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RESUMEN

Se trataron probetas de Pinus ponderosa con agua a 100 °C y con una solucién acuosa de
NaOH (tratamiento hidrotérmico alcalino) con el fin de analizar la posible hidrorrepelencia de las
mismas, basado fundamentalmente en los efectos que estos produce en la celulosa. Los
ensayos de resistencia a la rotura, absorcidén de agua y analisis estructural permitieron concluir
que estos métodos modifican la quimica y estructura de la madera, otorgando hidrorrepelencia
debido a la pérdida estructural de las fibras de la madera, lo cual impide que se produzca el
fendmeno de capilaridad, manteniendo su resistencia mecanica y estabilidad dimensional. Por
lo tanto, el tratamiento resulté atil para proteger la madera para nuevas construcciones como
asi también para la consolidacién y proteccion de maderas que componen bienes de
importancia patrimonial.

INTRODUCCION

La madera es un material biolégico de naturaleza vegetal y composicion quimica muy
compleja, formada anatdmicamente por albura y duramen. Esta organizacién estructural hace
que la madera sea un material anisotropico, con propiedades diferentes en sus tres planos
normales de corte (transversal, radial y tangencial), que la convierten en un elemento particular
y con propiedades diferentes a otros materiales comunmente utilizados en la construccion [1-5].

Pese al avance de la tecnologia de materiales, la madera sigue siendo una materia prima
imprescindible, como asi también conforma gran parte del patrimonio construido. Actualmente la
tecnologia de madera, se basa en la modificacion quimica de la pared celular para otorgarle
resistencia a la degradacion biolégica o por accidén de agentes ambientales (viento, humedad,
cambios de temperatura y radiacion U.V.), entre otros. Esto se logra mediante el cambio
polimérico de la celulosa de la pared celular. Por lo tanto, saber la composicion quimica de la
célula es saber la composicion de la madera en su totalidad, y esto define las propiedades
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fisico-mecanicas de la madera y el grado de susceptibilidad que tendra este material frente a
distintos agentes deteriorantes [6-10].

El tratamiento de la celulosa nativa con solucion acuosa de NaOH ha sido estudiado y se
utiliza industrialmente y se conoce como mercerizacion. Al exponer a la celulosa al tratamiento
NaOH exhibe polimorfismos debido al cambio de su estructura cristalina [11-13].

La aplicacion de NaOH también fue estudiada en maderas; en estos trabajos concluyeron
que la celulosa nativa de las paredes celulares, pierden sus formas cristalinas (la y IB) y por lo
tanto cambia la estructura de dichas paredes. Recientemente, se propusieron diversos métodos
para la aplicacion del tratamiento con NaOH y, ademas en la practica, este tratamiento alcalino
se aplica a varios materiales con el fin de obtener cambios en sus propiedades fisicas [14-17].

Otro de los tratamientos estudiados es la modificacion quimica de la madera por
tratamiento térmico. Durante mucho tiempo ha sido reconocido como un método potencialmente
util para mejorar la estabilidad dimensional de la madera y aumentar su resistencia a la
pudricién. La modificacion térmica tradicionalmente se lleva a cabo entre las temperaturas de
180 °C y 260 °C, ya que con temperaturas inferiores a 140 °C resulta en cambios ligeros de las
propiedades del material mientras que a temperaturas mas altas resultan en una degradacion
del material y no una modificaciéon. Por ello, es que recientemente se incluyd agua a estos
tratamientos para generar una transferencia de calor dentro de la madera mas efectiva sin la
necesidad de grandes aumentos de temperatura. Tales procesos de tratamiento se los conocen
como hidrotérmicos, y con ellos también se logra modificar las propiedades fisicas y mecanicas
[19-23].

Es por ello que el objetivo de este trabajo es la modificacién quimica y estructural de la
madera mediante el tratamiento hidrotérmico alcalino (agua a 100 °C combinada con una
solucion de hidroxido de sodio 2N) con el fin de analizar la hidrorrepelencia y propiedades
fisico-mecanicas del material provocados por las modificaciones implementadas.

MATERIALES Y METODOS

Se prepararon probetas de Pinus poderosa libre de defectos (libre de grietas, nudos,
fendas), con las siguientes dimensiones: (200 x 30 x 10) mm.

