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RESUMEN

La industria de aserrado en Uruguay, genera abundantes residuos, entre ellos la
corteza de pino, teniendo hoy en dia un uso que se limita a su quema para la
generacion de energia. Por otro lado, en la industria de la madera, se viene
impulsando la investigaciéon con el fin de sustituir parcial o totalmente el
formaldehido de las formulaciones adhesivas, por alternativas menos perjudiciales al
medioambiente. El objetivo de este estudio fue valorizar el uso de la corteza de Pinus
elliottii, plantado e industrializado en Uruguay, a través de la obtencion de taninos y
su potencial uso en formulaciones adhesivas con sustitucion total de formaldehido,
para su uso en la industria de la madera. Se identificaron las mejores condiciones de
extraccion, partiendo de escala laboratorio en el Laboratorio Forestal de la Sede
Tacuarembo de la Universidad de la Republica en Uruguay, y su posterior escalado a
1 litro y 50 litros en la planta piloto de la Unidad de Desarrollo Tecnoldgico de la
Universidad de Concepcion, Chile. Las mejores condiciones de escalado se
obtuvieron a 65 °C por 2 horas. Una vez obtenido el extracto se realizaron diferentes
formulaciones adhesivas usando glyoxal y hexamina con sustitucion total de
formaldehido y su correspondiente caracterizacion. La mejor formulacion para P.

elliottii fue con hexamina 7 % a pH 8 y con una temperatura de prensado de 160 °C.

Palabras clave: adhesivo, tanino, corteza, pino, formaldehido
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DEVELOPMENT OF A BIOADHESIVE FOR THE LAMINATED WOOD
INDUSTRY BASED ON RENEWABLE PRODUCTS

SUMMARY

The sawing industry in Uruguay generates abundant waste, including pine bark,
which today has a use that is limited to burning for power generation. On the other
hand, at the level of the wood industry, research is being promoted in order to
partially or totally replace formaldehyde in adhesive formulations, with alternatives
that are less harmful to the environment. The objective of this study was to value the
use of the bark of Pinus elliottii, planted and industrialized in Uruguay, through the
obtention of tannins and its potential use in adhesive formulations with total
substitution of formaldehyde, its use in the industry of the wood. The best extraction
conditions were identified, starting from the laboratory scale at the Forestry
Laboratory of the Tacuaremb6 Headquarters of the University of the Republic in
Uruguay, and its subsequent scaling to 1 liter and 50 liters at the pilot plant of the
Technological Development Unit of the University of Concepcion, (Chile). The best
scaling conditions were obtained at 65 °C for 2 hours. Once the extract was obtained,
different adhesive combinations were made using glyoxal and hexamine with total
substitution of formaldehyde and their corresponding characterization. The best
formulation for P. elliottii was with 7% hexamine at pH 8 and with a pressing

temperature of 160 °C.

Keywords: adhesive, tannin, bark, pine, formaldehyde

VIII



1. INTRODUCCION

En la industria forestal, el concepto de economia circular, hace referencia al
uso de la biomasa para la generacion de energia, desde el enfoque mas tradicional,
cubriendo de esta forma la mayor parte del reciclaje de residuos tales como astillas
de madera, aserrin y corteza (Tamantini et al., 2021). La corteza de pino es uno de
los subproductos derivados de la industria de la celulosa y de aserrado y, en general
es quemada para la produccion de energia (Xavier et al., 2021).

La utilizacién de residuos lignoceluldsicos como la corteza de pino, para la
produccion de energia por si sola, proporciona un valor limitado de mercado (Ajao et
al., 2021), siendo también, una fuente de materia prima renovable, abundante e
importante en el desarrollo de productos de biorrefineria con valor agregado, como
parte del desarrollo de la economia circular (Verkasalo et al., 2022). En la actualidad,
muchos estudios de biorrefineria analizan la composicion de los extractivos del
material lignoceluldsico y en particular aquellos provenientes de la corteza; dentro de
ellos los taninos son de gran interés debido a las diferentes aplicaciones industriales,
como en la industria farmacéutica y cosmética, y el desarrollo de bioespumas,
bioprotrectores (Tondi et al., 2008, Mun et al., 2020, Santos et al., 2021) y adhesivos
para madera contrachapada (Xavier et al., 2021).

La corteza posee cantidades significativas de polifenoles en especial los
taninos condensados (Ramos et al., 2013, Horito et al., 2020, Lee et al., 2020). Segun
Aristri et al (2021), la industria mundial de taninos (polifavonoides) en 2021,
ascendia a 220.000 toneladas/afno, siendo las especies mas investigadas: Acacia
mearnsii, Schinopsis, el género Carya 'y Pinus radiata.

Durante los ultimos 90 anos, la industria de la madera internacional, se ha
caracterizado por la utilizacidon de resinas fenolicas, por ser un polimero termoestable
con amplia variedad de aplicaciones y durabilidad. Estos adhesivos en su mayoria,
emplean en su formulacion fenol y formaldehido, (urea formaldehido, melamina-
formaldehido, resorcinol-formaldehido, fenol-formaldehido etc.), tanto para madera
de uso exterior como interior (Pizzi y Mittal, 2017, Ebnesajjad, 2008). Por ser estas

resinas, derivadas del petroleo, producto no renovable, de alto costo, con problemas
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de emision de sustancias toxicas al medioambiente, y de alto riesgo para el ser
humano, desde hace mas de 40 afios se ha impulsado la investigacion con el fin de
sustituir parcial o totalmente el formaldehido por alternativas menos perjudiciales
(Norstroma et al., 2014, Chupin et al., 2015, Dahawale et al., 2022).

Los limites de emision de formaldehido de tableros elaborados son cada vez
mas restrictivos, lo que ha impulsado la bisqueda por medio de la investigacion, de
nuevos bioadhesivos o adhesivos provenientes de fuentes renovables con el fin de
encontrar alternativas menos perjudiciales para el medioambiente, lo que ha llevado
a la busqueda de resinas alternativas sin o con menores tasas de emision del
formaldehido, basadas en materiales naturales y no perjudiciales para el
medioambiente (Santos et al., 2021).

Esta tesis de investigacion propone el desarrollo de un adhesivo para la
industria de la madera en Uruguay, con sustitucion total del fenol-formaldehido por
productos renovables tales como extractos tanicos (Pizzi, 2008, Hoong et al., 2011,
Santiago-Medina et al., 2016, Santos et al., 2018, Da Silva Araujo et al., 2021,
Ghahri et al., 2021, Gongalves et al., 2021), provenientes de la corteza de Pinus

elliottii en las condiciones de crecimiento de Uruguay.

1.1. ADHESIVOS

El adhesivo tiene la particularidad de que al ser aplicado entre las superficies
de dos materiales permite una union resistente a la separacion. Por tanto, los sustratos
o adherentes seran aquellos materiales a los que se querra unir por medio del
adhesivo (Pizzi, y Mittal, 2017, Madrid Vega, 2000). Los adhesivos son usados de
forma amplia desde su uso doméstico a la produccion de aglomerados de madera,
libros, juguetes, calzados etc., siendo diferentes en cuanto a su composicidon quimica,
tipo de enlaces formados entre las moléculas del adhesivo o de sus fuerzas
intermoleculares establecidas. La uniéon madera-adhesivo, es influenciada por el
grado de penetracion del adhesivo en la red porosa de las células interconectadas y
depende de diferentes variables: especies de madera, aplicacion del adhesivo, curado
del adhesivo y composicién quimica de las formulaciones (Ulker, 2016). Se la puede

definir como el flujo de resina liquida en la estructura porosa de la madera (lumen
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celular) y como se difunde en la pared celular o fluye hacia las microfisuras (Johnson
y Kamke, 1992, Ulker, 2016).

En la figura 1.1, se puede observar de forma esquematica la penetracion del
adhesivo, donde 1 es la fase adhesiva pura que no se encuentra afectada por los
sustratos, 2 y 3 representan la capa limite del adhesivo que no es homogéneo, los
enlaces 4 y 5 hacen referencia a la interfaz entre la capa limite y el sustrato
(enclavamiento mecanico, enlace covalente o enlaces quimicos secundarios debido a
fuerzas electrostaticas) y los enlaces 6 y 7, representan aquellas cavidades de la
madera que han sido modificadas por el proceso de preparar la madera o por el
proceso de pegado y, finalmente, los eslabones 8 y 9 representan la madera sin

alterar (Ulker, 2016).

Figura 1.1: Union adhesiva en madera (fuente: Ulker, 2016)

1.1.1. Teorias de la adhesion

La adhesion es el conjunto de interacciones fisicas y quimicas que tiene lugar
en la interfase adhesivo/sustrato (Pizzi y Mittal, 2011, Madrid Vega, 2000).
A la teoria de la adhesion entre dos superficies con topografia irregular, se la puede
definir como el resultado del anclaje mecanico y de la atraccion electrostatica entre
grupos polares presentes en la superficie y el adhesivo, que depende del contacto
intermolecular de ambos materiales (Caldera y Herrera, 2019, Parra Barreda, 2019).
Se describen a continuacion cada uno de las teorias de los mecanismos de adhesion:
La teoria de la adsorcion, establece que el adhesivo se adhiere al sustrato a
través del contacto entre moléculas del adhesivo sobre el sustrato y por las fuerzas de
atraccion de Van der Waals y puentes de hidrogeno, que se generan en la interfase,
en un proceso continuo que se conoce como mojado. El adhesivo debe poder fluir en

toda la superficie del sustrato tanto en los valles como en las crestas. A través de las
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mediciones del angulo de contacto de una gota del adhesivo y de la viscosidad que
este posea, se puede determinar su fluidez y cuanto moja de la superficie (Pizzi y
Mittal, 2011, Romero Garcia, 2019).

El anclaje mecénico, determina que la resistencia adhesiva depende de las
asperezas, cavidades y poros que se encuentren en la superficie de la madera donde
se solidifica y ancla el adhesivo (Calone, 2005, Pizzi y Mittal, 2011). El adhesivo
debe penetrar en las cavidades de la superficie, lo que determina la magnitud de la
fuerza de adherencia al desplazar al aire que queda en la intercapa, que conlleva el
bloqueo mecanico sobre el sustrato. Uno de los principales componentes de la fuerza
adhesiva es la energia que es disipada viscoeldsticamente alrededor de una grieta o
falla de la junta o sea de la rugosidad de la superficie.

La teoria electrostatica explica un mecanismo de transferencia y distribucion

de electrones entre el sustrato y el adhesivo, por el cual se forman fuerzas
electrostaticas, en forma de una doble capa eléctrica en la interfase. Estas fuerzas
resultantes pueden contribuir en la resistencia del adhesivo a la separacion (Pizzi y
Mittal, 2011, Parra Barreda, 2019).
La teoria del enlace quimico hace mencion de que el nivel de adhesion dependera de
la formacion de los enlaces quimicos que surgen de la reactividad existente entre el
sustrato y el adhesivo (Narbon Prieto, 2014, Pizzi y Mittal, 2011), mencionado en el
punto 1.2.

Por un lado, la fuerza cohesiva es la tendencia de moléculas similares a
permanecer juntas, creando una atraccion eléctrica entre ellas, por tanto, las fuerzas
que mantienen unido el adhesivo asi mismo y por otro lado la adhesion es la fuerza

que mantiene unido el sustrato con el adhesivo (Ulker, 2016), (ver figura 1.2).

Adhesion
Cohesion

Adhesion

Figura 1.2: Fuerzas de union adhesiva, adhesion y cohesion. Fuente: Ulker, 2016.
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1.1.2. Adhesivos fenol formaldehido

Este tipo de adhesivos son polimeros sintéticos termoestable, de gran
aplicabilidad, siendo su mercado mas importante: los materiales de aislamiento
térmico, los polvos de moldeo y los adhesivos en la fabricacion de tableros
aglomerados y contrachapados (Rubio, 2018). También denominados resinas
fendlicas, son producto de la policondensacion de la reaccion del fenol con el
formaldehido (Pizzi y Mittal, 2017). Este tipo de resinas tienen una resistencia muy
alta del enlace C-C entre el nticleo aromatico y el grupo metilol o puente de metileno
y, por tanto, son utilizadas en pegamentos resistentes al agua y a la intemperie, en
tableros de particulas, OSB, MDF o madera contrachapada (Dunky, 2002).

Por ser el fenol y el formaldehido, compuestos provenientes de fuente
petroliferas no renovables en el largo plazo, se ha impulsado la investigacion en la
utilizacion de la biomasa como materia prima, por ser renovable, para la conversion
de productos quimicos, denominados productos verdes, y su utilizacion en el
desarrollo de adhesivos inocuos para el ser humano y amigables con el
medioambiente (Sarika et al., 2020, Chavez Garcia, 2019).

