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RESUMEN

Las técnicas de espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (IRTF),
termogravimetria (ATG) y calorimetria diferencial de barrido (CDB) fueron empleadas para
investigar el efecto de las sales Cupro-Cromo-Arsenical (CCA) sobre el adhesivo MDI,
cuando este es aplicado a la madera de pinus caribaea Mor var hondurensis tratada con el
preservante. El espectro IRTF de la madera de pino caribe preservada con sales CCA
mostré una nueva banda de absorcion. Esta fue atribuida a la formacion de enlaces cromato
de éster- lignina, debido posiblemente a la reaccion de los anillos aromaticos de la lignina
con el preservante. En los espectros IRTF de las mezclas de madera de pino con el adhesivo
MDI se detectaron enlaces de uretano, que tal vez se originan de la reaccion de adicion de
los grupos isocianatos del adhesivo a los grupos hidroxilos presentes en la madera y también
enlaces poliureas y Biuret formados cuando fos mismos grupos funcionales reaccionan con
el agua adsorbida en la madera. Con el objeto de conocer el posible efecto de las sales CCA
sobre el adhesivo MDI se estudio el comportamiento térmico de estos materiales por ATG y
CDB. Se examinaron muestras de MDI, sales CCA y mezclas de MDI-CCA, MDI- sales
modelos (sulfato ctprico pentahidratado, arseniato de sodio heptahidratado y dicromato de
potasio) y MDl-agua. Los analisis fueron realizados bajo diferentes condiciones de
temperatura y tiempo. Se determin6 que las mezclas de MDI con las distintas sales y el agua
mostraron una estabilidad térmica mayor en comparacion con el MDI degradado
aisladamente. La madera de pino tratada con sales CCA y sin tratar present6 una estabilidad
térmica mayor cuando fue mezclada con el adhesivo MDI. Este comportamiento térmico se
atribuye a la formacion de enlaces uretano que fueron evidenciados por la técnica
espectroscopica IRFT. Se observo que el proceso de curado del MDI es retardado cuando

se mezcla con madera tratada con CCA. Se supone que éstas sales remanentes en la madera

preservada interactian con el MDI.



ABSTRACT

Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetry (TGA) and differential
scanning calorimetry (DSC) techniques were used to study the effect of CCA salts on the
diphenyl methane: diisocianate (MDI) adhesive, when it is applied on pinus caribaea Mor
var hondurensis wood, treated with CCA salts as preservant. The FTIR spectra of preserved
pine wood with CCA showed a new absorption band. This was attributed to ester chromate
-wood links, possibly formed due to the reaction of aromatic rings of lignine with the
preservant. In the IR spectra of pine wood -MDI blends, urethanes bonds were detected
perhaps originating from the addition reactions of isocyanate groups of the adhesive with
hydroxyl groups present in the wood and polyurea and Biuret bonds when the same
functional groups reacted with the adsorbed water present in the wood. To understand the
possible effect of CCA on MDI adhesive, the thermal behavior of these materials were
studied by TGA and DSC. Samples of MDI, CCA and blends of MDI- CCA, MDI-model
salts of copper, chromium and arsenic, and MDI-water were examined. The analysis were
carried out under different conditions of temperature and time. It was determined that blends
of MDI with different salts and water, undergo a thermal stabilization as compared to MDI
degraded alone. It was also observed that when mixed with MDI, the thermal stability of
pine wood treated and untreated increases. This is attributed very likely due to the presence
of urethane bonds that were observed through IR spectroscopy. It was also found that,
when MDI is applied on preserved pine wood, the cure process of MDI slows down. 1t is

thought that the adhesive and the CCA components remaining in the wood, may interact
with MDI.
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INTRODUCCION

El hombre ha utilizado la madera como material de construccion desde hace mucho tiempo,
existen construcciones elaboradas con este material que han durado centenares de afios,
mostrando su elevada durabilidad al ser empleadas de forma correcta y con la adopcion de
medidas de proteccion adecuadas. Las multiples ventajas ofrecidas por la madera la hacen
Unica entre todos los materiales empleados en la construccion, su facilidad de trabajo, su
elevada resistencia a los esfuerzos mecanicos, sus propiedades como aislante térmico y
aclistico, son algunas de las caracteristicas que hacen de la madera un material de trabajo
ideal. Sin embargo debido a que la madera es fuente de alimentacion para hongos e insectos,
incluso desde que el arbol est4 en pie, su resistencia se ve disminuida en el momento en que
S€ corta y se convierte en materia muerta, por lo tanto se debe aceptar el hecho de que la
madera es un material perecedero; pero, con la aplicacion de técnicas especiales en su
manejo, cambios en las condiciones que favorecen su destruccion, o a fravés de la
incorporacioén de sustancias toxicas en su estructura interna, se logra retardar e impedir el

desarrollo y presencia de organismos xil6fagos en la misma

La preservacion de la madera es la respuesta moderna que permite la obtencion de un
producto con igual o mayor duracion que el obtenido por especies de elevada durabilidad
natural. Uno de los avances mas importantes en el campo de la preservacion de la madera es
el desarrollo de las multisales a base de cobre, cromo y arsénico (CCA). Estas sales
predominan en el mercado mundial de las sales hidrosolubles, ya que poseen el factor oxido

mas elevado. Son eficientes en la proteccion de la madera en contacto con el suelo y bajo las

condiciones mas desfavorables.

En forma paralela al desarrollo de Ia utilizacion de los preservantes, ha evolucionado la
industria de los denominados “Materiales Compuestos” derivados de la madera, entre los
cuales se encuentran tableros de particulas aglomeradas (TPA), contrachapados, tableros de
estratos orientados (TEO), elementos laminados, tableros duros (TD), tableros de fibra de

mediana densidac (TENAD), lahmihades de maaera aseriada, etc. Aliguai que la madera en su



estado natural, algunos de los productos mencionados anteriormente, al ser utilizados bajo
diferentes condiciones ambientales tanto en exteriores como en interiores, requieren de
proteccién contra el ataque de hongos e insectos, empleandose para ello, en algunos casos
las sales CCA. Sin embargo el desarrollo que han tenido los productos de madera
preservada no baéan su éxito en el empleo de elementos encolados, debido al hecho de que
cuando en ellos se emplean preservantes hidrosolubles, antes o después de ser encolados,
tienden a alabearse, agrietarse y suffir algunas deformaciones, de tal forma que no pueden

satisfacer las.necesidades de resistencia exigidas para ciertos usos.

Los preservantes hidrosolubles reducen la polaridad de la superficie de la madera e
interfieren con la humectabilidad y adhesion. En comparacién con la madera no tratada, la
resistencia de las juntas se reduce. La union con adhesivos es de gran importancia para
desarrollar la utilizacion potencial de la madera tratada con CCA, aunque generalmente se
conoce que este tratamiento inhibe la adhesion, debido a que la precipitacion de los
materiales metalicos insolubles de las sales sobre la pared celular de la madera, interfiere

con el contacto directo entre la madera y el adhesivo, reduciendo por lo tanto el enlace

interfacial.

Efectos como los mencionados anteriormente son los obtenidos empleando como agentes
encolantes resinas a base de urea formaldehido, melamina formaldehido y fenol
formaldehido. Sin embargo el mercado de los productos adhesivos cuenta cada dia con
nuevos productos, nuevas resinas adhesivas sobre las cuales atin no se determinan todas sus
propiedades de uso. Entre los nuevos adhesivos est4 el difenil metano diisocyanato (MDI),
Su existencia data desde finales de la Segunda Guerra Mundial Y su comercializacion la

inicio la empresa alemana FEF Poliuretanes en la década de los 70 .

En la actualidad la industria de los productos derivados de la madera ha mostrado interés en
utilizar las resinas de isocyanatos como adhesivos, para sustituir las cominmente utilizadas
resinas de urea formaldehido. Este interés proviene del deseo de reducir la cantidad de
emisiones de formaldehido que se producen en la elaboracion de tableros y productos

laminados, reducil 105 ¢agtos ygesarroliarnuevos preductos 'que requieren de uniones mas



fuertes y durables Lag uniones que se obtienen al juntar elementos de madera con MDI

generalmente presentan excelentes resistencias, calidad de enlaces y elevada durabilidad en

las maderas no tratadas

Son pocos los ensayos que se han encontrado sobre las interacciones entre madera
preservada con CCA y encolada con Difenil Metano Diisocyanato (MDI). Ensayos en
tableros de estratos orientados (OSB), preservados con azaconazol, un preservante del tipo
triazol, y unidos mediante un adhesivo a base de isocyanato, determing que las propiedades
mecanicas de estos productos se ven disminuidas, demostrando que la efectividad del

adhesivo se ve afectada negativamente al utilizarse particulas de madera preservadas con

azoconazol

Es escaso el conocimiento que se tiene acerca de lag posibles interacciones que ocurren

entre la madera de pino preservada con sales CCA y encoladas con adhesivos MD], por lo

COomo preservante.



CAPITULO 1

OBJETIVOS



OBJETIVOS.

Objetivo General:

Estudiar los posibles efectos de las sales hidrosolubles del tipo cupro-cromo-arsenicales
(CCA) sobre el adhesivo diisocianato de difenil metano (MDI) aplicado a la madera de
Pinus caribaea Mor var hondurensis (pino caribe) tratada con el preservante CCA.

Objetivos Especificos:

e Identificar las posibles interacciones quimicas en la mezcla de MDI -madera de pinus
caribaea Mor var hondurensis (pino caribe) preservada y sin preservar aplicando la
técnica de espectroscopia infrarroja (IRTF).

* Analizar el comportamiento térmico del MDI cuando es mezclado con el preservante
CCA, sales modelos de: sulfato caprico, arseniato de sodio y dicromato de potasio, en
diferentes concentraciones en peso y agua en distintos porcentajes, utilizando las técnicas
de analisis termogravimétrico (ATG) y calorimetria diferencial de barrido (CDB).

* Determinar la estabilidad térmica de la combinacion del adhesivo MDI -madera de pino

caribe preservada con sales CCA y sin preservar, mediante el analisis termogravimétrico
(ATG) y calorimétrico (CDB).
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2. BASES TEORICAS.

2.1. Adhesivos a base de diisocianato de difenil metano (MDI)

El diisocianato de difenil metano (MDI) es un adhesivo no convencional derivado del
petroleo’”, que posee cualidades superiores cuando es comparado a las resinas de urea
formaldehido (UF), fenol formaldehido (FF) o melamina formaldehido (MF), que se emplean
comunmente en la industria de la madera. EI MDI es comercializado bajo la forma de una
mezcla liquida compuesta de isomeros de di y triisocianatos y especies poliméricas
aromiticas derivadas de reacciones colaterales. El empleo de MDI como elemento encolante
tiene diversas ventajas: esta libre de emanaciones de formaldehido, cuando es aplicado a la
madera interactGa quimicamente con los componentes de ésta formando enlaces quimicos

madera-MDI que favorecen la adherencia; ademas el fraguado es més rapido.

El MDI es insoluble en agua u otros solventes similares a ella, y es soluble en kerosén,
acetona, nitrobenceno y benceno. Este adhesivo es mas estable, pudiendo almacenarse bajo
condiciones anhidras por varios meses, lo cual es una ventaja si se compara con las formas
precondensadas de la urea formaldehido (UF) y fenol formaldehido (FF), cuyos tiempos de
almacenamiento son de sélo pocos dias. A continuacidén en la Fig. 2.1. se representa la

unidad estructural del diisocianato de difenil metano (MDI).

H
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Fig. 2.1. diisocianato de difenil metano (MD)).

En Jos ultimos afios, el MDI ha sido utilizado industrialmente en el 4rea de ingenieria de la
madera® para la elaboracion de elementos estructurales y fabricacion de tableros. Debido

a sus superiores propiedades, su empleo se ha venido incrementado v probablemente se

expandira en un futuro ¢ercano.



En la quimica de los isocianatosuno de los aspectos mas importantes que se debe considerar
es su elevada reactividad hacia los compuestos que contienen hidrogenos activos™. Asi por
ejemplo, los isocianatos se adicionan a los grupos hidroxilos de los alcoholes para producir

compuestos uretanos, de acuerdo a la ecuacién general siguiente:
(Ecuacion. 2.1)

HO

Pl
R-N=C=0+ ROH-——> R-N-C-OR'
Isocianato  Alcohol Uretano

La reaccion de los isocianatos con aguatambién es importante, en este €aso, primero se
produce un 4cido carbamico inestable que se descompone dando una amina primatia y
diéxido de carbono™ (ecuacion 2.2). Despusés, la amina puede reaccionar con otro grupo

isocianato y formar una urea sustituida (ecuacion 2.3).
(Ecuacion 2.2)
— i |
RN=C=0 + H,0 ——»E{-Nf—m{]—» RNH, + CO,
Isocianato Ac. carbamico Amina primaria

(Ecuacion 2.3)
91
R-NH, +* RN=C=0 —» “RN-CNR-

Amina Isocianato Urea sustituida

En la presencia de un exceso de isocianato, las estructuras de urea pueden dar reacciones

colaterales formando compuestos tipo Biuret como se indica en la ecuacion (2.4).



(Ecuacion 2.4)

H?H ‘?g
RNCNR~+ RN=C=0 ——» ~RN--LR-
Urea sustituida  [socianato i Biuret
II\]-—H
R

Las propiedades de los adhesivos a base de isocianatos™ son el resultado la combinacion de
varios efectos: por ejemplo, mediante la reaccion con los grupos -OH en diversos sustratos
como el vidrio, celulosa de la madera y metales, por eliminacion de la pelicula de agua en la
superficie de los sustratos por la formacion de poliurea sustituidas o desarrollando enlaces

de puente de hidrogeno sobre la superficie del vidrio.

2.1.1. Desarrollo y utilizacién de los adhesivos a base de isocianatos.

Los adhesivos han sido utilizados desde tiempos muy remotos, como lo atestiguan los
relieves provenientes de Tebas™, con una antigiiedad de mas de tres mil anos, que muestran
el encolado de delgadas piezas de metal. También hay referencias de que los antiguos
egipcios emplearon los adhesivos en la fabricacion del papiro y los romanos los usaron para
calafatear sus baicos. Hasta mediados del siglo pasado, los adhesivos se obtenian de las
resinas de las plantas y de los tejidos de animales. Es a partir de la cuarta década del siglo
XX que se comienzan a mejorar los adhesivos de origen natural y se producen nuevos
adhesivos sintéticos, que en el presente han pasado a formar parte esencial en la manufactura
de un sin fin de articulos. A manera de ejemplo, algunos de los usos son- articulos de uso

diario (estampillas postales, sobres), en la industria automotriz, papelera, maderera, de

muebles, etc.

Una de las mas valiosas contribuciones a la tecnologia de los adhesivos es la introduccion de
nuevos polimeros sintéticos™, que al ser adecuadamente formulados, producen uniones
fuertes y durables; de tal forma que pueden ser utilizados como elementos de unién en

estructuras donde 10:-fequériniientos ' de ServiCio’ son severos y por largos pertodos de



tiempo. La utilizacién de los isocianatos data de finales de la Segunda Guerra Mundial®,
€poca en la cual se llevaron a cabo importantes investigaciones acerca de la preparacion y
usos de estos Compuestos. En 1940, en los laboratorios de la industria Farbe en Alemania, se
investigaron las propiedades de los isocianatos como elementos adhesivos A partir de estas
investigaciones s'e encontr6 que estos adhesivos se unian fuertemente a los metales, También
realizaron ensayos, empleando diisocianato de tolueno y diisocianato de hexametileno para
unir mediante el proceso de prensado en caliente al acero mezclado con sulfuro, porcelana y
metales ligeros. Sin embargo, se presentaron algunas dificultades con los compuestos
diisocianatos, debido a sy alta reactividad quimica al entrar en contacto con el agua y con la
piel. A partir de la década de los 70 se han realizado esfuerzos para emplear adhesivos a
base de isocianatos, los cuales son polimeros complejos, como elemento encolante en la
fabricacion de productos a base de madera Ej desarrollo inicial y el empleo de estos
adhesivos para madera tuvieron lugar en Europa® donde se realizaron pruebas para
determinar la factibilidad de utilizarlos en la fabricacion de tableros. Los primeros logros se
tuvieron en Alemania® donde se establecieron las especificaciones para unir paneles a base
de madera. En Norteamérica™ se har ¢nsayado -con muy buenos resultados- los adhesivos a
base de diisocianatos para encolar tableros de particulas con las caras de chapas y tableros

de estratos orientados.

manufacturera de elementos estructurales de madera son sintéticos y termoestables. Estos

son preparados a partir del empleo del gas natural y del petréleo y son curados mediante

calentamiento

Los adhesivos sintéticos se clasifican en dos grupos: (a) las resinas que polimerizan por
condensacion en presencia del formaldehido y (b) los isocianatos poliméricos que se unen

directamente a la superficie de la madera.

Hasta el presente, jas resinas de condensacion han sido_utilizadas en una vasta mayoria de las

industrias manufactireras, ne vostaiiie, el empleo de los isocianatos ha ido ganado terreno



debido a las propiedades tnicas que poseen, como son: la formacion de una uniéon muy
fuerte, el proceso de curado ocurre rapidamente y no emiten formaldehido. Es de hacer
notar que ésta tiltima cualidad los hace un adhesivo de eleccion debido a que el formaldehido
€S una sustancia toxica e irritante de Ia piel y mucosas, ain a concentraciones bajas de 0,1
ppm.

