con la dureza de este. Las medidas de dureza en el elastomero se expresan en unidades Shore A o
Shore D de acuerdo con los procedimientos de la norma técnica colombiana NTC 467 [16].

Propiedades en tension:
Se denomina fuerza de tension al maximo esfuerzo de tension aplicado para estirar una probeta
hasta su rotura. La elongacion en la rotura es crucial para todo tipo de material, pues representa
cudnto puede ser estirada una muestra antes de que se fracture. El comportamiento del material
cuando es sometido a una fuerza de tension se evalia segtn los parametros indicados en la norma

ASTM D412 [17].
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V. METODOLOGIA

Para el desarrollo de este proyecto se ejecutaron las siguientes etapas:
e FEtapa I

- Reconocimiento de procesos:

Se realiz6 un recorrido detallado por toda la planta de produccion de Extrusiones S.A. en compaiiia
de cada uno de los lideres de los procesos (calidad, produccion, I+D) con el objetivo de reconocer
cada uno de los procesos que se llevan a cabo en la empresa, haciendo énfasis en la seccion de

mezclado y almacenamiento las cuales fueron las de mayor interés en este proyecto.

- Seleccion de formulaciones:

Se seleccionaron tres formulaciones de interés para la empresa de acuerdo con las necesidades
planteadas por el asesor de este proyecto por parte de la empresa. Las formulaciones se eligieron
debido a su constante procesamiento en la empresa debido al interés comercial. F1 y F2 son
formulaciones de interés comercial en la industria de la infraestructura, pero con diferente agente
vulcanizante, pues F1 utiliza un peroxido organico y F2 azufre. F3 es una férmula de alta demanda
comercial para extrusiones que dentro de su composicion incluye un porcentaje importante de

material post proceso o reciclado.

- Zona de almacenamiento:

Una vez se mezclaron cada una de las formulaciones de interés, de cada una se separaron
aproximadamente 3 kilogramos y se almacenaron en la misma zona predestinada por la empresa
para las demds formulaciones. Esta zona cuenta con una buena ventilacién y la mayor parte del
tiempo esta zona esta bajo sombra y protegida de las aguas lluvias (figura 7). A un costado de la
zona se encuentran la zona de extrusoras por lo que la sensacion térmica normalmente esta sobre

los 30°C.
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Fig. 7. Zona de almacenamiento Extrusiones S.A

e Ftapa 2
- Trabajo experimental
Analisis reométricos:
Extrusiones S.A. cuenta con un RPA (figura 8) marca TA Instruments, el cual es vital para poner
a punto diferentes procesos en la industria del caucho. En este proyecto fue utilizado para realizar
los diferentes andlisis reoldgicos en cada una de las formulaciones. Se realizaron curvas de
vulcanizacién a 180°C por 10 minutos los dias 1, 5, 10, 15, 20, 25 y 30 de almacenamiento. Se
realizaron previamente ensayos a temperaturas inferiores, de 160 °C y 170 °C, pero se identifico
que la reaccion de vulcanizacion no se alcanzaba a completar o se tardaba demasiado, mientras que
intentarlo a temperaturas mucho mas altas que la indicada generd degradacion de las muestras. Por
estos motivos y teniendo en cuenta la experiencia de los operarios de produccion y laboratorio se
seleccionaron los parametros mencionados, y se aplicaron a todas las formulaciones estudiadas.

Los ensayos se realizaron siguiendo la norma ASTM D6204-19 [18].
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Fig. 8. RPA ubicado en el laboratorio de calidad de Extrusiones S.A.

- Propiedades mecanicas:

Se realizaron pruebas de tension, elongacion, compression set y dureza a las formulaciones F1 y
F2 debido a la importancia que tienen sus aplicaciones a nivel estructural. Con F3 no se tiene un
referente en cuanto a sus propiedades mecénicas, ya que cada lote producido presenta una
variabilidad importante debido a la presencia de material recuperado dentro de su composicion

(acelerado previamente) interna, por lo que se defini6 solo analizarle las curvas reométricas.