Por su estructura fenolica tanto la lignina como los taninos condensados, son
los sustitutos posibles del fenol para su utilizacién en formulaciones adhesivas mas
sostenibles. Se han estudiado diferentes combinaciones de adhesivos con extractos
con alto contenido en polifenoles como, por ejemplo, los provenientes de corteza de
Pinus radiata, Pinus pinaster o Rhizophora apiculata; combinado con diferentes
endurecedores como hexamina o glyoxal; para reducir el uso del formaldehido y sus
emisiones en la produccion de tableros de madera (Navarrete et al., 2013, Santos et

al., 2018, Irman et al., 2022).

1.1.3. Emisiones de formaldehido

En la fabricacion de madera contrachapada, tableros de fibras y tableros de
particulas, se emplean resinas adhesivas tradicionales compuestas por fenol/urea —

formaldehido, con emisiones de elevada concentracion de vapor de formaldehido en
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el aire a causa del prensado con temperatura (Wang et al., 2021). Esto representa un
riesgo para el ser humano, razéon por la cual desde hace mas de 40 afios se ha
impulsado la investigacion con el fin de sustituir parcial o totalmente el formaldehido
por alternativas menos perjudiciales. El formaldehido es considerado por la Agencia
de Proteccion Ambiental de EE.UU. contaminante en particular cuando se emite al
aire y es inhalado por el ser humano lo que causa dafios severos a la salud (Busseta et
al., 2021, Da Silva Araujo et al., 2021). Las emisiones de formaldehido que se
realizan al medioambiente, son en forma de gas, con un fuerte olor y muy solubles en
agua, lo que genera un problema ambiental importante (Segovia et al., 2021). Los
limites de emision de formaldehido en tableros elaborados son cada vez mas
restrictivos, siendo en la actualidad de 0,37 mg/m’ el valor limite ambiental de
exposicion diaria y el valor limite ambiental-exposicion de corta duracion de 0,75
mg/m® (ISTAS-CCOO, 2019)

Por lo tanto, esta investigacion se orienta hacia la busqueda de nuevos
adhesivos provenientes de fuentes renovables, con baja o nula emision del
formaldehido. Estos adhesivos se basan en materiales naturales, como ser los taninos
provenientes de la corteza de pinos, los cuales ain requieren mucha investigacion y
en este sentido. Se han desarrollado numerosas formulaciones con productos que
provienen de fuentes renovables, algunos ejemplos de ellos son: tanino (Mimosa
tenuiflora) + formaldehido (Azevédo et al., 2015); tanino (Acacia mearnsii) + urea +
formaldehido (Gongalves et al., 2008); (licor Kraft) lignina + fenol + formaldehido
(Chavez Garcia, 2019); (bagazo de cana de azlcar) lignina + fenol + formaldehido
(Moubarik, et al., 2013), (proteina de soja) proteina de soja + anhidrido maleico +

polietilenimina (Liu y Li, 2007).

1.1.4. La industria forestal en Uruguay

El sector forestal ha venido creciendo en forma sostenida en Uruguay en los
ultimos 33 afios, especialmente a partir de la aprobacion de la Ley Forestal 15.539 en
1987 (segunda ley forestal); actualmente cuenta con una superficie forestada de
1.048.228 ha, de los cuales el género Eucalyptus sp. ocupa el 76,8 % y el género
Pinus sp., el 14,40 %, ocupando este ultimo 150.908 ha del total, siendo que el 87 %
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de éstas se concentran en la region noreste del pais (Cerro Largo, Rivera y
Tacuaremb6) (MGAP - DGF, 2021).

La disponibilidad de madera ha promovido el desarrollo industrial, por lo que
se han construido o se estan instalando pequefios y grandes emprendimientos tales
como aserraderos y plantas de preservacion de madera, de astillado (o chipeado), de
fabricacion de tableros y de produccion de celulosa.

Los productos de la industria de la madera de transformacion mecanica, en
especial Pinus taeda, Pinus elliottii y Eucalyptus grandis, se encuentran con la
necesidad de ser méas competitivos internacionalmente por medio de la incorporacion
de innovacion y valor agregado (Dieste et al., 2019). El destino de la industria de
aserrado a partir de pino es, principalmente, para la construccidon y para su utilizacion
en carpinterias, pudiendo estimarse que queda como subproducto un stock de 60.000
toneladas/afo de corteza seca de pino (Xavier et al., 2021).

La corteza se utiliza principalmente como combustible para la generacion de
energia, con algunos inconvenientes, ya que en los ultimos afios es apenas
competitiva en comparacion con la generacion de energia a partir de los molinos de
viento y, por otro lado, la corteza de pino en particular la de P. elliottii, contiene
compuestos inorganicos, lo que aumenta la conductividad idnica del sistema, y
acelera el proceso de corrosion en las calderas (Xavier et al., 2021).

En los ultimos afios los procesos tradicionales de transformacion industrial se
encuentran en la busqueda de procesos de produccion sostenibles, con un menor
impacto medioambiental, convirtiendo en un reto la gestion de los residuos dentro de

una economia circular eficiente (Xavier et al., 2021).

1.1.5. Pinus elliottii

El P. elliottii, es una especie nativa del sudeste de Estados Unidos, de rapido
crecimiento, conocido por slash pine, o American pitch pine (Salinas et al., 2008),
introducido en Uruguay para su produccion comercial a partir de la ley forestal de
1987 (Cure et al., 2010).

Esta especie junto al P. faeda, han tenido una gran adaptabilidad a las

condiciones edafoclimaticas del pais, concentrando su producciéon comercial en el
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norte, principalmente en los departamentos de Tacuaremb6 y Rivera, con una
superficie de 51.824 ha y 65.356 ha respectivamente (MGAP - DGF, 2021).

Los principales productos a partir del procesamiento de la madera del género
Pinus, son: un 57 % tablas de madera seca, 17 % tablas de madera seca cepilladas, 14
% pallets y cajoneria, 6% tablas de madera sin secar y un 6 % remanufactura en
productos semielaborados (Boscana y Boragno, 2017), tendencia que se ha
mantenido en la actualidad.

En cuanto al aprovechamiento de madera solida, se procesa en campo hasta
un diametro con corteza de 24 cm de la altura total del fuste el resto representa

residuos que permanecen en el campo sin aprovechamiento comercial (Carrasco et

al., 2018).

1.1.6. Corteza de pino

En términos generales, la corteza representa del 10 al 15 % del peso total del
fuste de los arboles (Routa et al., 2017). La corteza de pino es uno de los residuos del
proceso de aserrio que se genera en la industria de la madera, ocupando un gran
espacio dentro de las empresas y generando un peligro potencial de incendio en estas
(Gallo-Corredor y Sarria-Villa, 2019). En la etapa de campo, de la biomasa
cosechada, queda como residuo, aproximadamente, un 30 % de madera con corteza
extraida (Carrasco et al., 2018).

Existe la necesidad de buscar nuevas alternativas para estos productos no
maderables con un mayor aprovechamiento desde el punto de vista ambiental y
econdomico, para generar productos con valor agregado a partir de subproductos
como los taninos extraidos de la corteza de pinos, y desarrollar adhesivos
ambientalmente amigables y sustentables (Abilleira et al., 2021, Zanetti et al., 2021,
Santos et al., 2021, Arias et al., 2022). En este sentido es de interés estudiar el
potencial de la corteza de P. elliottii en otras areas de la industria, como la
biorrefineria, siendo un ejemplo la producciéon de adhesivos a partir de taninos
extraidos de la corteza.

La corteza protege al arbol de las condiciones externas, como ser el clima o

los insectos, etc. (Ajao et al., 2021) y se diferencia de la madera, por su alto
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contenido en  extractivos solubles en agua y/o disolventes organicos, cenizas y
compuestos fendlicos, siendo los taninos su principal fraccion (Xavier et al., 2021).
Desde el punto de vista quimico la corteza estd conformada por productos extraibles
que corresponden a un 20 - 40 % del peso seco de la corteza, los cuales se forman a
partir del metabolismo secundarios de las plantas entre los que se encuentran los
terpenos, grasas, ceras, fenoles, alifaticos, taninos y azucares entre otros (Fengel et

al., 1989, Xavier et al., 2021).

1.1.7. Taninos

Los taninos son compuestos denominados comunmente fenolicos vegetales,
comprenden a los fenoles simples, las cumarinas, las ligninas, los acidos fendlicos,
los flavonoides y los taninos condensados e hidrolizables (Khoddami et al., 2013).
Los taninos son un grupo heterogéneo con pesos moleculares que van de los 500 a
3000 g/mol (Ibrahim et al., 2021). Son los mds abundante de los metabolitos
secundarios de naturaleza fendlica con capacidad de formar complejos con proteinas,
carbohidratos y enzimas, se encuentran de forma frecuente en los vegetales y
presentan gran importancia econdomica (Gracia Méndez et al., 2021). El contenido de
taninos de cada especie vegetal varia segun la edad, la especie y la ubicacion
geografica (Pedraza-Bucio y Rutiaga-Quifiones, 2011, Aguilar-Lopez et al., 2012,
Routa et al., 2017, Kim et al., 2021). Estas sustancias se encuentran ampliamente
distribuidas en el reino vegetal en casi todas las familias botdnicas destacdndose las
Leguminosae, Rosaceae, Polygonaceae, Fagaceae, Rhyzophoraceae, Myrtaceae,
Melastomataceae y Amaranthaceae; también resulta importante resaltar algunos
géneros como Acacia spp., Quercus spp. y algunos pertenecientes a los Pinus spp.
(Santos Ucha, 2013, Chavez Garcia, 2019). Se pueden encontrar principalmente en
organos, asi como en partes de la planta (tallo, hojas, yemas, semillas, corteza,
madera, frutos, etc.) (Shirmohammadli et al., 2018, Chavez Garcia, 2019, Das et al.,
2020). Se han aislado mas de 8000 tipos de taninos diferentes, que tienen
propiedades mas reactivas que los fenoles. La extraccion de los taninos provenientes
de corteza de arboles se ha desarrollado desde los afios 1970, para su aplicacién

industrial, para producir diversos productos con valor agregado: biopolimeros,
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plasticos, espumas/emulsiones, recubrimientos, productos cosméticos y suplementos

dietéticos (Routa et al., 2017, Aristri et al., 2021).

1.1.7.1. Propiedades de los taninos, estructura y clasificacion

Los taninos se oxidan facilmente al estar en contacto con el aire, cambian el
color a negro, son inodoros, de sabor agrio, son compuestos solubles en agua, alcohol
y acetona, casi insolubles en benceno (Ali Quinto, 2012). Reaccionan con el cloruro
férrico y otras sales, presentan un punto de inflamaciéon de 199 °C y se descomponen
a 210 °C (Zumarraga Ortiz, 2020).

La reactividad de los taninos, caracteristica de los grupos hidroxilos que
contienen y su peso molecular, varia dependiendo de la fuente de estos y del método
de extraccion, lo cual afecta la solubilidad y viscosidad de estos compuestos
(Hussain et al., 2020).

Los taninos en general, presentan una gran heterogeneidad estructural y como
resultado una gran reactividad quimica, clasificaindolos en dos grandes subgrupos:
hidrolizables y no hidrolizables (condensados) (Fengel et al., 2003, Hoong et al.,
2011, Santos Ucha 2013, Bacelo et al., 2016, Pizzi, 2021).

1.1.7.2. Taninos hidrolizables

Se han identificado més de 500 derivados de compuestos de ésteres de acidos
fenolicos, acido galico y elagico con un azicar (generalmente glucosa) o un
polialcohol (figura 1.3), se sintetizan a través de la via shikimato de las células
vegetales y son facilmente degradados en presencia de 4cidos o enzimas (Ali Quinto,
2012, Aristri, et al., 2021, Kim et al., 2021). La clasificacion en galatotaninos y
elagitaninos; surge de la obtencion de los productos de su hidrélisis: por un lado,
acido galico y glucosa y, por el otro, 4cido eldgico y glucosa (Pizzi, 2021, Ibrahim et
al., 2021).

Los taninos hidrolizados se obtienen de diversas fuentes vegetales y son

extraidos con agua y solventes organicos como acetato de etilo y acetona (Zumarraga
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Ortiz, 2020). Poseen estructuras complejas con baja reactividad hacia el
formaldehido por carecer de estructuras macromoleculares y baja nucleofilia (Li et

al., 2018).

OH

COOH

OH OH

OH

Acido gélico Acido elagico
Figura 1.3: Estructura quimica de un acido galico y un 4cido elagico. Fuente: Santos

Ucha, 2013.

1.1.7.3. Taninos condensados

Los taninos condensados o proantocianidinas son poliflavonoides naturales de
gran abundancia, poseen cadenas de unidades de flavan-3,4-diol y flavan-3,ol, asi
como otros flavonoides semejantes, carbohidratos, y trazas de amino e aminoacidos,
presentando una gran variabilidad en términos estequiométricos (Shiraishi 2001,
citado por Chéavez Garcia, 2019, Ali Quinto, 2012, Shirmohammadli et al., 2018),
(ver figura 1.4).

