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RESUMEN

La madera, por su composicion quimica, es muy susceptible a la accién de agentes
bidticos y abidticos: se pueden mencionar como los tres principales, hongos xiléfagos,
humedad y fuego. Por ello, en este trabajo se formularon nanosistemas ignifugos,
hidrorrepelentes y protectores contra el biodeterioro basados en nanoplata, nano 6xido
de cobre, nanozinc y nanosilice. Dado que estos nanocompuestos tienen la capacidad
de cargarse segun el pH del medio, las soluciones se formularon con los dos perfiles
de pH=3 y pH=8 (los cambios de pH se manejaron con el agregado de HCI o NH,OH
en el momento de ser aplicado) y se analizé la capacidad de interaccion. Las
soluciones de las nanoparticulas son de base alcohdlica y las concentraciones
variaron del 1 al 10% m/v. Las impregnaciones se realizaron por inmersion.

Los resultados indicaron que todos los sistemas formulados generaron una buena
proteccién contra los hongos y redujeron significativamente la absorcién de agua
debido a la modificacion quimica y estructural de la pared celular. Ademas, mostraron
a través de ensayos en Cabina Horizontal-Vertical y en una Camara Ol una buena
eficiencia retardante del fuego debido a la carga inorganica agregada y a la generacion
de un char mas resistente dado fundamentalmente por la capacidad de absorcion de
energia de las nanoparticulas.

INTRODUCCION

La proteccion del patrimonio cultural forma parte integral de la riqueza material y
espiritual mundial. El patrimonio cultural, movible e inamovible, junto con el entorno
natural y el patrimonio cultural inmaterial, representa valores que contribuyen a la
educacién y a la cultura social de la colectividad. Asimismo, tiene un impacto
econdmico importante porque, junto con el entorno natural, representa el prerrequisito
basico para una préspera industria del turismo (1-4).

Por lo mencionado, surge la necesidad de desarrollar modernos productos
tecnolégicos no contaminantes para la proteccion de bienes patrimoniales y que
ademas construya un puente entre los conocimientos basicos generados como
producto de la investigacion cientifica y la ciencia aplicada. Conocer qué tipo de
deterioro se produce y como impacta en las propiedades fisico-mecanicas de los
materiales son cuestiones importantes que deben considerarse para que las
construcciones realizadas puedan ser conservadas o consolidadas adecuadamente

(5).



En este aspecto se intenta aplicar los conocimientos de la biologia y la quimica como
herramientas aptas para evaluar los factores fundamentales que afectan al patrimonio
y encontrar las soluciones tecnolégicas mas adecuadas. Con esto se dara respuesta a
la amplia variedad de temas involucrados en la correcta proteccion de la materiales
teniendo en cuenta los requisitos base necesarios para resolver el problema de la
preservacion del patrimonio contemplando la eficiencia, el cuidado del medioambiente
y la economia.

La madera, por su composicién quimica, es muy susceptible a la accién de agentes
bidticos y abidticos: se pueden mencionar como los tres principales, hongos xil6fagos,
humedad y fuego. La intensidad de las alteraciones biologicas se produce en funcion
de los componentes organicos disponibles y de las condiciones ambientales; la
adsorcion y desorcién de agua hacen que la madera pierda sus propiedades fisico-
mecanicas como por ejemplo la estabilidad dimensional; y por ultimo, las significativas
pérdidas por accion del fuego fundamentan la investigacion y el desarrollo de
productos contra el mismo ya que las pérdidas humanas, econdmicas y culturales
ocasionadas por los incendios son irreversibles. Por estos motivos, en los paises con
desarrollo cientifico-tecnolégico se intenta dar una respuesta adecuada a la amplia
variedad de temas involucrados en la correcta proteccion de la madera y la proteccién
de bosques naturales virgenes. Asi, los requisitos necesarios para resolver el
problema de la preservacién de la madera son: (i) conocer en profundidad la
composicién quimica, estructura y propiedades del material a proteger, (ii) profundizar
el estudio de los mecanismos de los agentes destructores y finalmente, (iii) seleccionar
en forma correcta los materiales protectores contemplando la eficiencia, el cuidado del
medioambiente y la economia (6-10).