Tension y elongacion:
La determinacién de las propiedades en tension y elongacion se obtuvieron siguiendo el método A
estipulado en la norma técnica colombiana NTC 444 la cual se rige por la norma ASTM D412. Las

pruebas se realizaron en una Maquina Universal EZ Test EZ-LX (figura 9).
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Fig. 9. Maquina Universal EZ Test EZ-LX ubicada en el laboratorio de calidad de Extrusiones S.A

Se utilizé el troquel "C” de la Norma NTC 444 (ASTM D412) para cortar los especimenes de las

probetas y se empled una prensa manual, asegurando superficies lisas en el corte.

Dimensién | Unidades |  Tolerancla Troquel | Troquel | Troquel | Troquel | Troquel | Troquel

= A B C D E F
A mm t1 25 25 2 16 16 16
B mm Max, 40 40 40 30 30 k)
C mm ulh] 140 140 115 100 125 126
D mm +6° 2 R | 2 | R 32 2
DE mm t1 13 13 13 13 13 13
F mm t2 3 38 19 19 3 3
¢ mm t1 14 14 14 14 14 14
H mm 12 25 2 2 1 16 16
L mm 12 59 59 3 33 59 59
W mm £0,05 0:00 12 ) 6 3 3 6 |
Z mm 114 13 13 13 13 13 13

Fig. 10. Ilustracion de las especificaciones de la Norma NTC 444 (ASTM D412) para ensayos de tension y

elongacion.

Compression set:
Las probetas de compression set deben ser de forma cilindrica y son preparadas segin el método
de ensayo B establecido en la Norma NTC 724 (equivalente a la ASTM D395). El ensayo consiste
en tomar una probeta con un espesor definido, deformarla por compresion un determinado

porcentaje y mantenerla bajo esta condicion durante un tiempo y una temperatura especificados
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como se muestra en la Figura 11, al cabo del cual se libera el sistema, se mide nuevamente la

probeta y se calcula cual fue el porcentaje de deformacidon remanente con el que quedo la probeta.

F &

Probeta Inicizl Distancia a Deformar Const. Deformacion aplicada Tiempo +T°.  Deformacidn Perm.

Fig. 11. Esquema general ensayo compression set.

Las férmulas F1 y F2 estuvieron en el horno por un periodo de 22 horas a 70 °C promoviendo asi
el envejecimiento acelerado. La figura 12 muestra el horno marca BINDER y el molde empleado

para la determinacion de esta propiedad.

Fig. 12. Horno Binder y molde para realizar la prueba de compression set.

Los resultados obtenidos de la prueba de compression set se obtienen de la siguiente forma:

(Ei — Ef)

%Cset = — 2.
olset = B _Eb)

100 (1)

Donde:

Ei: Es el espesor inicial de la probeta.
Ef: Es el espesor de la probeta al finalizar el ensayo.
Eb: Espesor de las barras espaciadoras utilizadas.
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Dureza:

Las probetas de dureza se obtienen seglin lo indica la NTC 467 (equivalente a la ASTM D2240),
la cual garantiza que las probetas cumplan con las dimensiones requeridas. Para esta prueba se us6

el durémetro que se observa en la figura 13.

Fig. 13. Durometro ubicado en el laboratorio de calidad Extrusiones S.A

Todas las pruebas mencionadas anteriormente fueron vulcanizadas en la prensa que se muestra en
la figura 14, a una temperatura de 180 °C y teniendo en cuenta los tiempos obtenidos en los ensayos

reométricos.

Fig. 14. Prensa de vulcanizacion compuestos de caucho Extrusiones S.A
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e FEtapa 3
e Resultados y analisis:
Luego de obtener las diferentes curvas reométricas y los resultados de las propiedades mecénicas

se realizo el respectivo analisis de cada uno de estos.

VI. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

Gracias a los afos de experiencia que tiene Extrusiones S.A. en la preparacion de compuestos de
caucho se cuenta con un banco de datos que les ha permitido definir limites superiores e inferiores
en las principales variables del proceso como lo son el tiempo scorch o de inicio de reaccion, el
TC90 y el torque méximo o S'mdax. Esta informacion fue fundamental ya que permitié tener un
pardmetro de referencia o contrastar los resultados obtenidos en este trabajo.