Figura 1.4: Estructura basica de taninos condensados. Fuente: Pizzi, 2021.
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Desde el punto de vista quimico la unidad monomérica mas comun de estos
polimeros, es la catequina, compuesta de dos anillos aromaticos (A y B) y un anillo
heterociclico con la particularidad de que el anillo A presenta nucleofilicidad lo que

posibilita la reaccion con el formaldehido (Chavez Garcia, 2019).

OH
_~0OH OH OH
HO. G o - OH
(o7 QM Ca
(OH)
Catequina Pirocatequina Resorcinol

Figura 1.5: Estructura quimica de los compuestos modelos empleados para la
caracterizacion de taninos. Fuente: Chavez Garcia, 2019.

Como componentes de adhesivos se emplean los taninos condensados
(constituyen el 90 % de la producciéon mundial de taninos comerciales) por ser
quimicamente mas estables, econdmicamente viables y de alta reactividad con el
formaldehido, y por poder reemplazar el material fenodlico en las resinas adhesivas

(Hoong et al., 2011, Fraga-Corral et al., 2021).

1.1.7.4. Métodos de extraccion de taninos

Dada la naturaleza variable de los taninos, el rendimiento de extraccion
depende de la especie con que se esté trabajando, asi como del solvente utilizado,
tiempo de extraccion, la temperatura, la relacion sélido/liquido, la preparacion de la
muestra (molida, fresca, congelada o seca) y de los aditivos que se le incorporen al
solvente (Bacelo et al., 2016, Shirmohammadli et al., 2018, Das et al., 2020).

La percolacion, es un método que no requiere mucha manipulacion ni tiempo,
simplemente la utilizacién de un recipiente conico con grifo para poder establecer la
velocidad de elucion del disolvente, pudiendo realizarse tanto en frio como en

caliente (Cannell, 1998).
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La técnica de la maceracion consiste en utilizar una muestra vegetal molida que
se coloca dentro de un recipiente (vidrio o acero), tapado y en contacto con el
solvente, con la posibilidad de aumentar su eficiencia mediante del uso de un
agitador magnético o mecanico, siendo su desventaja la discontinuidad del método,
ya que puede producir pérdida de solvente, metabolitos y/o material vegetal (Cannell,
1998).

El método de extraccion por Soxlhet, es una técnica de lixiviacion en la que el
solvente recircula a través de la muestra y no requiere de filtracion una vez realizada
la lixiviacion, siendo una metodologia sencilla de aplicar (Cannell, 1998). Presenta
rendimientos mayores en comparacion con otras técnicas convencionales. Sus
inconvenientes radican en ser un proceso de extraccion muy largo (De Castro y
Garcia-Ayuso, 1998, Ibrahim et al., 2021).

La infusion es un método sencillo que se realiza con agua caliente o fria,
utilizando mezclas con metanol o etanol, para extraer compuestos solubles en agua

como carbohidratos, flavonoides, alcaloides entre otros (Cannell, 1998).

1.1.7.5. Aplicaciones de taninos

Los taninos son utilizados en la industria para diferentes aplicaciones:
bronceado de pieles, colorantes alimentarios, adhesivos, cosméticos, lubricantes,
industria farmacéutica entre otros (Garcia Méndez et al., 2021).

En cuanto a su aplicacion farmacoldgica en seres humanos, se evidencia su uso
para tratamientos antidiarreicos, como en probidticos, y otros potenciales usos que se
estudian hoy en dia como el tratamiento para la ansiedad, siendo probados como
ingredientes naturales con fines preventivos en el tratamiento de muchas otras
enfermedades o infecciones con procesos oxidativos o inflamatorios (Fraga-Corral et
al., 2021).

En el proceso de curtido de las pieles, se utilizan los taninos como un sustituto
del cromo por ser este, potencialmente cancerigeno, a su vez los taninos crean un
entrecruzamiento con el colageno de las pieles, lo que resulta en un cuero de alta
calidad y termoestable (Das et al., 2020, Shirmohammdli et al., 2018).

La industria alimentaria utiliza antocianinas, como colorantes naturales en

diferentes productos (leche fermentada, batidos, bebidas, tortas, omelets, etc.) y para
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garantizar la estabilidad del alimento durante su almacenamiento (De Araujo et al.,
2021).

Los taninos también se utilizan en la fabricacion de peliculas bioactivas, que
liberan conservantes o antioxidantes en los alimentos envasados o en la atmosfera
que rodea a los alimentos, sustituyendo asi el embalaje de plastico tradicional que es
fabricado con derivados del petréleo (De Araujo, et al., 2021).

En la industria se ha investigado la elaboracion de espumas fendlicas a partir
de materiales renovables como lignina y taninos entre otros, provenientes de la
biomasa vegetal, con el fin de sustituir parcialmente el fenol (resoles fendlicos) de
las formulaciones quimicas (Tondi y Pizzi, 2009, Wu et al., 2020).

En la industria de la madera ha surgido interés en la utilizacion de sustancias de
origen natural (taninos), siendo una alternativa interesante en la sustitucion del
formaldehido de las formulaciones adhesivas tradicionales, por ser este ultimo un
compuesto cancerigeno que produce contaminacion ambiental (Pizzi, 2008; Santos

Ucha, 2013, Shirmohammdli et al., 2018, Das et al., 2020).

1.1.7.6. Uso de taninos en los adhesivos

En la formulacion de bioadhesivos, se emplean poliflavonoides reactivos con el
formaldehido, en particular los taninos condensados, extraidos de algunas especies
forestales y combinados con resinas con base en formaldehido como endurecedor. La
utilizacion de estos extractos puede presentar algunas dificultades en cuanto al bajo
rendimiento de extraccion, bajos valores de nuimero de Stiasny (ver 1.1.8.7.),
viscosidad excesiva y extractos con calidad variable (Yazaki y Collins, 1994).

En el ambito comercial se busca desarrollar un adhesivo con la menor cantidad
o sin de formaldehido, para lo cual en este trabajo se probaran otros endurecedores

alternativos (hexamina y glyoxal).
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1.1.7.7. Caracterizacion de los taninos mediante el numero de Stiasny

Los taninos han sido muy empleados en la formulacion de adhesivos, ya que
presentan una gran diversidad de estructuras moleculares de gran interés para el
estudio de su reactividad con el formaldehido o del proceso de autocondensacion.

El indice o nimero de Stiasny, proporciona una estimacién aproximada de los
poliflavonoides totales que se encuentran en los extractos que reaccionan con
formaldehido en medio 4cido (Guangcheng et al., 1991).

De acuerdo a Saad et al. (2014), se deben considerar algunos factores que
inciden en el nimero de Stiasny obtenido, como el tiempo de extraccion, ya que el
extracto tanico es una mezcla generalmente de poli y monoflavonoides, con una
proporciéon de carbohidratos, que no reaccionan con el formaldehido. Otro factor que
mencionan los autores, es el aumento de la temperatura de extraccion, la cual puede
producir en algunos casos modificaciones en la estructura de los taninos lo que
llevaria a una disminucion de su desempeio como adhesivo. En un trabajo realizado
por Yazaki y Collins, (1994), se compararon valores del nimero de Stiasny a partir
de extractos de corteza de P. radiata de 12 afos de edad (56,2 %), los cuales fueron
menor que los obtenido a partir del extracto de corteza de P.radiata de 30 anos (82,0
%). Este resultado podria deberse a que las muestras de corteza de arboles jovenes
tuvieran una proporcion mayor de corteza interna y material lefioso y, por tanto, los
extractos tendrian mayor contenido de carbohidratos siendo otro factor a tener en
cuenta en los resultados obtenidos (Yazaki y Collins, 1994).

De considerar la aplicacion de extractos a formulaciones adhesivas para la

industria de la madera, el nimero de Stiasny debe ser mayor o igual a 65 % (Yazaki

y Collins, 1994).

1.1.8. Endurecedores alternativos al formaldehido

1.1.8.1. Glyoxal

El glyoxal posee una estructura con dos grupos aldehido, es altamente reactivo,

no es volatil por tanto no produce gases nocivos ya sea durante la fabricacion de los
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tableros, asi como en el uso de estos (Ballerini et al., 2005). Es de bajo costo,
facilmente biodegradable, siendo adecuado su uso en formulaciones adhesivas para
reemplazar el formaldehido (Navarrete et al., 2013, Sarika et al., 2020).

Comparando los tiempos de gelificacion y los pH que presentan en el curado cuando
se realizan combinaciones de extracto tanico de pino con formaldehido o glyoxal, se
ha podido observar que el adhesivo tanino-glyoxal, presenta el mismo tiempo de gel
que la combinacion tanino-formaldehido en un rango de pH 8 - 9,5; por tanto, se han

obtenido los mismos resultados en cuanto a adhesivos (Ballerini et al., 2005).

1.1.8.2. Hexamina

La hexametilenetetramina (hexamina) es un endurecedor utilizado en
formulaciones adhesivas que, en combinacién con compuestos polifenolicos no
produce formaldehido, ya que se producen compuestos intermedios a una velocidad
mayor que la velocidad de la reaccion de descomposicion de la hexamina en
amoniaco y formaldehido, por lo tanto, las emisiones de formaldehido son realmente
bajas (Pizzi, 2006, Santos Ucha, 2013).

Estos compuestos intermedios son estables durante 1 a 5 horas hasta

temperaturas de 120°C (Pizzi, 2006).

1.1.9. Etapas del trabajo de investigacion

El trabajo se realizd en dos etapas diferentes no consecutivas; en una se realizo
el estudio principal sobre extracciones de taninos de corteza de P. elliottii,
proveniente de plantaciones de la empresa Mabinet SA, aserradero con plantacion
propia, ubicado sobre la ruta 27, km 18.500, ubicacion georreferenciada (S 31°04,496
5 W 055°26,732") departamento de Rivera (Uruguay). En este experimento, se
estudiaron las diferentes condiciones de extraccion en laboratorio en el Laboratorio
Forestal del Instituto Superior de Estudios Forestales de la Sede Tacuarembo del
Centro Universitario Regional Noreste de la Universidad de la Republica, y su
posterior escalado en la planta piloto de la Unidad de Desarrollo Tecnologico (UDT)

de la Universidad de Concepcion (Chile).
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Por otro lado, se realizo la segunda etapa de extraccion de taninos de corteza de
P. radiata, proveniente de plantaciones de la empresa Arauco SA, y su posterior
procesado en la planta piloto de la UDT, con el fin de obtener datos comparativos
entre extractos de ambas especies y el analisis de la viabilidad para su incorporacion

en formulaciones adhesivas con sustitucion del formaldehido.

1.1.10. Hipotesis

Es posible sustituir totalmente el formaldehido en el desarrollo de adhesivos
para madera a través del uso de taninos y endurecedores de menor toxicidad como

glyoxal y hexamina.

1.1.11. Objetivos

1.1.11.1. Objetivo general

Desarrollar formulaciones adhesivas a base de taninos para sustituir
totalmente el fenol-formaldehido, utilizando dos endurecedores como el glyoxal y la

hexamina.

1.1.11.2. Objetivos especificos

» ldentificar las mejores condiciones de extraccion de tanino a partir de corteza
de Pinus elliottii, en laboratorio y a escala planta piloto.

» ldentificar las mejores condiciones de extraccion de tanino a partir de corteza
de Pinus radiata, en laboratorio y a escala planta piloto.

» Evaluar el comportamiento de endurecedores alternativos al formaldehido
como hexamina y glyoxal.

» Caracterizacion de las formulaciones adhesivas con taninos.
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2.1. Abstract

Pinus elliottii Engelm bark is a byproduct of Uruguay’s milling industry. As a circular economy
strategy, it is burned in broilers for energy production. Aiming to increase the added value of the
bark, this work analyzes the extraction of its tannins to use them in the development of
formaldehyde-free adhesives, while evaluating whether it retains its calorific power for further
energy production. The best extraction conditions (methanol at 65 °C for 2 h) were identified at a
laboratory level after which they were scaled up to 50 L, which did not affect extraction yield. The
Stiasny number remained above 65%, meaning the extractive was suitable for its use in adhesive
formulations. The characterization of the extractives was completed with molecular weight
distribution, FTIR- ATR, ABES and DSC. Finally, two formaldehyde-free adhesive formulations
were developed using hexamine and glyoxal as hardeners. Their behaviors were compared
through rheological analysis, DSC and ABES. It was determined that the adhesive formulations
with hexamine at pHs of 8 and 10 are suitable for their use in the timber industry. It was noted that
they react the best at a pressing temperature of 160 “C. After the extraction, the calorific power of
the P. elliottii Engelm bark decreased by only 13%, thus remaining useful for energy production.

