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Resumen en Espaiiol

TITULO: CARACATERIZACION Y COMPARACION DE LAS PROPIEDADES
MECANICAS PARA JUNTAS METALICAS UTILIZANDO ADHESIVO DE RESINA
SINTETICA TIPO EPOXI PURA Y MODIFICADA A BASE DE LIGNINA

AUTORES: DANIELA DEL PILAR MURILLO ARDILA Y LAURA CAROLINA VEGA
FONSECA

PALABRAS CLAVES: Caracterizacion, Modelo, Inferencia Bayesiana, Adhesivo
Epoxi, Lignina, Propiedades Mecanicas, Markov Chain Monte Carlo (MCMC).

DESCRIPCION:

En la industria, los adhesivos juegan un papel importante en la uniéon de elementos
estructurales, sus beneficios son amplios ya que reducen costos, procesos, peso, etc.
Uno de los adhesivos mas comunes son las resinas sintéticas tipo epoxi, los cuales
poseen aplicaciones de altas exigencias en la industria de la aviacion, automotriz,
aeroespacial, entre otras. Por otra parte, la lignina es uno de los recursos naturales
mas abundantes en el mundo y su estructura permite una facil reaccién con otros
materiales, por ello, este material se ha utilizado en diversas investigaciones
modificando materiales como resinas y adhesivos monocomponente para observar su
influencia en el comportamiento del material. Para aprovechar la lignina y buscar
nuevas aplicaciones se evalu6 el comportamiento mecanico en mezclas de adhesivo
de resina epoxi bicomponente con diferentes concentraciones de lignina (0%, 1%, 3%y
5% fraccion masica). Se realizaron ensayos mecanicos a traccion y cizallamiento con el
propésito de caracterizar estos materiales (resina epoxi pura y modificada) por medio
del modelo clasico elastico (Ley de Hooke) y un modelo de zonas cohesivas de Raous,
gue incluye parametros de viscosidad, coeficiente de rigidez y energia de decohesion.
El problema de identificacion de los parametros constitutivos se traté a partir de un
problema inverso con un enfoque probabilistico. La calibracion del modelo fue
abordada a partir de un enfoque bayesiano utilizando un método de Markov Chain
Monte Carlo (MCMC). Finalmente, los resultados permitieron observar que la lignina
tiene una influencia en el comportamiento y propiedades mecénicas analizadas del
adhesivo, esto se pudo apreciar en el cambio del médulo de Young y de Rigidez. En los
pardmetros identificados por el modelo de Raous se evidencié el cambio de estos en
una concentracion de lignina, debido a que el modelo no se ajusta al comportamiento
experimental de los datos.
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Resumen en Inglés

TITLE: CHARACTERIZATION AND COMPARISON OF MECHANICAL
PROPERTIES FOR METAL JOINTS USING PURE EPOXY SYNTHETIC ADHESIVE
AND LIGNIN-BASED MODIFICATION

AUTHORS: DANIELA DEL PILAR MURILLO ARDILA Y LAURA CAROLINA VEGA
FONSECA

KEYWORDS: Characterization, Model, Bayesian inference, Adhesive
Epoxy, Lignin, Mechanical Properties, Markov Chain Monte Carlo (MCMC).

DESCRIPTION:

In the industry, the adhesives have an important role on the unions of structural
elements, their benefits are so broad because reduce costs, manufacturing process,
weight and etcetera. Epoxy-type synthetic resin is one of the most common adhesive,
which have industry applications in the aviation, automotive, aerospace, and others. On
the other hand, the lignin is one of the natural resources most abundant on the world
and their structure allows an easy reaction with other materials. This material has been
used in divers researches modifying materials like resins and monocomponent
adhesives to observe their influence in the behavior of the material. To use this
renewable resource and search new applications, was evaluated the influence on the
mechanical properties of the mixtures of lignin with a bicomponent epoxy resin adhesive
in concentrations of 0%, 1%, 3% and 5% mass fraction. Mechanical tests (Axial and
shear) were realized with the purpose to characterize these materials (pure and
modified epoxy resin) through the classical elastic model (The Hooke law) and Raous'’s
cohesive zones model. The identification of constitutives parameters of the model was
considered as an inverse problem with a probabilistic approach. The model calibration
was addressed through a Bayesian approach using a Markov Chain Monte Carlo
(MCMC) method. Finally, the analyses show that the lignin has an influence on the
mechanical properties of the adhesive, this is observed in the change of stiffness and
elastic module. In the identificated parameters for the Raous model was showed the
change in one lignin concentration, due to the model doesn’t have good fitting with to
the behavior of the experimental data.
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Introduccion

En el mundo, cada afio se producen aproximadamente 300 mil millones de toneladas de biomasa
vegetal (Belgacem, Blayo, & Gandini, 2003), parte de esta biomasa es procesada en la industria
de celulosa/papel y la del etanol celulésico donde se estima una generacioén de 7 millones de
toneladas por afio de un residuo conocido como lignina (Belgacem et al., 2003; Cateto, Barreiro,
& Rodrigues, 2007). La lignina es el segundo polimero natural renovable més abundante después
de la celulosa y posee una alta complejidad referente a su estructura y heterogeneidad (Chavez-
Sifontes & Domine, 2013). Este componente estd presente en todas las plantas vasculares y
plantas anuales como paja de trigo o residuos agricolas (como el bagazo de cafia de azUcar); en
las plantas anuales constituye alrededor de 12-20% , mientras que en la madera representa del 15
a 30% de su tallo, brindandole rigidez y resistencia(Cateto et al., 2007; Ferdosian, 2015;
Laurichesse & Avérous, 2013; Marcelo, Aplicaciones, Despolimerizacion, & La, 2013;
Ragauskas et al., 2006; VVazquez, Gonzélez, Freire, & Antorrena, 1997).

La lignina puede ser separada por medio de diferentes procesos, no obstante, los métodos
disponibles no logran extraerla sin el riesgo de modificar su estructura quimica, pureza y
propiedades; por esto, la lignina obtenida industrialmente depende del método de extraccion y
aislamiento utilizado (Chavez-Sifontes & Domine, 2013; Ferdosian, 2015; Torné Fernandez,
2007; Vazquez et al., 1997).

Dentro de las aplicaciones de la lignina se encuentra el uso de ella en barnices de tinta,
pinturas, matrices elastomeéricas, desarrollo de vainillina o lubricantes, pequefias cantidades
como relleno y en algunos casos se quema en calderas para la generacion de calor y energia

(Bauer, Sorek, Mitchell, Iba, & Wemmer, 2012; Ferdosian, 2015; Lora & Glasser, 2002).
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Adicionalmente la presencia de los grupos hidroxilo fendlicos en la lignina han permitido su
utilizacion en la sintesis de diversos polimeros tales como resinas fendlicas, resinas epoxidicas,
poliuretanos y poliésteres (Ferdosian, 2015).

A pesar de estas aplicaciones, el interés en la utilizacion de este subproducto como materia
prima en materiales poliméricos ha crecido por factores como su abundancia, su estructura que
proporciona una variedad de reacciones quimicas, su biodegradabilidad (Cateto et al., 2007;
Ferdosian, 2015) y prevencion a que se convierta en desecho de la industria azlcar-alcoholera,
ya que la lignina al no ser utilizada industrial o agricolamente, se convierten en materiales de
contaminacion ambiental (Berrocal, 1983).

La incursion en la sintesis de polimeros da paso a un desarrollo en el campo de los adhesivos,
los cuales estan siendo cada vez mas usados en la industria, imponiéndose en diversas
aplicaciones que permiten reemplazar las tradicionales juntas mecénicas; ademas, resultan utiles
para unir elementos de diferentes naturaleza, como juntas de ceramica, materiales elastomeros,
uniones de sustratos muy delgados y la union de paneles (Petrie, 2005). Entre los diferentes tipos
de adhesivos se encuentran los de resina epoxi, estos se han convertido en el adhesivo estructural
mas utilizado, ya que proporciona resistencia a la fatiga, amortiguacién a impactos, grandes areas
que soportan esfuerzos, entre otros y su éxito comercial se encuentra en industrias exigentes
como la aeroespacial, automotriz, eléctrica, electronica y de construccion (Petrie, 2005).

Existen antecedentes del uso de lignina en adhesivos de resinas epoxicas, en las cuales se ha
agregado para remplazar el formaldehido contenido en estos y estudiar a su vez sus propiedades
de adhesion; por otra parte se ha sintetizado oligobmero de epoxi acrilato a base de lignina con
diversos porcentajes de ella (Billington & Sattely, 2018; Yan et al., 2018). También, se han

estudiado las reacciones de las resinas epoxi a base de lignina liquida con tres agentes de curado
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diferentes a partir de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y calorimetria
diferencial de barrido (Sun et al., 2007). En otro escenario se ha preparado adhesivo de resina
epoxidica estudiando el efecto de la temperatura de curado sobre la resistencia de cizallamiento
de la junta adhesiva a temperatura ambiente y alta temperatura (Kong, Xu, Guan, & Di, 2014).

La implementacion de adhesivos como sustitutos de otros procesos de union ha aumentado la
demanda de informacion sobre el comportamiento mecéanico bajo diferentes condiciones (G. L.
S. Silva, Hernandez, Borges, & Castello, 2016). Para la caracterizacién del comportamiento
mecanico de adhesivos se encuentran varios modelos, algunos estan asociados al concepto de
zonas cohesivas, como el que presenta Valoroso y Fedele (Valoroso & Fedele, 2010), y existen
otros mas generales que combinan el contacto unilateral (Michel Raous, 2011). Para el desarrollo
de esta investigacion se utilizara el modelo de Raous, at al (Michel Raous, 2011) simplificado
para carga normal (Del Piero & Raous, 2010; G. L. S. Silva et al., 2016). EI modelo se basa en
una variable de estado que, junto con los desplazamientos relativos normales en la interfaz,
define los parametros de rigidez, energia de decohesion y viscosidad del adhesivo. La variable de
estado mide la intensidad actual del dafio y esta estrictamente relacionada con la intensidad de la
adhesion introducida por Frémond (Frémond, 1983).

Asi, en este estudio fue modificado un adhesivo de resina epoxica de dos componentes, con
diversas concentraciones de lignina (1, 3 y 5% en masa); el adhesivo obtenido a temperatura
ambiente era una mezcla fisica entre un polimero de resina epoxidica (componente A), un
endurecedor (componente B) y lignosulfonato de sodio (extraido de la madera). Las propiedades
mecanicas fueron caracterizadas en condiciones cuasiestadicas por medio de un analisis
preliminar como material elastico y a partir del modelo propuesto por Raous (M Raous, 1999)

evaluando la influencia de diferentes concentraciones de lignina.



CARACTERIZACION Y COMPARACION DE ADHESIVOS 19

Los datos experimentales para la caracterizacion del modelo fueron obtenidos a partir de
ensayos de carga axial pura y de cizallamiento a uniones de dos sustratos de aluminio. Los
pardmetros del modelo constitutivo fueron calculados a partir de la formulacién de un problema
inverso basado en un enfoque bayesiano, el cual permite considerar la incertidumbre propia de
datos experimentales; conforme es presentado por Herndndez et al. en la calibracion de los
pardmetros constitutivos de un material viscoelastico (Hernandez, Castello, Roitman, & Magluta,
2017). Finalmente, para la identificacion de los parametros se utiliz6 el método Markov Chain
Monte Carlo (MCMC) haciendo la comparacién entre el adhesivo puro y modificado con

particulas de lignina.
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1. Objetivos

1.1. Objetivo General
Caracterizar y comparar las propiedades mecénicas para juntas metalicas utilizando adhesivo de

resina sintética tipo epoxi pura y modificada a base de lignina.