A continuacion, se describen los resultados obtenidos para cada una de las formulaciones,
resaltando que las formulaciones cuentan con la misma base elastomérica, pero sus sistemas de
vulcanizacién, ayudas de proceso y demas agentes del proceso difieren segun su aplicacion, por

solicitud expresa de la empresa estos componentes no pueden ser mencionados en el trabajo.

o FJ

La figura 15 muestra los resultados de las pruebas de reometria de vulcanizacion de la formulacion
F1. Todas las curvas se encuentran dentro de los limites establecidos por el laboratorio de calidad
para ser procesables, por lo que el resultado indica de manera preliminar que el tiempo de
almacenamiento de hasta 30 dias no afecta la formulacion. En la TABLA I se pueden observar los
resultados obtenidos para las variables de interés. El tiempo scorch presenta una variacion casi

nula, manteniéndose estable a medida que aumenta el tiempo de almacenamiento.
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Fig. 15. Curvas reométricas de la formula F1 los dias 1, 5, 10, 15, 20, 25 y 30 de almacenamiento.

El torque maximo (S'Max) presenta una leve tendencia al aumento con el paso de los dias, asi: el
dia 1 de almacenamiento se registr6 el menor valor S'Max 15.04 dNm y el dia 25 de
almacenamiento se tuvo el valor méximo que fue de 15.91 dNm. Hasta el dia 25 la tendencia
siempre fue en aumento, pero el dia de 30 de almacenamiento se obtuvo un valor un poco menor
de 15.72 dNm. El S"Max es proporcional a la rigidez del material vulcanizado, y es alcanzado a un
tiempo Tmax. En dicho tiempo la estructura de reticulacion es la optima a efectos de elasticidad
del material [2]. Esta variacion del S'Max puede verse relacionado con el proceso de mezclado o
homogenizacion, si bien el proceso de mezclado en el Banbury estd muy bien automatizado, la
parte final del proceso es llevada a cabo por el molinero lo que puede aumentar las probabilidades
de una homogenizacion insuficiente, lo que quiere decir que los diferentes acelerantes o ayudas de
proceso pueden quedar con concentraciones diferentes en algunos puntos de la mezcla.

También se pudo evidenciar que ninguna de las curvas present6 reversion lo que indica, que no
hay degradacion de la formulacion con el paso del tiempo, lo cual a su vez se ve reflejado en las

propiedades mecanicas del material.
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TABLA I
RESULTADOS CURVAS F1
F1 S'Max (dNm) Scorch time (min) Tc90 (min)

Limite 14.31-16.76 0.37-0.42 2.84-3.58
Media 15.57 0.40 3.26
Desviacion estandar 0.27 0.01 0.06
Minimo 15.04 0.39 3.15
Maéximo 15.91 0.41 3.34

Notas: en la seccién de anexos se presentan los resultados completos.

En la TABLA II se presentan los resultados de los ensayos de tension, elongacion, dureza y
compression set de la formula F1 y los limites definidos por el equipo de calidad que debe cumplir
en sus propiedades mecanicas dicha formulacion. Cabe destacar que los tiempos para realizar la
vulcanizacién de las probetas utilizadas en cada uno de los ensayos fueron estipulados de acuerdo

con la normativa mencionada anteriormente en la metodologia.

TABLA II
PROPIEDADES MECANICAS DE LA FORMULACION F1
Dia Tension (MPa) Elongacion en la Compression set (%) Dureza (Shore A)
rotura (%)

1 12.73 480 17.14 71

15 12.32 491 17.24 71
30 11.92 503 17.31 70

Limite 12 450 20 7043

La dureza de F1 en todo el tiempo de almacenamiento se mantuvo muy estable y siempre dentro
los limites definidos. El dia 30 de almacenamiento se identificé una pequeiia disminucion que
puede estar asociada a varios factores ya sea netamente del proceso como lo puede ser la
distribucion del agente reforzante como lo es el negro de humo, ya que este es uno de los principales
responsables de esta propiedad como se ha reportado en [19] [20]. De igual manera se logro
identificar que el durdmetro utilizado para la obtencion de los resultados posee un porcentaje de

error asociado alto a pesar de estar calibrado correctamente.