Como agente modificador de la madera se utilizé tratamiento con agua a 100 °C vy luego
una solucion de hidréxido de sodio (NaOH) en concentracion 2N. Para esto, las probetas se
sumergieron en agua destilada durante 30 minutos a 100 °C; luego fueron retiradas y expuestas
a horno durante 48 h a 55 °C. Posteriormente, las maderas fueron inmersas en la solucion de
hidroxido de sodio 2N durante 30 minutos, se retiraron y lavaron con agua destilada para
eliminar el restante de alcali en la superficie.

Una vez terminado el tratamiento, las maderas se expusieron en una camara con
temperatura y humedad controladas (20+2 °C y 60145 % HR) hasta alcanzar la humedad de
equilibrio (peso constante).

La caracterizacion de las probetas modificadas quimicamente fue realizada mediante
andlisis de imagenes observadas en microscopio O6ptico. Para esto se realizaron cortes
ultradelgados de maderas para montar en un portaobjetos y se tefidos con azul de metileno al
3% como medio de contraste.
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Por otro lado, un grupo de probetas se observaron por microscopia electronica de barrido
(SEM) tras el recubrimiento de oro en la cara longitudinal, para poder obtener imagenes de alta
calidad llevandolas a alto vacio.

- Ensayos de laboratorio

En cuanto a la modificacion quimica de la madera, se estudid mediante la técnica de
Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR). Los espectros se obtuvieron
utilizando un espectréfotometro Perkin EImer (modelo Spectrum One), aplicando el método de
ATR (reflectancia total atenuada) de un solo rebote. Ademas, se realizaron ensayos para
caracterizar fisico-mecanicamente las maderas modificadas. El equipo utilizado fue una
maquina universal INSTRON 4483 con capacidad maxima de 150 KN. Los datos fueron
registrados mediante el software Bluehill. Se ensayé la resistencia a la compresién bajo los
lineamientos de la norma ASTM D198-08 [24]. Para este ensayo se utilizaron probetas con
humedad relativa cercana a 12%. La velocidad utilizada para esto fue de 5 mm/min constante.
Con los datos obtenidos se calculé la resistencia a la compresiéon (RC), el médulo de rotura
(MOR), el médulo de elasticidad (MOE) y tension en el limite de proporcionalidad (TLP),
mediante las siguientes formulas:

RC = __Carga maxima de rotura (Kq)
Seccién transversal de la probeta (sz)

QL

b

MOR (Kg/cm®) = 1.5 x
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MOE (Kg/cem?) =
(Kg ) 4 b h*

X

|7

PL
b h?

TLP (Kglcm®) = 1.5 x

Siendo: Q, la carga de rotura, en Kg; L,la distancia entre apoyos o luz de la probeta, en cm; b, el ancho
de la probeta, en cm; h, altura de la probeta, en cm; P/A, la pendiente de la curva carga vs deformacion,
en el rango elastico, en Kg/cm y P, la carga maxima aplicada en el limite elastico, en Kg.

La estabilidad dimensional se realizé siguiendo los lineamientos del ensayo de Rowell y
Ellis, 1978 [25]. Un ciclo completo es de seco a humedo y luego humedo a seco y
sucesivamente hasta completar 8 ciclos. El secado en horno se realizé a 103 °C, hasta peso
constante, el ciclo de humedo se realiz6 mediante remojo de las probetas durante 24 horas,
midiendo el cambio de peso y de volumen de las muestras. La eficiencia anti-hinchazén (ASE,
antiswell effciency) se puede considerar luego de los 8 ciclos como una medida de la
estabilidad dimensional de la madera. Para calcular ASE se utilizaron las siguientes
ecuaciones:

S, % =100 (V,-V,) / V4
donde V; es el volumen de las probetas saturadas y V, el de las secas en horno.

ASE, % =100 (Ss-Sm) / Ss
donde Ss y Sm son los coeficientes S promedio de las probetas sin modificar y modificadas,
respectivamente.

Por otra parte, también se calculé la eficiencia de repelencia al agua de cada tratamiento
(Water repellent efficiency, WRE) bajo los lineamientos de la norma ASTM D5401 [26]. La
eficiencia se determind promediando los 8 ciclos en forma comparativa entre los pesos de los
tratados y los sin tratar mediante la férmula:
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WRE, %= 100 [(A — B)-(C — D)/ (A - B)
donde A es el peso de los especimenes sin tratar luego del contacto con el agua, B los sin tratar
antes del contacto con el agua, C el peso de los tratados luego del contacto con agua y D los tratados
antes del contacto con el agua (todos en gramos).