1.2. Objetivos Especificos

e Definir las variables y elaborar los cuerpos de prueba en funcion de las concentraciones,
adhesivos y sustratos que seran analizados

e Realizar ensayos mecanicos bajo la norma ASTM D2094-96 (Método de prueba estandar
para resistencia a la traccion de los adhesivos mediante barras y varillas) y ASTM
D1002-10 (Método de prueba estandar para resistencia al corte aparente de muestras de
metal adheridas adhesivamente de una sola vuelta por carga de tension (metal a metal)).

e Modelar y caracterizar el comportamiento mecénico del adhesivo de resina sintética tipo
epoxi pura 'y modificada con diferentes concentraciones de lignina.

e Analizar la influencia de la lignina en las propiedades mecénicas del adhesivo de resina

sintética tipo epoxi.
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2. Marco Teorico

2.1. Estado del arte

Andlisis térmico de adhesivos fenolicos modificados con lignina (Lisperguer, Ballerini,
Nufiez, & Palavecino, 2000).

En la universidad del Bio Bio en Chile se realiz6 un analisis térmico de resinas adhesivas

fendlicas del tipo resol sintetizadas en laboratorio y resinas fendlicas modificadas con lignina

para determinar su influencia en sus propiedades adhesivas. Se llevo a cabo preparando resinas
fenol-formaldehido del tipo resol con 3 relaciones molares de formaldehido/fenol: 1.5, 1.75 y
2.0; en la resina 2.0 se sustituy6 varios porcentajes en peso del fenol presente por lignina para
luego ser sintetizada. Posteriormente, se estudiaron las reacciones de curado o entrecruzamiento
de las resinas adhesivas fendlicas de diferentes relaciones molares y las resinas adhesivas que
contenia la lignina a una velocidad de calentamiento y un rango de temperatura. Se concluy6 que
la incorporacién de lignina en resinas fenolicas, disminuye las reacciones de entrecruzamiento
durante el curado, provocando un deterioro en las propiedades adhesivas cuando el porcentaje de
lignina supera valores de 40% de reemplazo de fenol (Lisperguer et al., 2000). Asi, del estudio se
puede apreciar como la incorporacion de lignina puede generar un cambio en las propiedades
adhesivas de la resina, aportando informacién referente a este tipo de modificaciones con lignina

en adhesivos.

Caracterizacion termomecanica de adhesivos con lignina (Orlandini, 2016)
En este trabajo se caracterizO materiales viscoelasticos con contenidos de lignina, obtenida a
partir de residuos de la industria de biocombustibles, con el fin de evaluar su influencia en el

comportamiento viscoelastico del material definido. Esto se realizé con el fin de aprovechar y
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reutilizar los residuos, incorporandolos en materiales poliméricos y compuestos que podrian
tener amplia aplicacién debido a su menor peso, reduccion de costos y también porque esos
materiales podrian presentar propiedades especificas deseadas.

Los materiales en cuestion fueron formados por una matriz de resina epoxica curada con un
agente Jeffamine D230 y particulas de lignina en diferentes concentraciones (1%, 5% y 10%).
Posteriormente, se presentan los resultados experimentales de los ensayos realizados en un
Analizador Dindmico Mecénico (DMA) y sus debidas discusiones, y asi, realizar a continuacion
la calibracién de los modelos utilizando el método de minimos cuadrados; finalmente, se
presentan las curvas ajustadas de los modelos para los distintos porcentajes de lignina a partir de
los datos experimentales.

Del trabajo realizado, se puedo concluir que el comportamiento de las muestras con lignina se
aproximaba al de materiales denominados termoreoldgicos simple, adoptdndose asi el principio
de la superposicién de tiempo/frecuencia con temperatura. En relacion con la capacidad de
disipacion de energia del material en una region alrededor de la Tg (Temperatura de transicion
vitrea del material), el aumento de una pequefia cantidad de lignina genera mejoras en las
propiedades disipativas. Con 1% de lignina, la resina final presenta un factor de pérdida superior
al de la resina pura, sin embargo con cantidades mayores esa ventaja no se observa, y el factor de
pérdida es inferior para la resina con el 5%.

Como aporte al proyecto, sugieren emplear maquinas de ensayos universales para realizar las
pruebas de traccion y flexion, llevar a cabo ensayos de adhesion de epoxi con diferentes
concentraciones de lignina y que se estudie el desempefio de la lignina a través de microscopia

Optica.
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Estudio sobre adhesivo de resina epoxi polimezclado con lignina I-temperaturas de

curado (Kong et al., 2014)
En este proyecto se realizé el estudio del efecto de la temperatura de curado en la resistencia a la
cizalladura en una mezcla con adhesivo de resina epoxi con lignina hidrolizada de paja de maiz.
A partir de un analisis FTIR (espectrometria infrarroja con transformada de Fourier)
determinaron el grado de curado de la mezcla, ademaés hicieron un analisis de DSC (Calorimetria
Diferencial del Barrido) para calcular la energia de activacion aparente de la resina. Los cuerpos
de pruebas estaban formado por adhesivo con 5% de lignina y dos substratos de aluminio unidos
por una sola vuelta con un tratamiento previo de inmersién en &cido sulfarico-sodio. El adhesivo
fue aplicado en las caras de los dos sustratos, se curaron a altas temperaturas y se hicieron
ensayos a dos temperaturas bajo la norma ASTM D-1002.

Los resultados obtenidos determinaron que la temperatura de curado influye seriamente en la
resistencia a la cizalladura del adhesivo, ademas, ésta mejora cuando es adicionado un 5% de
lignina.

Este proyecto brinda informacién con respecto a la variable de la temperatura de curado y
realizacion de ensayos, se identifica que estas temperaturas tienen un efecto importante en el
comportamiento de la resina por lo tanto los procedimientos que se llevaran a cabo en el presente
proyecto se mantendran a una temperatura de curado y realizacion de ensayos constante a

temperatura ambiente.

Libro: Adhesion y Adhesivos ciencia y tecnologia (Kinloch, 1987)

Este documento permite tener conocimiento de los aspectos a tener en cuenta para las juntas con

adhesivos. En su primera etapa tiene informacién sobre la formacion de la unién adhesiva, los
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tipos de fuerzas intrinsecas de adhesion que pueden operar a través de una interfaz; ademas
enfatizan en los tratamientos superficiales de los sustratos requeridos para que estos cumplan con
los niveles necesarios de rendimiento y vida atil del servicio. Adicionalmente se informa de
algunos aspectos importantes y detalles de la tecnologia de los adhesivos, incluyendo contenido
para garantizar un contacto interfacial y la formacion de la union. Luego se consideran aspectos
del disefio y rendimiento mecénico de las uniones adhesivas y se mencionan los métodos de
mecanica de fractura continua.

Por otra parte, se informa sobre algunas pruebas no destructivas que se les realizan a las
juntas, factores que influyen en su vida util, los efectos de someter estas bajo cargas dindmicas y
estaticas de fatiga y exponerlas en un entorno hostil. En conclusion, al ser la ciencia de los
adhesivos un capo multidisciplinario, la informacion plasmada permitira tener un conocimiento
més amplio de la tecnologia de la adhesion y los aspectos a tener en cuenta a la hora de elegir los
tratamientos y las técnicas de limpieza, ya que este aspecto posee un efecto significativo en la

adhesion.

Modelos de interfaz que acoplan la adhesion y la friccion (Michel Raous, 2011)

Este articulo presenta un resumen y discusién de modelos de zonas cohesivas (CZM) mas
utilizados y otros modelos generales que combinan el contacto unilateral, adhesion y friccion.
Tambien describe un marco general de las principales clases de leyes de interfaz desarrollado por
Del Piero y Raous y ejemplos de diferentes modelos clasificados en los diferentes tipos
existentes. Ademas, se describe el modelo RCCM (Raous-Cangémi-Cocou-Monerie) que se

considera como un ejemplo de un caso especifico del marco general mostrado en las leyes
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anteriores y, se mencionan algunos problemas abiertos y las investigaciones en curso en este
campo.

Este trabajo posee una amplia informacién en el campo de los modelos de interfaz lo cual
ayuda al proyecto en el conocimiento y una vista general del comportamiento de diferentes tipos

de modelos existentes, ademas de las condiciones que estos modelos poseen generalmente.

Un modelo unificado para interfaces adhesivas con dafio, viscosidad y friccion (Del Piero

& Raous, 2010)

Este documento propone un marco tedrico relativamente general para los modelos que describen
el contacto adhesivo entre cuerpos rigidos, ademas informa de las diferentes consideraciones con
respecto a las principales caracteristicas del comportamiento de la interfaz (para desplazamientos
relativos normales, relativos tangenciales y cuando son dependientes o no de la velocidad).
Adicionalmente proponen un modelo en el cual la perdida de adhesion se identifica con un dafio
irreversible, suponiendo que la intensidad del dafio depende del efecto acoplado a la deformacion
normal y tangencial, también asume condiciones unilaterales para los desplazamientos normales
y friccién de Coulomb para desplazamientos tangenciales.

Dentro de la informacion del modelo se hace una construccidn sistematica partiendo del caso
mas simple que es la deformacion puramente normal con adhesién, en la que se supone que la
adhesion disminuye progresivamente con el aumento del dafio; luego, a este caso se le adiciona
la disipacion viscosa. En la siguiente seccion se afiade la deformacion tangencial y finalmente se
discute el caso de la deformacion normal y tangencial acoplada en presencia de dafio, viscosidad

y friccion.



CARACTERIZACION Y COMPARACION DE ADHESIVOS 26

Este articulo permite enriquecer el conocimiento con respecto al modelo que se utilizard en la
caracterizacion de los adhesivos. Ademas muestra la utilizacion del modelo desde el caso méas

simple hasta el mas complejo.

Materiales termorreoldégicamente simples: un marco bayesiano para la calibracion y

validacion de modelos (Hernandez et al., 2017)
Este trabajo realizd el modelamiento de materiales viscoelasticos a partir de una ecuacion
constitutiva basada en operadores derivativos fraccionarios y considerando la dependencia de la
temperatura del material bajo el postulado termorreoldgicamente simple. El objetivo fue la
busqueda de informacidn sobre los pardmetros del modelo, a partir de datos experimentales para
caracterizar el material; la identificacion de los pardmetros se denomina como una problema
estadistico inverso en el marco bayesiano.

La exploracion de la densidad de probabilidad “a posteriori” de los parametros basado en
datos experimentales, se hizo a partir de un método de Markov Chain Monte Carlo (MCMC)
teniendo en cuenta la informacion de los modelos evaluados y los datos experimentales del
comportamiento del material. Adicionalmente los resultados se evaluaron cuantitativamente por
medio de dos métricas de validacion de cuyo andlisis es posible concluir que el rango de
temperatura de los datos experimentales puede influir en este tipo de materiales.

Este proyecto brinda una informacion puntual de la aplicacion del problema inverso y permite
entender la implementacion de la inferencia bayesiana a problemas de identificacion de
parametros y calibracion de modelos. Ademas, aporta informacion sobre el algoritmo MCMC

facilitando su andlisis en la busqueda de los parametros constitutivos de datos experimentales.
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Calibracion de modelos de adhesion basados en el filtrado extendido de Kalman (G. L. S.