Los valores de compression set muestran un buen comportamiento con el paso de los dias de

almacenamiento estando siempre muy inferiores al limite permitido para esta formulacion.

El ensayo de tension fue el inico que mostrd una tendencia en el deterioro de las propiedades
mecanicas con el paso del tiempo, de tal manera que incluso el ensayo realizado en el dia 30 de

almacenamiento estuvo un poco por debajo del limite inferior permitido por el area de calidad. Esto
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estd directamente relacionado con lo mencionado anteriormente, es decir, una posible
prevulcanizacion que pudo provocar un probable aumento en la densidad de entrecruzamiento del
material, como se expone en el trabajo realizado por Urrego y colaboradores [10] en el cual reportan
el efecto que tiene la densidad de entrecruzamiento en propiedades del caucho vulcanizado como
la dureza, el esfuerzo a la tension, resistencia al corte, resistencia a la fatiga, rigidez, recuperacion
elastica, histéresis y deformacion permanente, coincidiendo con lo observado en la mezcla

almacenada durante 30 dias.

o F2

La figura 16 muestra las curvas reométricas que se obtuvieron con la formulacion F2. La tendencia
es similar a lo que se obtuvo con F1, de tal manera que indiferentemente de los componentes de la
formulacion el tiempo de almacenamiento estd generando un aumento significativo en el S'Max.
Como se puede observar en la TABLA II el dia 1 se registr6 un valor de 9.31 dNm y el dia 30 de
almacenamiento se obtuvo un valor maximo de 10.57 dNm. Este aumento en la rigidez puede estar
asociado a una posible prevulcanizacion de la formulacién lo que genera un aumento en la rigidez
del material, recordando que en el proceso de mezclado se estan afiadiendo los diferentes
componentes de la formulacion sean activantes, acelerantes, entre otros; ademas las temperaturas
que se alcanzan cuando se estin homogenizando las mezclas en algunos casos supera los 100 °C,
y es por esto que una vez la mezcla sale del molino es llevada a un tinel frio y asi se trata de evitar

la vulcanizacion prematura del compuesto.



EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO.... 34

12.01
11.01

10.0

8.0
10
20

25
30

B.0

E.C:-
a0l
3.[::-

2048

0.0 ; ; ; ; ; ; ; ; ; 1
0.0 1.0 20 30 4.0 ]
Time [min]

Fig. 16. Curvas reométricas de la formula F2 los dias 1, 10, 20, 25 y 30 de almacenamiento.

El scorch time present6 una tendencia diferente a la de la formula F1, pues en la F2 se mantuvo
estable con el paso de los dias de almacenamiento. Las curvas reométricas para F2 se corrieron a 5
minutos y no a 10 minutos como estaba planeado en el trabajo, dado que la configuracion
predeterminada que tenia esta formulacion en el RPA era de 5 minutos y como se habia terminado
el contrato de practica académica no fue posible repetir el ensayo bajo las condiciones planteadas
inicialmente. Por lo cual no fue posible determinar con certeza si las curvas conservan estabilidad
en el torque o si presentan una posible reversion lo que iria en detrimento de las propiedades
mecénicas, un aspecto que se recomendara corregir a futuro en la empresa como se indica

posteriormente en este informe.
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TABLA 111
RESULTADOS CURVA F2
F2 S'Max (dNm) Scorch time (min) Tc90 (min)

Limite 7.45-10.74 0.71-0.90 2.14-3.12
Media 9.88 0.86 2.76
Desviacion estandar 0.41 0.02 0.21
Minimo 9.31 0.84 2.51
Maéximo 10.57 0.88 3.09

Notas: en la seccién de anexos se presentan los resultados completos.

En la TABLA IV se presentan los resultados de los ensayos mecanicos realizados a F2.