Se entiende como preservacion de maderas al conjunto de técnicas que aplican
sustancias protectoras a las mismas para evitar que sean afectadas por agentes
destructores. En la ultima década, numerosos autores han reportado el desarrollo de
antimicrobianos de base nanotecnolégica con un rendimiento superior a los
tradicionalmente utilizados (11).

Este comportamiento es debido en parte a que los materiales nhanométricos presentan
un area superficial muy elevada, y por otro lado porque este tipo de compuestos
encuentran nuevos mecanismos de accion para interactuar con los sistemas
biolégicos. Sin embargo, son muy escasos los estudios de de este tipo de materiales
como impregnantes. Desde los primeros trabajos sobre las nanoparticulas de oro
hasta el reciente desarrollo de nanolaminas de grafeno, los nanomateriales que se han
manufacturado, descubierto y estudiado en diversos campos son innumerables y mas
aun, sus posibles combinaciones llevan a resultados no observados en otros sistemas
con los mismos fines (12-17).

Por lo arriba mencionado el objetivo del presente trabajo se formularon nanosistemas
ignifugos, hidrorrepelentes y protectores contra el biodeterioro basados en nanoplata,
nano oxido de cobre, nanozinc y nanosilice. para la proteccion de maderas contra el
deterioro.

MATERIALES Y METODOS

Se formularon nanosistemas ignifugos, hidrorrepelentes y protectores contra el
biodeterioro basados en nanoplata, nano 6xido de cobre, nanozinc y nanosilice. Dado
que estos nanocompuestos tienen la capacidad de cargarse segun el pH del medio,
las soluciones se formularon con los dos perfiles de pH=3 y pH=8 (los cambios de pH
se manejaron con el agregado de HCI o NaOH en el momento de ser aplicado) y se
analizé la capacidad de interaccion. Las soluciones de las nanoparticulas son de base
alcohdlica y las concentraciones variaron del 1 al 10% m/v.



Las impregnaciones se realizaron por inmersion. Para la aplicacion de este método, se
utiliza preservantes oleosos u oleosolubles durante un tiempo determinado que
dependera de la especie, del tipo de solucién y dimensiones de la madera, y la
temperatura que debe estar entre 80 a 100 °C sin poner en peligro la marcha de la
operacién o la eficacia del preservante utilizado. Al calentarse la madera, el aire
contenido en el interior se expande y sale de ella, luego durante el enfriamiento se
produce el vacio parcial que favorece la penetraciéon e incrementa la absorcién del
preservante.

Para este proceso las maderas sumergidas en agua a 100 °C en agua durante 30
minutos, luego fueron extraidas y secadas con un ligero vacio durante 30 minutos;
pasado ese tiempo se agregd la solucién impregnante a temperatura ambiente y se
dejé reposar durante tres dias. Luego, se retir6 la solucién impregnante, se quito el
exceso con papel absorbente, se le aplicod un ligero vacio y se llevé a estufa durante 3
semanas para permitir el curado, Figura 1.

Figura 1. Dispositivo armado para realizar impregnacion: este consta de una bomba de vacio y
un disecador que actua de contenedor para aplicar vacio del método.

- Resistencia a la accién fungica

Las muestras de madera se expusieron a las cuatro especies de hongos xil6fagos
mencionadas representando a cada una de las pudriciones en condiciones de
laboratorio, siguiendo los lineamientos generales de la norma ASTM D 2017 (18).

La evaluacion del comportamiento se determinara gravimétricamente por pérdida de
peso Yy por observacion a micro y macro escala del estado del sustrato.

Los organismos fueron activados previamente al indculo en 100 ml de medio basico
(glucosa 20 g/L, peptona 5 g/L, CuSO,4 1 g/L, MgSO,4 0.5 g/L) y se cultivaron a 28°C
una semana antes de inocular la madera. Los pellets miceliales se cosecharon
después de 5 dias; se afiadieron 100 mL de agua destilada y se mezclaron con un
agitador de laboratorio durante 30 segundos a 5000 rpm. Esta suspension sirvié como
inoculo. Las muestras de madera se esterilizaron en una autoclave durante 20 minutos
a 121 ° C y después se inocularon con 5 ml de inéculo. Los cultivos inoculados se
incubaron estaticamente a 28 - C durante 4, 8, 12 y 16 semanas. Los sélidos se
lavaron y se secaron en un horno a 60 ° C hasta un peso constante. La muestra no
inoculada sirvio como testigo. Todos los experimentos se realizaron por triplicado.