El uso del difenil metano diisocianato (MDI) como adhesivo para tableros y paneles de
madera®"” se inicia en Europa a principios de 1970. Debido a sus propiedades vy ventajas
para el encolado, comparado con las resinas de urea-formaldehido (UF) y fenol -
formaldehido (FF), entre ellas: Ia tolerancia a altos contenidos de humedad (del 10 al 14 por
ciento), fragua a bajas temperaturas, elevada resistencia a los cidos y dlcalis, excelentes
propiedades fisicas y durabilidad, y no contiene formaldehido; ocasionaron que a mediados
de la década de los 80’ se iniciara el desarrollo y empleo del MDI como adhesivo o elemento
encolante en la industria de tableros de estratos orientados (OSB). Los fabricantes de OSB
encontraron que el MDI era capaz de curar de un 25 a 40 por ciento més réapido que las
resinas FF, lo cual podria traducirse en un incremento significativo en la productividad;
conduciendo a la reduccion de los costos de fabricacion; pese a que las resinas MDI tienen
un precio mas elevado que las de FF. Ademas de las propiedades mencionadasse ha
demostrado que los compuestos de isocianatos empleados en la elaboracion de tableros de
particulas proporcionan resistencia contra el ataque de hongos e insectos, al mismo tiempo

que contribuyen a mejorar lag propiedades fisicas y la durabilidad contra Ia humedad en el

tablero(s’ 8,13,16-19).
2.1.2. El encolado con MDI.

El difenil metano diisocianato (MDI) posee la propiedad de reaccionar con diversas

sustancias®. En particular, tiene una elevada reactividad con sustancias que contienen

metil-magnesio. Los i y-oolitsocianatos pueden aulo-polimerizarse para formar resinas con



estructuras de redes tridimensionales. Al ser aplicado sobre superficies metalicas que tienen

capas de oxidos hidratados, éstos reaccionan produciendo superficies limpias. Ello se debe

probablemente a que los grupos isocianatos del adhesivo pueden formar enlaces quimicos o

isocianatos con la pelicula molecular de agua que siempre esta sobre tales superficies y (b) la
polimerizaciéon del isocianato sobre las superficies alcalinas. Todos estos procesos

proporcionan un contacto intimo, m4s no un efectivo enlace quimico entre el adhesivo y el

adherendo”
2.1.3. Reacciones de enlace del MDI- madera.

A diferencia de las resinas convencionales, el MDI se une a Ia madera mediante un proceso
quimico de dos vias®2" El MDI, puede reaccionar con ciertos componentes ultra

estructurales de la madera, tales como la celulosa y la lignina, dando lugar a la formacion de

La clave del fraguado o curado con MDI, ain en condiciones ambientales, se debe a la
elevada reactividad de log grupos isocianatos del MDI con los materiales lignoceluldsicos y
restos de cultivos que presentan una superficie cubierta con grupos hidroxilos (-OH). De

igual manera, los grupos -OH del agua adsorbida sobre la superficie de estos materiales

también reaccionan con el adhesivo.

10



Se ha propuestoque durante el curado o fraguado del MDI ocurren simultaneamente dog

reacciones con velocidades diferentes(™ Una reaccién rapida que involucra a los grupos

isocianatos del MDJ y los -OH de los materiales lignocelulosicos formando enlaces uretanos

- unién quimica verdadera- segun la ecuacion quimica siguiente:

+

(Ecuacién 2.5)

O H
Répida o
Madera~OH + O=C=N °H,~ N=C=0 — Madera—-OQ-C-N H, -

Reaccion con log grupos hidroxilos de la madera

Y una reaccion mas lenta entre los grupos -OH del agua absorbida y los grupos isocianato

que rinde poliureas. Estos procesos pueden expresarse mediante las ecuaciones quimicas
siguientes:

(Ecuacién 2.6)

O=C=N©—CHZ©N=C=O +H0 Lol I§N©ﬂ E@Nﬂz +2C0,

HN ] :
L {: :%CHZ{: :>-N112 Ripia [ 719 1 o
+ — N-c—N@-a&@N—C—N-CIIz
n
O=C=N©—(T{Z‘©N=C=O

Formacién de poliurea

aislados de la madera (celulosa, hemicelulosa y lignina). Cuando se calienta el MDI con uno
de los componentes de la madera, a 0% de contenido de humedad, tiene lugar el proceso
quimico cuando se produce un desprendimiento o absorcion de calor. Es importante resaltar
el hecho de que cuando las pruebas se realizan con estructuras de celulosa y hemicelulosa Ia
reaccion ocurre en la celulosa amorfa, aunque en la celulosa cristalina también existen sitios

reactivos disponibles, pero 2510¢ son dif cries He peactrar por el MDL



problemas de precurado. Aan cuando e adhesivo comienza a reaccionar con la madera
durante el contacto inicial en el prensado, el enlace quimico que se forma permite la
compactacion de las particulas de madera. A diferencia de g adherencia mecéanica, la
uniones quimicas permanecen intactas mientras Josg elementos de la lignina en la madera se
funden, fluyen y endurecen. Esta elasticidad puede disminuir enormemente la necesidad de

Iijar las superficies de algunos tableros de MDF y de particulas®.

En la Figura 2.2 se representa la diferencia de |q interfase que se forma entre el adhesivo

MDI1 y la madera respecto a la interfase fenol formaldehido- madera.



Fig. 2.2. Interfases (a) MDI- Madera, (b) fenol formaldehido- Madera.

Otras caracteristicas de [a adhesion con MDI es que €ste no es sensible a las variaciones en

la composicién quimica de las diferentes especies maderables, lo cual no ocurre con las

cubren o llenan las superficies rugosas o asperas de la madera. Ademas, el enlace MDI-
madera no se ve afectado por las variaciones estacionales, la geometria de las particulas ni
por las caracteristicas fisicas de las superficies, como en el caso de los adhesivos

convencionales. La baja calidad de las astillas, hojuelas o fibras puede ser tolerada de mejor

convertirlos en paneles para la construccion. En e] caso de las resinas UF, FF y MF se han

presentado problemas de adherencia cuando se ha intentado encolar a estos materiales. %27,

2.1.4. Tasa de aplicacién.

Cuando se emplean lag resinas tradicionales de UF, FF y MF para la fabricacién de tableros
de fibra de mediana densidad (MDF), tableros de particulas (PB) y tableros de estratos
orientados (OSB) se obtiene una unién comercialmente aceptable con tasas de aplicacion

comprendidas entre un 6 3 12 por ciento™. Mientras que con el MDI, que es un adhesivo de



Durante ¢l prensado en caliente |ag gotas o las particulas de polvo se funden,

distribuyéndose sobre las superficies adyacentes, formandose una especie de emparedado.

elemento de madera. Mientras mas delgadas o finag sean las particulas que forman log
tableros o las hojuelas de log OSB o las fibras, mayor es e} area de superficie interna y mayor

sera la cantidad de adhesivo que se necesitara aplicar para obtener un compuesto con |a

resistencia adecuada™

2.2. Naturaleza quimica de Ia Madera.

La madera es up material biologico, producto del proceso de la division celular del cambium
vascular de lag plantas Superiores, el cual genera xilema (madera) hacia adentro y floema
(corteza) hacia fuera®0 1 5 Composicion quimica elemental de Ia madera, como la de todo
material organico est conformada por carbono, oxigeno, hidrégeno, y pequeifias cantidades

de nitrégeno: Ia combinacion de todog estos elementos conlleva g la formacién de Jog

principales son: Celulosa, es principal constituyente de [ pared celular de I3 fibras, cumple

funciones de Soporte y estd compuesta por moléculas de glucosa con elevado grado de

Adicionalmente, el duramen de cas; tedas las especiag OIS [OmpUsSios organicos de

bajo peso molecular, denominados extractivos tales como taninos, sybstar ciag colorgntcs,



aceites esenciales, Brasas, resinas, ceras, gomas y almidon, cominmente localizados tanto en

. 313
el limen como en lag paredes celulares®'-32

2.2.1. Celulosa.

quizas el mas importante, constituyendo poco menog de la mitad del peso en maderas
latifoliadas y en coniferas varia entre 40 y 44%. Esta compuesta de unidades de anhidro -D-

glucopiranosa (CsH1605),, unidas a través de enlaces B-1-4, como se indica en la figura 2.3.

El grado de polimerizacion

Fig. 2.3 Estructura
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quimica de la Celulosa

2.2.2. Hemicelulosas.

polisacaridos heterogéneos, los cuales son formados a través de rutas biosintéticas diferentes

aladela celulosa;) la mava i1 delas berticelulhsas actian como matenial de soporte en las
> o
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2.2.3. Lignina.

Es un compuesto de carécter aromatico, ;

. . ! Fo(OH
formado por unidades de fenjl propano, g{
' 1
unidas entre s por enlaces C-O-C, como se OH
! OCH, CHy
indica en la figura 2.5 Representa una cuarta ? H,C0 HgH
i H -
arte del peso de la madera entreun 17y 33 §;
p P Y22 ’:{ém o CH,0H _OCH
por ciento, su contenido €s mayor en CH,0H H,C0 HI OH
OCH
coniferas (25-35%) que en aderas de ’ —CH
latifoliadas (18-35%)39 [, unidad bésica | o
_— - He— ¢y HCO CH,0H
estructural de la lignina puede ser sustituida H, & cn
- - o ¢H
en dos o tres posiciones. La adicién de un e | HO
grupo metoxilo al anillo fenglico resulta en H,CO OH
0 CH HCO
una unidad guayacil, mientras que la adicién OHC——gH—CH LOH 0
de dos grupos metoxilos resulta en una H,C0 O
unidad  sirigil®  po, lo" general, Ia O
composicion de la ligninaes diferente para §=
coniferas y latifoliadas, presentandose en [as
coniferas lignina tipo guayacil y en las Fig. 2.5. Estructura de Ia lignina

latifoliadas lignina de lOS tipOS s1rmg11 y WW'““"”WW"'WWW'"’""""/"m"W'"""WW”"'WMWm'"'WWmewmmm“

guayacil®®,

2.2.4, Extractivos.

estructurales y pueden ser de arigen OFgénico e inorganico. Los Compuestos organicos




contribuyen con las propiedades de la madera tales como; olor, color, sabor, resistencia a la
pudricion, densidad, higroscopicidad y combustibilidad. Los extractos incluyen taninos y
otros polifenoles, substancias colorantes, aceites esenciales, grasas, resinas, ceras, gomas y
almidén. Se denominan extractos debido a que pueden ser removidos de la madera mediante

[y . 35-37
extraccion con solventes como agua, alcohol, acetona, benceno y éter™37.

2.2.5. Cenizas.

Algunos componentes, como ciertos iones metélicos, son también esenciales para el arbol.

Las cenizas se originan principalmente a partir de una variedad de sales depositadas en las

influyen considerablemente tanto en la cantidad como en Ia composicion de las cenizas

depositadas en las paredes celulares y limenes, estos depositos pueden estar constituidos

por carbonatos, silicatos, oxalatos y fosfatos™™*_

2.3.Caracteristicas generales de las sales Cupro-Cromo-Arsenicales,

Entre los procedimientos ideados para prolongar la durabilidad de Ja madera empleada en la
construccion y la cual estq sometida al deterioro progresivo por efecto de los agentes
xilofagos, se destacan sobre todo, los fratamientos quimicos a base de preservantes
hidrosolubles téxicos a estos organismos”"*®. La finalidad del tratamiento preservante es
aumentar la vida atil del materia] en servicio, disminuyendo el costo final del producto,
evitando asi las frecuentes substituciones de piezas en las construcciones. A medida que se

ha ido reconociendo [a eficiencia del tratamiento preservante, la madera tratada se ha



presencia de iones activos con efectos diferentes, como por ejemplo: el cobre como
fungicida, el arsénico ¢omo insecticida y el cromo como el agente fijador, el cual a través de
Su reaccion con la madera permite que el preservante se file en ella®*'D g, las
formulaciones, el solvente inactivo agua es de especial importancia debido a que contribuye
a la solubilidad del preservante, determina la habilidad del preservante para obtener Ia

adecuada distribucion de los componentes toxicos, en términos de Ia penetracion y retencién

. . 31.3 .
condiciones adversas®" 3% 40, * Las sales CCA son aceptadas COmo uno de los tratamientos

preservantes mas efectivos para la proteccion de |a madera contra insectos, hongos y

lignina formando tromatos de cobre-lignina y arsenatos de cromo-lignina. Ostmeyer® ha
Propuesto que el cromo reacciona con los anillos aromaticos de la lignina originando enlaces

de ésteres de cromato-lignina. En la figura 2.6 se ilustra [a estructura sugerida. Sin embargo,

totalidad, puesto que aproximadamente un 40% del cromo y el cobre quedan adsorbidos
débilmente sobre [a celulosa y la lignina @59 Por otra parte es importante mencionar que las

sales CCA pueden combinarse con Compuestos quimicos retardantes del fuego, mejorando

asi las propiedades y resistencia de los elementos tratados.
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Fig. 2.6. Estructura de los esteres de cromato -lignina

2.4. Influencia de Iag sales Cupro-Cromo-Arsenicales sobre el encolado de Ia
madera preservada.

generalmente estog depositos metalicos SOn muy permeables de tal forma que bloquean
fisicamente las oportunidades para que actaen las fuerzas maleculares e atraceion entre |a

madera (normalmer,¢c poidr) 'y el adhesivg ©5-5 " No obstante, los ensavos peatizados con



sal aceleran el curado estando en forma de solucion, lo que no se observa una vez que el
preservante se ha fijado quimicamente en Ig madera®. También se ha encontrado que a
pesar de la presencia de depdsitos metalicos insolubles bloqueando el contacto a nivel

7 .

molecular entre [a madera y el adhesivo, la adherencia mecanica ocasionada por la profunda

tratadas con CCA Este adhesivo fendlico para madera forma un anclaje mecanico muy

pbreservante CCA fijado en [ madera no tiene ningln efecto en el curado del adhesivo

fendlico empleado para el encolado de Ia misma‘®” Asimismo, otros estudios han mostrado

resultado de las reacciones de intercambio de iones y adsorcion que ocurren entre los iones

metalicos y la mader® 68,

simplemente no estan disponibles en |a madera tratada, porque estos sitios son fisicamente

43,61-63 ; - . .
bloqueados * ) Asi, la tnica oportunidad remanente para que se produzcan lag uniones

tratado con CCA, Imig Gue en el no wratado. Estg fue explicado, cuando al examinar Ia



madera tratada con CCA bajo el microscopio se observd que estaba cubierta con pequefios
depositos de oxidos metalicos, de tal forma que la superficie era muy aspera
microscopicamente; esta rugosidad aunada a la afinidad polar de los 6xidos con la resina RF
podrian ser las causas del aumento de humectabilidad del adhesivo. Ademas, se han
encontrado evide;ngias de que existe una diferencia significativa en la resistencia a la ruptura
entre la madera de pino preservada con CCA y la no preservada, siendo la resistencia a la
ruptura mayor para el pino no tratado. Debido a que la mayoria de las fracturas ocurrieron
en la madera cerca de la linea de cola, la pérdida en la fuerza de resistencia para la madera
tratada puede atribuirse al efecto del tratamiento preservante, posiblemente por una
hidrélisis parcial de la celulosa ocasionada por la solucion fuertemente acida, lo cual es bien
conocido reduce las propiedades fisico mecénicas de la madera®. Se ha determinado que
no existen diferencias significativas en los ensayos de resistencia en el envejecimiento
acelerado, para las maderas preservadas y no preservadas; aparentemente los ciclos de
envejecimiento no redujeron en gran magnitud las propiedades del enlace en el pino

(61-63)

preservado Estos resultados indican que la madera puede ser debilitada por el

tratamiento con CCA, sin embargo esto no elimina totalmente las propiedades de union de la
madera, si se emplea un adhesivo apropiado y la tecnologia de union adecuada. Estas
afirmaciones coinciden con los resultados obtenidos en otras investigaciones realizadas
empleando fenol resorcinol y fenol formaldehido respectivamente, donde se determino que

fio existen diferencias significativas en la resistencia y durabilidad del enlace entre maderas

tratadas con CCA y no tratadas“*"?,

Los adhesivos a base de isocianatos han sido utilizados ampliamente en las industrias
manufactureras de tableros aglomerados y contraenchapados de madera, por lo que la
mayoria de las investigaciones realizadas acerca de estos adhesivos se han basado en el
estudio de las propiedades adhesivas y del comportamiento fisico y mecanico de los
productos elaborados con ellos@22>32:40:45556) gy embargo, todavia quedan muchos
aspectos de su comportamiento por analizar, como es el caso de su utilizacion en el

encolado de maderas que han sido sometidas a tratamientos de preservacion.
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Hasta nuestro conocimiento, no hay experiencias previas que describan el efecto de las sales

cupro-cromo-arsenicales (CCA) sobre las propiedades del adhesivo MDI.

2.5. Métodos y Técnicas analiticas.
2.5.1. Métodos de Preservacién.

La preservacion consiste basicamente en incorporar a la madera las sustancias quimicas
adecuadas para controlar el ataque de los agentes bioldgicos destructores, prolongando de
esta manera la duraciéon del material. Desde la aparicion de la preservacion se han ido
desarrollando diferentes formas y/o métodos para impregnar la madera y protegerla contra
todos los agentes que la degradan. En la actualidad, el progreso de estas técnicas ha
permitido modificar procesos antiguos para hacerlos mas eficaces, dependiendo del tipo de
madera, el uso que se le vaya a dar, el preservante a utilizar y el método de aplicacion. El

método o procedimiento de aplicacion del preservante tiene gran influencia en el resultado

del tratamiento®%*®.