Keywords: pine; waste; hexamine; calorific value; pilot plant

2.2. Introduction

Over the last few decades, the development of innovative technologies with sustain-
able patterns [1] has been encouraged to alleviate climate change produced by the
ceaseless industrial overproduction of CO, and economies based on fossil fuel
consumption [2,3]. Many countries persistently search for strategies to promote circular
economies. For exam- ple, biorefinery allows for the transformation of biomass (wood,
grass, etc.) into products of added value, such as biofuels and biochemical products,
while solving waste management issues [4-8]. Wood consumption in the milling
industry creates copious amounts of waste (sawdust and bark) [9], which constitute a
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source of raw matter that could be used in biore- finery through the extraction of its
biocomponents such as polyphenols and stilbenes and waxes, among others [5,10-12].

These compounds can be used in the timber industry with bioadhesives, bioplastics
or preservatives of lower environmental impact [57]. Forestry is one of the main
industries in Uruguay: cultivated forests of fast-growing species cover 1.48228 ha 14% of
these species belong to the Pinus genus, among which are Pinus taeda L.and Pinus elliottii
Engelm, [13]. Pine bark waste is generated by the debarking of wood logs during the
primary stage of production, potentially amounting to 60,000 tons a year [14]. As of
today, pine bark mixed with other lignocellulosic waste is burnt in boilers and used in
combustion and gasification processes. Pine bark has a low calorific value of 18.8 MJ/kg
[6]; however, pine bark also happens to have a high content of extractives (soluble in
water or organic solvents), ash and phenolic compounds [5,11]. Furthermore, the bark of
conifers is one of the richest sources of tannins [9,14], reaching up to 40% of their dry
weight [15]. Due to their structural similarity with synthetic phenol [16,17] tannin
extractives can be used in adhesive formulations instead of phenol and phenol-
formaldehyde, allowing for the reduction of formaldehyde emissions in the environment
[7,15,18]. This work studies the valorization of a byproduct—bark from Pinus elliottii
Englem grown in Uruguay— for the first time by extracting its tannins to completely
replace formaldehyde in adhesive formulations for the timber industry. Meanwhile, true
to a circular economy philosophy and aiming to reduce waste, the calorific value of the
bark was analyzed before and after extraction. In order to evaluate the impact of the
methodology and conditions of extraction on the properties of the tannins which would
in turn impact the adhesives, such variables were first studied at the laboratory level [19-
21] and then scaled up to a pilot plant. The effect of conditions was evaluated through
extraction yields and by the following characteristics of the extractives: total polyphenol
content, condensed tannins content, Stiasny number, and molecular weight distribution
through gel permeation chromatography (GPC). Chemical characteristics of the
extractives were analyzed by Fourier transform infrared spectroscopy: attenuated total
reflection (FTIR-ATR). The curing reaction by autocondensation of the extracts was
studied with an automated bonding evaluation system (ABES) and through differential
scanning calorimetry (DSC) [5,10,11,22,23]. Once extraction conditions were optimized,
the extracts were used in adhesive formulations with glyoxal (Gly) and
hexamethylenetetramine (Hex) as hardeners instead of formaldehyde. The effects of the
hardeners on rheological properties and curing reaction of the adhesives were analyzed
through DSC and ABES [11,15,16,24-27].

2.3. Materials and Methods
2.3.1. Pine Bark

Pinus elliottii Englem bark was gathered by hand at random from a pile of logs of trees aged 25
to 30 years from the company Arboreal in Rivera, Uruguay. The bark was air dried for four weeks
and then milled in a Marconi Mod. MA 680 sawmill (Sdo Paulo, Brazil) into particles below 1
mm and sieved through an American Society for Testing and Materials (ASTM) N° 20 sieve
(0.850 mm). Laboratory scale tests were carried out at the Forest Laboratory of the Sede
Tacuaremb6 of the Universidad de la Reptblica in Uruguay. 1 L and 50 L scale tests as well
as the adhesive formulations were carried out in the Unidad de Desarrollo Tecnolégico of
the Universidad de Concepcién, Chile.

2.3.2. Extraction on Laboratory Scale

To optimize extraction conditions, the bark was macerated [28] at room temperature
(20 "C) for 24 h and heated in a water bath with stirring at the temperature and time laid
out in the experimental design. To 1 g of milled bark, the corresponding amount of solvent
was added at a 1/20 (m/v) ratio [28-30]. Using the Taguchi L8 (2°) experimental design
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[31,32], the independent variables were the following: solvent (ethanol 80% and methanol
80%), temperature (65 "C and 75 "C), and time (2 h and 4 h). Each test was carried out
thrice. The response variables were the following: average condensed tannins (mg
cyanidin/g dry bark), Stiasny number [21,28,33]. The conditions of the 8 performed tests
are shown in Table 1.

Table 1. Conditions of extraction tests in accordance with the Taguchi experimental design.

Independent Variables
Test Solvent Time(h) Temperature (" C)
1 Methanol 2 65
2 Methanol 2 75
3 Methanol 4 65
4 Methanol 4 75
5 Ethanol 2 65
6 Ethanol 2 75
7 Ethanol 4 65
8 Ethanol 4 75

To prevent the solvent from evaporating, maceration was performed in lidded glass
crystallizers wrapped in aluminum foil. The solutions were filtered through sintered glass
and concentrated by evaporation in a rotary evaporator (Biichi, Germany). Finally, the
solutions were separated into phases by adding diethyl ether (3 x 5 mL). The aqueous
phase was brought to 10 mL by adding distilled water; meanwhile, the diethyl ether was
evaporated from the organic phase, which was dissolved in 5 mL of methanol [28].

2.3.2.1. Total Polyphenol Content

Following the Folin-Ciocalteu method [34], to 0.5 mL of solution diluted 200 times, 2.5
mL of Folin-Ciocalteu reagent diluted 10 times was added. The mixture was stirred and left
to rest for 8 min. 2 mL of sodium carbonate was added to the mixture to be placed in an
oven at 45 “C for 15 min. Absorbance was determined at 765 nm with a Spectrum S20
spectrophotometer, model SP-UV 300SRB (Talat Khwan, Thailand). Polyphenol content

was expressed as equivalent milligrams of gallic acid (AGE) over grams of dry bark (mg
AGE/ g bark) [10,29].

2.3.2.2. Condensed Tannin Content

The BuOH/HCI test was used [21,28]. To 0.5 mL of the aqueous extract (diluted
100 times), 5 mL of a ferrous acid solution (77 mg of FeSO,.7H,O in 50 mL of HCl/BuOH
(2/3)) was added. The tubes were covered with glass spheres, placed in a water bath at 95
"C for 15 min under a hood, and the absorbance was read immediately at 530 nm with a
Spectrum S20 spectrophotometer, model SP-UV 300SRB (Talat Khwan, Thailand).
Condensed tannin content was expressed as equivalent milligrams of cyanidin (Cya) over
grams of dry bark according to the following formula [21,29]:

mg Cya/gbark=A*V*D *M#* V2/lx € x v*m

where A = absorbance value read at the corresponding wavelength for each case; V = total
volume of the reaction; D = corresponds to dilution factor; M = molecular weight of
cyanidin (g mol™); V2 = volume of the aqueous extract after extraction with diethyl ether

(mL); 1 = length of the cuvette (cm ~1); €= molar extinction coefficient (34,700 L mol "em™);
v = 0.5 mL; m = dry weight of the bark (g).

2.3.2.3. Stiasny Number

The Stiasny number is a gravimetric method of quantifying condensed tannins that
react with formaldehyde in an acidic medium [21,24,35]. This method is used to determine
whether an extract is suitable for its use in an adhesive formulation. Hence, all extracts with
a Stiasny number below 65 % were not considered for the development of the adhesives. To
0.1 g of previously dried samples of each tannin extract, 10 mL of water, 2 mL of
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formaldehyde (38%) and 1 mL of HCI (10 N) were added. The mixture was heated for 30
min at constant temperature. The precipitate was vacuum filtered through a previously
weighted paper, washed with distilled water until all formaldehyde was removed, dried in
an oven at 105 *C until constant weight [19] and finally dried in a desiccator for 30 min.
The Stiasny number was calculated as the percentage of precipitate obtained from the
initial extract, as shown below:

Stiasny number (%) = ((dry weight of the precipitate/*dry weight of the initial extract)

*100. *dry weight of the extract = ((weight 10 mL * % of solids)/100)

2.3.3. Extraction on a 1 L (L)) Scale

Extractions were carried out in a closed 1 L stainless steel reactor heated with electric
resistance. Once the desired temperature was reached, the reactor was placed in a thermic
oil bath for as long as each test required. 80 % methanol was used; extraction time was 2 h;
bark/solvent ratio was 1/20 (m/v). Three temperatures for extraction were tested: 55 "C, 65
"Cand 75 *C. Each extraction condition was performed thrice (9 in total). The solutions
were filtered and methanol was evaporated from the extract in a rotary evaporator (Btichi,
Germany). Total extraction yield (%) was expressed as the weight of the recovered extract
(g) over the initial weight of the dry bark (g) [20].

Yield (%) = ((Dry weight of the extract/Dry weight of the initial sample) x 100)

The total polyphenol content and Stiasny number of the extracts were determined as
detailed in Sections 2.2.1 and 2.2.3, respectively. The extracts were characterized according
to molecular weight distribution and FTIR.

2.3.3.1. Average Molecular Weight Distribution by GPC

Molecular weight distribution was recorded by GPC/RID-UV with a Shimadzu
Prominence chromatograph (Kyoto, JAPAN) with column oven and UV-Visible detector.
Phenogel columns stuffed with a crosslinked polystyrene-divinylbenzene (PSDVB)
compound were used [10].

2.3.3.2. FTIR Analysis

FTIR spectra were recorded with a Bruker Alpha T FTIR (BRUKER, Billerica, MA,
USA) spectrometer equipped with diamond total attenuated reflectance (ATR). Spectral
range was 4000-400 cm™. Results were analyzed with OPUS 7.0 software [5,11].

2.3.4. Extraction on a 50 L (L)) Scale

The extractions were carried out in a pilot plant in a 50 (L) stainless steel closed
rotating reactor. 80% methanol was used; extraction time was 2 h; bark/solvent ratio was
1/2 (mass/volume). Extraction was carried out twice at 65 *C. The methodology detailed
in 2.2.2 was performed on the resulting extracts. They were then dried in a spray dryer
(BH, Germany) to be used and stored as powder. As was in the laboratory scale tests, total
polyphenol content and the Stiasny number were quantified and FTIR spectrometry was
performed.

2.3.4.1. Adhesive Formulation

Two formaldehyde-free adhesive formulations were prepared:

Formulation 1: 40% of dry tannin extract + 7% of hexamine (Hex), with pH of 8 and
10 [11].

Formulation 2: 40% of dry tannin extract + 12% of glyoxal (Gly), with pH of 4 and
6 [11,36].
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2.3.4.2. Rheological Behavior and Useful Life

The useful life of the pine extracts and the adhesive formulations were evaluated.
Analysis were carried out under the assumption that their rheological behavior obeyed a
power law: 0 = Kyn (1)

The consistency coefficient K (Pa s") is the measured shear strength (o) at an applied
shear rate (y) of 1.0 s™. The dimensionless exponent n is the flow behavior index and
indicates the correspondence with the Newtonian flow [11].

Rheological behavior was measured at 25 *C with a Fungilab Smart L (Espafia)
viscometer set on different times (60 and 300 min). The useful life of a 40% aqueous

solution (by weight) prepared with different hardeners (hexamine and glyoxal) was also
evaluated at pHs of 6, 8 and 10 [11].

2.3.4.3. Differential Scanning Calorimetry (DSC)

DSC analysis was performed by a NETZSCH DSC (204 F1 Phoenix, Selb, Germany). 7
* 3 mg samples were pressure sealed. The chosen temperature range was between 25 C

and 250 °C with a heat rate of 10 "C min™, using indium calibration standards (purity >
99.999%) [5,11].

2.3.4.4. Automated Bonding Evaluation System (ABES)

ABES (Adhesive Evaluation Systems, Corvallis, OR, USA) was used to measure
maximum resistance of the wood-adhesive system under defined conditions of
temperature and time. From 0.7 mm Fagus sylvatica L. sheets conditioned for a week in a
chamber at 20 "C and 53% relative humidity, 117 mm x 20 mm strips were cut. Using 2 mg
of adhesive or plain water, the strips were glued along the direction of the fiber with a 100
mm? overlap. Measurements were taken at 4 temperatures: 90, 120, 140 and 160 "C, and 6
times: 10, 15, 30, 60, 90 and 120 s. Measurements were taken twice per data point, and the
results were averaged [5,11,22].

