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RESUMEN

Se investigo la modificacion quimica de paneles de Araucaria angustifolia, impregnados
con metiltrietoxisilano, n-octiltrietoxisilano y mezclas de ellos en diferentes relaciones
para otorgarle a la madera repelencia al agua y una adecuada permeabilidad al vapor.
Los silanos polimerizan a través de reacciones de hidrdlisis y condensacion (proceso
sol-gel): las reacciones de polimerizacion producen cambios quimicos vy
nanoestructurales al incrementarse la cantidad de enlaces =Si-O-Si= hasta que se
produce el endurecimiento del gel (film de xerogel). Simultdneamente con las
reacciones antes mencionadas ocurre la modificacion quimica de la madera que
involucra reacciones de los silanos con los grupos hidroxilo de la madera.

Los polimeros organosilicicos formados en la pared celular de la madera permiten
mantener inalterada la permeabilidad al vapor, mejorar la repelencia al agua y reducir la
absorcion capilar de agua. Estos resultados se basan en los siloxanos estables
formados por el proceso sol-gel: los silanos forman por reaccion quimica con los —OH
de la celulosa de la madera una capa no-oclusiva (el tipo de silano define la
hidrofobicidad y la continuidad de la capa formada en el poro) que cubre el poro sin
obturarlo, no permitiendo que el agua ingrese dentro de la madera pero permitiendo que
el vapor pueda salir por repulsion hidrofébica, impidiendo la aparicion de fallas
producidas por condensaciéon de dicho vapor.

INTRODUCCION

Muchos tratamientos protectores se aplican por impregnacién a maderas de baja
densidad para otorgarle repelencia al agua y para controlar patologias que presenta
este sustrato (pérdida de estabilidad dimensional, crecimiento de microorganismos,
eflorescencias, etc.).
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Un impregnante eficiente debe reducir sustancialmente la absorcién de agua del
sustrato, presentar una adecuada penetracion y mostrar una excelente resistencia a la
exposicion ambiental [1-7].

Los polimeros organicos usualmente especificados como impregnantes (acrilicos,
poliuretanicos, epoxy, etc.) bloquean los poros decreciendo tanto el coeficiente de
absorcion capilar de agua como la permeabilidad al vapor de agua; esto ultimo limita la
cinética de secado [8,9]. El estudio de otros impregnantes llevé al uso de silicatos
alcalinos como tratamientos reactivos; sin embargo como la reaccién de silicificacion
requiere de una leve acidificacion, la produccion secundaria de carbonatos hace que
estos tratamientos estén en desuso por la formacién de manchas blancas [10-14].

Debido a que los compuestos organosiliconados como los silanos y siloxanos son
usados como consolidantes e hidrofugantes para el hormigon y otros materiales en la
construccion (ladrillos, revoques, etc.) estan siendo estudiados para la proteccion de
madera. Una amplia variedad de estos compuestos se describen en la bibliografia para
su aplicacion en madera [15-17].

Otros sistemas se han desarrollado para el tratamiento superficial de la madera
como las pinturas con hexametildisiloxano y las microemulsiones con mezclas de
silanos/siloxanos [18-20]. En estos trabajos se ha reportado ademas, que la proteccion
mejora con el incremento de compuesto organosilicico en la formulacion [21].

Los efectos relacionados con estos tratamientos verian desde la mejora de la
estabilidad dimensional, la durabilidad y la resistencia al fuego hasta la de la
hidrofobicidad de la madera [22-24].

Los silanos mas comunmente usados en la actualidad poseen cadenas
hidrocarbonadas (unidas por uniones covalentes al silicio) que pueden o no estar
funcionalizadas (por ejemplo con grupos amino); estas cadenas hidrocarbonadas deben
tener una longitud que facilite la cinética de las reacciones de hidrdlisis durante el
proceso sol-gel (se incrementa a menor longitud de las cadenas hidrocarbonadas) y
que otorgue hidrofobicidad a la madera (se incrementa con la mayor longitud de las
cadenas hidrocarbonadas) [25-28].

Por lo arriba mencionado, en este trabajo se estudian las variaciones en ciertas
propiedades de Araucaria angustifolia al modificarla quimicamente por impregnacion
con alcoxisilanos con diferentes longitudes de cadenas hidrocarbonadas para otorgarle
a la madera alta repelencia al agua, baja absorcion capilar de agua y satisfactoria
permeabilidad al vapor de agua.