Al establecer una clasificacion de los métodos para preservar la madera, éstos se agrupan en
dos categorias basicas: métodos profilacticos y métodos de preservacion. Los métodos
profilacticos conservan la calidad de la madera solo por un tiempo relativamente corto (mas
0 menos de 3 meses) antes de ser procesada. Los métodos de preservacion protegen la
madera a largo plazo y se dividen en los procesos siguientes: Procesos sin presion, procesos

14 1 . 38,44
a presion y vacio y procesos especiales™®*%.

Indudablemente, los métodos de preservacion sin presion son los mas simples para tratar la
madera, siendo también sencillos los equipos que se utilizan ya que son unicamente a presion
atmosférica (bafios de inmersion y/o aspersion, aplicaciéon con rodillos, brochas). En cambio,
los métodos a presion y a vacio son mas complejos y se requiere de autoclaves para inyectar

el preservante en la madera con ayuda de una presion alta de 8 a 14 kg/cm®. Por ultimo, el
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tercer grupo mencionado corresponde a los métodos para tratar madera bajo la accion de

ligeras presiones, pero sin el uso de autoclaves®®*4

Las condiciones de uso de la madera determinan la cantidad de sustancia preservante que se
debe inyectar. Las maderas més expuestas al deterioro son aquellas que prestan servicio a la
intemperie, en contacto con el suelo, con el agua o colocadas en ambientes saturados de
humedad y a temperaturas elevadas. En tales casos, éstas deben ser bien protegidas con
cantidades suficiente de preservante y penetracion profunda, lo cual se obtiene mediante el
uso de métodos a vacio y presion. Este tipo de proceso permite regular las condiciones del
tratamiento, de tal forma que es posible variar Ia penetracion y retencion del preservante
para satisfacer las exigencias de utilizacion de la madera. Dentro de las variantes que ofrecen
los tratamientos con presién en autoclave, se destacan los procedimientos de Bethel,

(38,44)

Rueping y Lowry

En este trabajo se empleo el método de preservacion Lowry ®® * el cual es utilizado
cuando se requieren penetraciones profundas de la solucién preservante. [as fases del
tratamiento son: (1) introduccién de la madera dentro del cilindro de impregnacion, (2)
llenado del cilindro con el preservante por simple gravedad, debido a que el tanque de
alimentacién se encuentra ubicado sobre el cilindro de impregnacion, (3) aplicacion de la
presion, que depende de las variables indicadas en los procesos anteriores, (4) retorno a la
presion atmosférica, (5) vaciado del preservante y (6) aplicacion de un vacio final.

El equipo basico utilizado para la impregnacion de la madera estid constituido por los
siguientes elementos: autoclave (1), rieles para el carro transportador (2), tanque de mezcla
(3), tanque de almacenamiento (4), bomba de vacio (5) y bomba de presion (6). En el

diagrama (Fig. 2.7) se ilustran los componentes del equipo principal para la preservacion con

el proceso de vacio y presion.
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Fig. 2.7. Componentes de un equipo de preservacion

2.5.2. Método de espectroscopia infrarroja (IRTF).

La espectrocopia de absorcign es la medicion de la cantidad de luz absorbida por un
compuesto en funcion de [a longitud de onda de 1a luz. En general, se irradia una muestra
por medio de una fuente luminosa, y se mide la cantidad de luz transmitida en varias
longitudes de ondas mediante un detector. A diferencia de las pruebas quimicas, las técnicas
espectroscopicas son no destructivas, de tal forma que se pueden examinar diferentes tipos
de espectros sin pérdida de la muestra. La espectrocopia infrarroja (IR) observa las
vibraciones de enlaces Y proporciona evidencia de los grupos funcionales presentes en un
compuesto. En la espectroscopia infrarroja, se emplea frecuentemente el modo de
transmisién, aunque también se puede trabajar mediante distintas técnicas de reflexion y
ademas se pueden realizar medidas cuantitativas. Actualmente, se cuenta con instrumentos

equipados para hacer espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (IRTF) 79



numero de picos de absorcién permanecen Cconstantes. Los grupos polares de la cadena

suelen presentar bandas de absorcion fuerte 7379,

IR (Cci, CHCL;), vy posteriormente la solucign se aplica sobre un Soporte, como por
ejemplo, una celda de cloruro de sodio (NaCl), de tal forma que al evaporarse el solvente

quede sobre ésta una delgada pelicula de polimero™7

2.5.3. Métodos de Analisis Térmico.



2.5.3.1.Termogravimetria,

material.  El estudio por termogravimetria incluye: Identificacion de los materiales,
estabilidad térmica de las muestras, determinacion de la humedad y residuos, degradacion
térmica de las muestras, cinética y mecanismos de degradacion de polimeros (temperatura y

etapas de degradacion), aditivos y residuos presentes. [as curvas termogravimétricas (TG)

diferencial de la curva TG, la cual proporciona la velocidad de pérdida de masa (dp/dt) y Ia

temperatura méaxima de volatilizacién de [ag diferentes etapas del proceso de

Electrobalanza ———————{ Unidad de control de Ia termobalanza

Entrada de gas
Horno ‘] Programador
Muestra
Termopaf Unidad de control de la termobalanza __J 1
Y computador

Salida de gas

2.8. Componentes del sistema de termogravimetria
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2.5.3.2. Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB).

los polimeros pueden involucrar diversas transiciones fisicas Y quimicas que pueden ser
estudiadas por DSC, por ejemplo: temperatura de transicion vitrea (Ty), cristalizacion,

fusion. Cambios quimicos como - Reacciones inter o intramoleculares, polimerizacion,

. ., 77.79-
curado, oxidacion, etc7’79-82)
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Fig. 2.9. Componentes de un calorimetro diferencial de barrido (DSC)

2.6. Aplicaciones de la espectroscopia infrarroja (IR), termogravimetria (ATG)
calorimetria diferencial de barrido (CDB) en el anlisis de muestras de madera.

2.6.1. Espectroscopia Infrarroja (IR).

Aun cuando la madera como material estructural ha sido utilizado por centurias, nuestro
conocimiento de la estructura molecular de los componentes que la constituyen y de como
interactGian en la matriz polimérica esta lejos de completarse. En los Gltimos veinte afios, se
han llevado a cabo innumerables investigaciones acerca de este material orgéanico, en donde
la mayoria de los métodos tradicionales utilizados para estudiar la madera han requerido de

su aislamiento quimico o mecénico, produciéndo generalmente la degradacion del polimero
naturaf®.



Diferentes técnicas de espectroscopia infrarroja han sido utilizadas para estudiar la madera y
varios de sus constituyentes. El desarrollo reciente de espectrométros por transformadas de
Fourier (IRTF) han permitido que los estudios analiticos sean conducidos empleando
madera solida, de tal forma que los constituyentes pueden estudiarse sin que sufran
modificaciones ciuimicas. El uso de técnicas de espectroscopia IR convencionales para el
anélisis de muestras solidas de madera presenta algunas limitaciones como son: opacidad de
la muestra, dispersién de la luz y produccién de una baja sefial. Sin embargo, para disminuir
estas restricciones del método se suele emplear madera finamente molida y mezclada con las

sales de bromuro de potasio (KBr) o cloruro de potasio (KCI) ®*,

Owen y Thomas®™ en 1989, emplearon la técnica de espectroscopia infrarroja de
transformadas de Fourier (IRTF) para analizar madera de latifoliadas y coniferas y sus
componentes como la holocelulosa y la lignina. Esta investigacion reveld, que en general,
tanto las maderas de coniferas como las latifoliadas muestran caracteristicas espectrales muy
diferentes en la region infrarroja. La diferencias basicas observadas fueron que las maderas
de coniferas presentan una absorcion del grupo carbonilo (C=0) a frecuencia mas baja que
las maderas latifoliadas, ubicada alrededor de 1739 cm™. Por otra parte, las maderas
coniferas mostraron la sefial del anillo aromatico de la lignina por encima de 1509 cm™,

mientras que en las maderas latifoliadas, la misma sefial se encontraba por debajo 1504 cm™.

Kuo y colaboradores® utilizaron espectroscopia infrarroja fotoacustica por transformadas
de Fourier (IRTE-F) para analizar muestras de madera atacadas por hongos de pudricion
marron (Geophyllum trabeum). Ellos determinaron que las intensidades de las bandas IR
correspondientes a los carbohidratos, localizadas a 1730, 1452, 1320 y 895 ¢m’’

disminuyeron con el incremento de la degradacion de la madera. También observaron otros
cambios espectrales relacionados con el ataque. Los picos atribuidos al anillo aromatico de
la lignina a 1595, 1505, 1460 y 835 cm™ aumentaron como resultado de la degradacion en la
madera. Dichos autores también sefialaron que esta técnica permitia obtener una alta calidad

en los espectros de infrarrojo provenientes de muestras de madera solida o en polvo.
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De tal forma, que la técnica de (IRTF-F) podria tener importantes aplicaciones en la
investigacion de la madera como: el analisis de substratos, caracterizacion completa de la
superficie de la madera, elucidacién de los mecanismos de activacion superficial y estudiar la

formacion de enlaces de este material con los adhesivos.

‘

Chen y colaboradores® realizaron investigaciones con la técnica de IRTF para estudiar
muestras de madera mezclada con 1,6 -diisocyanato de hexano. Ellos encontraron que el
espectro IR de la madera sola mostré una sefial debil a 1730 cm™ | asociada con Ia vibracién
del grupo carbonilo; mientras que el espectro IR de la mezcla de madera-isocianato presento
una absorcion fuerte a 1730 em'! que fue atribuida al doble enlace (C=0) carbonilico del
grupo carbamato. Otras absorciones observadas en la madera modificada fueron Ia
deformacion N-H a 1550 cm™ y la vibracion a 1230 cm™ que son caracteristicas de la
presencia del grupo carbamato. Lo resultados obtenidos demostraron que el 1,6
diisocianato hexano se enlazaba quimicamente a la estructura de la madera mediante la

formacién de nuevos enfaces tipo uretano (carbamato).

Rowell ™ |'a través de Ia técnica IRTF analizo, la modificacién quimica del pino surefio
mezclado con isocianato de metilo. Los espectros IR obtenidos de las muestras de madera
no modificadas mostraron la vibracién del estiramiento del enlace carbonilo en la regién de
1730 cm™ Después de la modificacion realizada con el isocianato de metilo la banda
carbonilo fue mucho mas fuerte, llegando a ser una de las mas evidentes en el espectro. Este
incremento de la sefial del grupo carbonilo fue asociado con la formacién del enlace uretano
(R—C-O(C=O)~NH—R). También se evidencio el incremento de la intensidad de otros picos
asociados a la presencia de una amina secundaria (-NH-R), como Ia banda de absorcion a
1500 em”, originada por la deformacion de los enlaces NH de la amina secundaria; otro a
1270 em™ debido a 1Ia vibracion de los enlaces C-N de las amina disustituida, y bandas a
770 y 780 cm”, que podrian originarse por la deformacion de los enlaces NH de las aminas
secundarias. La modificacion en los espectros IR obtenidos fue la evidencia de que habia

tenido lugar la reaccion quimica entre los grupos hidroxilos de la pared celular de la madera

y el isocianato de metilo,



Steiner y colaboradores®” utilizaron la €Spectroscopia infrarroja de transformadas de
Fourier por reflectancia (IRTF-R) para estudiar las reacciones de la madera y la lignina de
White Spruce (Picea glauca) con un adhesivo poliisocyanato (MDI). Los espectros IR
obtenidos de las mezclas de madera-MDJ presentaron nuevas bandas en comparacion con

los de madera sola. Los cambios espectrales observados en Ja region de 1800 a 1500 cm™!

Esta investigacion al igual que Ia de Chen® Rowell 8 démostré ue se produce una
g gual q y q p

reaccion entre Jos 8rupos isocianatos y la madera

Ostmeyer®” empleo espectroscopia infrarroja por reflectancia con transformadas de Fourier
(IRTF-D) para examinar muestras de madera preservada con CCA. Los andlisis demostraron
que la madera tratada cop sales CCA presenta una disminucion de los picos de absorcion de
los grupos arématicos ubicados en Ia region entre 1549-1483 cm! y de las sefiales de los

enlaces carbonilicos g 1767-1690 cm™ | Este resultado fue interpretado como la evidencia

lignina, para formar posiblemente Compuestos de tipo ester -cromatos y a la oxidacion de los

8rupos carbonilos presentes en los constituyentes de Ia madera.

lignina.

Lebow y Morrel] ¢ analizaron, a través de Ia técnica IRTF, las interacciones de [ madera
con un preservante hidrosoluble a base de amoniaco-cobre-zinc y arsénico (ACZA), y

determinaron que los grupcs) fenslicos. te-maders suiministran sitios de reaccion para el



cobre. Una vez que la madera habia sido tratada con ACZA, los espectros mostraron que las
bandas a 1594 y 1427 o’ asociadas con la vibracion del esqueleto aromatico presentaron
una disminucién en la intensidad y en la amplitud. Estos resultados sugirieron que los grupos
fendlicos tienen un papel importante en la absorcién de los metales. Los ensayos realizados
con los compuesios modelos de Ja madera (celulosa, hemicelulosa y lignina) demostraron
que el cobre, en particular fue adsorbido por la lignina, lo cual sugirié que este compuesto

reaccionaba preferiblemente con los grupos fenolicos presentes en la madera.

Zhang y Kamdem ®” emplearon IRTF para monitorear y determinar la alteracion de |
madera y sus componentes tratados con etanolamida de cobre (Cu-EA). Los espectros
obtenidos de la madera tratada con Cu-EA mostraban una reduccion importante sobre las
bandas atribuidas a la vibracién de los grupos carboxilicos a 1735 cm’ y un incremento en la
intensidad de los picos correspondientes al grupo carbonilico a 1595 cm'. Un
comportamiento similar fue observado en los espectros obtenidos de Ia holocelulosa tratada
con Cu-EA. Mientras que la lignina tratada con este mismo compuesto mostrd una
reduccion de la banda aromatica a 1710 c¢m’! Y un incremento en la intensidad de la banda
del enlace carbonilo a 1595 cm™. Los picos a 1370 ¢m™ y 1221 em™ fueron asignados a los
grupos hidroxilicos fenélicos Yy presentaron una disminucion en sy intensidad después del
tratamiento. Este estudio los llevé a la conclusién de que la hemicelulosa y la lignina juegan
un papel significativo en el enlazamiento del cobre (Cu-EA), mientras que la celulosa parece
tener muy poca actividad quimica para retener el cobre. Los grupos carboxilicos en la

hemicelulosa, el hidroxilo fendlico y los grupos ésteres en la lignina son los sitios donde

principalmente ocurre el enlace con el cobre.

2.6.2. Termogravimetria (ATG).

Los métodos térmicos también han sido aplicados para analizar 1a madera y sus
componentes aislados. Williams y colaboradores”® emplearon la técnica ATG para estudiar

la degradacién térmica de la madera y de muestras de celulosa, hemicelulosa y lignina. Los

resultados obtenidos mostraron cue lz- deseomneiic.on fermical 'de’ 2> madera se inicia
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aproximadamente a los 280°C y contintan produciéndose mayores perdidas de peso hasta
los 450°C, temperatura a la cual se completa el proceso de descomposicion. En la madera se
presentan dos etapas principales de pérdida de peso. Una que ocurre a bajas temperaturas
(~280 °C), relacionada con la descomposicion de la hemicelulosa, y otra que se inicia a
temperaturas superiores (~350 °C) atribuida a la descomposicion de la celulosa. Para la
lignina se encontré que la degradacion se ubicaba en un amplio rango de temperaturas
(~320 a 500 °C). Ad.emés también determinaron que los componentes aislados presentan
temperaturas de descomposicion inferiores a las obtenidas por las muestras de madera. El
orden creciente en las temperaturas de descomposicion encontrado fue el siguiente:
hemicelulosa (~300 °C), celulosa (~390 °C) y lignina (~ 410°C). En las muestras de madera

esta temperatura llegé a ser superior a los 450°C,

Asimismo, Beall®” analiz¢ las caracteristicas de la degradacion térmica de diferentes tipos
de ligninas y hemicelulosas. Los termogramas mostraron que las temperaturas maximas de
volatilizacion fueron mayores para las ligninas (~ 380°C) que para las hemicelulosas
(~264°C). También se pudo observar que las perdidas de peso para la lignina estuvieron en
alrededor de un 10 a 20%, mientras que para las hemicelulosas se encontraron en el orden
de 30 a 50 %. Estas variaciones se atribuyeron a las diferencias quimicas existentes entre
ellas. La lignina esta constituida por altos contenidos de carbohidratos y esta considerada
como un polimero de alto peso molecular. La hemicelulosa por el contrario es un
polisacarido no celulésico ramificado y de estructura amorfa. Los resultados obtenidos
permitieron determinar que las ligninas presentan una mayor resistencia a la degradacion
térmica que las hemicelulosas estudiadas, por lo tanto se pudo afirmar que las primeras son

térmicamente mas estables que las segundas.

En otro de sus trabajos de investigacion, Beall y colaboradores®®? utilizaron el analisis
termogravimétrico para estudiar la estabilidad térmica de una madera latifoliada (Yellow
birch) que habia sido atacada por hongos de pudricién blanca (wolyporus versicolor) y
marrén (poria monticola). La temperatura a la cual se inicio el proceso de descomposicion

en las muestras de imader con fudiicidr—bisr da /esiuvo aldededos (de 150-210°C, para las
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maderas con pudricion marrén esta temperatura fue menor (170-1 95°C), mientras que para
las muestras testigos fue superior a los 260°C. Estas diferencias fueron un indicativo de la
disminucion en la estabilidad térmica del material analizado, lo cual evidencié que las
muestras atacadas por los hongos de pudricién mencionados presentaban un grado de
estabilidad térmic;t menor que el encontrado en muestras de madera no atacadas. También se
pudo determinar que las perdidas de masa fueron levemente mayores en las muestras de

madera con pudricidn blanca (~60%) que las que presentaban pudricion marron (~52%).