2.3.5 Energy Content and Ash Composition of Pinus elliottii Engelm Bark

The higher heating value (HHV) of pine bark before and after extraction was
measured in accordance with the UNE-EN 14918 standard [37] using an XRY-1A
calorimeter bomb (China). Ash content was determined in accordance with the ASTM
E1755-01 standard [38]. 1 gr of material previously dried at 105 "C and milled was placed
in a melting pot and weighted on an analytic scale. The dried sample was placed in the
muffle, and the temperature was raised to 250 "C at 5 "C/min to prevent flames. The
temperature was then raised to 575 *C and maintained for 2 h. The melting pot was then
placed in a desiccator and weighed once it cooled down. This process was repeated every
30 min until weight was constant within 0.2 mg. Ash percentage was calculated with the
following equation in accordance with the ASTM D1102-84 standard [39]: % ash = (Mc/Ms)
x 100. Where Mc = ash sample (gr) and Ms = dry sample (gr).

Percentage of volatile matter was determined in accordance with the ASTM E872-82
standard [40]. After weighing an empty melting pot, the precision scale was tared and 1 gr
of the sample, previously dried at 105 *C, was added to the melting pot to be weighed

again. The mulffle was lit up, and once it reached 950 *C, the melting pot with the dry
material was placed for exactly 7 min, and then left to cool down and weighed. Weight loss
percentage was calculated with the following equation:

% mass loss = (initial bark weight — melting pot weight)/ (initial bark weight - weight) * 100.

2.3.6. Statistical Analysis

The results obtained with the Taguchi experimental design were analyzed with
ANOVA, set at a significance level of p < 0.05, and the LSD Fissher test was applied. Tests
ata 1 L scale were carried out thrice, and the mean difference was analyzed by the
Tukey test. Pilot plant tests were carried out twice. Results were expressed as the mean
values with their respective standard deviations.
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2.4. Results and Discussion

2.4.1. Extraction on a Laboratory Scale

Optimization of Conditions

Table 2 shows results through the response variables (condensed tannin content,
Stiasny number and total yield) in accordance with the Taguchi experimental design, which
evaluated temperature, time and solvent at two levels each.

Table 2. Average yield of condensed tannin content (mg cyanidin/g dry bark), Stiasny number and
total yield (%) of the extractions (eight combinations of time, solvent and temperature).

Response Variables

Temperature Time Yiel(il Condensed :l"a.nnins Stiasny
Test Solvent ] Extraction (mg Cyanidin/g Number
(9 (h) (%) Dry Bark) (%)

1 Methanol 65 2 19.5+£0.99° 142+1.21°° 91+£0.03°
2 Methanol 75 2 1228 £0.26° 1147 +0.78 78 +0.59 ¢
3 Methanol 65 4 20.81 £045° 935+1.74° 88 +0.78"
4 Methanol 75 4 9.74 £0.33 ™ 1198 +2.1°® 28 £0.27f
5 Ethanol 65 2 6.01 +2.79¢ 9.81+3.28° 20+0.99¢
6 Ethanol 75 2 10.50 + 0.47 * 12.64 £1.32® 84 £1.62°¢
7 Ethanol 65 4 7.10 £ 0.29 > 1149 +£2.84 28+0.10°
8 Ethanol 75 4 10.48 £ 0.52 * 13.40 £ 0.64 ° 36+214°

All results are expressed as average value * standard deviation. A comparison of means was made with Tukey
with a level of significance (p < 0.05) and expressed with different letters.

ANOVA testing proved that, with a value of p < 0.05, temperature is the most
consequential factor in extraction. The literature also points at temperature as a very
important variable when choosing tannin extraction conditions [19,21,28].

Only extracts with a Stiasny number of 65% or above are considered for adhesive
formulations for the timber industry [41]. Hence, extraction conditions of tests 4, 5, 7 and 8
were not considered for this study.

Extracting with methanol as the solvent at 65 “C for 2 h produced a significantly better
result (for p < 0.05) than all other conditions; the Stiasny number was 91% and total yield
19.51%. This indicates a strong reactivity of the tannins extracted under those conditions to
formaldehyde. While keeping the solvent and temperature the same, a longer extraction
time (4 h) improved the extraction yield (20.81%), but the resulting Stiasny number was
lower (88%). These results were higher than those obtained by Yazaki and Collins [41] who
used P. elliottii Engelm (14.2%) extracted with water at 100 "C and a pH of 8.3. The same
authors reported a Stiasny number of 54.4%.

At a higher temperature and longer time (75 C for 4 h), the Stiasny number decreased
significantly regardless of the solvent (methanol or ethanol). This could be explained by the
condensation-degradation reactions of the condensed tannins, which affect their reactivity
to formaldehyde. After 2 h of extraction, tannins start to react by autocondensation.

Extraction with methanol rather than ethanol produces phenolic compounds
(anthocyanins, phenolic acids, catechins, flavanones, flavanols and procyanidins) [28]
which contribute to a higher Stiasny number.

The lowest response variable values were obtained by extracting with ethanol at 65 *C
for2and 4 h.

Extracting with ethanol at a higher temperature (75 *C) for 4 h produces a significant
increase in condensed tannin yield (mg cyanidin/g dry bark). In contrast, Naima et al. [ 28]
report a condensed tannin yield of 6.62 mg cyanidin/g dry bark from Acacia mollissima
when extracting with methanol at 60 "C for 2 h; when extracting at 80 *C, the yield went
down to 9.41 mg cyanidin/g dry bark. Regarding the extraction yield, the best results were
obtained with methanol at 65 *C and 2 h. Methanol at 75 "C did not produce significantly
better results than ethanol at the same temperature.
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The statistical analysis shows that the interactions between variables (solvent,
temperature and time) are negligible and indicates that temperature is the main factor that
affects condensed tannin content, accounting for significant differences between 65 “C and
75 "C.

2.4.2. Extraction on a 1 L (L) Scale

From the laboratory scale tests, it was determined that 80% methanol is the better
solvent and that 2 h of extraction produces the best results; these conditions were applied
at a1l L scale. Since statistically, temperature turned out to be the most important factor —it
was tested at 3 levels: 55 "C, 65 "C and 75 "C. The total extraction yield, Stiasny number
and total polyphenols were evaluated, and the FTIR spectra at the three temperatures were
compared. The results are shown in Table 3.

Table 3. Average extraction yield, Stiasny number and total polyphenols of P. elliottii Engelm for the
different extraction conditions.

Extraction . .
Temperature Yl?ld Stiasny Number Total Polyphenols
0 Extraction (%) (%) (mg GAE/g Dry Bark)
55 11.30£0.43* 51.1 +1.55" 4264 +1.16°
65 11.11 +0.55° 89.6 £3.93° 55.67 £0.14
75 11.06 +1.07 * 429 +6.22°¢ 4428 £1.02°

All results were expressed as mean value * standard deviation. A comparison of means was made with Tukey
with a level of significance (p < 0.05) and expressed with different letters.

Extraction yield did not vary significantly with temperature differences (for p < 0.05).
The values are similar to those in the literature for other species. [41] reported the following
values: Pinus sylvestris (10.5%), Picea abies (13.8%), P. ellliottii (14.2%), Pinus pinaster (24.9%),
and Pinus radiata (32.9%); [21] reported a 29.9% extraction yield for Pinus halepensis.

Compared to other authors, the Stiasny number of the extracts obtained at 65 *C was
close to or slightly above those reported in the literature: 82.5% by Saad et al. [21] for P.
halepensis (extracted at 70 "C); 89.9% to 96.3% for Acacia mollissima by [30]; 91 % for Acacia
mangium by [24]; and 48.97% and 53.98% for Pinus pinaster by [20].

Polyphenol content also varied; extraction at 65 *C produced the best result
(55.67 mg GAE/ g dry bark). Compared to other potentially useful pine species for adhesive
formulations, this result lies between what is reported for Pinus pinaster (54.23 mg GAE/g
dry bark) [20] and P. halepensis (64.5 mg GAE/ g dry bark) [21].

The Stiasny number obtained at 65 "C indicates better reactivity to formaldehyde,
coinciding with a higher polyphenol content. As this extract proved to be the best suited for
adhesive formulations, its extraction conditions were used in the 50 L tests.

Figure 1 shows FTIR-ATR spectra of the extracts between 4000 and 500 cm™ and
Figure 2 shows the fingerprint region, obtained at the three tested temperatures. In order to
better visualize the differences between spectra, the intensity values of the bands were
normalized considering the vibration band of the polyphenol aromatic ring at 1600 cm™at a
pH of 4, between the 500-4000 cm™ range. The three spectra of the temperatures were
analogous.

Table 4 shows the characterization of the main peaks of the P. elliottii Engelm bark
extract; intensity values were normalized with the vibration of the aromatic polyphenol
ring at 1600 cm™. Band assignment was performed based on previous studies [11,42].

FTIR-ATR spectra of the extracts show a band pattern characteristic of condensed
polyphenol presence. Regardless of extraction conditions, all spectra of the P. elliottii
Engelm bark extracts show a band distribution pattern similar to that produced by
maritime pine bark extract [5]. This pattern indicates the presence of phloroglucinol
structures as part of condensed tannins of the extracts with bands at 1604, 1518, 1442,1368,
1249, 1099, 1058 and 865 cm™.

31



1800

4000

Pp Hs

1700

75°C

1.6
1.4
1.2
1

0.8
0.6
0.4
0.2

0
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm 1)

Absorbance (u.a.)

Figure 1. FTIR spectra of the 1 L extractions at three tested temperatures (55 “C, 65 "C and 75 *C) for
D. elliottii Engelm bark (4000-500 cm™).
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Figure 2. FTIR spectra with main peaks of the 1 L extractions at three temperatures (55 “C, 65 *C and
75 " C) for P. elliotti Engelm bark (1800-800 cm™).

FTIR-ATR also indicated the presence of hydrolysable tannins, which are composed
mainly of gallic acid and ellagic acid linked to sugars. Their most relevant structural
characteristic is the presence of carboxylic acids, which produce vibration bands at 710-
1720 cm™ and at 1240-1250 cm™. When analyzing these areas, it can be observed that
extracting at a lower temperature led to an increased production of such tannins in the
extract, which explains its lower Stiasny number.

In short, from the FTIR analysis, it can be ascertained that extracting at 65 “C produces
the best outcome. Spectra show that the bands related to the vibration of groups C-O-C at
1105 cm™ and C-O at 1058 cm™, characteristic of condensed tannins, were the most intense

in the extract obtained at 65 "C. These optimized conditions (80% methanol, 65 “C and 2 h
of extraction) were used in the next stage.

Table 4. FTIR peak assignment of P. elliottii Engelm bark extract.
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Range

55 °C 65 C 75 °C Group em-1
cm-1 Intensity cm-1 Intensity cm-1 Intensity
3431 47 3433 49 3441 47 -OH stretch 3336
2927 19 2928 21 2930 19 -CH,- asymmetric stretch 2916-2936
2881 17 2881 18 2881 17 -CH,- symmetric stretch 2843-2863
1705 15 1705 10 1705 12 C=0 (Pp Hs) 1710-1720
1604 100 1605 100 1604 100 CAR = CAR (Pp) 1500-1600
1518 39 1518 38 1518 40 Cc=C asymmetrlc( 1flt;r)etchmg aromatic 1510
1442 60 1442 62 1441 60 C-H bending of CH, groups (Pp cd) 1450-1455
1368 29 1368 30 1367 29 C-C stretch 1380-1400
1278 43 1278 43 1278 44 Ph-CHR-OH deformation 1260-1350
1249 38 1249 36 1249 37 C-O stretching (Pp Hs) 1240-1250
1204 26 1204 25 1204 27 C-H twisting (Pp cd) 1200
1153 15 1153 14 1152 15 Car-O (Pp cd) 1140-1160
1099 59 1100 65 1099 61 C-O-C stretch (Pp cd) 1105
1058 79 1058 87 1058 83 C-O primary alcohol stretching (Pp cd) 1060-1070
1033 87 1028 94 1033 82 C-O, C-C and C-C-O stretch (Sg) 1025-1035
Aromatic cycle bending (Pp cd) 1025
864 4 863 5 864 4 Aromatic C-H ozll;cg)(;f-plane bending 860-870
816 18 815 19 816 19 C-O-C aromatic ethers, symmetric 810-850
stretching
771 20 771 20 771 21 C-C alkanes skeletal vibrations 720-750

Ph: Phenyl group; Pp cd: Condensed tannins; Pp Hs: hydrolysable tannins; Sg: Sugars.

Molecular Weight Distribution of the Extract Obtained at 65 *C

Usually, an extract of low molecular weight leads to an adhesive of low molecular

weight, which would be weaker and less resistant to traction [16]. Therefore, the molecular
weight of the extracts was determined. However, it must be noted that not only extraction

conditions have an effect on molecular weight; other factors such as age of the trees and
gathering and storage conditions, among others, must be taken into account [43].