Silva et al., 2016)

Este articulo utiliza la calibracion de modelos de adhesién utilizando un algoritmo de filtro de
Kalman. Bésicamente fue analizado un modelo constitutivo que relaciona el contacto unilateral,
la adhesion (Raous) y el dafio para el analisis. También se tuvo en cuenta el efecto de la
incertidumbre de los parametros de adhesion sobre la fuerza de reaccion y la velocidad de la
carga-descarga del sistema. A partir de esto, se estimaron los pardmetros tenido en cuenta datos
sintéticos perturbados por un ruido, dos perfiles de carga y dos posibles escenarios de medicion.

Los resultados obtenidos indicaron los pardmetros constitutivos del modelo de adhesion y la
baja sensibilidad de las respuestas de sistema con respecto al parametro viscoso cuando se
compara con el parametro elastico y también con la energia de decohesion.

Este articulo brinda informacién clave para la seleccion del modelo a utilizar en este proyecto,
ya que explica claramente los parametros constitutivos de este y da informacion sobre las

ventajas de este modelo (Raous) con respecto a otros existentes.
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2.2. Marco conceptual

2.2.1. Lignina. La lignina es un biopolimero presente abundantemente en las plantas
vasculares y junto con la hemicelulosa y la celulosa se localiza y conforman la pared celular de
las mismas en una distribucion regulada a nivel nano-estructural, formando asi redes de lignina-
hidratos de carbono. La distribucion de los 3 componentes en dichas redes varia dependiendo del
tipo de planta. La lignina, actia como un agente adhesivo entrelazando las matrices de fibra
celulosa otorgando rigidez a la estructura de la planta. En el caso de la madera, los rangos mas
comUnmente encontrados de su composicion son: Celulosa: 38-50%; Hemicelulosa: 23-32% y

Lignina: 15-25% (Chévez-Sifontes & Domine, 2013).

La lignina estd involucrada en varias funciones esenciales dentro de las plantas: en el
transporte interno de nutrientes y agua, proporciona rigidez a la pared celular haciéndola
resistente a impactos, compresiones y flexiones, ademas actla como barrera a los ataques de

microorganismos impidiendo que estos penetran en la pared celular(Torné Fernandez, 2007).

2.2.1.1. Estructura de la lignina: En forma natural, la lignina es un polimero tridimensional
constituido por unidades fenilpropano polimerizadas al azar, ésta naturaleza de la lignina ha
favorecido el desarrollo de nuevas aplicaciones explotando sus caracteristicas estructurales,

como en la obtencidn de carbones activados, en resinas, etc. (Torné Fernandez, 2007).

La lignina es el polimero natural mas complejo referente a su estructura y heterogeneidad; por
ello, no ha sido posible definirse una estructura fija para la lignina, como en el caso de la
celulosa, proteinas y las hemicelulosas. El problema para una definicion precisa de la estructura

de la lignina se asocia a sus multiples unidades estructurales, las cuales no se repiten
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regularmente debido a que su composicion y estructura varian segun su origen y el método de

extraccion o aislamiento empleado (Chavez-Sifontes & Domine, 2013; Torné Fernandez, 2007).

2.2.1.2. Fuentes/origenes de lignina. La lignina es considerada un recurso renovable,
asequible y de potencial uso industrial. En las plantas que mas se encuentra presente la lignina es
en el abeto noruego y el abeto oriental ya que posee un porcentaje de 28 a 40 %, en las plantas
con menos porcentaje se encuentran la paja de arroz y el bagazo de cafia con un 6 a 14 %

(Chéavez-Sifontes & Domine, 2013).

En la década de los 60’s el desarrollo de herramientas de analisis bioquimico y quimica
organica, se reunié mayor informacién con respecto a lignina. Desde entonces, la investigacion
sobre ésta ha crecido Ilamando la atencién de las industrias papeleras (Chavez-Sifontes &
Domine, 2013)

La principal fuente de obtencion de materias lignicas es en la fabricacion de pastas quimicas
de celulosa, donde se obtiene como subproducto de los procesos hidroliticos al llevar a cabo la
separacion de la fibra celulésica de los demas constituyentes de la madera. Del tratamiento de la
madera, una vez separada la pasta celulosa queda una disolucion residual llamada licor negro en
el cual esta inmersa la lignina. Dependiendo del tratamiento al que se someta el licor negro se
obtienen diferentes tipos de lignina. Por otro lado, la lignina también se obtiene de los procesos
de conversion de madera en hidrocarburos. Estos procesos se estan desarrollando ya que
actualmente suelen depender de productos petroquimicos, pero tanto el petréleo como el gas son
recursos no renovables que aumentan su precio al ir escaseando, entonces el uso de otras fuentes
de carbono pueden utilizarse como materias primas alternativas (Torné Fernandez, 2007).

En la industria, los biocombustibles se obtienen a partir de diversos materiales

lignocelul6sicos como madera, residuos forestales y agricolas, estos materiales tienen el
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potencial de ser sustituto de componentes de la gasolina, ofrecen eficiencia en energia, y ventajas
en términos de diversificacion. Cabe resaltar que los biocombustibles obtenidos de estos
materiales lignocelulésicos muestran como ventaja una emision menor de gases de efecto

invernadero (Imadi & Kazi, 2015).

2.2.1.3. Tipos de Lignina Industriales. La lignina puede ser aislada del material
lignocelulosico por medio de diferentes métodos que implican procesos mecanicos y/o quimicos.
Ningun método disponible para el aislamiento de la lignina natural o residual logra extraerla sin
el riesgo de modificar la estructura de esta durante el proceso. Los 3 principales tipos de lignina
corresponden a los procesos quimicos mas utilizados para la fabricacion de pasta de celulosa, los
cuales son: del tipo sulfito, kraft y soda (Chavez-Sifontes & Domine, 2013) A continuacion se

describen los tipos de lignina técnica mas importantes:

2.2.1.3.1. Lignina Tipo Sulfito. Las ligninas sulfonadas son polimeros polielectrolitos
anionicos solubles en agua, obtenidos de la fabricacion de pasta de celulosa. En el proceso de
despulpado, se utiliza una solucion acuosa que contiene didxido de azufre y una sal de &cido
sulfuroso para romper los enlaces de los polisacaridos(Chavez-Sifontes & Domine, 2013),(C. Xu
& Ferdosian, 2017). Segun el tipo de bases en el proceso anterior, pueden formase varios
lignosulfonatos como de calcio, sodio, magnesio y de amonio (C. Xu & Ferdosian, 2017).

2.2.1.3.2. Lignina Tipo Kraft. En el proceso Kraft, la materia prima se somete a pulpacion
en una mezcla de hidroxido de sodio y sulfuro de sodio, se genera la ruptura de enlaces entre
lignina y carbohidratos, la despolimerizacion de la lignina y su recondensacion; los fragmentos
de lignina se disuelven en el medio alcalino durante la digestion, formando “licor negro”. Las
propiedades finales de la lignina dependen de las condiciones de temperatura, agitacion y acidez

del medio (Torné Fernandez, 2007).
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2.2.1.3.3. Lignina tipo Soda. Este proceso se ha utilizado tradicionalmente para fibras no
madereras como la paja, bagazo de cafia azUcar, entre otras. Las pastas de celulosa obtenidas de
este proceso se utilizan principiante para hacer diferentes clases de papel. En el proceso de
extraccion se mezcla la materia fibrosa con una solucidn acuosa de hidréxido de sodio, se dan las
rupturas de enlaces entre lignina y carbohidratos, la despolimerizacion de la lignina y su
recondensacion, similar al proceso kraft. Esta lignina, se caracteriza por ser libre de azufre,
considerandose las mas proximas a las naturales (Chéavez-Sifontes & Domine, 2013).

2.2.1.3.4. Lignina Organosolv. El proceso Organosolv, consta de utilizar disolventes
organicos acuosos en el pulpado de la materia prima, de los licores generados se extrae la lignina
precipitandola en medio acuoso luego de haber evaporado los disolventes organicos. EI proceso
de deslignificacion con disolventes organicos suele catalizarse con HCI en presencia de agua con
diferentes disolventes, incluyendo acetona, metanol, etanol, butanol, etilenglicol, acido férmico o

acido acetico, etc. (C. Xu & Ferdosian, 2017).

2.2.1.4. Aplicaciones. La lignina ha tenido amplios usos debido a las siguientes fuerzas

impulsoras (C. Xu & Ferdosian, 2017):

a) Proviene de un material que es sostenible y renovable

b) La generacion de lignina es inmensa siendo subproducto del despulpado en la industria
del papel y la industria del etanol celuldsico.

c) En la estructura de la lignina se presentan varios grupos funcionales que permiten una
variedad de reacciones quimicas.

d) La lignina es biodegradable intrinsecamente y se cree que la incorporacion de lignina en

polimeros los haria mas biodegradables que los polimeros a base de petréleo.
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Entre las aplicaciones a escala industrial de las ligninas como productos poliméricos se
encuentran: lodos de perforacion en pozos petroleros, aditivo en cementos y concreto,
dispersantes, emulsificador y estabilizador, refinamiento electrolitico, aditivo de hule,
precipitante de proteinas, agente curtiente, agente secuestrante, placas de acumuladores, aditivo

de yesos e inhibidor de crecimiento de cristales (Rodriguez & Morales Pardo, n.d.).

2.2.2. Adhesivos. La unién de elementos es una disciplina necesaria en la ingenieria, por ello,
existen varias maneras de mantener unidos dos elementos 0 més, desde uniones mecanicas,
soldaduras y adhesivos. Los adhesivos son materiales que se utilizan para unir dos superficies de
manera permanente o temporal, estos logran este objetivo “al transmitir las tensiones de un
miembro a otro de una forma que distribuya los esfuerzos de manera mucho mas uniforme de lo
que se puede lograr con sujetadores mecanicos” (Ebnesajjad & Landrock, 2009). Existen dos
tipos de adhesivos segun su capacidad de carga: estructurales y no estructurales, los estructurales
se usan en aplicaciones que pueden llegar a experimentar altas tensiones con posibilidad de
alcanzar su punto de fluencia, mientras que los no estructurales se aplican para soportar cargas

sustanciales (Ebnesajjad & Landrock, 2009).

Las uniones adhesivas proporcionan estructuras que son, con frecuencia, equivalentes 0 mas
fuertes que los ensamblajes convencionales a un menor costo y peso, ademas este método de
unién no desfigura o altera los contornos de la junta, brindando areas muchos mas grandes para
la transferencia de esfuerzos a lo largo de la pieza, disminuyendo asi la concentraciones de
esfuerzos en areas pequefias (Ebnesajjad & Landrock, 2009). Las uniones adhesivas pueden estar
sometidas a diferentes tipos de carga como lo son la compresion, tension, cizalladura y pelado,

adicionalmente “a la hora de realizar una union adhesiva, los esfuerzos que aparecen son mas
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complicados que los definidos, ya que las uniones suelen estar sometidas a distintos tipos de
esfuerzos simultanecamente” (Herrera Santos, 2013).

En el momento de aplicar el adhesivo, hay que tener en cuenta diferentes aspectos, uno de los
méas importantes es la eleccién del adhesivo segln su aplicacion y sustratos a unir, los pre
tratamientos de los sustratos para garantizar una adhesion, las temperaturas tanto de curado como
el tiempo y la presion a la que deben estar sometidas las juntas para que estés sean eficientes.