La termogravimetria ®¥ ha sido utilizada para analizar el comportamiento térmico de
muestras de corteza del pino loblolly, libre de extractivos y de algunos de sus componentes
como: la lignina klason y la holocelulosa. Los analisis termograviméiricos mostraron las
siguientes pérdidas de masa para cada uno de los componentes analizados: 2,6% lignina,
4,8% corteza libre de extractivos y 11,3% holocelulosa. También se pudo observar
diferencias en los residuos obtenidos para cada muestra: 58% para la lignina, 38% para Ia
corteza libre de extractivos y 19% para la holocelulosa. Los resultados TG muestran que la
lignina es el componente que presenta mayor estabilidad térmica, seguida por el material
libre de extractivos y finalmente la holocelulosa como el componente térmicamente mas

inestable.

De igual forma, Short y colaboradores®® aplicaron la técnica de analisis termogravimétrico
para estudiar las propiedades térmicas de las fibras de la corteza del Douglas—fir. Las fibras
fueron analizadas en dos formas diferentes: refinadas y libres de extractivos. La temperatura
a la cual se inici6 el proceso de descomposicion fue menor en las muestras que contenfan
los extractivos, ubicandose alrededor de los 75°C; mientras que en las fibras libres de
extractivos esta temperatura fue cercana a los 120°C. Ademas, las fibras libre de extractivos
presentaron pérdidas de masa del 3,8%, mientras que en las refinadas la disminucion del
peso fue de alrededor del 6,2%. La investigacion demostr6 que las fibras refinadas que
contenian cierto porcentaje de extractivos presentaron una estabilidad térmica inferjor a

aquellas que se encontraban libres de estos compuestos.



Yalinkilic y colaboradores® investigaron por termogravimetria el efecto de los
preservantes a base de boro sobre el comportamiento de combustion en tableros de madera
mezclados con polimeros de estireno (S) y metacrilato de metilo (MM). Los resultados
mostraron que en los tableros mezclados con (S) y (MM) y tratados a su vez con acido
borico el proceso de descomposicion se inicio a temperaturas mayores (alrededor de los
200 °C) en comparacion con las muestras de tableros elaborados con los mismos polimeros,
en ausencia del preservante de boro, para las cuales el proceso se inicio aproximadamente a
60°C. También se pudo observar que el porcentaje de residuo fue mayor en los tableros que
contenian estireno - 4cido bérico (20%) y metilmetacrilato - &cido borico (11%), que los
residuos obtenidos para los tableros mezclados solamente con los polimeros de estireno y
metacrilato de metilo para los cuales las pérdidas de masa fueron del 54y 46%
respectivamente. A partir de estas evidencias, los investigadores concluyeron que el boro
juega un papel importante en la estabilidad térmica de los tableros, debido a que reduce la

temperatura a la cual se inician las reacciones de descomposicion del material.

Faibridge y Ross®® estudiaron la descomposicion térmica de muestras de madera y corteza
del pino jack, empleando las técnicas de calorimetria diferencial de barrido (CDB) y
termogravimetria (ATG). Las curvas de CDB de ambas muestras fueron similares,
presentaron un pico endotérmico entre 60 y 230°C y uno exotérmico a temperaturas
superiores, entre 250 y 360°C. En los analisis termogravimétricos, se observaron diferencias
en las pérdidas de peso entre las muestras analizadas. La madera presentd un 85 por ciento
de pérdida de masa, mientras que la corteza mostré una reduccién del peso cercano al 73
por ciento. Esta discrepancia se atribuyé a la variaciones en la estructura anatdmica
presentes en los dos materiales analizados y a las diferencias en las cantidades de sus
constituyentes quimicos. La madera del pino jack posee aproximadamente un 27% de lignina

y 70% de holocelulosa, mientras que la corteza contiene un 42% de lignina.
Hirata y colaboradores®” emplearon el andlisis ATG para determinar el efecto de las sales

CCA sobre la pirdlisis de la madera preservada. En las curvas TG de las muestras se observo

que el proceso de descomposicion 0ctrtié-mas rapidarienie en larinaders preservada que en
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la madera no tratada. Por otra parte, la temperatura méxima de volatilizacion (Tmax.) se
incrementd a medida que aumentaba la concentracion de] preservante CCA en la madera.
Cuando los termogramas se realizaron g2 diferentes velocidades de calentamiento las
temperaturas maximas de volatilizacion aumentaron en la siguiente relacion 0,5°C -310°C;
1°C -325°C; 2,5°é -340°C ; 5°C -350°C y 10°C -450°C, velocidad de calkentamiento vs,
temperatura, repectivamente . 1og resultados demostraron que las sales CCA modifican Ia
quimica de la combustion, acelerando las etapa de iniciacion y terminacion del proceso de

descomposicion de la madera preservada.
2.6.3. Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB).

La técnica de calorimetria diferencial de barrido (CDB) también ha sido aplicada en el

campo de estudio de la madera. Burgois colaboradores® estudiaron el com ortamiento
gois y p

. 1.(55,67 . . . , . . . . ]
Vick®>67 empled la técnica de calorimetria diferencial de barrido para determinar s los

iones de cromo, cobre y arsénico afectaban el curado de Ja resina de fenol formaldehido

quimicamente fijadol e« inadera) no_se evidendis ningin' efecto.De (gl forma que la



presencia de CCA en el pino no interfirié con la reaccion normal de fraguado del adhesivo

fenol formaldehido.

Steiner y colaboradores®” emplearon la técnica de CDB para estudiar el comportamiento
térmico de un adilesivo a base de isocianato con la madera y el agua. Las mezclas de MDI
con agua presentaron picos endotérmicos iniciales entre 70 y 90°C, los cuales fueron
relacionados con la pérdida de agua en la muestra, A temperaturas superiores entre 110 y
150°C se observaron endotermas y exotermas altamente Superpuestas, atribuidas a las
interacciones quimicas del MDI con el agua. Los termogramas de las muestras de madera
mostraron un pico endotérmico entre 60 y 180°C asignado a la volatilizacion de agua

adsorbida en la madera. Ademas se pudo apreciar una exoterma centrada alrededor de 310-

descomposicion. Las mezclas de MDI con madera presentaron picos exotérmicos a baja
temperatura (~40°C), que probablemente se debian a una rapida reaccion entre el MDI y la
madera. También observaron una endoterma entre 80 y 110°C, la cual se asocié con la
pérdida de agua y reacciones de descomposicion de los polimeros de la madera. A
temperaturas més elevadas entre 240 y 280°C observaron una endoterma y una exoterma

muy proximas que fueron asociadas a los procesos de descomposicion de la madera y del
adhesivo MDI.

dos etapas diferentes. F| proceso inicial es rapido y no requiere de elevadas temperaturas y
posiblemente involucran a los grupos isocianatos y los grupos hidréxilos primarios vy
secundarios, y grupos hidroxilicos fenolicos, formando asj puentes con los componentes de
la madera. El enlace uretano formado en esta etapa es poco resistente a la temperatura y
humedad. La segunda etapa ocurre alrededor de los 150°C y estd asociado con las

reacciones de entrecruzamiento, proporcionando propiedades termoestables aj adhesivo.

Short y Wellons® complementaron sy investigacion acerca del comportamiento térmico de

las fibras de la corteza-de Dovolas-fiy emilzindo calobimetiia diferencial de barrido. Sin
<

10



embargo, los termogramas CDB obtenidos, tanto de las fibras libres de extractivos como los
de aquellas que atin contenian estos compuestos no mostraron diferencias significativas. Una

pequefia endoterma observada fue incrementéandose a medida que se aumentd la

proceso endotérmico observado en ambas muestras fue atribuido a la sumatoria de los
incrementos en la capacidad calorifica, perdidas de vapor de agua y descomposicion del

material.

De igual forma, Yalinkilic y colaboradores® utilizaron CDB como una técnica
complementaria en un estudio realizado sobre las propiedadeé de los tableros elaborados con
mezclas de madera y polimeros de estireno y metacrilato de metilo y preservados con
soluciones de 4cido bérico. Las endotermas obtenidas de las diferentes muestras analizadas,
mostraron que todos los tableros tratados con 4cido bérico presentaban una disminucion en
la intensidad de los picos exotérmicos, en comparacion con los tableros testigos y de
aquellos mezclados solamente con estireno y metilmetacrilato. Estos resultados aunados a
los de analisis ATG realizados llevaron a los investigadores a la conclusion de que el acido

bérico proporcionaba a los tableros una proteccion efectiva contra la combustion.

Wolcott y Rjals!*? emplearon la técnica de CDR para analizar el comportamiento térmico
de tableros aglomerados de particulas de madera que fueron encoladas con un adhesivo a
base de isocianatos. Log termogramas mostraron solo un pico exotérmico entre 65 y 300°C,
atribuido a las reacciones de curado del MDI. Ellos concluyeron que estas reacciones podian
deberse a la adicion de los grupos isocianatos a los hidroxilos de la madera y del agua

contenida en ella, dando derivados del tipo uretano y poliureas, respectivamente.

Blankenhorn y colaboradores®” aplicaron calorimetria diferencial de barrido para el analisis
de muestras de madera de aspen (Populus spp.) atacadas por hongos de pudricién blanca y
marron. Los termogramas de las maderas degradadas por los hongos presentaron
variaciones respecto a las muestras no atacadas. Los picos endotérmicos de las muestras

atacadas por ambos tipos de hongos presentaron una disminucién en sy intensidad respecto
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a las muestras no degradadas. El proceso endotérmico observado para las muestras no
degradadas se inici¢ a temperaturas entre 317 a 4] 1°C, mientras que para las muestras
atacadas se manifestaba a temperaturas mas bajas (294-3 63°C). No se detectaron diferencias
entre los termogramas de las muestras atacadas por los diferentes hongos, ambas
endotermas se ubicaron alrededor de 297-307°C con intensidades similares. Las endotermas
fueron atribuidas al proceso de descomposicion experimentado por la madera. Las
diferencias en la estabilidad térmica entre las muestras con ataques de hongos y las no
degradadas, fueron atribuidas al cambio en el grado de polimerizacion de los constituyentes
quimicos de la madera durante la degradacién fungica. Los hongos de pudricion blanca y
marron aparentemente despolimerizan celulosa, lignina y otros constituyentes quimicos,
ocasionando cambios en los procesos endotérmicos. De tal manera, que la pérdidas de masa
estan directamente relacionadas con el grado de depolimerizacién del material examinado.
Los hallazgos permitieron afirmar que la técnica de calorimetria diferencial de barrido podia

ser util para determinar la degradacion fungica de la madera.

Para examinar la estabilidad térmica de algunas maderas latifoliadas y coniferas también se
ha empleado la técnica de analisis térmico diferencial (ATD). A partir de estos estudios se ha
determinado que el proceso de descomposicion de Ia madera se lleva a cabo en dos etapas.
La primera corresponde a un proceso endotérmico que se inicia entre 120°y 150°C, y que se
atribuye a la evaporacién de agua de la madera. Luego se observa una exoterma entre 200° y
250°C, que en algunos caso llega a extenderse hasta los 400°C. Este proceso se ha

: oy ’ M 4 . 7
relacionado con la degradacion térmica de los componentes quimicos de la madera!”

Otros investigadores han reportado que la descomposicion térmica de la madera se inicia
entre 20° y 110°C, con la pérdida de agua adsorbida. Una vez evaporada el agua, entre 110°
y 270°C comienza el proceso de descomposicion como tal. Durante este proceso se liberan
trazas de CO,, CO, 4cido acético y metanol, entre otros. A temperaturas superiores, desde
270° a 290°C, se considera que se inicia el proceso exotérmico de descomposicion.
Finalmente, entre 290 y 400°C se completa el proceso de degradacion, ocasionando el

rompimiento de los enjasng quz_ronstitaver los (Compirertes quiriicos de la madera

AN



» acetona y brea. Sobre los 400°C se completa el
madera en carbon7*°V.
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3. MATERIALES Y METODOS.

3.1. Materiales.

» Madera de conifera, el Pinus caribaea Mor. var. hondurensis, con una densidad
aproximada de 0.6 g/cm’, proveniente de las plantaciones de la Estacion

experimental El Irel en Barrancas, Edo. Barinas.

> Adhesivo a base de diisocyanato de difenil metano (MDI) en presentacion liquida.

Manufacturado por ICI Polyurethanes y denominado comercialmente Rubinate

5005%.

> Preservante hidrosoluble del tipo sales CCA (Cupro-Cromo-Arsenicales) con una

concentracion del 72% p/v, comercializado por Wolman®, cuyos componentes son:

~ Componentes " Contemids”
%
Bt ys cromlco(Cr R EETC R
Oxido ctiprico (CuO) | 13,3
Pentoxido de arsénico(As, Os ) 244
inactivo Agua 28.0

Para el tratamiento de preservacion de la madera fueron empleadas soluciones

acuosas de CCA de concentraciones 1 y 4% p/v.

> Otros reactivos.
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o Dicromato de sodio (K, Cr, 05), elaborado por Allied Chemical con 99% de
pureza y punto de fusion 398°C.

o Sulfato ciiprico pentahidratado (Cu S04 5H; 0), comercializado por Merck,
con pureza del 99% . Punto de fusion 110°C

O Arseniato de sodio heptahidratado (Na, HAsO,.7H,0) comercializado por
Merck, 95% de pureza con un punto de fusion de 130 °C.

O Bromuro de potasio (KBr) elaborado por Allied Chemical, 99.5% de

pureza.

> Gases.
Nitrégeno ~AGA Venezolana- de grado UAP (99,995%))

3.2. Métodos.
3.2.1. Preservacién dela madera de pino caribe.

En este estudio la madera de pino caribe fue preservada utilizando el método de
preservacion Lowry®, modificado de acuerdo a las condiciones experimentales de
laboratorio. En el tratamiento fueron empleadas soluciones acuosas de sales CCA de
concentraciones al 1y 4% p/v, de acuerdo con las especificaciones de la norma APWA C1.
Para realizar la preservacion se siguio el procedimiento siguiente: Se utilizaron 80 probetas
de albura de pino con dimensiones de 5x 6 x 2,5 cms. Inicialmente, las probetas fueron
secadas en estufa a 50°C por 24 horas y acondicionadas a temperatura ambiente por 48
horas, para que alcanzaran un contenido de humedad aproximado del 12%; luego se
procedi6 a pesar cada probeta para obtener su peso inicial (P1). El nimero total de probetas
(80) fue distribuido equitativamente en dos grupos y sumergidas en recipientes separados,
que contenian las soluciones de sales CCA en las cencentraciones preestablecidas (1 y

4%p/v). Cada uno de los recipientes fue introducido en el cilindro de preservacion, a los
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cuales se les aplicé una presion de 114 Kpa durante 30 minutos. Transcurrido este tiempo la
presion fue liberada. Una vez extraidas las probetas de los recipientes, se les retiré el exceso
de humedad utilizando papel absorbente y nuevamente se pesaron para conocer su peso

luego del tratamiento (P2). Para determinar la retencién del preservante en la madera se

empleo la ecuacion 3,109,

P2 _1)1) * C% Donde :

iy (
E 3.1): R=
cuacion (3.1) Vim R = retencién (Kg/m*)

P,= peso de la probeta preservada (gr)
Py = peso de la probeta sin tratar (gr)
C = concentracién utilizada (%)

Vm = volumen de la probeta (m*).

Para que ocurriera la fijacion del preservante en la madera, las probetas fueron colocadas en

bolsas de polietileno cerradas herméticamente durante 7 dias

3.2.2. Espectroscopia infrarroja (IR).

La técnica de espectroscopia infrarroja (IR) fue empleada para analizar las muestras de
madera de pino caribe en su forma natural y preservada, el adhesivo MDI, el preservante

CCA seco y las diferentes mezclas de MDI con el preservante y con las maderas.

Para obtener los espectros IR de la madera de pino caribe, en su forma al natural y
preservada, se empleé madera pulverizada previamente tamizada en una red de 80 a 100
orificios/cm” . Las muestras fueron examinadas bajo la forma de pastillas de KBr, las cuales
fueron preparadas mezclando la harina de madera con KBr en una proporcion 1:2 p/p.
Después de homogeneizar la mezcla, se coloco una pequefia cantidad en la cavidad del

yunque (anvil) y se form¢ la pastilla aplicando una presion de cerca de 10 atmosferas en una

prensa hidraulica.
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CH de equilibrio aproximado del 12%. E| segundo grupo permaneci a temperatura

ambiente por 48 horas hasta que disminuyé su CH a un 28% Después que las probetas

especificaciones de la norma ASTM D 899-89. Otro grupo de 20 probetas de pino caribe no

tratado fueron sometidas a] mismo procedimiento.

El adhesivo aplicado a la madera se dej6 reaccionar por 24 horas a temperatura ambiente,

luego a 50°C por el mismo tiempo para que ocurriera el curado del adhesivo

espectroscopia IR bajo la forma de pastillas de KBr, elaboradas de [a misma manera descrita

anteriormente.

El adhesivo MDI, ] preservante CCA y las mezclas de MDI-CCA fueron analizadas en

forma de peliculas, que se prepararon dispersando finamente el material sobre celdas de

cloruro de sodio (NaCl).

El equipo utilizado fue un espectrofotometro infrarrojo por transformadas de Fourier (IRTF)

Perkin-Elmer, sistema 2000 automatizado.
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3.2.3. Analisis Térmico.