Lo in6culos se llevaron a cabo en recipientes con arena esterilizada como superficie
de apoyo de las probeta de madera, utilizandola como vehiculo de retencion de agua
para otorgar humedad al sistema. El agregado de agua fue controlado, siendo de 12,5
ml de agua destilada dos veces por semana.

Luego, los paneles fueron extraidos de los frascos de cultivo, se le retiraron los
micelos y finalmente, fueron colocados en estufa a 10013 °C hasta peso constante. La
pérdida de peso se determiné mediante la siguiente ecuacion:

Pérdida de peso, % = [(P,- P;) / Po] x100

donde P, y P son respectivamente los pesos de las muestras secas sin exposiciéon y
con exposicion a los hongos.

Dado que la pérdida de peso se correlaciona directamente con la degradacion de la
madera, ésta se utilizd como una medida de la resistencia a la a este agente
degradante: por gravimetria se registraron los pesos de las muestras secas con y sin
exposicion a los hongos, luego se calcularon los pesos relativos y se clasificaron en el
rango de 1 (muy resistente) a 4 (no resistente).

- Estabilidad dimensional y eficiencia de repelencia al agua

La estabilidad dimensional se determin6é midiendo los valores de la absorcién de agua
(WA), la hinchamiento (VS) y la eficacia de repelencia al agua (WRE) usando el
método de inmersion en agua del ensayo de Rowell y Ellis, 1978 (19), mediante la
aplicacion de ciclos de secado-agua-remojo. Las probetas fueron expuestas a una
serie de ocho ciclos, en donde cada uno de ellos incluye el siguiente procedimiento:
secado en horno a 103 °C, hasta peso es constante, luego las probetas son colocadas
en un recipiente con agua durante detilada 24 horas a temperatura ambiente (25 °C),
aqui se mide el cambio de volumen (cambio de longitud radial y tangencial, medido
com calibre) y de masa de las muestras pesaje em balanza de precision). Se vuelve a
secar y se mide nuevamente masa y volumen. Segun los autores del ensayo, se
considera que 8 ciclos son suficientes para obtener la estabilidad dimensional de la
madera ensayada.

Una vez obtenido esos datos se calcularon los coeficientes menicoandos mediante las
siguientes ecuaciones:

MZ_M']
WA =100 X M—
v

donde WA es la absorcién de agua (%), M4 es el peso de las maderas secas y M, ess
el peso de las maderas saturadas.

V2_V1
VS=100 X| ——
i )2

donde VS es el hinchamiento volumétrico (%), V1 volumen de las maderas secas y V,
es el volumen de las maderas saturadas.



WRE=1OOX(

WA, — WA, )

donde WRE es la repelencia al agua efectiva (water repellent effectiveness, %), WA, y
WA, son las velocidades de absorcion de agua de las muestraas no trataadas y las
tratadas, respectivamente.

- Absorcién capilar de agua

El tamano de las probetas fue de 80x80x40 mm (radial x tangencial x axial). El ensayo
se llevo a cabo segun los lineamientos de la norma ISO 15148 (20). Se barnizaron las
caras de ensayo mientras que las caras laterales de las probetas se impermeabilizaron
con un esmalte bituminoso. Las probetas se dispusieron en una estufa de conveccion
en condiciones de humedad y temperaturas controladas (50% y 23 °C,
respectivamente), hasta alcanzar peso constante (P1).

Posteriormente, las probetas se ubicaron sobre un bastidor sumergiendo en agua
destilada la cara de ensayo (80x80 mm) a una profundidad constante de 2 mm. Luego
de 24 h de inmersion, las probetas fueron extraidas, secadas superficialmente con
papel y pesadas (P2).