Uno de los principales beneficios de los adhesivos es la posibilidad de unir sustratos de
diferente naturaleza, esto se da segun la eleccion del material y que sea apto para resistir los
esfuerzos y ambientes a los cuales estard sometido. Por consiguiente, estas altas exigencias a las
cuales puede estar expuesto el adhesivo permiten a la ingenieria buscar alternativas para
aumentar sus propiedades tanto mecénicas como fisico-quimicas.

Dentro de la variedad de adhesivos estdn los adhesivos epoxi, adhesivos que posee una
variedad amplia de aplicaciones en la industria, ya que dentro de sus capacidades se encuentra la
adhesion en montajes metélicos, union de cualquier tipo de sustratos, su alta resistencia a la
cizalladura, traccion y el mantener sus propiedades en altas temperaturas. A pesar de estas
ventajas los adhesivos epoxi tienen como defecto los altos tiempos de curado, problemas de
difusion de humedad y poco tiempo de vida cuando son de dos componentes (Ebnesajjad &
Landrock, 2009).

Dentro de los adhesivos epoxi se encuentra una clasificacién segun los componentes que se
necesitan:

e Adhesivos Epoxi de 2 componentes

Los adhesivos epoxi de 2 componentes estan compuestos por una resina epoxica o

poliepoxido que se endurece cuando se mezcla con un agente catalizador o "endurecedor”
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(Castillo Carrillo, 2009); su tiempo de curado puede variar de pocos minutos a varios dias, este
puede acelerarse mediante el aporte de temperatura hasta cierto limite, dicho aporte de calor
produce un aumento del nimero de enlaces quimicos (reticulacion), aumentando directamente la
resistencia del adhesivo (Anénimo, n.d.). Estos adhesivos poseen gran resistencia a esfuerzos,
poca deformacion hasta su factura, resistencia a los agentes ambientales, soporta altas
temperaturas y adhesion al aluminio, acero y diversos plasticos. Por otro lado, estos adhesivos
son sensibles a los errores de mezclado y se deben mezclan en la proporcion adecuada, con

objeto de evitar errores (Anonimo, n.d.).

o Adhesivos Epoxi de 1 componente

Este adhesivo necesita un aporte de calor para que el endurecedor se active. Adicionalmente
estos tienen una gran resistencia a los esfuerzos, tensiones o cargas mas alta que el epoxi de 2
componentes y una velocidad mas alta de curado, poca elongacion hasta la fractura y
caracteristicas similares a los adhesivos epoxi de dos componentes.

Como se ha mencionado, los adhesivos poseen muchas aplicaciones en diferentes campos, en
especial los adhesivos epoxi. En la industria aeronautica, los adhesivos son altamente utilizados
desde la segunda guerra mundial, mas del 55% del area de la superficie esta unida por adhesivos:
las alas, los paneles que conforman el fuselaje, el piso, perfiles aerodindmicos, etc. Hace que el
uso de los adhesivos brinde ventajas en la rigidez, resistencia y peso ligero (Adams & Wake,
1984).

Dentro de las aplicaciones de los adhesivos epoxi se encuentra también los anclajes
atornillados en concreto ya que los esfuerzos a los que estan sometidos son con frecuencia
esfuerzos de compresion y cortante. Otras aplicaciones mas comunes son: uso de los adhesivos

epoxi en los refuerzos adicionales para corregir fallas en el disefio de los puentes, en los carros
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para sujetar los metales ligeros al armazén de acero, los marcos de metal o de madera de los
muebles sometidos a tensiones de torsion y rotura altas, plasticos reforzados, cuchillas de los

helicopteros, aerodeslizadores, entre otras muchas aplicaciones en la industria.

2.2.2.1. Requerimientos de una buena adhesion. Los requerimientos basicos de una buena

unién adhesiva segun Sina (Ebnesajjad & Landrock, 2009) son:

Eleccion adecuada del adhesivo

e Buen disefio de la junta

e Limpieza de las superficies

e Humedecimiento de las superficies que se van a unir

e Proceso adecuado de union adhesiva (solidificacion y curado)

Estos pasos anteriores se realizan con el fin de que la junta dure lo suficiente y su falla no
suceda por error de aplicacion del adhesivo o impurezas en la unién. La limpieza de los sustratos
dependen del material a unir y el proceso adecuado de la unién depende del adhesivo escogido,
por ellos es importante que a la hora de realiza una unién se haga la investigacion pertinente de

acuerdo al adhesivo y a los sustratos seleccionados.

2.2.3. Modelo Césico Elastico. Importantes propiedades mecanicas gobiernan el
comportamiento de los materiales, como lo son la resistencia a los esfuerzos y modulos de
elasticidad (Rigidez y Young) (O’dogherty, Huber, Dyson, & Marshall, 1995). Por lo general los
materiales ingenieriles presentan un comportamiento lineal entre el esfuerzo y la deformacion
dentro de la seccion elastica. La proporcionalidad que existe entre la deformacion y el esfuerzo

se puede representar mediante la ley de Hooke (Hibbeler, 2011), que matematicamente se
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representa como:
oc=E=x¢ (1)

Donde E es el mddulo de elasticidad o modulo de Young, el cual determina la rigidez del
material; la proporcionalidad indica que el mddulo es la pendiente de la parte elastica del
diagrama de esfuerzo-deformacion (o — €). La variable o es el esfuerzo axial soportado por el
material y € es la deformacion unitaria que sufre el material.

Cuando algunos materiales estan sometidos a esfuerzo cortante muestran un comportamiento
similar al que se observa en carga axial, esto indica que el diagrama de esfuerzo-deformacion
(t — y) también posee, inicialmente, un comportamiento lineal, donde se representa el estado
elastico del material (Hibbeler, 2011). Por lo tanto, la ley de Hooke en el caso de esfuerzo

cortante se expresa matematicamente como:

T=0G*y )

En este caso G se denomina como mdédulo de elasticidad cortante o mddulo de rigidez,
ademas como en el caso de esfuerzo axial su valor indica la pendiente de la seccién lineal en el
diagrama de esfuerzo-deformacion (z — y).

En los dos casos el diagrama de esfuerzo-deformacion convencional es de importancia para la
ingenieria ya que a partir de este se pueden determinar datos acerca de la resistencia del material,
como se observé anteriormente, energias de deformacion y tenacidad (Hibbeler, 2011).

Para tenacidad (u;), la cual representa la densidad de la energia de deformacion del material
justo antes de fracturarse, en otras para palabras, la energia total de falla(Hibbeler, 2011). Esta
densidad se puede calcular hallando el area bajo la curva del diagrama de esfuerzo-deformacion,

este valor es valido para los dos casos de esfuerzos mostrados anteriormente.
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2.2.4. Modelo de Raous. Dentro del modelamiento de zonas cohesivas en la mecénica de la
fractura, se encuentran varios modelos que se han desarrollado y han sido pioneros en esta area
Dugdale, 1960 (Dugdale, 1960); Barenblatt, 1962 (Barenblatt, 1962); Tvergaard, 1990
(Tvergaard, 1995); Xu and Needleman, 1994(X. P. Xu & Needleman, 1994); y otros (M Raous,
1999). Por otra parte, Raous y Del Piero proponen un modelo general que describe el contacto de
adhesion entre dos cuerpos rigidos (Del Piero & Raous, 2010) y que incluye una variable de
dafio llamada intensidad de adhesion formulada por Fremond (Frémond, 1983; Michel Raous,
2011), que describe la pérdida de cohesion en la interfaz. A su vez, este modelo impone una
condicion de irreversibilidad que permite una transicién continua entre la adhesion total y la
ruptura completa de la interfaz, esta condicion tiene en cuenta que la integridad de la adhesion
frente a un dafio no se recupera (Del Piero & Raous, 2010; G. L. S. Silva et al., 2016); ademas
estima condiciones unilaterales para los desplazamientos normales y friccion de Coulomb para

desplazamientos tangenciales (Del Piero & Raous, 2010).

En este proyecto, el modelo de estudio que permita estimar el comportamiento del adhesivo,
que describa las caracteristicas mecéanicas serad el modelo simplificado de Raous (G. L. S. Silva et
al., 2016), el cual hace referencia al contacto unilateral con adherencia, teniendo en cuenta una
deformacion puramente normal e incluyendo efectos de disipacion viscosa. Este modelo asume
que la Fuerza adhesién disminuye progresivamente con el aumento del dafio (Del Piero & Raous,
2010).

Para analizar el modelo (Figura 1) se considera el caso donde la componente normal del
desplazamiento prevalece sobre la componente tangencial, por lo tanto, el adhesivo estara
trabajando a tension pura, ignorandose los efectos de cizalladura y de friccion. Estableciendo un

cuerpo A en contacto con la superficie rigida B a través de la interfaz S a la cual se desprecia el
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espesor y bajo la hip6tesis de pequefios desplazamientos, es posible definirse un vector unitario
normal n hacia afuera del cuerpo A en cada punto de S. El desplazamiento vertical de A da lugar
al desplazamiento relativo u,, = u -n donde u es el desplazamiento de un punto fisico del

cuerpo A ubicado en su limite; y la componente de la fuerza de reacciénes 7, = R - n [22].

Figura 1. Representacion grafica del modelo

Matematicamente, la ley local de adhesion de acoplamiento unilateral sin friccion se

representa de la siguiente forma:

T+ B?Cruy < 0, U, <0, (1, + B*Crun)u, =0 3

1
p == [z pcui - w]" @

Donde, r;, es la reaccion de la fuerza, u,, es el desplazamiento axial, C,, representa la rigidez
de la capa adhesiva [N/mm], b corresponde al pardmetro relacionado con la viscosidad
[N-mm-s], w es el limite de energia de decohesion [N-mm], p Coeficiente de potencia, siendo

(p <1) (G. L.S. Silvaetal., 2016) y la variable g corresponde a la variable de dafio.
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Asi, una de las razones que incentiva el uso de este modelo es la inclusion de la variable de
dafio B(t) plateada por Fremont (Frémond, 1983), ya que con ésta el modelo describe el estado
de contacto entre los cuerpos, dado que, al existir un contacto en un punto se debe aclarar si hay
adherencia o si la conexidn esta rota. Esta variable puede variar entre una adhesion total 8 =1y
una adhesion nula g =0, si 0 < B < 1 la adhesién se denomina como parcial. Una reduccién
del B8 corresponde a la ruptura de enlaces microscépicos.

Para lograr una transicion continua entre la adhesion total y la ruptura completa de la interfaz,
se impone una condicién de irreversibilidad de g mediante la ecuacion (2). Asi, mientras
(BC,u?) sea menor a la energia de decohesion (w) y B = 1, la interfaz sera completamente sana
y trabajara en el régimen elastico (G. L. S. Silva et al., 2016).

El modelo constitutivo presentado por Raous es capaz de proporcionar un amplio rango de
predicciones que se observan en pruebas mecénicas aplicadas a adhesivos. Estas predicciones
dependen de los valores de los parametros constitutivos 6 = {C,, b,w, p} y de las restricciones
dadas por las condiciones operacionales bajo las cuales funciona el sistema. Al adoptar un
conjunto de parametros 6 especifico, pueden obtenerse diferentes tipos de comportamientos
segun la velocidad carga/descarga a la que se someta la interfaz (G. L. S. Silva et al., 2016).