Para investigar el comportamiento térmico de los materiales objeto de este estudio se
emplearon las técnicas de analisis termogravimétrico (ATG) vy calorimetria diferencial de
barrido (CDB). Se analizaron muestras de madera de pino caribe (natural y preservada),
adhesivo Rubinate 5005® (MDI) y diferentes mezclas en las proporciones en peso que se
indican a continuacién: MDI-agua (88:12); MDl-agua (72:28); MDI-CCA (99:1); MDI-
CCA (98:2), MDI-sales modelos (sulfato cuprico pentahidratado [CuSO4. 5H,0], arseniato
de sodio heptahidratado [Na; HAsO,. 7H,0] y dicromato de potasio [K2Cr,05]) y MDI-

madera (natural y preservada).

En ambos estudios se utilizaron los mismos tipos de muestras -que fueron preparadas del

modo siguiente:

(a) Para obtener las muestras de madera se seleccionaron 10 probetas de pino caribe sin
tratamiento y 20 probetas de madera preservada (10 por cada éoncentracién de 1% y 4%
p/v). Todas las probetas se colocaron en estufa a 50°C por 24 horas y una vez secas se
molieron y tamizaron para obtener particulas de tamaiio aproximado de 80 a 100 mesh

Antes de ser analizadas, las harinas de madera fueron acondicionadas al 12% y 28% de

contenido de humedad.

(b) Para preparar las mezclas se pesaron los componentes por separado en las cantidades
apropiadas y se mezclaron en un mortero. Las proporciones de las mezclas de MDlI-sales
modelos fueron calculadas en funcion de la retencion del preservante en la madera. Los
calculos se muestran en el apéndice A. Estas mezclas se prepararon en las mismas
proporciones de las mezclas de MDI-CCA, indicadas anteriormente. Las mezclas de MD]-

madera se prepararon en una proporcion en peso 1:1.
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Los anélisis de las mezclas de MDI fueron llevados a cabo después de cierto tiempo de

contacto del adhesivo con los diferentes componentes. Estos tiempos fueron:

inmediatamente, 24 y 48 horas después de su preparacion.

3.2.3.1. Analisis termogravimétrico (TGA).

Los experimentos de termogravimetria para los materiales ya descritos, se realizaron en una
termobalanza Perkin-Elmer, sistema TGA-7 acoplada a un controlador PE- Nelson 1020.
Las muestras se analizaron desde temperatura ambiente hasta 400°C, a una velocidad de

calentamiento de 10°C/min, en atmosfera de nitrdgeno dindmico (50 ml/min). Los pesos de

las muestras variaron entre 7,5y 10 mg.

3.2.3.2. Calorimetria diferencial de barrido (CDB).

Para realizar los analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) las muestras fueron
encapsuladas en celdas de aluminio. Como material de referencia se emple6 una capsula
vacia de aluminio. El equipo fue calibrado usando como patrén el elemento Indio (punto de
fusion 110°C). Los anlisis se realizaron a temperaturas desde 5°C hasta 350°C a una
velocidad de calentamiento de 10°C/min, en atmosfera de nitrogeno (flujo 50 ml/min). Los
pesos de las muestras estuvieron entre 8 y 10 mg. El equipo empleado fue un calorimetro

diferencial de barrido Perkin-Elmer, sistema DSC-7 conectado a un controlador PE -Nelson
1020.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS.

4.1. Espectroscopia Infrarroja (IR).

4.1.1. Madera Natural de Pinus caribaca Mor var hondurensis,

En el espectro IR de [a madera de pino caribe se pueden identificar tres regiones de
absorcion (Fig. 4.1). La primera desde 3759 a 3000 cm™, se manifiesta como una banda
fuerte y ancha centrada en 3366 cm’ y es asociada a los estiramientos de Jos grupos
hidroxilicos (-OH) enlazados a las estructuras de la celulosa, hemicelulosa y la lignina. En Ia
segunda region (3000-2500 cm’') aparece una banda prominente alrededor de 2910 cm™,
que se atribuye a la vibracion de estiramiento de los enlaces hidrocarbonados (-CH) y una
tercera region fuerte y amplia que se extiende desde 1750 hasta 1000 ecm™ dentro de la cual
se observan muchas absorciones agudas y discretas. La banda de intensidad mediana
centrada en 1735 cm™ es asociada a la absorcién de los enlaces carbonilos (C=0) presentes
en los grupos carboxilos (-COOH) y aldehidos (-CHO) de la hemicelulosa y lignina
respectivamente. Los estudios espectroscopicos realizados en maderas de latifoliadas y
coniferas han demostrado que esta region carbonilica varia entre 1760 -1720 oy #3859 ”
La banda fuerte, en la cual se observan dos absorciones en las posiciones 1653 y 1637 cm’,
se pueden atribuir al estiramiento del grupo  cetona ( )C=0) enlazado al anillo aromatico de

la lignina®**®

y a la deformacion del enlace (H-O-H) del agua adsorbida en Ia madera,
respectivamente. En la literatura esta ultima banda de vibracion se ha registrado entre 1670-
1635 ™1 B} anillo aromatico constituyente de la macromolécula de lignina presenta tres
bandas de absorcién caracteristicas ubicadas a 1603,1510 y 1425 cm’ | que se asignan a las
vibraciones de deformacion del esqueleto aromatico™*”. Los otros enlaces presentes en los
constituyentes poliméricos de la madera se pueden encontrar a partir de las longitudes de
onda desde 1400 hasta 1065 cm’. Las absorciones a 1464 y 1267 cm™ estan asociadas a las
tensiones del enlace (C-H) asimétrico y simétrico respectivamente. Las deformaciones del
grupo hidroxilo fenélico (-OH) se manifiestan a 1375 y 1225 em™. Estudios anteriores han
sefialado que las deformaciones de estos enlaces fendlicos se ubican en esta region del

espectro(84’89’.
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aril éter (C-O-C). La absorcion de vibracién asimétrica del enlace arj] alquil éter y la
deformacién en el plano de los enlaces (C-H) son observadas a 1234 y 1226 em™,
respectivamente®. [ ag frecuencias de deformacion y estiramiento de los enlaces C-O0-Cy
C=0 para la celulosa y hemicelulosa pueden ser asociadas a las bandas de absorcién a 1 156,
1065y 897 cm™. La deformacion fuera del plano del anillo bencénico 1,3,4- trisustituido de
la lignina puede ser asignado a la banda que aparece a 812 cm™. Kuo y colaboradores &

asignaron para esta vibracion dos bandas ubicadas en 870 y 810 cm™,

sales Cupro-cromo-arsenicales (CCA) produce una disminucion de sug propiedades
mecanicas®”  Egte efecto se ha interpretado  como una consecuencia de posibles
interacciones quimicas entre Jos componentes de la sal CCA con los distintos grupos
funcionales de los componentes estructurales de |a madera. Como resultado de estas
reacciones se esperarian cambios espectrales en el infrarrojo de la madera de pino caribe
preservada en comparacion con la no tratada. Los espectros IR de las muestras de madera
natural y preservada (retenciones de 4,4 kg/m’ y 12,6 kg/m’) se representan en las figuras

4.2 (a), (b) y (), respectivamente. En los espectros a, by c se pueden observar las tres



"BpURQ BASDN],
“ITe B1ous1s)a1 K 1y op seqmsed P BWLIOJ Ud Sensanpp| LW 9T (D) A NSo\wM Yy (9)
-9P SIUOIOUSII UOS )] U0d sepearssard selopew A (y) remeu aques ourd op exopew op 1 op sonoadsy ‘7' '81g

( 1-W0) BPUO 9p orowny

00§ 0001 00s1 000t 00sT 000¢ 00s¢ 000+

898~ 4 ¥
BIOURQIOSqQY

51



regiones de absorcién caracteristicas de la madera. En las regiones comprendidas  desde
3750 a 1000 cm™ no se evidencian cambios en las posiciones de las bandas de absorcién
de los distintos grupos funcionales de los constituyentes de la madera. No obstante, en la
region 1000-750 cm™, donde aparecen las bandas de absorcion para las deformaciones de
los enlaces de los'anillos aromaticos se observa una nueva banda a 868 cm’| la cual podria
atribuirse a la vibracion de deformacion de anillos aromaticos 1,2,3,4,5-pentasustituidos que

resultarian de la reaccion quimica de los anillos aromaticos de lIa lignina con las sales CCA..

A partit de los estudios realizados en madera de pino surefio preservado con CCA,
utilizando la técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (EFRX) se sugirio que los
atomos de carbono no oxigenados de la lignina presentes en la madera, posiblemente
reaccionaban con los componentes de las sales CCA®. En otro estudio se examinaron
muestras de madera preservada con sales CCA (tipos A, B y C) utilizando la técnica de
espectroscopia de reflectancia IR, donde determinaron la existencia de una correlacion
cuantitativa entre la disminucion de Ja intensidad de los picos de los grupos aromaticos vy
carbonilicos, con la posible formacion de enlaces entre los anillos arométicos y carbonilicos
de la lignina con los coﬁponentes de la CCA"™. En base a estas evidencias, se propuso que
la disminucion del contenido aromatico en la madera preservada podia deberse a la
formacion de enlaces éster- cromato entre los anillos aromaticos de la lignina y los
componentes de las sales CCA. En otro trabajofueron estudiadas las interacciones de
madera de conifera preservada con una solucion de cobre/etanolamina mediante
espectroscopia IRFT En este caso, se observo una disminucion en la intensidad de los picos
IR correspondientes al grupo carbonilico de la lignina, que se atribuyo a la formacion de
grupos carboxilicos (-COQ) y carboxilatos de cobre (-COO-Cu), como productos de la
reaccion de oxidacion de los grupos carbonilos de la lignina. En estos trabajos los autores
sefialan que debido a la complejidad de los espectros en la regién de absorcion donde se
esperaria aparecieran las nuevas sefiales para los derivados de la lignina, no se habian

observado nuevas bandas que evidenciaran la presencia de estos nuevos enlaces®™”.
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Como es conocido, la técnica de IR tiene la ventaja de ser muy sensible para detectar las
modificaciones en las estructuras quimicas debido a la formacion de nuevos enlaces, que
produce cambios en la posicion e intensidad de las bandas de absorcion, como es el caso de
las sustituciones en los anillos aromaticos. En este estudio se observa en el espectro IR de la
madera preservada con sales CCA, especificamente en la muestra con retencion de 12,6
Kg/m’, la presencia de una nueva banda a 868 cm’ que podria atribuirse a la formacion de
derivados pentasustituidos en el anillo aromatico de la lignina. En la region de los 2000 a
1667 cm™ se esperaria que se pudiesen evidenciar otras bandas de absorcién de estos anillos
pentasustituidos, sin embargo esto no es posible debido a las fuertes absorciones de otros
componentes. Ademas, en la region de 1500 a 1000 cm™ debido a la complejidad y amplitud
de las bandas del enlace .C-O en el espectro infrarrojo de la madera de pino preservada los

desplazamientos de los picos que podrian resultar debido a la formacion de enlaces madera-

preservante no se han podido detectar.

4.1.3. Adhesivo Rubinate 5005° (MDI)

El espectro IR del adhesivo MDI, que se ilustra en la Fig. 4.3, exhibe bandas de absorcién
prominentes en tres regiones del espectro. Entre 3750 y 2750 cm™ se observan varias bandas
discretas que pueden atribuirse a las vibraciones de tension del enlace N-H (centrada a 3300
cm’') y a los enlaces C-H de los grupos metilénicos y aromaticos con bandas de absorcién a
3030 y 2917 em™. La segunda region muestra una banda ancha y fuerte centrada en 2270
cm” que puede atribuirse al estiramiento asimétrico del grupo C=0 del uretano. Steiner **
ha reportado esta misma banda centrada a 2230 cm’'. Los picos a 1715, 1638 y 1605 cm’™
pueden asociarse también al estiramiento del grupo C=0. La banda fuerte y ancha entre
1550 y 1490 cm™ presenta tres picos muy superpuestos, uno a 1548 cm’! originado por la
deformacion del enlace N-H, los dos picos siguientes a 1523 y 1513 cm™ son atribuidos al

estiramiento del doble enlace (C=C) del anillo aromatico.
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4.1.4. Mezcla de Madera Natural y MDI

En la figura 4.4 se muestra el espectro IR obtenido de la mezcla de madera de pino caribe
natural y adhesivo MDI. En la region entre 4000 y 2500 cm™' las posiciones de las bandas
de absorcion son' similares a las observadas en los espectros IR de la madera natural y el
MDI mencionadas anteriormente. En la region ubicada entre 1800 y 1500 cm™ se presentan
cambios espectrales. Las bandas a 1732 y 1653 em™ podrian ser asignadas a la vibracion de
estiramiento de los enlaces carbonilos (C=0) del grupo carbamato en la madera modificada,
originados por la reaccion de los grupos isocianatos del MDI con los grupos hidréxilos
(-OH) de los componentes de la madera. La sefial a 1715 cm? podria asociarse al
estiramiento simétriczo.v de los grupos C=0 del MDI. Desde 1700 a 1600 cm™ se observan
nuevas bandas de absorcién a 1698, 1684 y 1638 cm™. EI origen de estas sefiales podria
asociarse con la formacion de poliureas y compuestos tipo Biuret, producto de las
reacciones colaterales del grupo isocianato con la humedad presénte en la madera. Para los
compuestos Biuret la sefial del grupo carbonilo aparece a 1698 cm’', mientras que el
estiramiento del grupo carbonilo (C=0) de la amida (urea) se manifiesta por las dos bandas
ubicadas a 1684 y 1638 cm™. Estas reacciones son factibles debido a la alta reactividad del
grupo isocyanato con el agua®®?". Las deformaciones del enlace N-H de [a amida se
evidencian por las bandas que aparecen a 1557 y 1541 cm™. Los picos de absorcion que
aparecen a frecuencias menores de 1500 cm’™ pueden estar asociadas con las vibraciones de

los enlaces -O-C-0, C-0, C-N y -C=0 (aromaticos) presentes tanto en la madera como en
el adhesivo MDI.
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4.1.5. Mezcla de madera preservada y MDI1

Los espectros IR obtenidos de las harinas de madera de pino preservado a dog niveles de
retencion: 4,4 Kg/m’® y 12,6 Kg/m® que contienen el adhesivo MDJ s€ muestran en la
Fig. 4.5(a) y (b), .respectivamente. De manera similar al espectro IR obtenido de la madera
natural que contiene MD], en la regién de 1800-1500 cm™, nuevamente se observan bandas
de absorcién atribuidas a la formacion de enlaces uretano (1734-1653 cm) y a los grupos
poliureas y Biurets (1689-1684 cm™), que se originan posiblemente por las reacciones del

8rupo isocyanato (-N=C=0) del MDI con los grupos hidroxilos (-OH) de los componentes

estructurales y del agua presentes en la madera.

Pizzi “* pap sefialado que las sales CCA forman complejos estables con la madera. Sin
embargo, también ha encontrado que en la superflicie de la madera quedan adheridos
depdsitos de las sales CCA sin reaccionar, que posiblemente podrian estar disponibles para
interactuar quimicamente con los grupos arématicos del MDI. Por ejemplo, si el CrOs, que
€5 un componente del preservante CCA, reacciona con MDI la vibracion resultante del
enlace anillo aromatico-ester cromato (COO-Cr) podria estar en la misma regién donde
aparecen otras vibraciones correspondiente a los enlaces C-O-C y C-OH. La sefial C-0-Cr
también podria Superponerse a la banda de deformacion C-H en e plano del anillo aromatico
del MDI y de Ia lignina. Debido a Ia complejidad y amplitud de lag bandas de absorcion en
los espectros de infrarrojo de estas mezclas, las vibraciones de los posibles enlaces
resultantes de las reacciones del MDI y el preservante CCA no se han podido detectar. De

acuerdo a los resultados espectroscopicos de lag mezclas, la madera de pino caribe y el MDI

estos agentes®!
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4.1.6. Mezcla de MDI y sales CCA.

El espectro IR de la sal CCA previamente desecada [Fig. 4.6 (a)]. mostr6 bandas de
absorcion que pueden estar asociadas al agua remanente empleada en la preparacion del

preservante. Las sefiales a 3477 y 1635 cm-' pueden ser atribuidas a la vibracién de

estiramiento del grupo hidroxilo —~OH.

En el espectro IR de la mezcla CCA desecada-MDI liquido [Fig. 4.6 (b)], se evidencian
cambios espectrales cuando se compara al espectro IR del MDI. Una banda ancha y fuerte
en la region 3750-2750 cm, que es producto de la superposicion de diversas sefiales, donde
se destaca la presencia de una banda de absorcion fuerte y aguda a los 3412 cm’™, la cual se
atribuye al estiramiento del enlace N-H para amidas. A 2270 cm™ se observa una sefial ancha
y prominente correspondiente al estiramiento del grupo uretano del MDI. En la region de
absorcion entre 2000 y 1200 cm™ se encuentran nuevos picos a 1668, 1590, y 1264 cm™".
La sefial a 1668 cm™ corresponde al estiramiento del grupo carbonilo C=0O para un enlace
tipo urea, los picos a 1590 em™ y 1264 cm™ se atribuyen a la deformacion del enlace N-H y
al estiramiento del enlace C-N de este mismo grupo. Estas sefiales pueden atribuirse a la
formacion de un enlace tipo amida secundaria (urea) producto de las reacciones de los

isocianatos del MDI con el agua remanente en las sales CCA.