The molecular weight of the extract from the 1 L extraction was Mn = 436 g/mol,
while the molecular weight was Mw = 1588 g/mol. Both values are below those reported in
the literature for P. radiata [39], which obtained values of Mn = 1200 g/mol and Mw = 380
g/mol extracting with deionized water at 100 "C for 1 h; [29] and values of Mn = 1003
g/mol and Mw = 1689 g/mol extracting with an ethanol/water 1:20 (w/v) solution at 120
"C for 120 min. Figure 3 shows the molecular weight distributions of the P. elliottii. Engelm
tannin extracts.
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Figure 3. Molecular weight distribution (g/mol) of the P. elliottii Engelm bark extracts.

The polydispersity index was of D = 3.64, higher than that of Castanea sativa extracted

with water 70 "C (D = 2.48) [19] and P. radiata (D = 2.03) [29].

2.4.3. Extraction at 50 L

Table 5 shows the average extraction yield, total polyphenol content and Stiasny
number of the 50 L extraction. The extraction yield was slightly higher than the one



obtained from the 1 L extractions, but it is still below what is reported for P. elliottii Engelm
(14.2%) [41].

Table 5. Average extraction yield, total polyphenols and Stiasny number of P. elliottii Engelm bark
extracted with 50 L of methanol at 65 *C for 2 h.

Extraction

Yield Extraction Total Polyphenols Stiasny Number
T tu
emgcz; re (%) (mg GAE/g Dry Bark) (%)
65 12.35 +2.00 40.77 £ 1.78 72.8 +3.7

The total polyphenol content was slightly below the one obtained with the 1 L
extraction: from 55.67 mg GAE/g dry bark to 40.77 mg GAE/ g dry bark.

Although the Stiasny number of the 50 L extractives was lower than in 3.2 (72.8%), it
was still above 65% and, therefore, still suitable for adhesive formulations [20,24,30,41].

The FTIR-ATR spectra of the extractives obtained in the 1 L and 50 L tests were
compared. Figures 4 and 5 show that the peaks corresponding to chemical bonds

characteristic of phenolic compounds in the 50 L extraction are similar to those obtained in
the1 L testsat 65 "C
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Figure 4. FTIR spectra of P. elliottii Engelm bark extractives obtained at 1 L and 50 L extractions at 65
“C (4000-500 cm™).

FTIR-ATR analysis shows that scaling the extraction to 50 L does affect the total

polyphenol content; however, it affected neither the characteristic pattern of the condensed
polyphenols nor the intensity of the peaks (Table 6).
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Figure 5. Fingerprint region of Figure 4 (1800-800 cm™).
Table 6. Characterization of the extracts of P. elliottii Engelm by FTIR-ATR and effect of scaling.
Laboratory Scale Pilot Scale
L GOL) Group s
cm
cm~1 Intensity cm1 Intensity
3433 49 3434 40 -OH stretch 3336
2928 21 2926 17 -CH;- asymmetric stretch 2916-2936
2881 18 2881 15 -CH3- symmetric stretch 2843-2863
1702 10 1700 12 C=0 (Pp Hs) 1710-1720
1605 100 1604 100 Car =Cag (Pp) 1500-1600
1518 38 1518 40 C=C asymmetric stretching aromatic (Pp) 1510
1442 62 1442 61 C-H bending of CH; groups (Pp cd) 1450-1455
1368 30 1368 30 C-C stretch 1380-1400
1278 43 1278 44 Ph-CHR-OH deformation 1260-1350
1249 37 1249 39 C-O stretching (Pp Hs) 1240-1250
1204 25 1204 28 C-H twisting (Pp cd) 1200
1153 14 1152 19 Car-O (Pp cd) 1140-1160
1100 65 1100 63 C-O-C stretch (Pp cd) 1105
1058 87 1058 85 C-O primary alcohol stretching (Pp cd) 1060-1070
1028 C-0, C-C, and C-C-O stretch (Sg) 1025-1035
e 1035 59 Aromatic cycle bending (Pp cd) 1025
863 5 864 5 Aromatic C-H out-of-plane bending (Pp) 860-870
815 19 816 2 C-O-C aromatic et]:}ers. symmetric 810-850
stretching
771 20 771 20 C-C Alkanes skeletal vibrations 720-750

Ph: Phenyl group; Pp cd: Condensed tannins; Pp Hs: hydrolysable tannins; Sg: Sugars.

Moreover, the Stiasny numbers are above 65%, therefore the extractives are suitable for the

adhesive formulations.

2.4.3.1. Characterization of Adhesive Formulations

Two formaldehyde-free adhesive formulations were developed using the extractives

obtained with the 50 L extractions. Gly and Hex were used as hardeners. The adhesives

were analyzed through their rheological behavior, DSC and ABES.
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2.4.3.2. Rheological Behavior

Any adhesive formulation must be viscous as to ensure adherence to wood and must
have a useful life long enough to allow for industrial use. Hence, the rheological behavior
and useful life of the extract on its own were evaluated at pHs of 4 and 8, with a solid
content of 40%. The adhesive formulations developed with said extract plus hardeners (Gly
at12% with a pH of 4 and 6; Hex at 7% with a pH of 8 and 10) were evaluated next.

Table 7 shows that the formulation with 7% Hex at pH = 8 had a slightly lower
apparent viscosity, with k = 0 and a pseudoplastic behavior with Newtonian tendency. This
differs from what is found in the literature. Santos J. [44] used Castanea sativa extracts at
40% solids, using Hex (5%) at pH = 8 and measuring at 25 "C, and showed that the
apparent viscosity went from 4.719 to 19.036 mPa.s from 0 to 120 min, also obtaining
pseudoplastic behavior (0.89-0.83 Pa.sn). As reported by Santos et al. [11], with P. radiata
extracts, the viscosity also decreases sharply from 893 to 174 mPa.s, but they do not agree
that the reported behavior is pseudoplastic (0.57-0.64). When the pH increases to 10, the
apparent viscosity increases to 300 from 60 min with a dilatant behavior. The 12% Gly
formulation at pH = 4 displays Newtonian behavior with a tendency to dilate with time, a
decreasing apparent viscosity, and that k = 0. When the pH is raised to 6, its behavior
changes to pseudoplastic (0.91-0.95) while apparent viscosity increases with time. This
coincides with what [45] reports for a formulation with Castanea sativa extract (40% solid
content) and Gly (10%) measured at 25 *C, which also displayed pseudoplastic behavior
(0.86-0.92) and a viscosity that increases from 5.039 mPa.s at 0 to 28.034 mPa.s at 300 min.

Table 7. Rheological behavior of P. elliottii Engelm extract at 40% solid content on its own and with

Hex and Gly as hardeners at two pHs and time at 25 "C.

Mixed Start Apparent

Hard K
pH g Time Viscosity o n
(%) : (Pas"™)
(min) (mPa s)
i 0°% 60 17 —0.64 0.94
4 i 300 30 —0.46 0.97
8 0 60 12 —0.78 0.94
e 300 18 —0.64 0.94
G 1] 45 0 0.86
" 1Z%Gly 300 19 0 1.09
; 60 104 0.15 0.91
12% Gl
6 W 300 125 0.17 0.95
” 60 B 0 0.82
8 X 300 42 0 0.87
a 60 455 0.65 1.02
10 T tiex 300 19,632 1.40 1.07
K: Consistency index; n: power index. K and n were calculated from the linear regression power law formula

(R2 > 0.99)

Rheological tests show that the formulation with 12% Gly at pH = 6 kept its
pseudoplastic behavior over time. In contrast, the useful life of the formulation with 7%
Hex at pH = 10 tends to decrease over time. This variations should be accounted for, so
DSC and ABES tests are necessary in order to determine the potential use of the adhesives
on an industrial level.

2.4.3.3. DSC Analysis

The influence of pH and autocondensation reactions on the extract were evaluated. Its
chemical curation depending on the hardener (Hex and Gly) was evaluated next.

The thermograms for the extract at pH = 4 and pH = 6 peak at first at 110-118 "C,
when polyphenols autocondense. This proves autocondensation temperatures increase
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with a higher pH [11]. If the pH is increased further, higher peaks appear as polyphenols
are activated. The highest exothermic peaks are produced at pH = 10 (Figure 6). Table 8
also shows the global curing enthalpy value Ah (J/G).
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Figure 6. DSC curves of the extracts at pH = 4, pH = 8 and pH = 10, at a heating rate of 10 “C/min.

Table 8. Chemical curation of the extracts and the adhesives at different pHs.

Hardener Ah Tg0 Tgf Tmax.
pH (%) Total (J/G) Q) () ("C)
0% 1127 98 148 113.4/139
8 0% 909 108 145 111.3/117.3
10 0% 1477 122 182 154.4/164.4/175.5
12% Gly 1080 100 158 126,4
6 12% Gly 1084 125 180 144.0
8 7% Hex 841.6 160 188 170.1
10 7% Hex 6774 150 188 172.3

With 7% Hex as the hardener, if the pH is raised from 8 to 10, the reaction temperature
increases and enthalpy decreases (Figure 6). This result differs with what [11] report for P.
radiata extract with 40% solid content and 7% Hex: when the pH is raised from 7 to 8, the
reaction temperature decreases (from 158 *C to 139 *C) and enthalpy increases from 1125 to
1225]/¢.

However, curing enthalpy was higher for Gly than for Hex (Figure 7); according to
[19], it is due to less heat released by lowering the crosslinking and, depending on the
hardener used, the variation in the curing enthalpy could be explained by taking into
account that the hardening by polycondensation in adhesives with tannins can be
combined with simultaneous hardening by autocondensation. According to [44],
commercial resin PF (phenol-formaldehyde) produces two exothermic peaks at 114 *C and
146 "C. In comparison, the adhesive formulations with tannins and Gly 12% at pH 6
presented an exothermic peak at 144 °C; for the adhesive formulations with Hex, peaks of
170.1 "Cat pH 8 and 172.3 "C at pH 10 were recorded.
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Figure 7. DSC curves: (a) extracts + Gly 12% at pH 4 and pH 6; (b) extracts + Hex 7% at pH 8 and pH
10, at a heating rate of 10 *C/min.

The adhesives with Hex at pH 10 and pH 8 presented better behaviors than the
adhesives with Gly. The reaction temperatures that produced the best outcomes were 150
"Cand 160 "C, respectively.

Hex seems to require higher temperatures than Gly to reach a complete chemical cure.
According to Vazquez et al. [19], this indicates a lower reaction speed at room temperature
and, therefore, a longer useful life.

2.4.3.4. Adhesive Testing (ABES)

The shear strength obtained during the test depends on the wood-adhesive or wood-
resin bonds formed during the curing process. The test was carried out under controlled
conditions of pressing time from 15 to 120 s and pressing temperatures of 90 *C,

120 *C, 140 "C and 160 * C using both resin (different pHs) and adhesives formulations
(different crosslinkers).

Mechanical curation was evaluated through bonding strength under controlled
conditions of hot pressing for pressing times between 15 and 120 s and temperatures of 90
"C,120 "C, 140 "C and 160 " C; for solutions of the extracts at different pHs
(autocondensation reactions); and then for the adhesive formulations with the two
hardeners at different pHs.

Figure 8 shows that the extract of pH = 4 presented the highest resistance to cutting for
the different pressing temperatures. Above 120 *C and pH = 4, the interaction between the
extract and the wood improves, as its shear strength reaches values close to 3 MPa. The
values obtained are higher than those reported by [5] for P. pinaster bark aqueous extracts,
which were closer to 2 MPa at a pressing temperature of 120 "C.
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Figure 8. Shear strength evaluation by hot pressing time of the extracts at pH 4, 8, and 10 and
temperatures of 90 *C, 120 "C, 140 "C and 160 *C, measured with ABES.

Figure 9 shows that at 120 *C, there was a sharp increase in the resistance to cutting
for the formulations with glyoxal at pH = 6 (3.19 MPa).

However, all adhesive formulations had similar behavior, with the exception of the
one with hexamine at pH = 10. The best shear strength (3.72 MPa) was reached at 160 "C
with hexamine at pH = 8 compared to the rest of the combinations registering differences
with the values obtained in the chemical curing. According to Santos et al. [11], the
chemical curation process would be dominated by the least reactive components of the
extract.
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Figure 9. Shear strength by hot pressing time of the adhesives at 90 "C, 120 "C, 140 "C and 160 "C,
measured with ABES.

2.4.4. Energy Content of Ash Content of the Bark

Finally, it was determined whether the P. elliottii Engelm bark could still be used for
energy production after the extractions. The higher heating value (HHV) was measured
under optimal conditions with and without extraction to compare the results.

Table 9 shows upper calorific power and ash percentage of bark samples before and
after tannin extraction.

Table 9. Higher heating value, ash and volatiles percentage.

HHV Ash Volatile Matter
Sample (MJ/kg) (Dry Base %) (Dry Base %)
Not extracted 21.5+60 0.93 £0.02 743 +£0.27
Extracted 18.7 £ 65 0.72 £ 0.05 75.3 +0.90

Table 9 shows that extracted samples have a relatively lower heating value
(18.7 MJ/kg), in line with other subproducts generated in bosque, forestry and pulp
industries, such as forests planted as wood chips (19.1 MJ/kg), bark (17.1 MJ/kg), and
branches [46].