La representacion grafica de la absorcion de agua (P = P2 - P1) en funcién de la raiz
cuadrada del tiempo (t) permitié obtener, durante la fase inicial de absorcion capilar,
una recta cuya pendiente se denomina usualmente coeficiente de absorcién de agua
(w), el que describe la tasa de absorcion capilar del material.

- Comportamiento frente al fuego
o Determinacion del indice de oxigeno

El ensayo de determinacion del indice de Oxigeno (Ol), objeto de la norma ASTM D
2863 (21), determina la minima concentracion de oxigeno en una mezcla con
nitrogeno, que puede mantener la combustion de un material en condiciones de
equilibrio, como la combustion de una vela; es decir, que el indice de oxigeno es la
minima concentracion de oxigeno, expresada como porciento en volumen, en una
mezcla de oxigeno y nitrogeno que logra la combustion de un material a temperatura
ambiente y bajo las condiciones de este método.

La importancia de la determinaciéon del Ol, no sdlo radica en medir la facilidad de
combustién de los sustratos para comparar resultados, sino que un Ol mayor a 28
permite clasificar al sustrato como incombustible en condiciones atmosféricas. Es
importante mencionar que este método no es representativo del comportamiento real
de un material en contacto con el fuego pero es uno de los métodos preferidos en el
desarrollo de tratamientos retardantes del fuego debido a que permite la obtencion de
valores numeéricos reproducibles.

o Resistencia a la llama intermitente de un mechero Bunsen

El equipo que se utiliza para este ensayo es la camara UL 94 Flame Chamber (22).
Esta camara esta conectada al exterior a través de una campana extractora de humos



y gases toxicos. En su cara frontal posee un visor y dos compuertas de metal que
permiten posicionar correctamente las muestras y el mechero; a su izquierda se
encuentran los controles de encendido del equipo: apertura y cierre de la linea de gas,
regulador de presion y de flujo de gas, encendido de la luz interior y de la campana
extractora y en su lateral se encuentran los controladores de tiempo. EI mechero
permite regulado con respecto a su posicion a través de una palanca manual operada
desde el exterior; el angulo de inclinacion del mismo se ajusta a través de un carro
movil que lo situa desde los 45° hasta los 20°, y desde alli hasta la posicion vertical

(0°).

Las dimensiones de las probetas para este ensayo son 200x100x3 mm. El ensayo se
llevara a cabo en la cabina mencionada para evitar corrientes de aire y consistira en
someter el frente inferior de la probeta a la accidén intermitente de la llama de un
mechero Bunsen dispuesto en un angulo de 45°. La llama se ajustara de manera de
alcanzar 10 mm de altura del cono azul y el orificio de salida del mechero se colocara
a 15 mm de la superficie en examen.

La muestra a ensayar se sostiene desde el extremo superior a través de una
agarradera; se dispondra de tal manera que su eje longitudinal presente una
inclinacion de 45° con respecto al plano de apoyo, mientras que su eje transversal
quedara en posicion paralela a este ultimo. De este modo, la probeta pintada se
sometera a la accién de la llama durante 20 s, con periodos de descanso de 10 s. Se
repetira el ciclo de exposicion fuego/reposo si la llama se autoextingue dentro de los 5
s de retirado el mechero y la zona carbonizada no excede los 8 cm?.

RESULTADOS Y DISCUSION

En primera instancia se estudio la diferencia de entre el pH de los impregnantes, para
esto se realizaron cortes ultradelgados con tincién para poder observar modificaciones
en las paredes celulares. Como se menciond la diferencia de pH hace que las
particulas se carguen positiva (acido) o negativamente (basico) y estas tengan la
capacidad de interactuar quimicamente con los compuestos quimicos que componen
la pared celular, en general, la modificacion quimica ocurre entre la laminilla media y la
S2 cuando el pH es acido y entre S1 y S2 cuando el pH es alcalino. Esto ultimo se
debe a que a pH alcalino la laminlla media se disuelve y deja disponible las capas mas
internas de la pared celular. Dicho esto, en la figura 20 se puede observar que con
ambos pH hay una modificacion quimica de la madera, formando un recubrimiento de
nanoparticulas en ella.