Los espectros IR obtenidos de las mezclas CCA —MDI liquido [Fig. 4.6 (b)] y CCA-
MDI, muestra que fue calentada hasta 100°C, [Fig.4.6 (c)] presentan cambios en la amplitud
y posicion de algunas bandas cuando se comparan con el espectro del MDI. En la region de
3100 a 2750 cm™ donde ocurren las vibraciones de estiramiento de los grupos C-H se
observan bandas altamente superpuestas. A 2361 y 2340 cm’' se encuentran bandas
asociadas al estiramiento del grupo carbamato del MDI. La region de absorcion entre 1500 y
1000 cm” se observan cambios en las posiciones y amplitud de las bandas. Los picos que
aparecen desde 950 a 750 cm™, donde se encuentran las vibraciones de deformacion fuera
del plano de los anillos aromaticos, se presentan dos bandas a 935 y 885 cm!, las cuales

sugieren una modificacion quimica de! anillo aromatico-del MDI
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Como se ha determinado en trabajos anteriores, las sales CCA se unen a las estructuras de la
madera a través de los anillos aromaticos de la lignina. Para las maderas de coniferas el
enlace ocurre entre las unidades de lignina tipo guayacil y el Cromo, y entre estas mismas
unidades y el cobre del preservante CCA. Como el adhesivo MDI presenta, al igual que la
lignina, anillos aromaticos €n su estructura, se esperaria que bajo las condiciones
experimentales empleadas ocurrieran reacciones quimicas entre el adhesivo y el preservante

CCA. Las nuevas bandas observadas podrian ser una indicacion de la ocurrencia de estas

reacciones(48'54’57’68’87’90).
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4.2.-Analisis Termogravimétrico

La técnica de analisis termogravimétrico (ATG) fue empleada para investigar la estabilidad
térmica de los diversos materiales que se indican a continuacion. Los resultados de las

perdidas de mash y las temperaturas maximas de volatilizacion (Tmax) obtenidos para las

diferentes muestras se indican en las Tablas 4.1 al 4. 10.
4.2.1. Sales cupro-cromo-arsenical (CCA) y sales modelos

Los resultados termogravimétricos obtenidos para las diferentes sales analizadas se resumen
en la Tabla 4.1. Los experimentos fueron realizados desde temperatura ambiente hasta

400°C en atmosfera de nitrégeno con velocidad de calentamiento de 10°C/min.

Tabla 4.1. Parametros del analisis termogravimétrico (TGA) de las sales CCA y sales modelos:
sulfato  ciprico .pentahidratado (CuSO4.5H,0), arseniato de sodio  heptahidratado
(NaHAs,04.7H,0) y dicromato des potasio (K,Cr,05).

T, Etapa | Etapa II Etapa 111 R
O (%)
1 2 3
Muestra TMax. P TM:L\'. P, TM:L\'. P;
o O deg D e %)

CCA (desecada) |[~30 |206 4.0 355 8,0 - - 88
CuS0, .5H,0 51 |95 14 130 13,8 265 7,50 |64
NaHAs;0,7H,0 |~30 {105 35 123 32 233,260 3,00 |57
KzCl'207 50 371 0,3 - - - - 99,7

Etapa I, Il y 11l = etapas del proceso de pérdida de masa.
Ti= Temperatura inicial de pérdida de peso.

Twme= Temperatura maxima de volatilizacion

P(%) = Porcentaje de pérdida de masa.

R (%) = Porcentaje de residuo.

El termograma TG y la curva diferencial (DTG) de las sales CCA se muestran enla Fig. 4.7.
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Fig. 4.7. Termograma TG y curva diferencial (DTG) de las sales CCA con velocidad de
calentamiento de 10°C/min en atmésfera de nitrdgeno.

En los termogramas TG de las sales CCA se pueden distinguir tres etapas de pérdida de
masa. Inicialmente, a baja temperatura ocurre una pequefia pérdida de masa, debida
posiblemente a la evaporacion de agua adsorbida por el material. El residuo que permanece
después del calentamiento es un solido negro y de un alto porcentaje. En cada etapa, los
porcentajes de disminucion de peso son pequefios. Esto indica que es un material poco
afectado por el calor. Las curvas diferenciales DTG muestran las tres regiones de
volatilizacion donde aparecen identificadas las temperaturas maximas de volatilizacion
(Tmax.). Los termogramas TG y curvas diferenciales DTG de las sales modelos: sulfato
cuprico pentahidratado, arseniato de sodio heptahidratado y dicromato de potasio se ilustran
en las figuras 4.8, 49y 4.10.
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Este hecho se verifica, debido a que los porcentajes de residuo después del calentamiento
hasta 400°C estan de acuerdo con el porcentaje de pérdida de agua contenida en el peso
formula de la correspondiente sal hidratada (~33% para CuS045H,0 y ~ 40,4% para
Na,HAsO, 7H,0 ). Estas sales presentan temperaturas maximas de volatilizacion mas bajas

que las sales CCA Y porcentajes de residuo menores después del calentamiento,

Las curvas TG y DTG del dicromato de potasio (K>Cr,0,), en la figura 4.10 muestran
pequefiisimas pérdidas de masa, dando un residuo del 99,7%, lo cual se explica debido a que

es una sal de alta pureza, no hidratada.
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4.2.2. Adhesivo MDI

Los analisis termogravimétricos del adhesivo MDI se realizaron con dos muestras diferentes:
(i) MDI en su forma de presentacion liquida y (ii) MDI calentado inicialmente a 100°C por
un periodo de 24 horas (MDI fraguado). Previamente al analisis, las muestras de MDI
liquido permanecieron diferentes tiempos (0, 24 y 48h) bajo condiciones ambientales. Para la
muestra (ii) el experimento se llevo a cabo hasta la temperatura de 450°C. En la Tabla 4.2.
se indican, la temperatura inicial, la temperatura maxima de descomposicion, porcentaje de

pérdida de peso y el porcentaje de residuo obtenido a 400°C para cada una de las muestras.

Tabla 4.2. Parametros del analisis termogravimétrico (TGA) dél MDI liquido y fraguado.
Velocidad de calentamiento 10°C/min en atmésfera de nitrégeno.

Muestra t T Troax p R
(1)) 0Y) O (%) ()

(i) 0 176 257 59 40
24 174 261 56 44

48 176 268 52 48

2 meses 260 341, 399, 423 29 71

(i) 24 (100°C) 275 313, 405 24 73

Muestra (i) = MDI liquido;
Muestra (ii) = MDI fraguado.

t = tiempo bajo condiciones ambientales; Ty = Temperatura inicial de pérdida de peso
Twmax= Temperatura maxima de volatilizacion, P(%) = Porcentaje de pérdida de masa
R(%) = Porcentaje de residuo

Las curvas TG y diferenciales (DTG) para la muestra (i) en los diferentes tiempos (0, 24,
48 horas ) se representan en las Figuras 4.11 y 4.12 y la muestra (i) en la Fig. 4.13. Los
termogramas indican que en las dos muestras la descomposicion térmica ocurre en una sola
etapa, que se inicia a temperatura (T;) més elevada en la muestra de MDI fraguado. En la
muestra (i) se observa que en los diferentes tiempos (0, 24, 48 horas) las temperaturas
méximas de descomposicion (Twax) y €l porcentaje de residuo se incrementan con el tiempo.
Lo cual sugiere una estabilizacion térmica del MDI en funcién del tiempo de permanencia

en contacto con la humedad del ambiente.
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Fig. 4.11. Termogramas TG de| MDI, muestra (1) a diferentes tiempos (0, 24, 48h) bajo condiciones
i C/min en atmésfera de nitrogeno.
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En las curvas de DTG, para ambas muestras (i) y (ii), se puede observar que en el tiempo de
48 horas el proceso de descomposicion presenta temperaturas maximas muy cercanas. Este
comportamiento térmico sugiere que el material en ambas muestras es heterogéneo y esta
compuesto por moléculas de diversas longitudes (pesos moleculares) que degradan con

diferentes velocidades méximas de descomposicion.

Peso residual (%)

o L1 x | ! | ! x ;
50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura °C)

Fig. 4.13. Curva TG y diferencial DTG para MDI calentado a 24h a 100°C, muestra (ii).
Calentamiento a velocidad de 10°C/min en atmosfera de nitrogeno.

Los datos de las curvas TG para la muestra de MDI liquido examinada a los dos meses y el
MDI fraguado indican que el material ha experimentado cambios en su estructura
- reacciones de entrecruzamiento- que dan como resultado un material térmicamente muy

estable. A elevadas temperaturas (>298°C) este material practicamente no experimenta

cambios en la masa con el calentamiento.
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La estabilizacion térmica de las muestras de MDI puede deberse a la modificacion quimica
de los grupos terminales isocianatos del adhesivo. Estos grupos (N-C=0) reaccionan con el
agua del ambiente formando poliureas y Biurets®*?" FEgtq modificacion quimica podria

explicar el hecho que Ia degradacion térmica del MDI modificado ocurra a mayor

temperatura.

4.2.3. Mezclas de M DI-agua.

En la Tabla 4.3 se resumen los datos termogravimétricos de las mezclas de MDI con agua
al 12%, muestra (iii) y al 28%, muestra (iv). La temperatura inicial de pérdida de peso (Ty),
las temperaturas maximas de volatilizacion (Tmax), el porcentaje de pérdida de peso (P%) y
los porcentajes de residuos (R%) fueron obtenidos desde temperatura ambiente hasta los

350°C y 400°C para la muestra de dos meses.

Tabla 4.3. Parametros del analisis termogravimétrico (TGA) de MDI-agua. Velocidad de
calentamiento 10°C/min en atmosfera de nitrégeno.

Muestra t T E; Toax P R
h) °C °C °C % %
(iii) 0
24 30 190 254, 268 281 45 55
48 30 190 268,275 28 70
2 meses 30 286 290, 393, 407 25 75
(iv) 0
24 30 184 261,270 48 52
48 30 190 385
2 meses 30 294 400 28 72

Muestra (iii)= MDI- agua al 12%

Muestra (iv)= MDI- agua al 28%

t = tiempo bajo condiciones ambientales.

E,= Temperatura inicial de la etapa de descomposicion

En ambas muestras (i) y (iv), inicialmente las curvas TG y diferenciales DTG que se
muestran en las Figs. 4.14 y 4.15 (A) y (B), respectivamente indican pequefias pérdidas de
masa (~2%) que ocurren entre 30° y 120°C y las cuales se atribuyen a la evaporacion de
agua de la mezcla, Los termogramas resultantes para la muest;a con 12% de agua en los

tiempos de 24, 48 Hofas y 2l meses, |Fig' 4.14 (A)"y (B)] muestran una sola etapa de
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descomposicién. El comportamiento de la mezcla con 28 % de agua [Fig. 4.15 (A) y (B)],

es similar a la anterior excepto que esta muestra, para el tiempo de 48 horas, presenta dos

etapas de degradacion.

En los diagramas‘ diferenciales (DTG) se puede apreciar que la temperatura maxima de

volatilizacion (Tma) aumenta en funcién del tiempo de exposicion a las condiciones

ambientales.

Se conoce que la quimica de los grupos isocianatos que éstos son altamente reactivos con
compuestos que contienen hidrégenos activos, como el agua®®®*?". Estas reacciones pueden
producir la modificacion quimica de los grupos isocianatos terminales o en la cadena del
adhesivo MDJ, resultando macromoleculas que contendrian posiblemente grupos amina y/o
podria ocurrir la formacion de productos como poliureas y compuestos Biurets, de acuerdo
a las reacciones anteriormente sefialadas en el Capitulo 2. Como se puede observar de los
resultados termogravimétricos en ambas muestras se observa la estabilizacion térmica del
material, posiblemente debido a la presencia de estos nuevos compuestos. La mezcla de
MDI-agua (28%) para el tiempo de 48 horas, donde se esperaria que ocurriera una
modificacion de un mayor numero de grupos isocianatos, da como resultado dos
temperaturas maximas de volatilizacion. Esto posiblemente es una evidencia de la formacion
de macromoléculas de MDI modificadas o mayor cantidad de estos productos que en el

analisis se diferencian claramente en sus estabilidades térmicas.
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Figs. 4.14. (A) Curvas de TG y (B) DTG para la mezcla MDI- H,0 (12%) a diferentes tiempos de
exposicion (0, 24 y 48h) a las condiciones ambientales. Velocidad de calentamiento 10°C/min en
atmosfera de nitrogeno:
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Figs. 4.15. Curvas de TG (A) yDTG (B) para las mezclas de MDI- H,0 (28%) a diferentes tiempos

de exposicion (0, 24 y 48h) a las condiciones ambientales. Velocidad de calentamiento 10°C/min en
atmosfera de nitrégeno.
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4.2.4. Mezclas de MDI con sales CCA

Las mezclas de MDI con las sales CCA previamente desecadas fueron analizadas
termogravimetricamente. En los experimentos se emplearon dos proporciones del

componente CCA, al 1% muestra (v) vy al 4% muestra (vi). Los datos termogravimétricos

resultantes se sefialan en la Tabla 4.4,

Tabla 4.4. Parametros del analisis termogravimétrico (TGA) de MDI liquido-CCA. Velocidad de
calentamiento 10°C/min en atmésfera de nitrégeno.

Muestra t T E, Toinax P R
(h) °C °C °C % %
) 0 25 174-280 256 47 44
24 25 176-355 253,265,274 43 58
48 70 173-371 275, 296 55 46
2 meses 30 264-450 291, 322, 328, 400 24 67 (450°C)
(i) 0 25 175-324 252 56 44
24 25 173-390 261, 273, 291 52 49
48 25 174-376 270, 275, 294 57 43
2 meses 30 262-450 383, 390 24 67 (450°C)

Muestra (v) = MDI - sales CCA al 1%
Muestra (vi) = MDI - sales CCA al 4%

Ty = Temperatura inicial de pérdida de masa; E| = Temperaturas de descomposicién
Tonax =temperatura maxima de volatilizacién; % P = Porcentaje de pérdida de masa.
R(%) = Porcentaje de residuo; t = tiempo bajo condiciones ambientales

Los termogramas obtenidos para las diferentes mezclas en los distintos tiempos (0, 24 y 48
horas) fueron similares. En la figura 4.16 (A) se muestra la curva TG de la mezcla MDI-
CCA al 4% después de 24 horas. En ella se observa una pérdida inicial de masa muy
pequefia y una sola etapa de degradacion. La primera pérdida de peso se debe a la
evaporacion del agua adsorbida por las sales, posiblemente debido a Ia naturaleza

higroscopica de los componentes de la sal CCA. Los residuos obtenidos a 400°C tienden a

aumentar con el tiempo.

En el termograma TG diferencial (DTG), en la Fig. 4.16 (B), se puede apreciar que la
temperatura maxima de volatilizacion (Tmax) de las muestras examinadas aumenta para los

diferentes tiempos 1o caal iad 63 qGue la estabilidad ‘térmica 'de las' mezelas es mayor en
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funcion del tiempo permanencia en contacto con las sales CCA, aun después de ser
desecadas. Como resultado del caracter higroscopico de los componentes de la CCA, se
esperaria que el MDI reaccionara con ellas produciendo poliureas y compuestos Biurets. No
obstante, los grupos aromaticos del MDI también podrian reaccionar con los componentes
de la CCA, entre. ellos el CrO, que es un compuesto fuertemente oxidante, para dar

Compuestos que posiblemente tengan mayor estabilidad térmica que el MDI no modificado

Los resultados termogravimétricos obtenidos indican que las mezclas MDI-CCA tienen un
comportamiento térmico similar a los observados en las mezclas de MDI con agua. Por esta
razon, se puede inferir que la estabilizacion térmica de estas mezclas se podria explicar por

la reaccion de los 8rupos isocianatos terminales del adhesivo con el agua remanente en las
sales CCA.
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Fig. 4.16 (A) Curva TG y (B) DTG de la mezcla MDJ- CCA al 4%, a los diferentes tiempos (0, 24

y 48 h) bajo condiciones ambientales. Velocidad de calentamiento 10°C/min en atmosfera de
nitrogeno.
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4.2.5. Mezcla de MDI - sales modelos

4.2.5.1. MDI - sulfato ciaprico pentahidratado

En la Tabla 4.5. se resumen los datos termogravimétricos de las mezclas de MDI-

CuS04.5H,0 en dos proporciones en peso: muestra al 1% (vii) y muestra al 4%p/p (viii),
analizadas a diferentes tiempos (0, 24 y 48h).

Muestra t T; E, R
(2)) Y] %
‘O Tvax, ()
() 0 87 173-378 270 44
24 25 177-390 270 48
48 70 176-390 275-291 49
(i) 0 80 174-390 274-294 47
24 70 174-390 270-282 56
48 70 174-373 296-308 53
Muestra (vii) MDI- CuSO,.5H,0 (1%); Muestra (viii)= MDI- CuS0,.5H,0 (4%)

t= Tiempo de exposicion en condiciones ambientales .
Ti = Temperatura inicial de pérdida de peso.

E, = Temperatura de la etapa de volatilizacion.

Tnex =Temperatura maxima de volatilizacion.

R(%) = Porcentaje de residuo a 400°C.

En las mezclas de MDI-CuS0O,.5H,0 al 1% p/p, muestra (vii) y al 4% p/p, muestra (viii), los
termogramas TG indican que el material presenta una etapa de pérdida de peso. En las Figs.
4.17 (A) y (B) se muestran los termogramas (TG) vy las curvas diferenciales (DTG) para la
mezcla MDI-CuSO,4.5H,0 al 4% p/p. Las pequefias pérdidas de masa que se observan
inicialmente son posiblemente originadas por la volatilizacién del agua de cristalizacion
presente en el sulfato ciprico, ya que concuerdan bien con la temperaturas de pérdidas de
peso mostradas en el TG de la sal sola A mayor temperatura se observa el proceso de
descomposicion del adhesivo MDI. Para los experimentos TG que se realizaron en las
diferentes muestras mantenidas bajo condiciones ambientales por diferentes tiempos (0, 24 y
48 horas) el residuo que se obtiene a 400°C tiende a aumentar con el tiempo. En las curvas
DTG [Fig.4.17 (B)], también se observa que las temperaturas méximas de descomposicion

(Timax) son mayores en funcion del tiempo.
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Fig. 4.17. Termogramas TG (A) y curvas DTG (B) para la mezcla de MDI- CuS0,.5H,0 (4%p/p), a
diferentes tiempos (0, 24 y 48h) bajo condicionas ambientales. Calentaniianio a velocidad de
10°C/min en atmésfer: dsn; 192610,



4.2.5.2. MDI-arseniato de sodio

Del andlisis termogravimétrico de las mezclas de MDI- arseniato de sodio en las

proporciones en peso: 1%, (muestra vii) y 4%, (muestra ix) se obtuvieron los resultados

que se sefialan en la Tabla 4.6.