Para el caso de cizallamiento serd replanteado el modelo basado en los mismos principios
definido por Raous, s6lo que considerando los efectos de carga cortante. Se establece una
relacion de desplazamiento y deformacion geomeétrica que sufre el adhesivo al aplicar las cargas,
dicha relacion surge a partir de considerar una dimension h dada por el espesor de la adhesion,

conforme se plantea en la Figura 2.
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Figura 2. Deformacion de adhesivo al desplazar la placa superior de una unién

Entonces d = h = tany, donde d estd dada por el desplazamiento de las dos interfaces
asignado a u, en la ecuacion (1); bajo un criterio de pequefias deformaciones tany =y,

Ilevando a la representacion de Raous tenemos
1, + B2Chy <0 ®)
Siendo C y h constantes, su producto serd una nueva constante C,,, quedando:

r, + B%C,y <0 (6)

2.2.4.1. Comportamiento del modelo. Para explorar las capacidades del modelo, se proponen
algunos escenarios operativos donde se tiene interés en el comportamiento de la fuerza de

reaccién r,, y de la intensidad de adhesion B en el dominio del tiempo.
En la Figura 3, se presentan n,, y 8 para varios valores de rigidez de la capa adhesiva (C,,) y
para tres conjuntos de datos donde v = 1% (velocidad) y p = 1. En el primer escenario w =

1.025 N.mm y b = 0.325 N.mm. s representado en la Figura 3(a)(b); en el segundo escenario
Figura 3(c)(d) w =1.025N.mm y b = 3.25 N.mm.s , en la Figura 3(e)(f) se representa con
w=25N.mm y b =0.325 N.mm.s. y por ultimo en el conjunto de curvas de la Figura

3(g)(h) w = 1.025 N.mm, b = 0.325 N.mm.s con una velocidad v = 0.5 %

Algunas caracteristicas que se aprecian son:
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1. Aumentar el coeficiente de rigidez C,,, tiene un efecto directo en el aumento de la fuerza
de reaccion, ya que se resiste a la deformacién y para conservar una velocidad constante,
se presenta el aumento de la fuerza.

2. Un aumento de la viscosidad del adhesivo b disminuye la velocidad de cambio de la
intensidad de adhesion, es decir, suaviza la reduccion de 8 en el dominio del tiempo,
retrasando asi la falla total de la interfaz de adhesion; esto a su vez, aumenta poco
considerable la fuerza de reaccion y el tiempo de la falla.

3. Un aumento de la energia de decohesion w incrementa de la fuerza de reaccion alcanzada
y el tiempo de inicio de falla de la interfaz de adhesion Figura.3(c) con respecto a
Figura.3(a)).

4. La reduccion de v aumenta el tiempo en que inicia la falla de la interfaz manteniendo la
fuerza de reaccion rn,, esto se puede observar en las Figura 3(g) con respecto a la

Figura.3(a). Ademas una vez inicia la falla, la velocidad de degradacién de 8 disminuye.
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Figura 3. Reacciones de fuerza e intensidad de adhesién bajo diferentes parametros evaluados
a varios valores de Cn.
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2.2.5. Problema inverso. El problema inverso se define como el problema de recuperar
informacion de cantidades desconocidas mediante observaciones directas, esto es, datos
experimentales (Calvetti & Somersalo, 2007; M Raous, 1999). Aplicado al caso, la identificacion
de parametros consiste en determinar el conjunto de pardmetros del modelo (@ = [c,, b, w]), a
partir de un conjunto de medidas experimentales (Y.,,) (Hernandez, Castello, & Matt, 2018).
Una forma de estimacion de los parametros de un modelo a partir de datos experimentales se
puede obtener mediante un enfoque bayesiano, el cual puede tener en cuenta incertidumbre de
los datos experimentales. El enfoque bayesiano interpreta la probabilidad de manera subjetiva, y
la utiliza para expresar su juicio respecto a una afirmacion, dada cierta evidencia, teniendo como
punto central el teorema de Bayes (Rivera Lozano, Mesa Paez, & Romero Davila, 2011; L. C.
Silva & Benavides, 2001). Ademas, la aplicacion de éste permite obtener una cantidad
aproximada de los valores desconocidos posibles dentro de un problema, en este caso, los

parametros del modelo (@) (Hernandez et al., 2018).

La inferencia Bayesiana puede ser utilizada para la estimacion de un conjunto de parametros
0 =1{0,0,-,0,}" € R"definidos en un modelo a partir de una distribucién de probabilidad, lo
cual permite, en aras de identificar los parametros, la definicién de un modelo probabilistico.
Este permitira tener en cuenta los efectos de incertidumbre en los métodos de adquisicion, ruido
en las medicion experimental, las simplificaciones, aproximaciones y consideraciones que posee
implicitamente el modelo (Hernandez et al., 2017; Rivera Lozano et al., 2011). La utilidad de
estos métodos consiste basicamente en el uso de situaciones en las que existe informacion
limitada acerca de un gran nimero de variables o cuando la informacion proviene de diferentes

fuentes (Rivera Lozano et al., 2011).
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El enfoque Bayesiano parte de la premisa que los resultados experimentales y las predicciones
del modelo se pueden relacionar a partir de un modelo de observacion (estocéastico) donde existe

un error de naturaleza aditiva, esto es,

7
Yexp = Ymod(er X) te ( )

Donde Y,,,4(0,x) representa la respuesta del modelo, caracterizada por un conjunto de
pardametros del modelo @ y un conjunto de informacion sobre la entrada (x) que establece
condiciones iniciales y de contorno presentes en el modelo. Por su parte, e representa los errores
de prediccién en la medicion y modelado. El error denotado como e puede ser ajustado a partir
de una distribucion Gaussiana, que me genera una relacion entre la respuesta experimental y el
modelo a través de una funcion de densidad de probabilidad(Hernandez et al., 2018, 2017).

La identificacion de parametros basado en un enfoque Bayesiano permite determinar todas las
variables como variables aleatorias, las cuales pueden estar incluidas en el modelo, donde su
grado de informacién puede ser estimada a partir de su funcién de densidad de probabilidad
(PDF). Al codificar y formar su PDF se tiene como resultado la solucion del problema inverso
esto es, un conjunto de muestras que caracterizan la distribucion de probabilidad “posteriori”
(Calvetti & Somersalo, 2007; Hernéndez et al., 2018, 2017; Kaipio & Somersalo, 2005).

Teniendo en cuenta lo anterior se procede a establecer la funcion de probabilidad posterior

segun el teorema de Bayes, en el cual se postula que:

n(Y|0)m(0) (8)

n(8|Y) = =)

Donde la cantidad m(0) se llama probabilidad previa, también conocida como “Prior”,

representa el estado actual de conocimiento sobre las cantidades desconocidas y debe ser elegido
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0 construido de acuerdo con nuestras expectativas 0 creencias sobre 8 antes de tener las
mediciones Y. m(0|Y) es el PDF de los parametros del modelo y expresa la probabilidad del
pardmetro desconocido @ dada una cantidad observada Y; m(Y|@) es llamada la funcion de
probabilidad (likelihood) y expresa la probabilidad de que un conjunto de pardmetros @ puedan
representar un conjunto de datos experimentales Y. Por Gltimo m(Y) representa la distribucion de
probabilidad marginal de los datos Y que se define de la siguiente manera (Hernandez et al.,

2018, 2017; L. C. Silva & Benavides, 2001):

7(Y) = f 7(Y|0)7(8) df ©)
(€]

Esta densidad de probabilidad de los datos medidos (9) esta disponible y requeriria la medida
en de un gran nimero de realizaciones de Y (Hernandez et al., 2017). A pesar de esto, cuando se
utiliza un planteamiento basado en muestreo, como es el caso de el algoritmo Markov Chain
Monte Carlo (MCMC) (Hernandez et al., 2017) de la cual se obtienen un rango de los parametros
a identificar. para examinar la funcion de probabilidad posterior (0]Y), este se convierte en un
factor de escala constante y su calculo no es requerido para la mayoria de los algoritmos de
MCMC (Hernandez et al., 2018). Ademas, para muchos problemas de analisis de datos, como los
relacionados con la estimacion de pardmetros, esta atribucion solo expresa que el denominador
faltante es simplemente una constante de normalizacién (que no depende explicitamente de la
hipdtesis) (Sivia & Sklling, 2006). Es necesario aclarar que el muestreo se realiza para que en la
calibracion del modelo, los valores tomados en el dominio de los pardmetros constitutivos, sean

al azar y no dependan exclusivamente del estado actual de las muestras
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Al asumir que los pardmetros del modelo 6 y el error e son mutuamente independientes, la
distribucion de probabilidad m(Y|0) se puede escribir de la siguiente manera (Hernandez et al.,

2017):

n(Y|0) = m, (Yexp — Ymoa (6, x)) (10)

Donde el término de la derecha representa la PDF del error. En este caso es viable suponer
que la relacion Ye,,, — Ym04(0, x) sigue una distribucion Gaussiana multivariada de media cero
(Hernandez et al., 2017), debido a que una variable aleatoria normal estandar se representa como
una variable aleatoria Gaussiana con media cero. A partir de la definicion de distribucién

gaussiano en el caso multivariado la densidad de probabilidad de error 7, (Yexp — Y0a(0, x)) se

define como (Calvetti & Somersalo, 2007):

1

e (Yexp - Ymod(e' x)) = ((27‘[)”|E|1/2) exp (_% * (Yexp - Ymod(a))T * 2_1 (Yexp - Ymod(a))) (11)

Donde X, es la matriz de varianza-covarianza de los datos experimentales, con dimension
nXn donde n estd asociada al nUmero de parametros de la muestra experimental. Al trabajar con
datos experimentales, se establece independencia entre datos obtenidos por experimentacion,
teniendo como principio que los datos experimentales no tienen ninguna relacion uno con otro,
esto dictamina que en la matriz de varianza-covarianza los valores de las covarianzas seran
ceros, por lo tanto, la matriz X' contendré los valores de covarianza unicamente en su diagonal

principal.
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El Unico valor faltante seria la PDF “Prior” m(8), la cual, tendra un valor constante, ya que al
no tener el conocimiento del estado actual del dominio de todos los pardmetros constitutivos que
conforman el dominio de los parametros @, estos poseen la misma probabilidad de ocurrir, es
decir, se asume equiprobabilidad. Finalmente, a partir de todo lo establecido anteriormente la

funcidon de probabilidad posterior se determina como:

n(0|Y) x n(Y|0)m(0) (12)

con (9) en (10):

m(O]Y) e (W) exp <_% * (Yexp - Ymod(e))T D (Yexp - Ymod(a))> (13)

En resumen, para resolver un problema inverso a partir de en un enfoque bayesiano, se debe
encontrar una densidad de probabilidad “a priori” m(8) que represente toda la informacion
conocida sobre los parametros @, ademas de una funcion de verosimilitud w(Y|0) (también
Illamada likelihood) que describe la interrelacion entre la observacion y las variables
desconocidas, y por ultimo desarrollar o buscar métodos para explorar la densidad de
probabilidad « a posterior” (Kaipio & Somersalo, 2005), la cual se establece en el siguiente item.