TABLA IV
PROPIEDADES MECANICAS DE LA FORMULACION F2
Dia Tension (MPa) Elongacion en la Compression set (%) Dureza (Shore A)
rotura (%)
1 10.42 607 13.25 56
20 10.30 602 13.75 57
30 10.75 678 13.51 57
Limite 10 600 20 5543

Los resultados obtenidos de F2 no presentaron una tendencia marcada. El dia 1 de almacenamiento
se tuvo un valor en el ensayo de tension de 10.42 MPa, para el dia 20 de almacenamiento se registrd
nuevamente este valor y se obtuvo un valor de 10.30 MPa y finalmente el dia 30 se obtuvo el valor
maximo en tension de 10.72 MPa. Caso andlogo se presentd con la elongacion en la rotura y el
ensayo de compression set 1o que nos permite inferir que el proceso de homogenizacion no fue el
adecuado, recordando que de F2 se mezclaron alrededor de 80 Kg y se separaron alrededor de 3
Kg para realizar los analisis de laboratorio. Otro posible error detectado de forma general es algunas
irregularidades y pérdidas de presion durante el proceso en la prensa de vulcanizacion de la Figura
11, pérdidas de presion que afectan directamente el proceso de vulcanizacion y la correcta

conformacion de las probetas.

Se recomienda para un futuro estudio de F2 la evaluacién de su comportamiento mecéanico y
reoldgico con tiempos de almacenamiento mas extensos y realizando los anélisis reométricos con

tiempos de ensayo también mayores a los empleados en este estudio.
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La formulacion F3 es de gran interés para Extrusiones S.A debido a que dentro de sus componentes

se incluye un alto porcentaje de cauchos provenientes de residuos post proceso.

12.0

1.0

10.0
0o

B.O

&

0o 1.0 2.0 30 40 5.0 6.0 7.0 B.O 9.0 10.0
Time [min]

Fig. 17. Curvas reométricas de la formula F3 los dias 1, 5, 15, 25 y 30 de almacenamiento.

Al tener material recuperado o reciclado dentro sus componentes la formulacion F3 requiere de la
maxima atencion por el area de calidad, si bien es una formulacion de la cual no se esperan altas
propiedades mecénicas se debe velar por que la procesabilidad sea la mejor cuando se inicie el
proceso extrusion. S'Max es la variable que presenta mayor variacion a lo largo de los dias de
almacenamiento como se puede observar en la figura 17, teniendo un valor el dia 1 de 10.79 dNm
llegando hasta un maximo de 13.20 dNm el dia de almacenamiento 25. Determinar limites
inferiores y superiores para esta formulacion es una tarea compleja debido a que en la mayoria de
los casos no se puede controlar la composicion del caucho post proceso que se estd agregando a la

formulacion, por lo cual la empresa no le asigna limites a los pardmetros reométricos a esta mezcla.
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TABLA V
RESULTADOS CURVA F3
F3 S'Max (dNm) Scorch time (min) Tc90 (min)
Media 12.12 0.82 2.48
Desviacion estandar 1.01 0.05 0.19
Minimo 10.79 0.76 2.21
Maximo 13.20 0.88 2.67

Notas: en la seccion de anexos se presentan los resultados completos.

37

La recomendacion con la formula F3 es no dejar que esta sobrepase los 10 dias de almacenamiento

y si por algiin motivo los sobrepasa, antes de iniciar el proceso de extrusion se debe realizar el

analisis reométrico nuevamente para garantizar que no se tendrdn inconvenientes durante su

procesamiento.
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VIII. CONCLUSIONES

En este trabajo se hizo seguimiento del efecto que tiene el almacenamiento durante 30 dias
en el comportamiento reologico de tres formulaciones denotadas como F1, F2 y F3 las
cuales tienen el EPDM como base elastomérica. Con esto se logrd eliminar en primera
instancia una creencia que se tenia en el drea de produccion de Extrusiones S.A. donde se
creia que las formulaciones mezcladas que se tenian en almacenamiento por mas de 10 dias
no permitian su procesamiento, por lo que eran rotuladas como vencidas y utilizadas con

otros fines de poco valor que no generaban ingresos para la empresa.

Segtn los resultados obtenidos en las curvas reométricas el pardmetro reoldgico que mas
se ve alterado es el S’méx o torque maximo, de tal manera que su tendencia siempre fue
aumentar a medida que avanzaba el tiempo de almacenamiento. Estos cambios pueden estar
asociados a diferentes razones como lo son: la posible prevulcanizacion o aumento de la
densidad de entrecruzamiento luego del proceso de mezclado y la composicion propia de
la formulacion. Los otros pardmetros analizados como fue el tiempo scorch y Tc90 no
presentan variaciones que se consideren alarmantes en el procesamiento de cada una de las

formulaciones seleccionadas.