\J

Tabla 4.6. Parametros del analisis termogravimétrico (TGA) de las mezclas de MDI- arse-niato

de sodio pentahidratado (NaHAs,0, H>0). Velocidad de calentamiento 10°C/min en atmésfera
de nitrogeno.

Muestra t T E, T oax P R
€O CO O (%) (%)
(viii) 0 - 30 190-381 286, 303 51 49
24 30 190-390 298,314 52 48
43 30 190-390 298,372 45 55
(ix) 0 30 159-385 282 53 40
24 30 190-385 292, 317 54 46
48 30 190-386 286, 301 46 54

Muestra (viii) = MDI- NaHAs,04 H,0(1% p/p)

Muestra (ix) = MDI- NaHAs,0, .H,0 (4% p/p) ,

t = tiempo bajo condiciones ambientales; Ty = Temperatura inicial de pérdida de peso.
E, = Intervalo de temperatura de Ia etapa de volatilizacion.

Tonex =temperatura maxima de volatilizacion.

P(%)= Porcentaje de pérdida de masa.

R (%)= Porcentaje de residuo a los 350°C.

En las curvas de TG para la muestra (viii) y (ix) se observa que la descomposicion térmica
del material ocurre en una sola etapa. En las mezclas de MDI- NaHAs,0,.7H,0 muestras
(viii) y (ix) los termogramas obtenidos para los diferentes tiempos (0, 24, 48 horas)
muestran pequefios porcentajes de pérdidas de masa, las cuales se originan probablemente

por la volatilizacion del agua de cristalizacion contenida en el arseniato de sodio. El material
residual obtenido hasta 400°C aumenta en funcion del tiempo de exposicion de las muestras
al ambiente. Las curvas diferenciales (DTG) indican que las temperaturas maximas de
volatilizacion se incrementan con el tiempo. Los termogramas TG y diferenciales DTG para

la muestra (ix) con un contenido de la sal del 4%, se muestran en la Fig. 418 (A) y (B) para
los diferentes tiempos (0, 24, 48 horas).
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Fig. 4.18. Termogramas TG (A) y DTG (B) para la mezcla de MDI-arseniato de sodio

heptahidratado al 4%

(p/p) a diferentes tiempos (0, 24 y 48h) bajo condiciones ambientales.

Calentamiento a velocidad de 10°C/minen atinésfina denit rogend.
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4.2.5.3. MDI-dicromato de potasio

Las etapas de pérdidas de masa, la temperaturas maximas de descomposicion y el porcentaje
de residuo resultante en las distintas mezclas de MDI-dicromato de potasio (K,Cr,0,)
preparadas empleando porcentajes en peso de 1% (muestra x) y 4% (muestra xi) analizadas

desde temperatura ambiente hasta 350°C, se resumen en la Tabla 4 7.

Tabla 4.7. Parametros del analisis termogravimétrico (TG) de mezcla MDI- dicromato de potasio
KaCry0y)al 1y 4%/p/p. Velocidad de calentamiento 10°C/min en atmésfera de nitrégeno.

Muestra t T, E, Tooax P R
0Y) O Y] €O %) o)
(x) 0 25 173-376 276,289,299 52 44
24 30 174-385 272,293 50 49
48 25 190-390 294310 49 51
(x1) 0 30 175-381 263 57 42
24 30 176-385 270 51 49
48 25 178-390 287 49 51
Muestra (x) = MDI- KoCr0; (1% plp). ; Muestra (xi) = MDI K2Cr,0; (4% p/p).
t = tiempo bajo condiciones ambientales. Ti = Temperatura inicial de pérdida de peso.

E; = Intervalos de temperaturas de la etapa de volatilizacién.
Tooax =temperatura maxima de volatilizacion.

P(%) = Porcentaje de pérdida de masa. R (%)= Porcentaje de residuo a 350°C.

Para las mezclas de MDI- KyCr0O7 al 1% p/p (muestra x) y MDI- K,Cr,0; al 4% p/p
(muestra xi), las curvas TG presentan un pequefio porcentaje de pérdida de masa
posiblemente debido a la evaporacion del agua adsorbida por la mezcla. Para los diferentes
tiempos (0, 24, 48 horas) los termogramas TG indican que la descomposicion del material
Ocurre en una sola etapa. El material residual se incrementa en funcion del tiempo
transcurrido después de Ia preparacion de la muestra. Las curvas diferenciales DTG
muestran las temperaturas méaximas de volatilizacién durante la ‘descomposici(’)n de la mezcla
las cuales son mayores en funcién del tiempo de contacto de la mezcla con la sal K,Cr,05.
Para la mezcla MD] - K2Cry0 al 4% p/p son representadas las curvas (A) TG y (B) DTG
en la Figura 4.19, para los diferentes tiempos (0,24 y 48h),
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Fig. 4.19. Termogramas TG (A) y DTG (B) para la mezcla de la mezcla de MDI-dicromato de
potasio al 4% (p/p) a diferentes tiempos (0, 24 y 48h) bajo condiciones ambientales. Calentamiento a
velocidad de 10°C/min en atmésfera de nitrogeno.
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Del analisis termogravimétrico de las mezclas de MDI con los componentes: agua, sales
CCA y las sales modelos: sulfato cuprico pentahidratado (CuSO4.5H,0), arseniato de sodio
heptahidratado (Na;,HAsO, 7H,0) y dicromato de potasio (K,Cr,0,), se observa que el
comportamiento térmico del MDI muestra una estabilizacion térmica en comparacion con
las muestras de f\/IDI degradadas aisladamente, bajo las mismas condiciones. Es de hacer
notar que en la region de degradacion de las mezclas de MDI con agua y arseniato de sodio
heptahidratado el intervalo de temperatura donde ocurre la descomposicion esta desplazado
hacia temperaturas mayores. Este comportamiento sugiere que la estabilidad del material es
mayor que la observada en las otras mezclas analizadas. Esto se explica debido a que los
mencionados compuestos contienen un mayor porcentaje de agua, por lo que se esperaria
que se hallan modificado una mayor cantidad de grupos isocianatos en el MDJ para dar

mayor cantidad de MDI modificado y compuestos de tipo poliurea y Biuret.
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4.2.6. Madera de pino caribe.

El analisis termogravimétrico (ATG) fue empleado para examinar la estabilidad térmica de la
madera de pino caribe a 12 y 28 por ciento de contenido de humedad, natural y preservada
con soluciones de CCA al 'y 4% p/v, cuyas retenciones fueron de 44y 12,6 kg/m’,
respectivamente. Los experimentos fueron realizados desde temperatura ambiente hasta

400°C, en atmosfera de nitrogeno. Los datos termogravimétricos se sefialan en la Tabla 4.8

Tabla 4.8. Resultados termogravimétricos de la madera de pino caribe var hondurensis.
Velocidad de calentamiento a 10°C/min.

Muestra E, E,
M M
O g | O o8 | %
Madera Natural (CH 12% ) 25 60 7 157 361 64 29
Madera Natural (CH 28%) 25 100 75 - - - 1

Madera Preservada (1%, CH 2%) | 25 54 10 176 347 59 31
Madera Preservada (1%, CH 28%) | 25 51 24 176 346 47 25
Madera Preservada (4%, CH 12%) | 25 56 12 180 341 52 35
Madera Preservada (4% , CH 28% | 25 54 21 180 341 46 31

Tr= Temperatura inicial de pérdida de peso;. E = Etapas del proceso de pérdida de masa.
Tomax =temperatura maxima de volatilizacién. P(%) = Porcentaje de pérdida de masa.
R(%) = Porcentaje de residuo.

Los termogramas TG de la madera natural y preservada que se ilustran en la Fig. 4.20 (A)
indican que las diferentes muestras presentan dos etapas de volatilizacion, lo cual sugiere un
comportamiento térmico similar en ambas muestras madera (al natural y preservada). A la
temperatura de aproximadamente 25°C todas las muestras de pino caribe experimentan una
pérdida inicial de peso, la cual puede atribuirse a la evaporacion del agua adsorbida en las
muestras de madera. También se puede observar que los residuos obtenidos a 400°C tienden
a incrementar en funcion de la retencién del preservante en la madera. En la Fig. 4.20 (B) se

puede observar que las curvas diferenciales DTG indican dos regiones de pérdida de peso

para todas las muestras de madera estudiadas.
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Para los tres tipos de muestras analizadas (naturales y preservadas), en la primera region (25
a 90°C) las temperaturas maximas de volatilizacion (Tmax) estdn muy préximas. En la
segunda region donde ocurre la mayor perdida de peso, la descomposicion térmica en la
madera natural empieza alrededor de 157°C, y en las muestras preservadas a los dos niveles
de retencion (4,4‘ y 12,6 kg/m®) se inicia a temperatura més elevada 176° y 180°C,
respectivamente. Este proceso principal de volatilizacion se extiende hasta los 400°C, sin
embargo, las temperaturas maximas de volatilizacion se desplazan a temperaturas mas bajas

a medida que aumenta la retencion de CCA en las muestras de madera preservadas.

En estudios anteriores realizados en muestras de madera natural degradadas a diferentes
temperaturas, se ha encontrado que la formacion de diferentes gases como: CO, CO,,
metanol y acido acético se inicia aproximadamente a la temperatura de 150°C. También han
sido sugerido que estos compuestos provienen de la descomposicion térmica de la celulosa,

lignina y hemicelulosa y que el proceso de pirdlisis de los componentes de la madera natural

ocurre a temperaturas desde los 260°C¢%

A partir de los resultados del analisis termogravimétrico se infiere que las sales CCA pueden
causar una modificacion en el proceso de descomposicion térmica de la madera preservada.
En las curvas de DTG de las maderas preservadas se observa que la temperatura inicial de
pérdida de peso esta desplazada hacia temperaturas mas elevadas, lo cual indica que la
iniciacion del proceso de descomposicion ha sido retardada. Por otra parte, la etapa donde
ocurre la mayor pérdida de peso, y que ha sido atribuida a la pirélisis de los componentes de
la madera se desplaza a temperaturas mas bajas, lo cual sugiere un efecto de aceleracion de
las reacciones que ocurren durante este proceso. También se observa que el residuo
carbonaceo que permanece después del calentamiento es mayor en las muestras preservadas,
lo cual sugiere que la sal CCA interviene en las reacciones de terminacion del proceso de

pirolisis de la madera preservada.

Hirata' *” estudio el comportamiento térmico de madera preservada con sales CCA, en dos

ambientes: atmosiera de gite v &2 gas lhelio) mediante 14 teécnice 4o/ TGA: De acuerdo a los



resultados determiné que la descomposicion térmica ocurre en dos etapas con intervalos de
temperaturas més elevados en atmésfera de helio que en presencia de aire. En este trabajo,
los resultados del analisis termogravimétrico de la madera de pino caribe al natural y

preservada con sales CCA indican un comportamiento similar en atmésfera inerte de gas

nitrégeno.

4.2.7. Mezclas de MDI con madera.

Los resultados termogravimétricos de las mezclas de MD] con madera de pino caribe natural
Y preservadas se resumen en las Tablas 4.9 y 4.10. Las diferentes mezclas fueron analizadas

a diferentes tiempos después de su preparacion (0, 24 y 48 horas), desde temperatura

ambiente hasta 400°C en atmosfera de nitrégeno.

Tabla 4.9. Analisis termogravimétrico (TGA) de las mezclas de MDI con madera de pino caribe
natural al 12 y 28% de CH. Calentamiento a 10°C/min.

Muestra t E, E, E; R
) %)
T, P, P Ti T2 P Ti T3 P
o Max o Ma M
D g O o) @] cO & o
(xi) 0 25 56 5 150 247 29 310 371 22 44

24 25 56 4 150 245 26 308 370 22 47
48 25 56 3 150 247 28 300 371 22 45
0 25 73 36 150 261 25 315 370 6 32
(xii) 24 25 50 17 150 262 32 325 376 9 40

48 25 41 3 152 279 27 - - - 65

Muestra (xi) = Mezclas MDI- madera natural con 12% CH

Muestra(xii)= Mezclas MDI- madera natural con 28%CH

t = tiempo bajo condiciones ambientales.

E = etapas del proceso de pérdida de masa.

Ti= Temperatura inicial de pérdida de peso.

T max = temperatura maxima de volatilizacion.

P(%) =Porcentaje de pérdida de masa.

R(%) = Porcentaje de residuo.
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Tabla 4.10. Analisis térmico (TGA) de las mezclas de MDI con madera de pino caribe
preservada con sales CCA al ] Yy 4%p/py CH de 12 Y 28%. Calentamiento a 10°C/min.

Muestra t E, E, E, R

vy () N %)
T P Ti 2 P Ti 43 P

CO =& | o oo @ | co o ) |

0 25 48 5 150 241 28 310 357 24 44

(xiii) 24 25 54 4 150 249 29 310 360 22 46

43 25 53 4 150 252 32 310 361 17 47

0 25 49 4 150 251 35 317 361 16 43

(xiv) 24 25 56 3 150 253 34 316 362 16 46

48 25 58 4 150 244 27 300 362 21 47

0 25 54 6 150 250 31 310 353 18 45

(Xv) 24 25 54 5 150 250 29 308 357 19 48

48 25 58 4 150 250 26 300 351 20 50

0 25 49 6 150 245 32 312 359 17 45

(xvi) 24 25 58 4 150 250 29 300 360 18 49

48 25 53 4 150 250 27 300 359 ZL_J 49

Muestra (xiii)= Mezcla M DI-
Muestra (xiv)=

Mad. Preservada (1
Mezcla MDI- Mad. Prese

%)y 12% de CH.
rvada (1%) y 28% de CH.

Muestra (xv)= Mezcla MDI- Mad. Preservada (4%) y 12% de CH.

Muestra (xvi) = Mezcla MDI- Mad. Preservada (4%) y 12% de CH.

Los parametros son similares a la Tabla 4.9

Las curvas TG Tepresentadas en la Fig. 4.21(A) indican que todas las mezclas tienen tres
etapas de pérdidas de masa. En todas las muestras el primer proceso se inicia a los 25°Cy
corresponde a la volatilizacion del agua adsorbida en la madera. En la segunda etapa se
evidencia una mayor pérdida de peso, observandose que el porcentaje de pérdida de masa es
similar en las distintas Muestras analizadas. En las curvas diferenciales TG indicadas en la
Fig. 421 (B) se observa que esta etapa se inicia a los 150°C y ocurre en un intervalo amplio
de temperaturas. E| tercer proceso de degradaciéon muestra un porcentaje de pérdida de
masa menor que se inicia aproximadamente a los 300°C. Las temperaturas maximas de
volatilizacion (Tmax) se ubican alrededor de 350°C para las diferentes muestras examinadas.
El residuo obtenido a log 400°C fue un material carbonaceo, que en lag distintas muestras

examinadas el porcentaje de éste se incrementg en funcion del tiempo.
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Fig. 4.21. Termogramas TG y curvas DTG para las mezclas de MDI con: madera natural al 12% de
CH (a), preservada al 1% (b) ¥ 4% (c) de concentracion. Velocidad de calentamiento a 10°C/min en
atmosfera de nitrogino.
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Las temperaturas en las cuales ocurren los procesos de degradacion térmica de las mezclas
estan muy cercanas a las observadas en los compuestos MDI y madera de pino caribe,
cuando se degradan aisladamente bajo las mismas condiciones. Por esta razon el segundo
proceso de descomposicion observado podria atribuirse principalmente a la degradacion
térmica del MDI. Sin embargo, en esta region la madera también comienza a experimentar el

proceso de descomposicion térmica, por lo que también contribuye al proceso de

volatilizacién observado.

La diferencia més notable observada en los termogramas, es que la segunda etapa de
degradacion de las mezclas que contenian madera al 28% de humedad presentan
temperaturas maximas de volatilizacion (Tmax) mas elevadas en comparacion a las mezclas
con madera a un 12% de contenido de humedad. En la tercera etapa de degradacion donde
ocurre el proceso de pirélisis de la madera, la temperatura inicial (TH) vy la temperatura
maxima de descomposicion (T° max.) son mas elevadas que en la madera sin adhesivo. Por

esta razon se supone que la madera se estabiliza térmicamente cuando esta mezclada con
MDI.