Para los interesados mayor conocimiento frente a problemas inversos se recomienda el libro

de Kaipio y Somersalo (Kaipio & Somersalo, 2005).
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2.2.5.1. Exploracion de la funcion posterior. Dadas las condiciones de Y,,,4(0, x), la PDF

“Posteriori” 7 (6 | Y) puede llegar a ser una funcion bastante compleja e implicita del conjunto
de parametros O debido a que las dimensiones lineales entre parametros y otras predicciones

estan codificadas en el modelo Y,,,4(6, x) como también el perfil de distribucion de m(e). Por
lo tanto, para obtener la distribucion “Posteriori”  (@|Y) se realiza una técnica basada en
muestreo, es decir, a partir de muestras representativas de la “Posteriori”. Uno de los métodos es
el basado en el proceso MARKOV CHAIN MONTE CARLO (MCMC) el cual arroja las curvas

de Markov (Hernandez et al., 2017).

2.2.5.2. Markov Chain Monte Carlo (MCMC).Markov Chain Monte Carlo es un proceso
donde la transicién de un estado a otro s6lo depende del estado actual en que esté el sistema y
omite el recorrido hecho para llegar a dicho estado (propiedad markoviana); en este proceso la
variable aleatoria que definen los estados 6 y el tiempo t se consideran variables discretas (Issn,
2006). Las Cadenas de Markov permiten generar estados para simular la distribucion del término
7 (0). Se extraen muestras secuencialmente de modo que la distribucion de la muestra 8©

depende Gnicamente de la Gltima muestra extraida 01 (Hernandez et al., 2018), éstas
muestras se pueden usar para determinar la distribucion de probabilidad con que el proceso
puede entrar en algin estado; una vez ocurridas varias transiciones de estados, estas
probabilidades convergen a valores particulares (Issn, 2006). Hay varios métodos MCMC entre
los que se encuentra el algoritmo clasico de Metropolis-Hastings (MH) el cual sera

implementado en este trabajo.
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2.2.5.2.1. Algoritmo Metropolis-Hastings: ElI Metropolis-Hastings (MH) es un proceso

que genera muestras de la distribucion del término i (@). En General, la secuencia de estados
{61,0@, ..., 0Wm} inicia en un estado inicial 8 y para cada transicion j un  estado
candidato 8(©) se extrae de una distribucion propuesta T(8©), 8U=) que depende Unicamente

del estado anterior 8U~Y. Este nuevo estado candidato 8(©) es aceptado o rechazado segun el
nivel de probabilidad definido por a,,y. La distribucion propuesta de PDF, se elige de manera
que sea facil extraer muestras de 6. La implementacién del algoritmo para simular la distribucion

del término 7 (@) se presenta a continuacion , en donde se ha adoptado que el PDF de 7 (6)

corresponde al PDF posterior m (8|Y) definido en la ecuacion (11) es decir 7 (0) =

m(6]Y) (Hernandez et al., 2017).

1: Defina el nmero de muestra N,

2: Elija el estado inicial para la cadena Markov 6(®)

3:forj=1aN,, do

4:  Sortear un estado de muestra candidato () para la propuesta T(8(°)|U~1)

5. Calcular la probabilidad de aceptacion ay;; (8(?|8Y=2) para el estado candidato ()
H(B(C) |y) T(g(]'—l)lg(C))

‘'n(0U=V|y) T(6©|9U-D) }

6: Muestra u de una PDF uniforme: u~ U(0,1)

70 ifu< ayy(0©)0U=Y) then

ayy(0©|0U~1) = min {1

8: Aceptar la muestra del estado candidato 8(), luego %) = 9

9: else

10: Rechazar la muestra del estado candidato 8, luego 890 = gU~1
11: end

12:j=j+1

13: end

14: Descartar las primeras muestras N, (periodo de calentamiento)
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3. Procedimiento Experimental

3.1. Concentraciones de Lignina, Adhesivo y Sustratos

3.1.1. Lignina y adhesivo epoxi. En este estudio fue modificado un adhesivo de resina
epoxica de dos componentes a base de resina epoxi y un endurecedor y que es comercialmente
conocido “LOCTITE Power Epoxy” Figura 4, con diversas concentraciones de lignina. La
lignina seleccionada es una de marca Colombiana, Figura 5, y la preparacion de las cantidades
segun el porcentaje de lignina (1, 3 y 5%) se basa en la adicion de esta a partir del peso total de
la mezcla, donde se tiene en cuenta las densidades de cada uno de los componentes del adhesivo,
estos porcentajes se eligieron a partir de las investigaciones realizadas por Kong (Kong et al.,
2014). El adhesivo es una mezcla entre una resina epdxica o poliepoxido y un endurecedor donde
la resina es frecuentemente el producto de una reaccion entre epiclorohidrina y bisfenol-A
(Castillo Carrillo, 2009). Finalmente, estos se unieron mediante un mezclado mecanico hasta

obtener una mezcla homogénea.

Figura 4. Adhesivo Epoxi de 2 componentes
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El adhesivo obtenido a temperatura ambiente era una mezcla fisica entre un polimero de
resina epoxidica (componente A), un endurecedor (componente B) y lignosulfonato de sodio

(extraido de la madera).

|

Figura 5. Lignosulfonato de sodio extraida de la madera

3.1.2. Sustratos. Como se ha mencionado anteriormente los adhesivos son utilizados
ampliamente en la industria aerondutica, automotriz, etc; por ofrecer menos costos, reduccion de
concentradores de esfuerzos y menor peso. Ademas, para favorecer la reduccion del peso de los
componentes se utilizan materiales estructurales de baja densidad, entre los cuales se encuentran
las aleaciones de aluminio. Estas aleaciones han sido los principales materiales de la estructura
de los aviones, desde 1920, donde han remplazado la madera (Rambabu, Prasad, & Kutumbarao,
2017), adicionalmente los componentes de los aviones son generalmente unidos con adhesivos
tipo epoxi, los cuales cuentas con caracteristicas que permiten realizar juntas con materiales de

diferente naturaleza, entre ellos metales.

El sustrato seleccionado fue la aleacion de aluminio 6063, donde las medidas para las

probetas del ensayo de resistencia al corte y resistencia a la traccion se basaron en las normas
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ASTM D2094-96 (Método de prueba estandar para resistencia a la traccion de los adhesivos
mediante barras y varillas) y ASTM D1002-10 (Método de prueba estandar para resistencia al
corte aparente de muestras de metal adheridas adhesivamente de una sola vuelta por carga de
tension (metal a metal)) y se presentan en la Tabla 1. El total de probetas realizadas fue de 160,
Figura 6, que corresponden a 10 pruebas por concentracion de lignina en cada uno de los

ensayos escogidos. En la Tabla 2 se puede detallar el nimero de probetas para cada muestra.

Tabla 1.
Dimensiones de las probetas
_ Diametro 12,70 mm (0,5”)
Probetas carga axial .
Longitud 38,10 mm (1,5”)
Largo 198 mm (7,8”)
Probetas carga de
_ _ Ancho 25,4 mm (17)
cizallamiento
Espesor 1,6 mm (0,064”)

Tabla 2.
Ndamero de probetas por prueba
NUMERO DE PROBETAS

% Lignina Carga Axial Carga de Cizallamiento
0 20 20
1 20 20
3 20 20
5 20 20
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e

Figura 6. Sustratos de aleacion de aluminio 6063, para ensayos de carga axial y de
cizallamiento.

3.2. Cuerpos de Prueba

3.2.1. Preparacion de sustratos. Para tener una buena adhesion entre los sustratos se debe
realizar una limpieza correcta y posiblemente un pre tratamiento; segiin Sina (Ebnesajjad &
Landrock, 2009) las superficies metélicas se limpian mejor mediante desengrasado con vapor y
otros sistemas acuosos eficaces; esto se debe a que los metales absorben aceites y otros

contaminantes de la atmdsfera.

Los procesos recomendados que menciona Sina (Ebnesajjad & Landrock, 2009) para la
preparacion de las superficies mecénicas antes de aplicar el adhesivo y tener una adhesion
exitosa y duradera, es la siguiente:

1. Limpieza usando un solvente y otro quimico. (Siempre)

2. Remocion de material suelto, mecanicamente ademas de incrementar la superficie de

contacto. (A veces)

3. Mejorar la resistencia a la corrosion (casi siempre)
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4. Aplicar material a la superficie (A veces)

5. Endurecimiento de la superficie, mecanica o quimicamente, fortalece la superficie (de

vez en cuando)

Nota: entre paréntesis se menciona la frecuencia con la que se realiza cada proceso.

Lo primero que se debe realizar en los sustratos es la limpieza, Sina (Ebnesajjad & Landrock,
2009) recomienda limpiar con algun solvente, luego una limpieza intermedia y finalmente
realizarle un tratamiento quimico. Para la limpieza con solvente existen cuatro tipos basicos de
procesos, entre los cuales se encuentra: desengrase por vapor, desengrase por vapor ultrasénico,
limpieza ultrasénica con enjuague liquido y limpieza con solvente, inmersion o pulverizacion

El tratamiento escogido para los sustratos fue la inmersion o limpieza con solvente basico y
limpieza ultrasonica. EIl primer paso fue la limpieza de cada una de las piezas con jabon liquido
fuerte e inmersion en ultrasonido por una hora, repitiendo el proceso 2 veces, Figura 7. Este
primer paso se realizd para eliminar todo residuo de grasa, agentes oxidantes o cualquier
sustancia organica que pueda afectar la adherencia del adhesivo (Ebnesajjad & Landrock, 2009;

International, 2000).

(b)

Figura 7. (a)Inmersién en jabon liquido fuerte de los sustratos. (b)Probetas sumergidas en
ultrasonido.
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El segundo paso fue sumergir las probetas en jabdn neutro realizandole simultdneamente
ultrasonido por una hora (2 veces), garantizando la eliminacion total de grasa en las probetas.
Siguiendo con el proceso, se sumergieron las probetas en una mezcla de isopropanol y agua
destilada en ultrasonido por 30 minutos, finalmente antes de la aplicacion del adhesivo se hizo
una limpieza a las superficies a unir con acetona usando papel delicado, Figura 8. Para todos
estos procedimientos se utilizaron los laboratorios de Quimica en El parque tecnoldgico de

Guatiguara. Ademas, se realizaron a temperatura ambiente y en un tiempo de un mes.

(d)

Figura 8. (a) Isopropanol, (b) Probetas sumergidas en isopropanol y agua destilada, (c)
Acetona y (d) Pafos delicados.
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3.2.2. Mezcla de adhesivo-lignina. Los porcentajes de lignina se agregaron directamente al
componente B del adhesivo (endurecedor), y a partir de las instrucciones del adhesivo utilizado,
la mezcla de los dos componentes se debia realizar por un minuto. En la Figura 9 se observa la

medicion de cada uno de los componentes y la mezcla.

(c) (d)

Figura 9. (a) Medicion de endurecedor, (b) lignina y (c) resina, segun el porcentaje de masa
total y (d) mezclado de la lignina con el endurecedor.
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(b)

Figura 10. (a) Componentes de 1% de lignina. (b) Componentes de 3% de lignina. (c)
Componentes de 5% de lignina

En la Figura 10 se puede observar las proporciones de cada uno de los componentes para
cada concentracion de lignina; y en la Figura 11 el mezclado manual mencionado
anteriormente tanto de la lignina con el endurecedor como de los dos componentes de

adhesivo.