Although the energy capacity of the bark decreased by 13% with the extraction of
tannins, ash percentage decreased by 22.58%, which is favorable for combustion and
gasification of biomass processes, since high ash percentage negatively affects equipment
and yield. In a study by [14] with P. taeda L. bark from Uruguayan plantations, calorific
power did not decrease significantly before and after extraction (going from 21.49 kJ/g b.s.
to 21.30 kJ/ g b.s.), while ash percentage decreased by 13%.

Extracting the tannins affects the properties of the bark, lowering its upper calorific

power but also beneficially reducing the ash percentage. Under these conditions, extraction
makes the bark better for energy production.
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2.5. Conclusions

Extraction conditions for P. elliottii Engelm bark were optimized through yield and
Stiasny number in a laboratory scale test, and could be scaled up to a pilot plant. The
Stiasny number was the most relevant parameter to evaluate the use of the extract in
adhesive formulations.

The best results were obtained with methanol at 65 *C for 2 h.

Quantification of total polyphenols obtained in the 50 L extractions were lower than
those obtained at 1 L (40.77 mg GAE/ g dry bark and 55.67 mg GAE/ g dry bark,
respectively), which indicates that scaling up affects the phenolic compounds.

Results show that it is possible to obtain adhesives formulations free of formaldehyde
from P. elliottii Engelm bark combined with 12% Gly at a pH of 6 and a pressing
temperature of 120 "C, and with 7% Hex at a pH of 8 and 10 and pressing temperatures of
140 *Cand 160 "C.

Since tannin extraction does not affect the calorific power of the bark, it can still be
used in biorefinery for energy generation.
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3. USO DE TANINOS DE PINUS RADIATA EN ADHESIVOS PARA
MADERA EN SUSTITUCION DEL FORMALDEHIDO

3.1. INTRODUCCION

Actualmente Chile cuenta con una superficie forestada de 2.329 millones de
ha y sus principales especies plantadas son: Atriplex spp, Eucalyptus globulus,
Eucalyptus nitens, E. nitens x E. globulus Pinus ponderosa, Pseudotsuga menziesii y
P. radiata, ocupando esta ultima especie una superficie de 1.293,496 millones de
hectareas del total de las plantaciones (55 %) (Sagardia Parga et al., 2021).

La produccion de la industria de madera aserrada en Chile se destina
principalmente, al mercado interno (construccion), representando el 70,5 % del total,
donde mas del 90 % de esta produccion es sustentada en la especie P. radiata
(Alvarez Gonzalez et al., 2021).

La corteza del P. radiata ha sido estudiada desde hace afios, por contener
cantidades significativas de polifenoles (Horito et al., 2020, Lee et al., 2020). Es un
residuo forestal importante que se genera en las industrias de aserrio de Chile y
contiene altos niveles poliflavonoides en especial taninos condensados (10 - 15 %)
(Pinto et al., 2018).

Por ser el P. radiata una de las especies de mayor importancia en Chile, se

empled esta especie para comparar con P.elliottii.

3.2. Materiales y métodos

La corteza de Pinus radiata, fue recolectada en la empresa Arauco SA,
(Chile) y llevada a la Unidad de Desarrollo Tecnologico (UDT) de la Universidad de
Concepcion. La colecta se realizé en el area de descortezado del aserradero de la
empresa Arauco SA de trozas de arboles de edades de entre 15 y 20 afios. El material
se tritur6 en un molino marca Retsch SM 300 y se obtuvieron las fracciones
inferiores a 2 mm. Posteriormente, se seco durante 24 horas en una estufa a 30 °C y

se acondiciond durante 24 horas en una camara climatizada a 23 °C y 50 % de

humedad.
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3.2.1. Extraccion a escala 1 litro

Para esta escala se tomaron datos de trabajos previos (no publicados)
realizados por el equipo de investigadores de (UDT) para la empresa Paneles
ARAUCO S.A.

Las extracciones a escala 1 litro se realizaron con una solucién metanolica al
75 %, con temperaturas de extraccion de 120 °C y 75 °C, tiempo de extraccion de 90
minutos y una relacion corteza/solvente de 1/20 (masa /volumen).

Al extracto recuperado se le calculd el rendimiento total de extraccion. Se
concentrd hasta un 20 % de soélidos, aproximadamente y se realizo filtrado, para
separar los componentes insolubles (fraccion insoluble en agua) de los componentes
solubles (fraccion soluble en agua). La fraccion soluble en agua se concentrd hasta
que fluyera lentamente (45 %, aproximadamente) para determinar el Numero de

Stiasny (Berg, 2013).

3.2.2. Extracciones a escala 50 litros

Las extracciones se realizaron a escala de planta piloto en reactor rotacional
cerrado de acero inoxidable de 50 litros. Se utilizd6 como solvente para las
extracciones metanol al 80 %; el tiempo de extraccion fue de 2 horas y la relacion
corteza/solvente usada fue de 1/20 (masa /volumen). La extraccion se realizd por
duplicado a una temperatura de 65 °C. El material extraido fue recuperado mediante
filtracion, primero en malla para retener particulas grandes y luego filtrado sobre
papel Whatman, n.°1 para retener particulas mas pequefias. Una vez obtenido el
extracto, se procedid a evaporar al vacio (presion absoluta 0,05 bar) para eliminar el
metanol, y se obtuvo una fraccion de polifenoles insoluble y otra soluble en agua,
utilizando esta ultima para las formulaciones adhesivas (Bocalandro et al, 2012,
Garcia et al., 2016, Santos et al., 2018).

El extracto metandlico se cuantifico y se determind el porcentaje de so6lidos
para poder calcular rendimiento total, como el porcentaje de la cantidad de extracto
recuperado (en g), por la masa inicial de la corteza base seca (Chupin et al., 2013). El

extracto recuperado fue secado en un secador por vacio (BH, Alemania), para ser
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usado y almacenado como polvo. Al igual que en los ensayos a escala laboratorio se
calculo el rendimiento total, el nimero de Stiasny y se realizaron ensayos FTIR en
estas condiciones. Se evaluo el comportamiento reologico y la vida 1til del extracto a
pH de 4 y 8, con un contenido de sélidos del 40 %, a ser usada en la formulacion
adhesiva. Posteriormente se evaluaron las formulaciones adhesivas con los
endurecedores 12 % glyoxal a pH de 4 y 6 y 7 % hexamina a pH de 8 y 10.
Utilizando la técnica de andlisis térmico se estudid el curado quimico por DCS
(calorimetria diferencial de barrido), para los extractos tanicos a diferentes pH y para
las combinaciones adhesivas de los extractos con los endurecedores glyoxal y
hexamina a diferentes pH. Se evalu6 el curado mecanico a través de la fuerza de
unién en condiciones controladas de prensado en caliente, para tiempos de prensado
entre 15 y 120 segundos y temperaturas de 90 °C, 120 °C, 140 °C y 160 °C, para la
solucion de extractos a diferentes pH y, luego para las formulaciones adhesivas con

diferentes endurecedores.

3.2.3. Formulacion adhesiva

Se prepararon dos formulaciones adhesivas con sustitucion total de
formaldehido:
Formulacion 1: 40 % de extracto tanico seco, + 7 % de hexamina, a pH de 8 y 10
(Santos et al., 2018).
Formulacion 2: 40 % de extracto tanico seco, + 12 % de glyoxal, a pH 4 y 6 (Konai
etal., 2015, Santos et al., 2018).

Siguiendo misma metodologia empleada para P. elliottii, se realizaron ensayos de

comportamiento reoldgico y vida util, DSC y ABES.
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3.3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.3.1. Extracciones a 50 litros

En la figura 3.1, se muestra el andlisis FTIR-ART realizado para las
extracciones a escala de 50 litros, con el fin de identificar los diferentes grupos,
funcionales. Lo observado en dicha figura coincide con lo reportado por otros autores
(Santos et al., 2018), trabajando con P. radiata para condiciones de extraccion de
160 °C por 120 segundo. Con picos caracteristicos para la especie, entre 3000 y 3700
cm™, asociados con el OH de los grupos metilos de los polifenoles, y picos entre
1400 - 1500 cm™ caracteristico de las vibraciones de los enlaces C-C de los
polifenoles. El mismo autor encontré picos en la banda alrededor de 1200 cm’,
asociada al estiramiento de los enlaces C-O de los polifenoles y picos alrededor de
740 - 900 cm’.

Picos similares fueron reportados para otras especies como: Quercus laurina,
Quercus crassifolia, Arbutus xalapensis y Prunus serotina, en condiciones de
extraccion de 5 gr de corteza molida, 75 ml de agua destilada y 100 ml de acido

acético en un bafio de agua a 85 °C. (Ruiz-Aquino et al., 2021).
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Figura 3.1: Espectro FTIR para extractos de P. radiata a 65 °C.
La tabla 3.1, muestra el valor medio del rendimiento obtenido para el
escalado a 50 litros, asi como el contenido de polifenoles totales y el numero de

Stiasny. Este ultimo tuvo un valor de 72,79 %, el cual se mantuvo por encima del 65

47



%, siendo un valor aceptable para ser usado en formulaciones adhesivas (Yazaki y
Collins, 1994, Hoong et al., 2011, Chupin et al., 2013, Naima et al., 2015).

El rendimiento obtenido fue de 31,55 %, este valor es similar al obtenido por
Yazaki y Collins (1994) para P. radiata con un rendimiento de 32,9 % y un valor de
Stiasny de 56,2%, en individuos de 12 afios de edad y utilizando extracciones con
agua caliente, para escala de extraccion mayores a 1 litro. Los mismos autores
realizan una comparacion con individuos a una edad de 30 afios, obteniendo en este
caso un rendimiento de 29,4 % y un valor de Stiasny de 82,0 %, sefialando que estas
diferencias se pueden deber a que los individuos jovenes presentan una mayor

proporcidn de corteza interna y por tanto mayor contenido de carbohidratos.

Tabla 3.1: Rendimientos promedios obtenidos en extracciones a 65 °C

Temperatura de Rendimiento de Polifenoles totales (mg N.° Stiasny
extraccion (°C) extraccion (%) GAE/g corteza) (%)
65 31,55+3,29 61,92 +245 73,1 +£0,16

Comparando los resultados a 50 litros con los resultados a escala un litro
perteneciente a trabajos previos no publicados del equipo técnico de UDT, se
observan en este ultimo caso rendimientos totales, de 16,4 % y 9,3 % a 120 °Cy 75
°C respectivamente para tamafo de corteza menor a 20 mm, y un namero de Stiasny
de 81,3 % para temperatura de 120 °C y de 72,3 % para extracciones a 75 °C.
Cuando el tamafio de corteza fue menor a 2 mm, se obtuvieron a 120 °C, rendimiento
de 21,6 % y un Numero de Stiasny de 96,3 %, con temperatura de extraccion de 75
°C, los rendimientos fueron de 18,1 % y el nimero de Stiasny 87,8 % (datos no

publicados).
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3.3.2. Caracterizacion de las formulaciones adhesivas

3.3.2.1. Comportamiento reoldgico

En la tabla 3.2, se observa que para los extractos a pH de 4 y 8, sin el
agregado de endurecedor no se pudieron obtener valores del coeficiente de
consistencia claros, did un valor de 0 y viscosidades aparentes muy bajas.

En el caso de las formulaciones adhesivas en las que se utilizoé glyoxal 12 % a
pH 4 y 6, se observd una disminucion de la viscosidad, con una disminucién en el
indice de consistencia (k), mostrando este tltimo un comportamiento pseudoplastico.
En las formulaciones adhesivas en las que uso hexamina 7 % a pH 8 y 10, se pudo
observar que la viscosidad aumenta con el tiempo para ambos pH, y presenta
comportamiento pseudopléstico. Este resultado difiere del encontrado por Santos, et
al. (2018), para P. radiata, al 40 % solidos a pH = 8 y 7 % hexamina, que presenta
una viscosidad aparente que disminuye con el tiempo de 893 a 174 mPa s y un k que
disminuye de 1,24 a 0,72 (Pa s") para condiciones de extraccion con tamafio de

corteza menor a 1 cm, metanol al 75 % y una temperatura de 65 °C.
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Tabla 3.2: Comportamiento reologico del extracto de P. radiata al 40 % por ciento

de solidos, con hexamina y glyoxal como endurecedores, su variacion con el pH y el

tiempo medido a 25 °C.

pH Endurecedor Tiempo de inicio Viscosidad K n
(%) mezclado aparente (Pa.s")
(min) (mPa.s)
4 60 30 0 0.98
0 300 32 0 1.04
8 60 38 0 0.98
0 300 58 0 0.95
12 60 1155 1.22 0.74
4 glyoxal 300 527 105 072
12 60 1905 1.39 0.57
6 glyoxal 300 1081 1.09 0.94
7 60 41 0 0.79
8 hexamina 300 113 030  0.83
7 60 49 0.03 0.81
10 hexamina 300 78 025 076

k: indice de consistencia del flujo; n: indice de comportamiento del flujo; K y n se

calcularon a partir de la regresion lineal de la ley de potencia (R1 > 0.99).