Como fue discutido anteriormente, el analisis espectroscopico IR de las mezclas MDI-
madera evidenci6 la presencia de enlaces uretanos originados por la reaccion de los grupos
hidréxilos (-OH) de los diferentes componentes de la madera con los grupos isocianatos del
MDI. Igualmente fueron observadas las sefiales de los grupos poliurea y Biurets que se

atribuyen son formados por la reaccion de los grupos isocianatos del MDI con el agua

presente en la madera®?*2"

De acuerdo con los resultados obtenidos en los andlisis termogravimétricos la estabilizacién
térmica observada en la madera mezclada con el MDI podria originarse debido a la

modificacién quimica ocasionada por la formacion de los enlaces uretanos,
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4.3. Andlisis de calorimetria diferencial de barrido (CDB)
4.3.1. Sales CCA

En la figura 422 se muestra el termograma DSC de las sales cupro-cromo-arsenicales
(CCA), donde se-distinguen cuatro transiciones endotérmicas que se extienden en un amplio
rango de temperaturas, entre 90- 126°C, 132 - 245°C y 294 - 328°C. En la tercera
endoterma se observa un méximo centrado en 199°C, que podria estar relacionado con el
punto de fusion de esta mezcla compleja. La cuarta transicién endotérmica podria asociarse
a la fusion de las sales de CrO; y As;Os, ya que estas temperaturas estan cercanas a sus
puntos de fusion cuando estan puras. Las transiciones exotérmicas a elevadas temperaturas (

295 -350°C) podrian deberse a procesos de descomposicion del material

199°
40 —
g 20 —
0 =__ | I l I I I
50 100 150 200 250 300 350
Tem peratura (°C)

Fig. 4.22. Termograma CDB de las sales cupro-cromo-arsenicales (CCA). Calentamiento a
10°C/min en atmésfera de nitrogeno.
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4.3.2. Sales Modelos.
4.3.2.1. Sulfato de cobre pentahidratado

El termograma CDB (Fig. 4.23) del sulfato cuprico pentahidratado presenta tres picos
endotérmicos centrados en 107°,130° y 267°C, respectivamente. La primera transicion se
atribuye a la fusion del compuesto. La segunda esta asociada con Ia evaporacion del agua de

cristalizacion. Estos procesos térmicos ocurren a temperaturas donde se han observado las

etapas de pérdida de masa en la curva TG

130°

107°

267°

l I I I
150 200 250 300 350

Tem peratura (°C)

Fig. 4.23. Termograma CDB de sulfato ciprico pentahidratado (CuS04.5H,0). Calentamiento a
10°C/min en atmésfera de nitrégeno.
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4.3.2.2. Arseniato de sodio heptahidratade

243°

50 100 150 200 250 300 350

Tem peratura O

Fig. 424, Curva CDB del arseniato de sodio heptahidratado (NaZHAsO47H20). Calentamiento 2
10°C/min en atmosfera de nitrégeno (50ml/min).

4.3.2.3. Dicromato de potasio

El termograma CDB (Fig. 4.25) de la sal dicromato de potasio (K,Cr,0;) muestra una

endoterma centradz en 274°Cque probasiss ente 'se origing ‘por la evaporacion de alguna
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impureza. Este compuesto puro tiene yn punto de fusion de 398°C, que no se observa en el

termograma debido 3 que el experimento se Ilevé a cabo hasta los 350°C.

40 .
A
|
[—g 20 L 2740
0 |
50 100 150 200 250 300 350

Temperatura (°0)

Fig. 4.25. Termograma DSC del dicromato de potasio (K,Cr,0,). Calentamiento 2 10°C/min en
atmosfera de nitrégeno.

con las etapas de pérdidas de aash Setalaces ‘enel TG Los datos de Ia curva de TG
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(Fig. 4.11) indican que a elevadas temperaturas (>298°C) el material degradado (~40%)
practicamente no experimenta cambios en la masa con el calentamiento, lo que se atribuye a
la formacion de un material térmicamente muy estable. El proceso de degradacion del MDI
es complejo y sugiere que durante el calentamiento ocurren diferentes procesos quimicos
que podrian impliéar la depolimerizacion de las cadenas del polimero, entrecruzamiento de
las cadenas mediante reacciones de los grupos isocianato y/o los anillos aromaticos cuando

la temperatura es mayor de 170°C.

Endo —

| | I | I I
50 100 150 200 250 300 350

Temperatura (°C)

Fig. 4.26. Curva CDB del MDI liquido. Calentamiento a 10°C/min en atmosfera de nitrogeno
(50 ml/min).

4.3.4. Mezclas de MDI con agua

Las mezclas de MDI con agua fueron analizadas por la técnica CDB a diferentes tiempos.

Los termogramas para las mezelas (12 y 28% de aguu) examinadas inmediatamente después
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de su preparacion, sélo mostraron picos endotérmicos en la regiéon de 60-170°C que se
atribuyen a la evaporacion de componentes volatiles presentes en el MDI y agua. Los
termogramas de las mismas muestras analizadas después de 24 y 48 horas son diferentes a

los obtenidos inicialmente. En las figuras 4.27 (a), (b) y (c) se muestran los DSC de la

muestra de MDI ¢on un 12% de humedad _

Endo —>

| I I I I I
50 100 150 200 250 300 350

Temperatura °C)

Fig. 4.27. Curvas de CDB de la mezcla de MDI- agua (12%). (a) Oh, (b) 24h y (c) 48h después de su
preparacion. Calentamiento a 10°C/min en atmosfera de nitrégeno (50 ml/min).

El termograma CDB para la mezcla examinada a las 24h [Fig. 4.27(b)] presenta a bajas
temperaturas picos endotérmicos y exotérmicos desde 50° hasta 150°C, seguidos de dos
exotermas en el intervalo 140°-291°C. A las 48 horas [fig. 4.27(c)] la curva de DSC muestra
un pico exotérmico entre 124°-182°C. En la region de temperatura desde 232° a 327°C se
aprecian picos endotérmicos y exotérmicos. El proceso exotérmico que se presentan en

ambos termogramas-sc. atribuye @ I reans on de adicidi) (i) los gripos isocianatos del
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adhesivo a los grupos -OH del agua, produciéndose derivados del MDI con grupos amina y
desprendimiento de diéxido de carbono. Como hay un excedente de grupos isocianatos
estos derivados del MDI podrian continuar reaccionando para formar productos del tipo
urea y poliureas.. Las endotermas observadas a mas baja temperatura (50-100°C) son
caracteristicas de la evaporacion de agua, mientras que las que se presentan a mas altas
temperaturas corresponderian a la descomposicién térmica del adhesivo modificado. Estos
resultados concuerdan bien con el estudio calorimétrico reportado por Steiner y

(20)

colaboradores™ | en el cual analizaron mezclas de poli (difenil metano diisocianato) con

diferentes porcentajes de agua.
4.3.5. Mezclas de MDI con sales CCA y sales modelos.

Fueron analizadas mezclas de MDI con el preservante CCA y con las sales modelos: sulfato
cuprico pentahidratado, arseniato de sodio heptahidratado y dicromato de potasio bajo las
mismas condiciones. Los termogramas DSC para las diferentes mezclas examinadas
inmediatamente después de su preparacion, muestran picos endotérmicos y exotérmicos
similares [Fig. 4.28 (a), (b), (c) y (d)]. Las muestras exhiben picos endotérmicos a bajas
temperaturas (40°C), los cuales posiblemente se originan de la evaporacion del agua
adsorbida por las sales. A temperatura mas elevadas (>280°C) se puede observar un pico
exotérmico que ha sido atribuido a las reacciones de los grupos isocianatos de las cadenas

del polimero. Los termogramas obtenidos a las 24 y 48 horas son diferentes a los iniciales.
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Fig. 4.28. Curvas CDB de mezclas de MDI con las sales al 4% p/p: (a) sales CCA (b) sulfato

cuprico pentahidratado, (c) arseniato de sodio heptahidratado y (d) dicromato de potasio. Analisis
llevado a cabo a las inmediatamente después de su preparacién.

En la Fig. 4.29 (a), (b), (c) y (d) se muestran las curvas DSC de las distintas mezclas de
MDI con sales que fueron examinadas a las 24 horas. En los diferentes termogramas se
manifiestan picos exotérmicos y endotérmicos a bajas temperaturas (~30°C) y temperaturas
mas elevadas (~200°C), muy proximos entre si. Los procesos endotérmicos a bajas
temperaturas probablemente son una consecuencia de la volatilizacion del agua de
cristalizacion y fusion de las sales, que en los CDB respectivos se encuentran en las mismas
regiones de temperatura. Los que se encuentran hacia temperaturas superiores podrian
originarse por la descomposicion del material adhesivo modificado. Las regiones
exotérmicas que se presentan a bajas temperaturas (~80°C) se atribuyen a la reacciones de
los grupos isocianatos con el agua de cristalizacion de las sales. Por otra parte, las

exotermas ubicadas a mayores temperaturas (~ 250°C) podrian estar relacionadas con los
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procesos de degradacion que involucran posiblemente a los anillos aromaticos del MDI,

como se ha mencionado anteriormente en la seccion 534,
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Fig. 429. Curvas DSC de mezclas de MDI con las sales al 4% p/p: (a) sales CCA (b) sulfato
cuprico pentahidratado, (c) arseniato de sodio heptahidratado y (d) dicromato de potasio. Analisis

llevado a cabo a las 24 horas después de su preparacién. Calentamiento a 10°C/min, en atmésfera de
nitrégeno (50 ml/min).

Las mezclas de MDI con las sales indicadas muestran procesos endotérmicos y exotérmicos
Cuyas temperaturas coinciden con las que se presentan en los termogramas DSC de las
mezclas de MDI con agua. Este hecho evidencia que bajo las condiciones experimentales
empleadas, los procesos que se observan son debidos a las interacciones quimicas de los

isocianatos del adhesivo con los grupos hidroxilos del agua que se evapora al calentar las

sales hidratadas y a la descomposicion del MDI.
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4.3.6. Anilisis calorimétrico (DSC) de madera de Pino caribe.

Para las muestras de madera natural y preservada al 1% y 4% los termogramas DSC se

En las muestras de madera natural y preservada al 1%, los termogfamas DSC exhiben dos
exotermas. En el primer caso [Fig. 4.30(a)] estas se observan a temperaturas desde 165° a
245°C y entre 261° - 341°C. En la madera preservada al 1% [Fig. 4.30 (b)] estos procesos
S€ presentan a temperaturas mas elevadas en el intervalo desde 240°-290°C y 290°- 338°C.
La muestra de madera preservada al 4% [ Fig. 4.30(c)] presenta solo una exoterma amplia
en el intervalo 240-335°C. Los procesos exotérmicos mencionados pueden atribuirse al

proceso de descomposicién de Ia madera.
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Fig. 4.30. Curvas CDB de madera de pino caribe: (@) natural, (b) preservada con sales CCA 1% y
(c) 4%. Calentamiento a 10°C/min, en atmésfera de nitrégeno (50 ml/min).

S€ presenta un proceso exotérmico a temperaturas entre 200° y 250°C, que en algunos casos
llega a extenderse hasta los 400°C y es asociado con la degradacion térmica de los
componentes quimicos de la madera. La descomposicion de Ia madera se inicia con la
pérdida de agua adsorbida g temperaturas entre 20° y 110°C. Una vez evaporada el agua,
comienza el proceso de descomposicién como tal, entre 110° y 270°C. Durante este
proceso se liberan trazas de CO,, CO, acido acético y metanol, entre otros. A temperaturas
superiores entre 270 Yy 290°C se considera que s5¢ inicia el preceso exotérmico de

descomposicion. Finatinente, entre 290 y 400°C se completa el proceso de degradaciap

(N
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ocasionando el rompimiento de los enlaces que constituyen los componentes quimicos de la
madera (celulosa, lignina y hemicelulosa), produciéndose metanol, hidrogeno, vapor de

agua, 4cido acético, acetona y brea. Sobre los 400°C se completa el proceso de

transformacion de la madera en carbon® 7.

[}

De acuerdo con los resultados obtenidos por Hirata y colaboradores®” en los estudios
termogravimétricos de maderas preservadas con CCA, se determinéd que las CCA cambian
el mecanismo de pirélisis de la madera tratada con esta sal, acelerando las reacciones de
iniciacion y terminacién, incrementando la energia de activacion de la pérdida de peso de la
pirolisis y aumentando el rendimiento del residuo en atmésfera de oxigeno y helio. También
encontré que la concentracién de CCA empleada tendria una correlacién directa con el
efecto producido, es decir a mayor concentracion de CCA, mayores temperaturas de

iniciacion y terminacion del proceso de degradacion térmica.

Es preciso hacer notar que hasta nuestro conocimiento, en la literatura no se han reportado
trabajos donde se investigue el comportamiento térmico de la madera de la especie pinus

caribaea Mor var. hondurensis a natural o preservada con sales CCA.

4.3.7. Mezclas de MDI-madera.

Los termogramas CDB de las mezclas de MDI con la madera natural y preservada
analizadas inmediatamente después de su preparacion, muestran regiones exotérmicas y
endotérmicas  similares. Las mismas muestras examinadas después de 24 y 48 horas no
presentaron diferencias respecto a las primeras. La Fig. (4.31) representan las curvas CDB
para las muestras investigadas a tiempo cero. En la curva CDB de la mezcla MDI -madera
natural [Fig. 4.31(a)], se observa una primera regién exotérmica que se encuentra a bajas
temperaturas (15° a 48°C), la cual se atribuye al proceso de curado del adhesivo, que
involucra posiblemente a los Brupos isocianatos y a los hidroxilos presentes en los

componentes lignoceluldsicos de la madera, formando enlaces uretanos.
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En las mezclas de madera preservada al 1 y 4% con el MDI, ilustradas en la Fig. 431 (b) y
(c) también se evidencia este proceso exotérmico, con la variante de que la temperatura a la

que finaliza la exoterma es mayor (~70 °C) que para la mezcla de madera natural con MDI.

Endo —>
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Fig. 4.31. Curvas de CDB de mezclas MDI con: (a) madera natural, (b) madera preservada al 1%y

(c) madera preservada al 4%. Proporcién en peso de los componentes 1:1, velocidad de calentamiento
10°C/min en atmésfera de nitrégeno.

El origen de esta diferencia de temperaturas podria deberse a la presencia de las sales CCA
en la madera preservada. Ostmeyer y Pizzi** han sefialado que el cromo, el cobre y el
arsénico se unen a la madera a través de la celulosa y la lignina, dando cromatos de
cobre/lignina, arsenatos de cromo/lignina, cromatos cupricos/lignina vy formando complejos
estables del tipo de cobre y celulosa. Ademas, las sales inorganicas de estos componentes
quimicos del preservante se precipitan sobre la celulosa. Este hecho, explicaria el aumento

en la temperatura del procesa de curads del MDI qGue szrha)mezclado con la madera
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preservada. Posiblemente los grupos hidroxilicos restantes en Ia estructura de los
componentes de la madera serian menos accesibles al ataque de los grupos isocianatos, lo

que representaria un retardo en el proceso de curado del adhesivo.

En la segunda"regi()n S¢ presenta una endoterma pequefia y amplia, atribuida a la
evaporacion del agua de la madera. Inmediatamente se encuentra un proceso exotérmico
ligeramente superpuesto al primero, posiblemente originado por las reacciéon de los grupos
isocianatos con los hidroxilos del agua contenida en la madera. Finalmente se evidencian dos
picos, uno endotérmico que se inicia a ~150°C y otro exotérmico alrededor de ~250°C,
respectivamente. El proceso endotérmico podria deberse a la descomposicion del material
adhesivo, mientras que el proceso exotérmico se debe posiblemente a Ia contribucion de los

procesos de degradacion de la madera y del MDI.

Estas asignaciones estan basadas en e comportamiento térmico de las muestras de madera y
MDI analizadas individualmente, debido a que las regiones de-temperatura donde ocurren
los procesos exotérmicos y endotérmicos para las mezclas de MDI con la madera son
similares a las presentadas por éstos en forma aislada. Por otra parte en los analisis
termogravimétricos, tanto de los componentes aislados y de sus mezclas, los intervalos de
temperatura donde ocurren las perdidas de masa coinciden con las temperaturas de las

transiciones observadas en log termogramas CDB de las muestras estudiadas.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

¢ El espectro IR de la madera de Pino caribe preservado con sales CCA
evidencié una nueva banda de absorcion que se atribuye a la formaciéon de
enlaces éster cromato de lignina.

¢ Los sistemas MDI-madera tratada y sin tratar mostraron las sefiales IR
caracteristicas de los enlaces uretanos, formados por Ia reaccién de los grupos
hidroxilos de la madera y los isocianatos del MDI.

¢ La estabilidad térmica del MDJ aumento al encontrarse mezclado con agua,
preservante CCA y sales modelos: dicromato de potasio (K2Cr,05), sulfato
cuprico pentahidratado (CuSO4. 5H,0) o0 arseniato de sodio (Na;HAsO,.7H,0),
lo cual se debid probablemente a la reaccién quimica de los grupos isocianato
del MDI con los grupos hidroxilo activos presentes en dichos compuestos,

dando derivados de tipo poliurea y Biuret, que fueron observados por
espectroscopia infrarroja.

¢ En los sistemas MDI-madera de pino caribe tanto natural como preservada se
observé un incremento de Ia estabilidad térmica de la madera. Este efecto se

debe posiblemente 3 I3 formacion de enlaces uretano entre el adhesivo y la
madera.

¢ No se observaron diferencias en el comportamiento térmico del sistema MDI-

madera (tratada y no tratada) al incrementar el contenido de humedad o Ia
concentracion del preservante CCA en la madera.
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¢ Se encontré que el fraguado del MDI es retardado cuando se mezcla con
madera preservada. Este efecto se debe posiblemente a la reaccion del

adhesivo con CCA remanente en la madera que podrian interactuar con MDI.

De acuerdo a los resultados obtenidos se recomienda :

+ Realizar el andlisis quimico de los productos de degradacion de los sistemas
MDI-madera preservada con CCA y madera al natural, empleando las técnicas
de analisis de volatilizacién térmica (TVA), cromatografia de gas,

espectroscopia infrarroja (IR) y resonancia magneética nuclear (RMN).

¢ A partir de los productos de degradacion conocidos, dilucidar el mecanismo de
reaccion del preservante CCA con la madera de pino caribe y del sistema MDI-

madera preservada,
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