La absorcion capilar de agua se llevoé a cabo segun los lineamientos de la norma ISO
15148 [27]. Las probetas se dispusieron en una estufa de conveccién en condiciones de
humedad y temperaturas controladas (50% y 23 °C, respectivamente), hasta alcanzar peso
constante (P,). Posteriormente, las probetas se sumergiendo en agua destilada la cara de
ensayo a una profundidad constante de 2 mm. Luego de 24 h de inmersion, las probetas fueron
extraidas, secadas superficialmente con papel y pesadas (P,). La representacion grafica de la
absorcion de agua (P = P, - P4) en funcién de la raiz cuadrada del tiempo (t) se obtiene, una
recta cuya pendiente se denomina coeficiente de absorcidon de agua (w), esto describe la tasa
de absorcion capilar del material.

Los resultados fueron analizados por test de T (Student) con nivel de significacién p<0.05.

RESULTADOS Y DISCUSION

En las imagenes obtenidas por microscopia optica y electrénica permitido observar la
morfologia de la pared celular después del tratamiento. Esto demuestra que este método es
capaz de modificar la estructura de la pared celular, que es evidencia en su interrupcion, como
se muestra en la Figura 1. El ataque hidrotérmico-alcalino de celulosa puede explicar este
cambio morfolégico producido por la pérdida de sus formas cristalinas.

WV > ’ 1 o, ‘ R 100 ym T 0 ,”—,;
Figura 1. Microscopia 6ptica y electrénica (SEM) de maderas sin ningun tratamiento (a) con respecto a las
que se sometieron al tratamiento hidrotérmico alcalino (b). Se observa la pérdida de la organizacion de
las traqueidas y desorganizacién de sus paredes celulares.

Al modificarse la estructura de la madera, es importante evaluar la posible modificacion de
las propiedades fisico-mecanicas, esto es importante al utilizar la madera como material
estructural. Es por ello que se realizaron ensayos mecanicos. En este caso, un grupo de
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probetas luego de ser tratadas, se mantuvieron durante tres semanas bajo condiciones de
temperatura y humedad controladas, la humedad final a peso constante fue de 12 %. Los
resultados promedio de MOR, MOE, TPL y RC se muestran en la Figura 2.
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Figura 2. Los resultados promedio de RC (arriba) y MOR, MOE, TPL (abajo). Se observa que no hay
diferencias significativas entre la madera tratada y sin tratar, en los cuatro pardmetros evaluados

Los resultados presentados en la Figura 1 llevarian a considerar que hay pérdida de las
propiedades estructurales. Sin embargo, los resultados de ensayos fisico-mecanicos muestran
que estas propiedades no cambian. Esto se puede explicar mediante los resultados observados
en la Figura 3, donde se muestra que las maderas tratadas presentan la formacion de una
estructura en el lumen celular. Esta estructura corresponderia a la repolimerizacion del principal
componente estructural de la madera, la celulosa que otorgd un polimero reticulado con
suficiente resistencia. Esto es debido a un aumento en la movilidad de la cadena molecular en
las regiones no cristalizadas lo cual hace que las microfibrillas se reordenen en una nueva
cadena molecular en las regiones donde el polimero original atacado queddé mas laxo. Esto
permite inferir que el tratamiento desorganiza las microfibrillas de celulosa y abre los anillos de
los mondmeros que la forman perdiendo la estructura de la pared celular, dejando asi a las
moléculas de celulosa con elevada energia libre. Posteriormente al dejarlo curar, y no exponer al
sistema a ningun otro tratamiento reactivo, lo Unico que tendria para disminuir la entropia seria
reaccionar con otro —OH de celulosa y por cuestiones espaciales, es mas probable que se
encuentre con un —OH enfrentado que con uno contiguo, resultando en una repolimerizacion.
Esto entonces es lo que se observa en los lUmenes celulares, otorgando un aspecto de lUmenes
obliterados y esto es lo que le otorga estabilidad fisico-mecanica.

Por lo tanto es probable que la falta de organizacion se suplante por el entrecruzamiento
que repolimeriza a la celulosa, haciendo que la madera no pierda sus caracteristicas
estructurales.

Lili

Figura 3. Microspia optica y electronica (SEM) de maderas tratadas y luego dejadas en camara durante 3
semanas. Se observa que hay un entramado en el lumen celular, lo cual indica que la celulosa reacciona
consigo misma pero desordenadamente lo cual seria responsable de su mantenimiento estructural.
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Los enlaces quimicos tienen frecuencias especificas a las cuales vibran y estas
frecuencias varian solamente si cambia su entorno (densidad electronica). Esto quiere decir
que si hay una variacion quimica, su densidad electrénica cambiara y por lo tanto el pico
perteneciente a ese enlace dentro del espectro debe cambiar. Es por ello que en este estudio,
para corroborar que la estructura entrecruzada Iuminal es celulosa se analizaron
comparativamente los espectros obtenidos de maderas tratadas y sin tratar, Figura 4.

