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RESUMEN

En este estudio se desarrollaron investigaciones para establecer diversas propiedades de la
madera modificada quimicamente por impregnacion con alcoxisilanos hidrolizados y condensados
“in situ” por el proceso sol-gel.

El objetivo fue alcanzar simultdneamente la preservacion del ataque de los microorganismos vy la
mejora de la estabilidad dimensional de paneles de Araucaria angustifolia.

Los alcoxidos seleccionados para realizar la impregnacion de las probetas fueron el aminopropil
metildietoxisilano, el aminopropil trietoxisilano y una mezcla de ambos, materiales no toxicos para
el hombre ni agresivos para el medioambiente.

Se concluyé que la madera tratada con polisiloxanos mejoré la resistencia a la accion fungica
(pérdida de peso luego de exposicién a la accidon putrefactante de los hongos Polyporus meliae y
Coriolus versicolor) y la estabilidad dimensional, debido a la parcial ocupacién de los poros por los
polisiloxanos (coeficiente de expansidén volumétrica S y eficiencia ASE) y a la interaccion quimica
entre éstos y los componentes de la madera (Espectroscopia Infrarroja por Transformada de
Fourier).
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1. INTRODUCCION

El empleo civil e industrial de la madera requiere un tratamiento previo y tareas de mantenimiento
para controlar su biodeterioro.

Los microorganismos son seres vivos para los cuales el carbono es el mayor constituyente celular,
el cual es requerido y obtenido de fuentes diversas [1-3].

Existe una diversidad de estos microorganismos celuloliticos, entre ellos bacterias y hongos
aerdbicos o0 anaerdbicos que utilizan la celulosa, hemicelulosa y lignina de la madera como fuente
de carbono [4]. Esta gran variedad metabdlica hace que sea muy dificil controlar su ataque o
crecimiento sobre cualquier sustrato ya que tienen la capacidad de adecuar su metabolismo a las
condiciones del medio, aun cuando éstas son extremas.

El ataque microbiano consiste en la catdlisis enzimatica de la hidrdlisis de los enlaces (-1,4
glucosidicos de la celulosa. Se dispone de la informaciéon que una minima concentracion de
celulasa puede generar una pérdida significativa de carbono de cualquier fuente de celulosa en
s6lo dos dias. También se conoce que con sélo incluir al azar un sustituyente en un grupo
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hidroxilo del anillo glucosidico se protege la celulosa del ataque enzimatico, ya que se impide
estéricamente la formacion del complejo enzima-sustrato [4-7].

Las sustancias quimicas mas utilizadas para modificar la madera y que se encuentran disponibles
comercialmente incluyen anhidridos, isocianatos, cloruros, lactonas, nitrilos, epoxis, etc. [8-11].

La modificacion quimica esta basada en la reaccion entre los grupos hidroxilo de la celulosa, la
hemicelulosa y la lignina con reactivos diversos, seleccionados en funcion de las propiedades
especificas que se desean mejorar [12-16].

En este estudio se desarrollaron investigaciones para establecer diversas propiedades de la
madera modificada quimicamente por impregnaciéon de alcoxisilanos hidrolizados y condensados
“in situ” por el proceso sol-gel, con el fin de permitir simultdneamente la preservacién del ataque
de los microorganismos y la mejora de la estabilidad dimensional.

2. MATERIALES Y METODOS

Los experimentos incluyeron (i) la preparacion de las probetas de Araucaria angustifolia, (i) la
activacion previa de la celulosa con solucién alcalina, (iii) la seleccién de alcoxisilanos como
reactivos modificadores de la madera, y finalmente, (iv) las condiciones operativas del proceso de
modificacion quimica.

2.1 Preparacion de las probetas

Seis probetas de Araucaria angustifolia, libres de defectos, se confeccionaron para cada uno de
los ensayos contemplados en la experiencia.

Las probetas se prepararon con un tamafio de 25 x 25 x 9 mm para evaluar el grado de
reactividad de los modificadores, la estabilidad dimensional y la durabilidad mientras que de 15 x
15 x 150 mm para establecer el comportamiento frente a la accioén del fuego; en todos los casos
las medidas corresponden a la orientacién radial, tangencial y longitudinal, respectivamente.

2.2 Activacion de la celulosa

Considerando la estructura anatomica de la madera, la pared celular tiene una composicion
quimica bastante heterogénea y consiste basicamente en tres materiales poliméricos (celulosa,
hemicelulosa y lignina) en un nivel del 95 al 98% p/p; el remanente estd conformado por
compuestos de bajo peso molecular denominados extractivos.

La distribucion de estos tres materiales poliméricos a lo largo de la pared celular no es uniforme y
ademas depende de cada especie.

Los grupos hidroxilo de la lignina tienen elevada reactividad frente a los agentes quimicos
mientras que en el caso de aquéllos presentes en la celulosa, la accesibilidad (reactividad)
depende sustancialmente de si su estructura es cristalina o amorfa.

Lo anteriormente mencionado fundamenta que los procesos de tratamiento incluyan previamente
la activacién de la celulosa. Esta ultima se puede alcanzar por procesos que involucran
tratamientos en caliente con agua o soluciones acuosas, asociados al hinchamiento de la
celulosa.