(b)

Figura 11. (a) Mezcla de lignina con el endurecedor del adhesivo epoxi y (b) Mezclado fisco
de la resina y el endurecedor con lignina.
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3.2.3. Probetas. Las piezas fueron unidas aplicando en las dos superficies las mezclas de
adhesivo, estas se dejaron secar a temperatura ambiente con un tiempo de curado de siete dias,

Figura 12

(b)

Figura 12. (a) Probetas para ensayo de carga axial y (b) Probetas para ensayo de carga de
cizallamiento.
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3.3. Ensayos mecéanicos y caracterizacion

3.3.1. Ensayo de carga axial. Después de elaborar los cuerpos de prueba se realizan los
ensayos bajo la norma ASTM D2094-96 (Método de prueba estdndar para resistencia a la
traccion de los adhesivos mediante barras y varillas); las pruebas se llevaron a cabo por medio de
una maquina de ensayos universal marca Mechanical Testing Systems (MTS). Las condiciones a
las cuales fueron hechas los ensayos fueron aproximadamente a una temperatura de 27°C
(temperatura ambiente) y una velocidad de desplazamiento axial v, = 0.2 [mm/min]. En la
Figura 13, se muestra la maquina y el montaje de estas pruebas, y en la Figura 14 se observa las

probetas después de los ensayos.

(b)
Figura 13. (a) Mechanical Testing Systems (MTS), (b Montaje de la probeta




CARACTERIZACION Y COMPARACION DE ADHESIVOS 60

(b)

Figura 14. (a) y (b) Falla del adhesivo en probetas de carga axial.

3.3.2. Ensayo de resistencia al corte. Después de elaborar los cuerpos de prueba se realizan
los ensayos bajo la norma ASTM D1002-10 (Método de prueba estandar para resistencia al corte
aparente de muestras de metal adheridas adhesivamente de una sola vuelta por carga de tension
(metal a metal)); Las condiciones de la prueba y la maquina son las mismas de los ensayos de

carga axial. En la Figura 15 se muestra el montaje de las probetas.

(b)

Figura 15. (a) Montaje de las probetas de carga de cizallamiento y (b) Falla del adhesivo.
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3.3.3. Resultados.

3.3.3.1. Resultados de carga axial.

3.3.3.1.1. Fuerza vs tiempo

61

Los resultados de fuerza contra tiempo obtenidos directamente de la maquina de traccion se

presentan en la Figura 16. En estos se muestras las pruebas de carga axial que se hicieron para

porcentajes de 0, 1, 3 y 5% de lignina en masa del adhesivo, estas pruebas se clasificaron como

BLO, BL1, BL3y BL5 respectivamente.
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Figura 16. Graficas Fuerza vs. Tiempo de los ensayos de carga axial para cada una de las
concentraciones de lignina (a) BLO, (b) BL1, (c) BL3y (d) BL5.
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De la Figura 16 se observa que la magnitud de la fuerza de falla alcanzada por la mayoria de
las pruebas se mantienen aproximadamente en el mismo rango, sin verse afectada por la adicion
de lignina, a excepcidn de algunas que superaron dicho rango. Por otro lado, un cambio notable
es el aumento del tiempo en presentarse la falla en BL5 (5%) respecto a BLO (grupo de
referencia), mientras que en BL1 y BL3 no se obtuvo un cambio significativo con respecto al
tiempo. De BL3 y BL5 se puede apreciar un cambio en la forma inicial de las curvas (Figura
17), las cuales inician con una pendiente (cambio de fuerza con respecto al tiempo) pequefia que

luego aumenta significativamente elevando asi el valor de la fuerza.

1000

B!.3 . . . . 1000 . . BL5S .

Fuerza[N]
Fuerza[N]

5 10 15 20 25 30 35 40 45
1[s] t[s]

(a) (b)
Figura 17. Detalle de fuerza vs tiempo para (a)BL3 y (b)BL5
La dispersion presentada en las pruebas puede explicarse por los diferentes factores que
influyen en la realizacion de estas como la limpieza, alineacion de las probetas, la temperatura de

curado durante los 7 dias e incluso la alineacion de la maquina de ensayos.
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3.3.3.1.2. Esfuerzo vs deformacion. A partir de los datos recopilados de los ensayos y de

las dimensiones de las probetas se obtiene las graficas de esfuerzo vs deformacion presentadas en

la Figura 18:
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Figura 18. Gréficas de Esfuerzo vs. Deformacidn de barras para cada una de las concentraciones
de lignina. (a) BLO, (b) BL1, (c) BL3 y (d) BL5.

De los datos graficados en la Figura 18, se puede identificar que su resistencia al esfuerzo

presenta baja sensibilidad pues se mantiene casi invariante al momento de agregarle lignina al

adhesivo, por otro lado, la adicion de ésta disminuye la oposicion del material a ser deformado

notandose por el aumento de su deformacion, lo cual se confirma a partir del valor promedio de

los mddulos de Young de cada una de las concentraciones mostrados en la Tabla 3.
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Tabla 3.
Maodulos de Young promedio, energia total de fractura promedio y porcentaje de
Deformacion promedio para carga axial

Mddulo de Young Energia total de falla .,
% Deformacion
[Mpa] [Mpa]

E o Energia o % prom o
BLO 44,8575 5,68074 17,7524 0,16627 178,2297 141,1729
BL1 41,5705 5,27855 7,2920 0,00410 83,337 35,697
BL3 40,3437 12,57884 12,3924 0,14020 192,9514 192,0918
BL5 31,8523 5,23208 37,8068 0,17397 536,1702 188,5328

Los valores del Modulo de Young y de la Energia total de falla son obtenidos de la curva
Esfuerzo deformacién, en donde el Mdédulo esta dado por la pendiente en la zona elastica y la
energia por el area total bajo la curva. De la Tabla 3 se identifica que al aumentar el contenido de
lignina el mddulo de Young disminuye, ademas segun la desviacion estandar, las pruebas de BL3
presentaron una mayor dispersion en los datos; en cuanto a la Energia total de fractura, los datos
no muestran una tendencia definida; el porcentaje de deformacion para la concentracion de 5%
es mayor respecto a las demas concentraciones haciendo que la energia de falla también aumente
considerablemente lo cual implica que para llegar a la falla el material necesitara adsorber mayor

energia (tenacidad).
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3.3.3.2. Resultados de carga de cizallamiento:
3.3.3.2.1. Fuerza vs tiempo. Los resultados obtenidos directamente de los ensayos se

representan en la Figura 19, estos muestran las pruebas de carga de cizallamiento que se hicieron

para porcentajes de 0, 1, 3 y 5% de lignina, estas se clasificaron como PLO, PL1, PL3 y PL5

respectivamente.
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Figura 19. Graficas Fuerza vs. Tiempo de los ensayos de carga de cizallamiento para cada una
de las concentraciones de lignina (a) PLO, (b) PL1, (c) PL3y (d) PL5.
Se observa inicialmente que, para la misma velocidad de 0,2 mm/min la lignina tuvo un efecto
significativo aumentando las fuerzas de falla (maximo valor de fuerza alcanzado justo antes de

fallar) y también el tiempo en que estas ocurren.
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3.3.3.2.1. Esfuerzo vs deformacién. A partir de los datos recopilados en la maquina se puede

obtiene las gréficas de esfuerzo vs deformacion para el caso de esfuerzo cortante, las cuales se

muestran en la Figura 20.
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Figura 20. Gréficas de Esfuerzo vs. Deformacidn de placas para cada una de las concentraciones
de lignina. (a) PLO, (b) PL1, (c) PL3y (d) PL5

En este caso se hall6 de igual manera el mddulo de rigidez y la energia necesaria para llevar a

la falla cada material, lo resultados se pueden observar en la Tabla 4.
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Tabla 4.

Maodulos de rigidez promedio, energia total de fractura promedio y porcentaje de
Deformacion promedio para carga de cizallamiento

Maddulo de Rigidez Energia total de falla .,
% Deformacion
[Mpa] [Mpa]

E o Energia o % prom o
PLO 4,0222 0,40094 0,9768 0,00090 71,7348 32,8999
PL1 4,0878 0,59581 6,3046 0,00309 222,6338 65,4186
PL3 4,0534 0,38489 7,4941 0,00235 286,1345 90,8343
PL5 3,8589 0,33620 7,1360 0,00309 260,0451 84,9554

El mddulo de rigidez disminuyd a medida que se aumentaba el porcentaje de lignina, por lo
tanto la oposicidn a la deformacion disminuyd, por consiguiente la deformacion unitaria aumentd

para cada mezcla de adhesivo con lignina.

3.3.4, Caracterizacion. Se toman los datos experimentales y se procede a calcular los
intervalos de confianza del 90% y se calcula la informacion de la matriz de covariancia para los
conjuntos de datos experimentales, la cual sera utilizada para estimar la funcién de probabilidad

asociada a las observaciones experimentales, es decir “likelihood” (ecuacion 11).

El parametro constitutivo del modelos de Raous denominado Coeficiente de potencia p
tomard un valor constante de 1 (p = 1) (G. L. S. Silva et al., 2016); asi la iteracion realizada a
partir del algoritmo Metropolis-Hastings permite obtener los demas parametros constitutivos
6 = [c,, b, w] a partir de cadenas de Markov, las cuales son muestras aleatorias que dependen
exclusivamente del estado actual de las muestras.

Los pardmetros constitutivos seran evaluados en el modelo obteniéndose una estimacion del
modelo definida por Y;,,,4, que seguidamente serd comparado con la respuesta experimental de
los datos experimentales Y¢*P. El algoritmo evalla si los parametros del modelo estan dentro del

rango de datos aceptables que se ajusten a la incertidumbre de los datos experimentales. Este
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proceso se repite el nimero de iteraciones deseadas teniendo como resultado las cadenas de
Markov. A partir de las cadenas de Markov se puede observar y obtener informacion del
comportamiento de los pardmetros la cual puede ser interpretada desde un punto de vista
estadistico, esto es, la funcion de densidad de probabilidad, representando informacion acerca del
rango de parametros constitutivos. En este sentido, se establecen los rangos validos que estan
acordes con la incertidumbre de los datos experimentales para cada uno de los parametros del

modelo, que en este caso estan asociados a cada una de las mezclas de adhesivo con lignina.

3.3.4.1. Definicion de parametros. Los pardmetros constitutivos de la Tabla 5 representan las
variables fisicas del modelo con si respectivo nombre y caracteristica; el modelo mencionado en
secciones anteriores establecido por las ecuaciones 3 y 4, las cuales son:

T, + B%Chu, <0, u, <0, (1, +B%Cuy)u, =0

1
p == [z e —w)

Se resalta que para cada tipo de ensayo la variable C,, seré planteada como C,,, para carga axial y

como G, para cizallamiento.

Tabla 5.
Parametros del Modelo
Parédmetro Nombre Caracteristica
C. = :E [ﬂ] Coeficiente de rigidez para carga axial ~ Parametro asociado a la rigidez
"L lm para carga axial
b [N.m.s] Viscosidad del adhesivo Propio para cada adhesivo
w [N.m] Energia de decohesion Propio para cada adhesivo
AG N Coeficiente de rigidez para carga Parametro asociado a la rigidez
VT [E] cortante para carga de cizallamiento
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A continuacion se presenta los resultados obtenidos de las calibraciones realizadas al modelo
para determinar los paradmetros que caracterizan cada mezcla de adhesivo epoxi con

concentraciones de ligninaal 0, 1, 3 y 5% de la masa total del adhesivo.