Figura 2. Modificacion quimica vista al microscopio 6ptico (400X) Izqg. pH alcalino, derecha pH
acido.



Esta observacion también fundamenta que los resultados de todos los ensayos a
diferente pH no dieron diferencias significativas entre las mismas concentraciones
(p<0.01), por lo que a continuacion se muestra un promedio de las mismas.

En la Figura 3 se muestran los resultados de la resistencia de la degradacién fungica,
mediante la medicion gravimétrica de pérdida de peso semanal de las muestras
expuestas a hongos xiléfagos. En esta se observa que todos los tratamientos
redujeron la pérdida de peso respecto al control, siendo el mejor el impregnante de
nanosilice, seguido por el de nanoplata, el de nanocobre y por ultimo el de nanozinc.
La silice fue la que presento mejor eficiencia, eso puede deberse a que la silice tiene
la capacidad de cargarse mucho con los cambios de pH, luego la nanoplata, que esto
se condice con la bibliografia (23-24), ya que es conocida la eficiencia biocida de la
misma, debido a que esta tiene la capacidad de desestabilizar membranas biolégicas.
Luego el cobre y el zinc, lo cuales son cofactores biolégicos, por lo que el metabolismo
tiene cierta tolerancia a estos compuestos, por ello su eficiencia es menor.
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Figura 3. Resistencia fungica medida por pérdida de peso de las muestras expuestas a hongos
xiléfagos

En cuanto a la hidrorrepelencia, todos los tratamientos se comportaron como
repelentes al agua tanto por impedimento del aumento de volumen como por la
dissminucion de la absorcion capilar, Figura 4. Las maderas tratadas absorben
46% menos de agua. Esto podria explicarse por la modificacidon quimica de la
pared celular ya que los gruposs reactivos OH responsables de la absorcion de
agua por atraccion molecular mediante puentes de hidrogeno han sido
modificados con las nanoparticulas.
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Figura 4. Hidrorrepelencia: arriba grafico de eficiencia de repelencia al agua y cambio de
volumen y abajo resisstencia a la absorcion capilar de agua.

Por ultimo se comprob6 el comportamiento de las maderas tratadas frente a la accion
del fuego. Se realizaron los ensayos arriba mencionados y se puntud siendo 10 el de
mejor comportamiento (ignifugo) y 1 el de peor, Figura 5.

Como se observa se obtuvo que el mejor es el Si, seguido por Ag, por Cu y luego por
el Zn. Essto puede explicarse debido a la capacidad de estos de conducir calor y la
estabilidad molecular frente a la energia entregada por el fuego.
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Figura 5. Comportamiento frente al fuego

Finalmente se realizé el analisis global del comportamiento de los tratamientos
propuestos frente a los agentes bidticos y abidticos que se expusieron y analizando las
diferencias en cuanto a la concentracion de los mismos en las soluciones
impregnantes, Figura 6.
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Figura 6. Analisis global de los tratamientos

Se observa entonces que todos los impregnantes mejoraron las propiedades de
resistencia al deterioro de las maderas siendo el mejor el impregnante con nanosilice,
seguido de nanocobre, nanoplata y por ultimo el nanozinc para agua y fuego y se
invierte el nanoplata y el nanocobre en el biodeterioro.Por otro lado, se observa que la
performance general aumenta con el aumento de la concentracion de nanoparticulas
en el impregnante, pero con una minima concentracion (1%) ya hay un buen
comportamiento y proteccion contra estos agentes agresivos. Esto permite un manejo
de costo-beneficio amplio, sin correr riesgos de que la madera no quede protegida.

CONCLUSIONES

Se concluye entonces que el uso de nanoparticulas en impregnantes permite la
modificacion quimica de la madera y que esto esta influenciado fuertemente por el pH
de las soluciones.

Por otro lado, la mejor opciéon de nano particula es el nano oxido de silice, ya que
mostro el mejor comportamiento en todos los ensayos realizados y el peor es el zinc.

Por ultimo, se obtiene proteccion con muy bajas concentraciones de nano particulas
(1%), si bien mejora proporcional al aumento de la cantidad de particulas, este amplio
rango permite un manejo de costos-beneficio segun las necesidades de cada caso
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