MATERIALES Y METODOS

Preparacion de los especimenes de madera.

Se prepararon probetas de Araucaria angustifolia, libres de defectos, con el
tamafo apropiado para cada ensayo. La celulosa fue activada con una solucion de
hidréxido de sodio (pH 8.5) y luego las probetas fueron sumergidas en agua destilada
por aproximadamente 5 minutos la remover el alcali remanente [29].

Seleccion de los reactivos modificadores.

Para obtener impregnantes con diferente hidrofobicidad, se seleccionaron
metiltrietoxisilano (MTES; formula quimica, C;H1g03Si; densidad, 0,895 g.cm™), n-
octiltrietoxisilano (OTES; formula quimica, C14H3203Si; densidad, 0,880 g.cm™) vy
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mezclas de ambos en distintas relaciones en volumen. En estos ensayos se usé como
mezcla solvente tolueno/acetato de etilenglicol en una relacién 1/1. Las soluciones
fueron preparadas al 7,5%.

Seleccidén de las condiciones del proceso sol-gel.

Debido a que el pH ejerce una importante influencia en la forma final del polimero
es una variable significativa del proceso sol-gel. En esta experiencia se considerd
conveniente seleccionar un pH neutro a ligeramente acido (6,8+0.2) para garantizar la
crecimiento de las particulas en las tres dimensiones.

Seleccioén de las condiciones de impregnacion.

El proceso se llevo a cabo por el método Bethell a 45-50 °C: (i) se aplicd vacio
inicial de 500 mm Hg durante 10 minutos, (ii) sin evacuar el vacio, se agrego la solucién
impregnante en una relacién solucidon/madera de 3/1 v/v, (iii) la presion fue
incrementada entre 1,5 kg.cm? y 6,5 kg.cm™ durante 15 a 60 minutos y (iv) se aplico
vacio de 200 mm Hg durante 10 minutos. Finalmente, las probetas de madera fueron
expuestas en una camara bajo condiciones controladas de temperatura y humedad
(20+2 °C y 60+5% HR) durante tres semanas para permitir la gelacion y envejecimiento.

Para todas las probetas, la ganancia de peso promedio fue 3,1+0.1% p/p; ésta se
determina usando la ecuacién WG = [(Wm - Wo) / Wo] x 100, donde Wo es el peso de
la probeta de madera pretratada y Wm el peso de la probeta sin impregnar (tanto Wo
como Wm corresponden a probetas secadas en horno a 100+3 °C hasta peso
constante).

Ensayos de laboratorio.

Eficiencia Anti-swelling. El tamafno de las probetas fue 20x20x20 mm. El ensayo
se llevdé a cabo bajo los lineamientos de la norma ASTM D 4446 mientras que la
saturacion de agua se asegurd aplicando la norma ASTM D 4442. El valor de S se
calcul6é usando la ecuaciéon S% = 100(V2-V4)/V4, donde V;, y V4 son, respectivamente,
los volumenes de las probetas saturadas y las secas en horno; el punto de saturacion
de las fibras Kf se calcul6 a partir de la ecuacion S% = Kf & (donde & es la densidad).
Por otra parte, la eficiencia ASE se calculé usando la expresiéon ASE% = 100 (Ss-Sm) /
Ss, donde Ss y Sm son los coeficientes promedio S de la madera sin modificar y
modificada respectivamente. Simultaneamente, otro grupo de paneles fue sumergido en
alcohol isopropilico y luego se calculd6 S y ASE para evaluar la lixiviacion de los n-
omeros residuales.

Absorcion capilar de agua. El tamafio de las probetas fue 80x80x40 mm. El
ensayo se llevo a cabo bajo los lineamientos de la norma ISO 15148: las probetas
fueron colocadas en un horno a 50 °C y 23% de humedad relativa hasta peso constante
(W4); luego de inmersion durante 24 horas las probetas fueron secadas
superficialmente y pesadas (W,). La representaciéon grafica de la absorcion (W = W, -
W) vs ()2 permite obtener, durante la fase inicial de la absorcién capilar, una linea
recta cuya pendiente es el coeficiente de absorcion capilar de agua (w) que describe la
velocidad.