3.3.4.2. Carga Axial. La Figura 21, Figura 22 y Figura 23 representan los pardmetros del
coeficiente de rigidez, viscosidad y energia de descohesion de las mezclas de adhesivo del 0 y
1%. En los resultados de los pardmetros de concentraciones 3 y 5% de lignina, no fue posible
ajustar el modelo de forma que se obtuvieran datos coherentes, ya que en estos casos el modelo
no representa muy bien el comportamiento obtenido en los datos experimentales, los cuales hace,
que la estabilizacion de los parametros durante el proceso de calibracion de los grupos no sea

estable. En la Tabla 6 se muestran un consolidado de los resultados.

x10°°

1 r
—BL0
—BL1
45 09
4r 08F
3.5 0.7
3r o 0.6
a
2
525 205
=]
E
3
2r Co4
1.5 0.3
1 0.2
0.5 0.1
0 . . ) 0 f . . . )
26 2.8 3 3.2 3.4 3.6 3.8 2.6 2.8 3 3.2 3.4 3.6 3.8
c %x10° C x10°

(@ ®)
Figura 21. (a)Funcion de Densidad de Probabilidad del coeficiente de rigidez (C,,) y (b) Funcion
de Densidad de probabilidad acumulada de las mezclas de adhesivo del 0% y del 1% de lignina
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Figura 22. (a) Funcion de Densidad de Probabilidad del parametro de viscosidad y (b)
Funcion de Densidad de Probabilidad acumulada de las mezclas de adhesivo del 0% y del 1%
de lignina

-6
210 1r
18F 09
16F 038
14F 0.7
12} L 06
o
[
e =
E 1 ®05
=]
g
3
08t S04
06t 03
04t 02
02t 0.1
0 { ! | | | 0 | | | | | |
65 7 75 8 85 9 95 10 65 7 75 8 85 9 95 10

%108 %108

@ o
Figura 23 (a) Funcién de Densidad de Probabilidad del parametro de energia de descohesion
w Y (b) de las mezclas de adhesivo del 0% y del 1% de lignina.



CARACTERIZACION Y COMPARACION DE ADHESIVOS 71

En la Tabla 6 se observan los valores de la media y la desviacion estandar de los parametros
que se apreciaron en la Figura 21, Figura 22 y Figura 23. De estos datos se puede identificar
que los valores del coeficiente de rigidez aumentaron un poco, ya que de 2,956*10° [N/m] (0%)
aumento a 3,202*10°[N/m] (1%). En el caso de la viscosidad el aumento es considerable ya que
de 0,05808 [N-m-s] (0%) pasa a 0,07366[N-m-s] (1%), por ultimo, en los valores de energia de

se mantienen aproximadamente constantes.

Tabla 6.
A;ed?a 1y desviacion estandar o de los parametros obtenidos de ensayos de carga axial
C, [N/m] b [N-m-s] w[N-m]
U o U o u o
BLO 2,956*10° 9,16*103 0,05808 0,0026 7,688 0,1906
BL1 3,202*10° 8,455*103 0,07366 0,0019 7,706 0,4803

En la Figura 24 se puede observar una comparacion del intervalo de confianza (90%) de los
datos experimentales de carga axial y el comportamiento del modelo, que en el caso de BL3 y
BL5 no se ajusta al comportamiento de estos datos experimentales. Ademas, se hace un aumento
de la seccidn donde se puede observar que el modelo no se ajusta a los resultados obtenidos
experimentalmente. Los parametros seleccionados para representar como se comporta el moelo

en el caso de BL3 y BL5, se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7.
Parametros estimados para BL3 y BL5

C.[N/mm] b[N-mm-s] W[N-mm]




CARACTERIZACION Y COMPARACION DE ADHESIVOS

1500

Fuerza de traccion
—
(=]
(=]
(=]

4]
=]
S

50

100 150 200
tiempo

(@)
1

250

300

50

100 150 200 250 300
tiempo

©
2

350



CARACTERIZACION Y COMPARACION DE ADHESIVOS 73

400

Fuerza de traccion
s B B3 G K3
o o &8 &
& o & 4

[
=

[y el

(d)

Figura 24. (a)Representacion del modelo con parametros supuestos para BL3, (b) Zoom de la

seccion del modelo que no se acomoda a los datos experimentales, BL3, (¢) Representacion

del modelo con pardmetros supuestos para BL5 y (d) Zoom de la seccién del modelo que no

se acomoda a los datos experimentales, BL5

De la comparacion del intervalo de confianza (90%) de los datos experimentales y el
comportamiento del modelo (Figura 24), se puede concluir que este modelo escogido tiene un

comportamiento lineal en el principio, pero los datos experimentales presentan un

comportamiento no lineal, hecho que hace que el médulo no se ajuste adecuadamente.

3.3.4.3. Carga de cizallamiento. La Figura 25, Figura 26 y Figura 27 representan el
parametro del coeficiente de rigidez, viscosidad y energia de decohesion de la mezcla de
adhesivo del 0% de lignina, respectivamente, el resultado de los pardmetros de 1, 3 y 5% no se
fueron posible calibrar, ya que en estos casos el comportamiento no consigue representar el
comportamiento de los datos experimentales, dando como resultado que la estabilizacién en las

curvas de Markov no se posible.
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Figura 25 (a) Funcién de Densidad de Probabilidad del parametro del coeficiente de rigidez

(C,) y (b) Funcion de Densidad de Probabilidad acumulada de la mezcla de adhesivo del 0%
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Figura 27. (a) Funcion de Densidad de Probabilidad del Parametro de energia de decohesion (w)

y (b) Funcién de Densidad de Probabilidad acumulada de la mezcla de adhesivo del 0% (azul) de
lignina

En la Tabla 8 se observan los valores de la media y su desviacion de los parametros que se

apreciaron en la Figura 25, Figura 26, y Figura 27.

Tabla 8.

Media u y desviacion estandar o de los parametros obtenidos de ensayos de carga de
cizallamiento

C, [N/m] b [N-m-s] w[N —m]
U o U o U o
PLO 1,302*10° 7,4578*103 0,05015 0,0045 5,965 0,1302

En la Figura 28 se observa una comparacion del intervalo de confianza (90%) de los datos
experimentales de carga de cizallamiento y el comportamiento del modelo, esto con el fin de

mostrar, que en los casos de PL1, PL3 y PL5, el modelo no se ajusta al comportamiento de los
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datos experimentales. Ademas, se hace un aumento de la seccién donde se puede observar que el
modelo no se ajusta a los resultados obtenidos experimentalmente. Los valores estimados para

los pardmetros de las tres mezclas de adhesivo se presentan en la Tabla 9

Tabla 9
Parametros estimados de PL1, PL3y PL5

C, [N/mm] b[N-mm-s] W[N-mm]
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Figura 28. (a)Representacion del modelo con parametros supuestos para PL1,
(b)Representacion del modelo con parametros supuestos para PL3, (c) Zoom de la seccion del
modelo que no se acomoda a los datos experimentales, PL3 y (d) Representacién del modelo con
para metros supuestos para PL5
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4. Conclusiones

La adicion gradual de lignina redujo los modulos de Young y Rigidez para los casos de
carga axial y de cizallamiento respectivamente; el valor de referencia para 0% de lignina
fue 44,85[MPa] para BLO y 4,02[MPa] para PLO, asi, la mayor reduccion en ambos casos
se dio con un porcentaje de lignina del 5% reduciéndose a 31,85[MPa] en carga axial y a
3,86[MPa] para cizallamiento; por lo tanto, se observa una relacion inversamente
proporcional entre la lignina y el modulo de Young y Rigidez del material. Ver Tabla 3 y
Tabla 4.

La reduccion del médulo de Young y Rigidez al agregar lignina, indica una menor
resistencia a ser deformado el material, esto da un efecto en las curvas de Fuerza vs.
Tiempo donde el material registra inicialmente valores de fuerza bajos que después de un
periodo de tiempo (diferente para cada concentracién de lignina) aumentan stbitamente su
valor de fuerza, este cambio se presenta a consecuencia de que el sistema debe mantener
una velocidad constante de avance, entonces, si el material en determinado tiempo
empieza a oponerse, el sistema tendra que aplicar una mayor fuerza. Ver Figura 16 y
Figura 19.

Con respecto a la energia total de falla dada por el area bajo la curva de Esfuerzo vs
Deformacion, en carga axial s6lo con concentracion de 5% se presentd un aumento de la
energia, con una relacion del 53% con respecto al adhesivo puro; esto se apoya al obtener
simultaneamente un porcentaje de deformacion del 67% mayor a nuestra referencia

(BLO). En el caso de cizallamiento. con todas las concentraciones de lignina se presento
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un aumento de la energia total de falla, con incrementos de méas del doble. Ver Tabla 3 y
Tabla 4.

- Aplicando el algoritmo de Markov Chain Monte Carlo (MCMC) para carga axial se
obtuvieron rangos de valores para los parametros constitutivos de BLO y BL1 de los
cuales el parametro de rigidez (C,) y el de viscosidad (b) tuvieron un aumento,
evidenciando que la lignina logra generar cambios significativos en el comportamiento del
adhesivo de resina tipo epoxi de dos componentes; para el caso de BL3 Y BL5 el modelo
no logra adaptarse al comportamiento que presenta los datos experimentales, impidiendo
que se logren establecer valores estables de los pardmetros constitutivos evaluados. Algo
similar ocurri6 en el caso de carga de cizallamiento, en donde sélo se logro caracterizar
las muestras de PLO.

- En carga axial, a partir del 3% de concentracion de lignina se presenta un aumento del
tiempo en que ocurre la falla, de igual forma, para el caso de cizallamiento a partir del 1%
de adicion de lignina, esto permite que en la aplicacion de estos se tenga mayor
confiabilidad en el tiempo, lo cual es conveniente para la toma de decisiones respecto al
cambio 0 mantenimiento que involucra la union de este tipo.

- En general, es posible que el aumento de lignina en concentraciones mayores de 1.0%
generen cambios, tanto en el comportamiento del material como en su microestructura,
otorgandole una conducta que lo aleja del comportamiento eldstico que el modelo de
Raous representa. Por lo tanto el modelo presenta limitaciones para caracterizar estos

adhesivos de resina sintética tipo epoxi en presencia de lignina.
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4.1. Estudios futuros

Con el fin de mejorar la repetibilidad de los datos se recomienda realizar una cantidad mayor
de ensayos mecanicos, ya que la poca recoleccion de datos aporta menos confiabilidad,
debido a su variabilidad e incertidumbre. Ademas, es posible que por tan pocos datos
experimentales recolectados los intervalos de confianza generados no permitieran que el
modelo se acercase mas al comportamiento real de las mezclas de adhesivos estudiadas.
Ahondar en la busqueda y/o formulacion de un modelo que describa el comportamiento que
genera la concentracion de lignina en los adhesivos.

Contrastar los resultados con la evaluacion del efecto de otros tipos de lignina para
determinar cuél convendria implementar en los adhesivos epoxi de dos componentes.
Estudiar la aplicabilidad del uso de lignina en adhesivos de resina epoxi de dos componentes
en industrias como aeronautica, automotriz, aeroespacial, donde se debe tener un alto
seguimiento de la condicién de los componentes del equipo, con el fin de desarrollar un

mayor conocimiento en estos tipos de materiales y su influencia en el disefio.
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