3.3.2.2. Anélisis DSC

Como se observa en la tabla 3.3, se analiz6 la influencia de los pH sobre la

autocondensacion del extracto.
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Tabla 3.3: Curado quimico de los extractos y los adhesivos a diferentes pH para P.

radiata.
Ensayo PH Endurecedor Ah Tg0 Tef Tmax.
(%) Total(J/G) °O) °O) (°O)
4 0 1204 115 156 120,5/135,8/
143,5/147,6
8 0 1250 98 135 100/106,4/124,1
10 0 1323 161 190 169/174,1
4 glyoxal 813,6 170 207 174/179,7
12
6 glyoxal 921,3 135 205 158,5/182,4
12
8 hexamina 1004 160 207 187,5
7
10 hexamina 813 112 167 134,2/145,1
7

El valor de la entalpia de curado global Ah (J/G), es el resultado del area
encerrada bajo la curva obtenida después de la calibracion.

Se analizaron los extractos por si solos a diferentes pH 4, 8 y 10, presentando
en todos los casos mas de un pico exotérmico, ver figura 3.2. En los termogramas a
pH de 4 y 8 se puede observar que el primer pico aparece entre 100 y 120 °C, siendo
de 169 °C a pH de 10 esto se debe a reacciones de autocondensacion de los
polifenoles, lo que demuestra que las temperaturas de autocondensacién aumentan
con el incremento de pH. Al seguir aumentando el pH, se produjeron otros picos mas
altos, lo que incremento la activacion de los polifenoles. Segin Santos et al. (2018)
estos extractos que provienen de la corteza, contienen polifenoles oligomeros
(poliflavonoides) con carbohidratos ligados, poliflavonoides de alto peso molecular
(baja movilidad), carbohidratos y fracciones de estilbenos.

La formulacién adhesiva con hexamina 7 % a pH 8 mostrd un solo pico

exotérmico a 187,5 °C (figura 3.3), a diferencia de las otras formulaciones con
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hexamina 7 % a pH 10 y las formulaciones con glyoxal 12 % a pH 4 y 6, presentaron
un pico dividido con uno segundo pico a una temperatura un poco mas alta (figura
3.4); que de acuerdo a Santos Ucha (2013), podria deberse a la formacion de enlaces
metileno y bencilamina. La combinacion con hexamina 7 % a pH de 8, presentd una
entalpia del curado mayor que el resto de las combinaciones, confiriéndole al
adhesivo una menor velocidad de reaccion a temperatura ambiente y por lo tanto una

mayor vida util
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Figura 3.2: Curvas de DSC, de los extractos a pH 4, pH 8 y pH 10, a una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min.
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Figura 3.3: Curvas de DSC, de los extractos + hexamina 7 % a pH 8 y pH 10, a una

velocidad de calentamiento de 10 °C/ min.
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Figura 3.4: Curvas de DSC, de los extractos + glyoxal 12 % a pH 4 y pH 6, a una

velocidad de calentamiento de 10 °C/ min.
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3.3.2.3. Curado mecénico (ABES)

El extracto a pH 10 presentd una resistencia al corte mayor que los otros pH,

para todas las temperaturas de prensado evaluadas.
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Figura 3.5: Evaluacion de la resistencia al corte por cizalla, en funcion del tiempo de
prensado en caliente de los extractos a pH 4, 8 y 10 a temperaturas de 90 °C, 120 °C,
140 °Cy 160 °C.

En la figura 3.5 se puede ver que a una temperatura de 140 °C (c), las
formulaciones adhesivas con hexamina y glyoxal a pH 6, no difieren fuertemente
entre si, respecto a su resistencia en un tiempo de 120 segundos. A una temperatura
de 160 °C (d), las combinaciones con hexamina, presentaron una mayor resistencia al
corte para un tiempo de 120 segundos, lo que coincide con los resultados obtenidos
en el curado quimico por DSC para hexamina a pH 8. Se observé una mayor rapidez
en el fraguado con hexamina a pH 10, alcanzando el esfuerzo maximo un tiempo

menor, lo que concuerda con los resultados obtenidos en el curado quimico.
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Figura 3.6: Evaluacion de la resistencia al corte por cizalla, en funcion del tiempo de

prensado

(©)y 160

en caliente de los adhesivos a temperaturas de 90 °C (a), 120 °C (b), 140 °C
°C (d), medidos por ABES.
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3.4. CONCLUSION

El escalado de la extraccion a 50 litros a una temperatura de 65 °C mejoro el
rendimiento obtenido a escala un litro a 75 °C, pasando de 18,1 % a 31,55 %
respectivamente. El nimero de Stiasny, disminuyé de 87,8 % a 73,1 %, siendo
mayor a 65% el cual es apto para las formulaciones adhesivas.

Es posible realizar una formulacion adhesiva con sustitucion total del
formaldehido a partir de extractos provenientes de P. radiata, para formulaciones
con glyoxal 12 % a pH 6, presentando un comportamiento pseudoplastico y una vida
util adecuada a ser utilizada en la industria para temperatura de prensado de 140 °C.
La formulacién con hexamina 7 % a pH 8 present6 la mayor resistencia al corte a
una temperatura de 160 °C, seria la formulacion de sustitucion total del formaldehido

mas adecuada a tener en cuenta.
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4. DISCUSION GENERAL

Partiendo de la escala laboratorio y basados en trabajos previos realizados por
Saad et al. (2014) y Naima et al. (2015), se pudo evaluar por primera vez diferentes
condiciones de extraccion a partir de la corteza de P. elliottii (residuo de la industria
de aserrado en Uruguay, Dieste et al. (2019)). El disefio experimental de Taguchi,
permitié determinar el mejor nivel de factores que hace robusto al proceso (Navidad-
Murrieta et al., 2020, Gholami et al., 2021), que a través de un andlisis estadistico de
ANOVA, permite comprender la distribucion de los resultados obtenidos (Lou et al.,
2021). Las mejores condiciones de extraccion se obtuvieron a con metanol a 65 °C,
durante 2 horas, con resultados significativamente mejores que el resto de las
condiciones, con un numero de Stiasny de 91% y un rendimiento total de extraccion
de 19,51%. A escala de 1 litro los mejores resultados tambien se obtuvieron a 65 °C
por un tiempo de 2 horas, por lo tanto fueron las que se aplicaron en el escalado a 50
litros con la corteza de P. elliottii.

Para para poder tener datos comparativos de las extracciones realizadas a escala
50 litros en la planta piloto, se introdujeron ensayos con corteza de P. radiata
acondicionada y preparada con mismo protocolo de ensayo que para P. elliottii.

En el escalado a 50 litros el tamafio de corteza utilizado en etapas anteriores
(menor a 2mm) genero dificultad operativa, lo cual hace evaluar el uso de un tamafio
de corteza superior en extracciones futuras.

Se pudo observar que el escalado a 50 litros, para P. elliottii, altera el
contenido de polifenoles mg GAE/mg de corteza seca, obteniéndose un contenido
menor.

Al realizar la extraccion a 1 litro y luego escalado a 50 litros para P.elliottii,
el rendimiento aumenta de 11,11 % y 12,35 % respectivamente. Sin embargo, estos
valores fueron menores a 14,2% para P. elliottii, reportado por Yazaki y Collins,
(1994). Se observo que el efecto del escalado afecto més a P.radiata, incrementando
los valores de 18,1 % a 31,55 % respectivamente.

El nimero de Stiasny disminuyo en ambas especies luego del escalado, sin
embargo se obtuvieron valores superiores a 65 % (72,8 % P.elliottii y 73,1 %

P.radiata). Este resultado es importante para determinar el uso de extractos en
57



formulaciones adhesivas, indicando su capacidad de polimerizar con el formaldehido
(Yazaki y Collins, 1994, Hoong et al., 2011, Chupin et al., 2013, Rhazi et al., 2019).
Se observd una rapida polimerizacion de los extractos al pasar el tiempo después de
la extraccion, esto concuerda con lo reportado por Yazaki Y. (2015), quien menciona
que las extracciones de taninos de la especie Pinus, dan lugar a grandes cantidades de
flavonoides polimerizados.

En el extracto de P. elliottii se obtuvieron bajos pesos moleculares
promedios, lo que conduce a un menor peso molecular del adhesivo produciendo un
menor poder de pegado o resistencia a la traccion (Pizzi, 2008), se deben tener en
cuenta otros factores como la edad de los arboles, las condiciones de recoleccion y el
almacenamiento de la corteza entre otros, (Santos Ucha, 2013, Andrade et al., 2021).

Al evaluar el comportamiento con los diferentes endurecedores para
P.elliottii, se observo que la formulacion con hexamina al 7 % a pH de 10, presento
una vida util que tiende a reducirse con el tiempo, sin embargo la preparacion
adhesiva con glyoxal al 12 % y a pH de 6, presento un comportamiento
pseudopléstico que se mantuvo con el tiempo y una vida 0til adecuada a ser utilizada
en la industria.

Al realizar el curado quimico de las formulaciones adhesivas, la entalpia de
curado fue mayor para glyoxal que para hexamina, que segiin Vazquez et al, (2012),
se debe a un menor calor liberado al bajar el entrecruzamiento, y dependiendo del
endurecedor que se utilice. La variacion de la entalpia de curado podria explicarse
tomando en cuenta el endurecimiento en adhesivos con taninos por policondensacion
y por un endurecimiento por autocondensacion que se da de forma simultanea
(Santos Ucha, 2013). Los resultados que se obtuvieron a través del curado mecanico
por ABES, concordaron con el curado quimico para la formulacion con glyoxal a pH
6 a una temperatura de prensado de 120 °C. A una temperatura de 140 °C el
comportamiento entre formulaciones adhesivas fue similar, sin embargo, la mayor
resistencia al corte por cizalla, se registré a 160 °C, con un valor de 3,72 MPa, para
la formulacion adhesiva con hexamina a pH 8, registrando diferencias con los valores
que se obtuvieron en el curado quimico.

En el caso de la especie P. radiata, la formulacion con hexamina 7 % a pH de

8, present6 una entalpia del curado mayor que el resto de las formulaciones, lo que le
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confiere al adhesivo una menor velocidad de reaccidon a temperatura ambiente y por
lo tanto una mayor vida util. En cuanto al curado mecanico, a una temperatura de 160
°C, las combinaciones con hexamina, presentaron una mayor resistencia al corte para
un tiempo de 120 segundos.

La formulacién adhesiva de extracto de P. elliottii con glyoxal a pH 6 a ser
utilizada a una temperatura de prensado de 120 °C presento un mejor
comportamiento, sin embargo, a una temperatura de prensado de 160° C, el mejor
comportamiento de prensado se alcanzo con la formulacion adhesiva con 7 %
hexamina a pH de 8. En cambio para P. radiata la mejor formulacion fue con 7 %
de hexamina a pH 8.

La capacidad energetica de la corteza de P. elliottii luego de la extraccion,
disminuyo un 13% y las cenizas en 22.58%, indicando que P. elliottii es favorable

para su combustion en la industria.
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5. CONCLUSIONES

En las extracciones realizadas a escala de laboratorio para P.elliottii, se
pudieron identificar los niveles de los factores que hacen robusto el disefio
experimental de Taguchi L8(2?%), permitiendo su posterior escalado a 1 litro y 50
litros en planta piloto. Las mejores condiciones de extraccion identificadas en el
escalado fueron con metanol a una temperatura de 65 °C por 2 h.

El escalado de laboratorio a 50 litros para P. elliottii no presento
practicamente variacion en el rendimiento en el entorno de 12 %, en cambio el
nimero de Stiasny presento una disminucion, igualmente se mantiene por encima de
65 %, siendo adecuado para su empleo en formulaciones adhesivas.

Para la especie P. radiata, al escalar de 1 litro a 50 litros, el rendimiento
aumento a 31,55 %, con un nimero de Stiasny menor pero igualmente mayor al 65%.

La formulacion adhesiva para P.elliottii que presento mejor comportamiento
frente a la rotura por cizalla fue aquella con 7 % de hexamina a pH 8 para una
temperatura de prensado de 160 °C. La mejor formulacion adhesiva para P. radiata

también fue con 7 % hexamina a pH 8 para una temperatura de prensado de 160 °C.
La corteza de P.elliottii es un residuo de la industria de aserrado que puede

valorizarse a traves de la extraccion de taninos sin perder poder calorifico y continuar

siendo utilizada en la generacion de energia mediante su quema.
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