Permeabilidad al vapor de agua. El tamafo de las probetas fue 80x80x5 mm. El
ensayo se llevé a cabo bajo los lineamientos de la norma ISO 7783-2: las probetas
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fueron colocadas a una humedad relativa del 93% (expuestas a una solucidén saturada
de dihidroxifosfato de amonio) hasta peso constante; luego se colocaron a 23 °C y 50%
HR durante 120 horas y pesadas nuevamente. La permeabilidad al vapor de agua se
calculd dividiendo La pérdida de peso por el tiempo y el area.

RESULTADOS Y DISCUSION

Eficiencia Anti-swelling.

La efectividad de un tratamiento para alcanzar repelencia al agua puede definirse
como su habilidad para reducir o prevenir el hinchamiento/contraccion de la madera
resultante del absorcién/desorciéon de agua; por lo tanto, la repelencia al agua en
condiciones de inmersion fue estudiada a través de los coeficientes Kf y ASE.

Para calcular el punto de saturacién de las fibras Kf, se determinaron las
densidades de las probetas sin tratar e impregnadas (secadas en horno a 100+1 °C).
Los valores fueron 0,495 g.cm™ y 0,522 g.cm™ (desviaciones estandar de 0,002 y
0,006) respectivamente.

En el caso de las probetas modificadas con sélo MTES, los resultados indican que
se forma un recubrimiento en el poro denso y compacto (Figura 1), mejorando la
performance respecto a la madera sin tratar debido a la modificacién quimica de la
misma (Figura 2). Sin embargo, esta mejora no es suficiente para prevenir el ingreso de
agua liquida porque el MTES polimerizado no posee repelencia al agua (cadena
hidrocarbonada corta).

2504V 21000 10y +—— |

Figura 1. SEM-EDX dentro del poro: A, 100% MTES: capa compacta y continua; B, 100% OTES: capa
discontinua con aglomerados por efecto estérico y C, MTES/OTES 50/50: recubrimiento de alta densidad
en la pared del poro.
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Por otro lado, la madera tratado sélo con OTES, también forma una capa pero en
este caso es hidrofébica (cadenas hidrocarbonadas largas) y discontinua por
impedimento estérico (Figura 1); esto fundamentaria la mejor eficiencia Anti-swelling
comparada con la madera sin tratar e incluso con la tratada con MTES.
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Figura 2. Espectro FT-IR de la madera impregnada con: (b) MTES, (c); OTES y (d) MTES/OTES 50/50:
comparativamente, los cambios entre los espectros de la madera sin impregnacion (a) y la quimicamente
modificada (b-d).

Con respecto a las mezclas de alcoxidos, los resultados indican que al
incrementar el nivel de OTES en un principio se produce un decrecimiento de Kf y luego
un aumento, (Figura 3). Los valores mas bajos de Kf se encuentran para la relacion
50/50 lo cual justificaria el reducido y aceptable valor del coeficiente S; los valores
cercanos a esta relacién también son aceptables.

El decrecimiento inicial de Kf con la edicién de OTES se atribuye a que el OTES
es mas hidrofébico que el MTES por tener cadenas hidrocarbonadas mas largas.

Ademas, el reducido valor de Kf en las cercanias de la relacion 50/50 estaria
basado en la alta densidad de empaquetamiento (reducido impedimento estérico) y la
optima hidrofobicidad de los polimeros organosilicicos que cubren el poro.

Finalmente, el ligero incremento de los valores de S luego del mencionado rango,
se debe a la formacion de una capa reactiva pero discontinua por impedimento estérico
(alta cantidad de grupos n-octilo) que impediria el recubrimiento total del poro
(incrementando la absorcion de agua).

Con respecto al ASE (Tabla 1), para los impregnantes basados sélo en MTES y
OTES, los cambios quimicos producidos en la interfase por reaccién entre los
impregnantes y los componentes de la pared celular decrecen sustancialmente el punto
de saturacion de las fibras, que conduce a un menor ASE que el de la madera sin tratar
(Figura 2). Para las mezclas de MTES/OTES, los resultados indican que la reduccion de
la expansion volumétrica debido a la absorcion de agua hasta el punto de equilibrio es
significativo [30-36].