El analisis de los espectros indica que no existe diferencia entre los espectros de la
madera tratada respecto a la sin tratar. Esto se correlaciona con la hipotesis de repolimerizacion
de elementos preexistentes antes planteada: las vibraciones no cambian porque el entorno
quimico es el mismo, lo que se modifica es espacial y estructuralmente las microfibrillas de

celulosa.
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Figura 4. FT-IR de maderas tratadas y no tratadas. Estos se analizaron comparativamente los espectros

obtenidos de maderas tratadas y sin tratar para corroborar que la estructura entrecruzada luminal
es celulosa.
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En cuanto a la estabilidad dimensional, se calcul6 los valores de ASE% en cada uno de
los ciclos para luego promediarlos y obtener este coeficiente que describiria el comportamiento
del material modificado. El promedio obtenido es de 39.20 + 11.75%, lo cual indica una
aceptable estabilidad y mejor desempefio que la madera sin tratar.

Respecto de la hidrorrepelencia esto se estudié mediante WRE y w, Figura 5.
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Figura 5. Resultados del andlisis de hidrorrepelencia de maderas tratadas y sin tratar, mediante el
calculo de WRE (Water Repellency Eficiency) y w (absorcion capilar de agua). Los resultados muestras
diferencias significativas entre el material tratado con lo cual puede afirmarse que el tratamiento otorga

hidrorrepelencia al material.

Los resultados de WRE como w muestras diferencias en los coeficientes calculados entre
el material tratado y el sin tratar con lo cual puede afirmarse que el tratamiento otorga
hidrorrepelencia al material. Esto podria ser explicado por la modificacion de la celulosa: el
tratamiento hidrotérmico alcalino provoca la esterificacion de la misma resultando en una
repolimerizacion de las microfibrillas con una reticulacion muy diferente al que tiene la madera
naturalmente.
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Este cambio quimico contribuye a disminuir de la higroscopicidad de la madera v,
consecuentemente, las mejoras de su estabilidad dimensional y la durabilidad debido a que el
cambio de la estructura luminal hace que cambie la capilaridad de las fibras y por lo tanto, la
absorcion de agua disminuye. Ademas, la reticulacion cerrada impide que se formen puentes de
hidrogeno entre los OH de la celulosa y los del agua, evitando que esta quede retenida y por lo
tanto, no se produzca la saturacion de las fibras, esto también explicaria el bajo cambio de
volumen que se obtuvo en el ensayo de estabilidad dimensional.

CONCLUSIONES

La arquitectura molecular de la celulosa tiene un notable efecto en las propiedades fisico-
mecanicas de la madera como asi también en su capacidad de absorber agua, de este modo,
cualquier cambio en esta arquitectura repercute en el comportamiento estructural de este
material, pudiendo esta propiedad ser utilizada beneficiosamente a los fines de protegerlo y
consolidarlo de su natural deterioro.

En cuanto a los efectos del tratamiento propuesto, la reduccion de la hinchazén (swelling)
y la absorcién de agua de la madera se atribuye a la destruccion de hemicelulosas y lignina, las
modificaciones estructurales y los cambios quimicos de la celulosa, lo cual produce una
desorganizacion de la pared celular impidiendo que se genere el fendmeno de capilaridad y la
fijacién de las moléculas de agua.

Esto es debido a un aumento en la movilidad de la cadena molecular en las regiones no
cristalizadas lo cual hace que las microfibrillas se reordenen en una nueva cadena molecular en
las regiones donde el polimero original atacado quedd mas laxo generando un material
molecularmente diferente a la madera original. este cambio morfolégico y estructural requiere
tiempo (curado).

Se concluye entonces que el tratamiento hidrotérmico alcalino disminuye la absorcion de
agua de la madera manteniendo intactas sus propiedades fisico-mecanicas, con lo cual es un
tratamiento eficiente y econdémico para proteger madera para proteger la madera para nuevas
construcciones como asi también para la consolidacion y proteccion de maderas que componen
bienes de importancia patrimonial. Ademas, permite que la madera tenga un comportamiento
fisico-mecanico mas homogéneo reduciendo uno de los inconvenientes que posee trabajar con
madera, la heterogeneidad aun dentro del mismo especie.
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