Se logro identificar el efecto que esta teniendo el tiempo del almacenamiento sobre las
propiedades mecanicas de F1, observando que si bien se encuentra dentro de los rangos
permitidos la tendencia es marcada hacia el deterioro en la resistencia a la tension del
compuesto. Los ensayos de dureza y compression set se mantuvieron estables. F2 presento
un comportamiento particular por lo que se recomendo a la empresa en un futuro estudio
monitorear con detalle el comportamiento mecanico de esta formulacion, ya que las
fluctuaciones que esta presenta serian un riesgo por la criticidad de las aplicaciones en las

que se usa.

En las formulaciones F1 y F2 el tiempo maximo de almacenamiento para que su

procesabilidad no se vea afectada puede ser de hasta 1 mes, mientras que con F3, teniendo
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en cuenta que dentro de su composicion se tiene material recuperado, se recomienda el

consumo en el menor tiempo posible y que no supere los 10 dias de almacenamiento.

e Los resultados obtenidos fueron socializados con el area operativa y equipo de calidad de

la empresa, para que lo incorporen en sus practicas de manejo de la produccion.
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IX. RECOMENDACIONES

Ampliar el estudio a formulaciones con bases elastomérica diferentes al EPDM, incluyendo

las siliconas, que también son materias primas usadas en la empresa.

Con el objetivo de reducir el margen de error en la medicion de las propiedades mecanicas
y avanzar en la estandarizacion del laboratorio de calidad de Extrusiones S.A., se
recomienda calibracion de los moldes de compression set y tension ya que fueron
detectadas irregularidades geométricas en algunas de las probetas obtenidas productos del

deterioro.

Si bien una de las politicas a nivel industrial mas importantes es fabricar bajo demanda para
no generar posibles sobre costros o consumos inadecuados de materias primas, se
recomienda ampliar el estudio y detectar efectos de tiempo de almacenamiento de hasta 6

mescEs.

Se recomienda que a futuro se elabore un instructivo escrito para formulaciones que tengan

mas de 20 dias de almacenamiento.
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ANEXOS
Reometric Curve Material PASTA 6361
EXTRUSIONES S.A. Comments 17 12 2021
50 Hz Description Reometria vulcanizacidn 180°C - 10min.
S Max - §' Min| S Max S'Min | Scorch Time (TS 1) tan.delta@ 90 %Test Time TC 10 TC50 | TC90
Unit [dNm] [dNm] [dNm] [min] [rad] [min] [min] [min]
Nominal 12.95 15.53 2.58 0.40 0.24 0.43 1.04 3N
Limit 11.96-13.94 ]14.31-16.76]2.23-2.94 0.37-0.42 0.21-0.27 0.40-0.46]0.95-1.12| 2.84-3.58
Batch Nb| State
T 12.48 15.04 2.56 0.40 0.25 043 1.04 3N 0K
T 13.12 16.70 2.58 0.39 0.22 0.42 1.04 334 0K
T 13.04 15.63 259 0.39 0.23 0.42 1.01 324 0K
T 15 12.81 15.46 2.65 0.40 0.25 043 1.01 3.25 0K
T20 12.93 15.55 262 041 0.25 0.44 1.06 3.29 oK
s 13.14 15.91 277 041 0.25 0.44 1.05 315 0K
T30 12.92 15.72 2.80 0.40 0.25 043 1.04 331 0K
Count 7 7 7 7 7 7 7 7
Mean 12.92 15.57 2.65 0.40 0.24 0.43 1.04 3.26
Median 12.93 15.63 2.62 0.40 0.25 0.43 1.04 3.25
Std Dev 0.23 0.27 0.10 0.01 0.01 0.01 0.02 0.06
VarrCoeff 1.76 1.76 3.59 2.04 5.16 1.90 1.84 1.97
Minimum 12.48 15.04 2.56 0.39 0.22 0.42 1.01 3.15
Maximum 13.14 15.91 2.80 041 0.25 0.44 1.06 3.34
Cp 1.46 1.49 1.24 1.04 0.80 1.08 1.46 1.93
Cpk 1.41 1.44 1.01 1.00 0.72 1.03 142 1.69
HQuer +35 13.60 16.40 2.94 0.42 0.28 0.45 1.09 3.45
XQuer -35 12.24 14.75 2.37 0.38 0.21 0.41 0.98 3.06

Fig. 18.