Para los polimeros organosilicicos mas hidrofébicos, la expansion volumétrica decrece
entren 66 y 67%, mientras que para los con cadenas hidrocarbonadas mas cortas la
reduccion estuvo entre 30 y 32%.
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Figura 3. Kf (punto de saturacién de la fibra) vs. Concentracion de MTES en el impregnante.

Con relacion a la lixiviabilidad, los valores de Kf and ASE fueron similares con y
sin la exposicion con el alcohol; esto se basaria en que los extractivos fueron removidos
durante la etapa de la activacion de la celulosa y en el alto grado de curado de los
alcéxidos (bajo nivel de n-6meros remanentes).

Absorcion capilar de agua.

Los valores de w (Tabla 1) representan la efectividad del tratamiento como
repelente del agua.

Tabla 1. Resultados de ASE y w

ASE%

. w,
Alkoxido ] M kg.m'z. h2
Metiltrietoxisilano 31,76 30,29 2,26 + 0,11
n-octiltrietoxisilano 66,90 66,25 0,23 £ 0,01
10/90 70,37 69,80 0,25 + 0,01
20/80 72,24 72,72 0,30 £ 0,03
30/70 74,64 73,69 0,37 £ 0,02
Metiltrietoxisilano/ n- 40/60 76,87 76,88 0,43 +0,03
octiltrietoxisilano, 50/50 77,94 77,50 0,61 +0,03
relacion viv 60/40 75,00 75,91 0,85 + 0,04
70/30 71,08 72,28 1,25+ 0,07
80/20 61,56 59,79 1,52 £ 0,08
90/10 47,95 49,34 1,90 £ 0,08
Referencia | - | - 2,41 +0,12

Los resultados indicaron que la madera tratada con el impregnante basado sélo en
MTES (no hidrofébico y quimicamente reactivo) no presenta cambios significativos en la
cinética de absorcion capilar (w) ya que la tension superficial de la pared celular estaria
nada o muy poco modificada (la afinidad entre las moléculas de la pared celular y el
agua liquida no se ve alterada).

Ademas, para el impregnante basado sélo en OTES (hidrofébico y quimicamente
reactivo) se registrd6 un cambio significativo en la velocidad de absorcién capilar (w) ya
que la tension superficial de la pared celular se modifico significativamente (reducida
afinidad entre las moléculas de la pared celular modificadas y el agua liquida).

350



Para las diferentes relaciones MTES/OTES, el incremento del nivel porcentual del
componente hidrofébico llevd a una reduccion del coeficiente w, hasta el rendimiento
alcanzado por el impregnante basado sélo en OTES.

En resumen, las probetas tratadas s6lo con OTES mostraron el menor valor de w:
los capilares impermeabilizados impidieron el acceso del agua liquida por poseer una
superficie hidrofébica y no polar.

Permeabilidad al vapor de agua.

Esta propiedad es importante debido a que la madera debe ser permeable al
vapor para evitar el deterioro que produce el agua acumulada en el interior de la misma.

Los resultados indican so6lo una pequefia reduccién en todas las maderas tratadas
en relacion con las sin impregnar; ésta estuvo entre el 9 y el 14%, tanto para los dos
alcoxidos como para todas las relaciones ensayadas. El analisis de los resultados
muestra que la habilidad de la madera para permitir la expulsion del vapor de agua no
se alter6 sustancialmente.

CONCLUSIONES

- Los impregnantes interactuan con los componentes de la pared celular durante
las reacciones de hidrdlisis y condensacion (sol-gel), formando peliculas no oclusivas
en los poros de al madera. Esto explicaria la proteccion total de la madera empleando
bajos niveles de impregnante.

- La mayor impermeabilidad (menor Kf y mayor ASE) se observa en los
tratamientos que formaron una interfase continua y altamente hidrofébica. El coeficiente
de absorcion capilar de agua (w) disminuyd a valores satisfactorios para prevenir el
deterioro del sustrato (disminuyé mas del 70% respecto a la referencia).

- Los impregnantes organosilicicos le otorgaron una caracteristica importante al
sistema: la citada pelicula no oclusiva mantuvo inalterada la permeabilidad al vapor de
agua y el tipo de alcoxisilano definié la hidrofobicidad y la continuidad de dicha pelicula.
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