Resultados curvas reométricas de la formula F1.
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Reometric Curve Material F 2
EXTRUSIONES S A Comments 20 12 2021
50 Hz Description Reometria Vulcanizacion 180°C
$' Max - §' Min| S' Max §'Min |Scorch Time (TS 1)tan.delta@ 90 %Test Timg TC 10 TC 50 TC 90
Unit [dNm] [dNm] [dNm] [min] [rad] [min] [min] [min]
Nominal 825 909 084 0.81 032 076 125 263
Limit 6.59-9.91 7.45-10.74|0.72-0.96 0.71-0.90 0.25-0.39 0.68-0.85(1.08-1.42([2.14-3.12
Batch Nb| State
Ty 8.52 9.31 0.79 0.87 0.30 0.83 1.36 2.83 0K
10 8.91 975 0.84 0.84 0.29 0.81 1.3 251 0K
20 8.97 9.82 0.85 0.88 028 0.85 1.36 2.77 oK
25 9.09 10.00 0.91 0.85 028 0.82 1.35 2.81 0K
30 972 10.57 0.85 0.86 0.24 0.85 1.45 3.09 FAIL
Count 6 6 6 6 6 6 6 6
Mean 9.03 9.88 0.86 0.86 0.28 0.83 1.36 276
Median 8.96 9.83 0.85 0.86 0.28 0.83 1.36 2.79
Std Dev 039 041 004 0.02 0.02 0.02 0.05 021
VarrCoeff 4.33 4.14 489 1.91 7.88 222 393 7.50
Minimum 8.52 9.31 0.79 0.84 0.24 0.81 1.30 251
Maximum 9.72 10.57 0.91 0.88 0.30 0.85 1.45 3.09
Cp 142 134 096 197 1.08 160 1.05 0.79
Cpk 0.75 0.70 0.84 0.95 0.38 0.43 0.39 0.58
XQuer +35 10.20 11.11 0.98 0.91 0.34 0.88 1.51 3.39
XQuer -38 7.85 8.65 0.73 0.81 0.21 0.77 1.20 2.14
Fig. 19. Resultados curvas reométricas de la férmula F2.
Reometric Curve Material PASTA F3
EXTRUSIONES S.A. Comments 02 02 2022
50 Hz Description 180°C 10 MINUTOS
§" Max - §' Min| 8" Max | S Min |Scorch Time (TS 1)|tan.delta@ 90 %Test Timg TC 50 TC 10 TC 90
Unit [dNm] [dNm] [dNm] [min] [rad] [min] [min] [min]
Batch Nb|
R 9.48 10.79 1.31 0.84 0.39 1.39 0.83 2.21
5 9.94 11.37 1.43 0.88 0.37 1.48 0.87 2.56
15 10.96 12.47 1.51 0.82 0.30 1.47 0.84 2.59
25 11.55 13.20 1.65 0.78 0.29 1.46 0.81 2.67
30 10.99 12.77 1.78 0.76 0.30 1.40 0.78 2.38
Count 5 5 5 5 5 5 5 5
Mean 1058 1212 154 0.82 033 1.44 0.83 248
Median 10.96 12.47 1.51 0.82 0.30 1.46 0.83 2.56
Std Dev 0.85 1.01 0.18 0.05 0.05 0.04 0.03 0.19
VarrCoeff 8.01 829 1198 585 14 .05 291 407 747
Minimum 9.48 10.79 1.31 0.76 0.29 1.39 0.78 2.21
Maximum 11.55 13.20 1.78 0.88 0.39 1.48 0.87 2.67
Cp 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Cpk 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
XQuer +3S8 13.13 15.14 2.09 0.96 0.47 1.57 0.93 3.04
XQuer -35 8.04 9.10 0.98 0.67 0.19 1.31 0.73 1.93

Fig. 20. Resultados curvas reométricas de la formula F3.