Si bien se han desarrollado métodos diferentes (i.e. enzimas tales como la celulasa o
microorganismos controlados), el uso de soluciones alcalinas de hidroxido de sodio continda
siendo ampliamente empleado.

Durante la activacion de la celulosa, la forma cristalina de la celulosa cambia de celulosa | (nativa)
a celulosa Il (reduccién del empaquetamiento molecular y alteracion de la distribuciéon de los
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puentes de hidrégeno y enlaces glucosidicos expuestos); también se observa generalmente una
remocién parcial de la hemicelulosa y la lignina. Como consecuencia, la estructura se hace
guimicamente mas reactiva.

En la presente experiencia las probetas, en una primera etapa, fueron tratadas en un extractor
Soxhlet durante 2 horas con una solucidon de hidréxido de sodio (pH 8,5) y luego con agua
destilada, aproximadamente durante 5 minutos, para eliminar el alcali superficial remanente.

Luego, se expusieron en una camara con temperatura y humedad controladas (202 °C y 60+5%
HR) hasta alcanzar la humedad de equilibrio (peso constante); su contenido se determind bajo los
lineamientos de la Norma ASTM D 4933.

2.3 Seleccidn de las condiciones de hidrélisis-condensacion y del envejecimiento

El proceso sol-gel parte de la obtencién de un “sol” o suspensién de particulas coloidales o
macromoléculas poliméricas de tamano inferior a los 100 nm en un liquido. Habitualmente el sol
es obtenido por la via polimérica, lo cual implica la hidrélisis y condensacién de precursores
metalorganicos. En el caso del silicio, las citadas reacciones son las siguientes:

£ Si-O-R + H,0 <~ = Si-OH + R-OH
Hidrélisis
£ Si-0-R+ HO-Si = <~ = Si-0-Si = + R-OH
Condensacion de alcohol
= Si-OH + HO-Si = «—~ = Si-0-Si =+ H,0
Condensacioén de agua

La caracteristica mas resaltante de los soles de silice, con respecto a otros sistemas es que las
reacciones de hidrdlisis y condensacion nunca son completas (reacciones reversibles).

En este proceso, el catalizador desempefa una influencia significativa sobre la estructura del
sistema debido a las diferentes densidades de cargas idnicas de las particulas del alcoxido. Asi,
por ejemplo, a bajos valores de pH las particulas presentan densidades de cargas idnicas muy
pequenas por lo que pueden agregarse formando cadenas y generando en la etapa inicial un sol
polimérico (lineales o ramificados al azar); este efecto se acentua cerca del punto isoeléctrico
(carga superficial nula).

En caso contrario, a valores de pH alcalinos, dado que la solubilidad de las particulas es mayor,
éstas crecen en tamafo relativo y disminuyen en nimero (las mas pequefas se disuelven y se
ubican sobre las mas grandes). En este caso, se forma inicialmente un sol de cluster de particulas
(altamente ramificados) de menor superficie especifica (particulas de mayor tamafio).

El pH de medio es también una importante variable por la influencia que ejerce sobre la cinética
de polimerizacion; el mecanismo y las velocidades de las reacciones de hidrolisis vy
policondensacion de los alcoxidos son diferentes para distintos valores de pH.

En catalisis acida (pH inferior al punto isoeléctrico), la velocidad de hidrélisis es rapida. En lo
referente a la reaccion de condensacién, a medida que la concentracion de acido se incrementa
(protonacion parcial de los grupos -OH del silanol) se observa un aumento en la velocidad global
de dicha reaccion (menor estabilidad del sol y del tiempo de gelificacion):

ESi'OH + H30+ <> ESi+ + 2 H20
=Si* + HO-Si= — =Si-0-Si= + H*

En catélisis basica (pH netamente alcalino), la velocidad de hidrdlisis es también relativamente
rapida. En lo referente a la reaccién de condensacion, a medida que la concentracion de alcali se
incrementa se observa una rapida desprotonacion parcial de los grupos -OH del silanol, lo que
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genera una disminucién de la velocidad global de dicha reaccion (mayor estabilidad del sol y del
tiempo de gelificacion):

=Si-OH + HO" « =Si-O- + H,0
£8i-0- + HO-Si= < =Si-0-Si= + HO"

Para preparar geles de alta densidad no resulta recomendable una reaccién de hidrélisis y
policondensacion de elevada cinética, ya que podrian permanecer atrapados muchos grupos
=Si-OH y/o =Si-OR que resultan dificiles de condensar debido al impedimento estérico. Teniendo
en cuenta lo arriba mencionado, se estimdé conveniente emplear en la experiencia como
catalizador un medio alcalino (pH, 8,2+0,1).

Las reacciones de hidrdlisis y condensacion del proceso anterior conducen a la formaciéon de
agregados (clusters) que se enlazan hasta formar un Unico agregado gigante denominado gel. En
el momento de formacién del gel ocurre un cambio abrupto de la viscosidad (éste puede soportar
un esfuerzo elastico): muchos clusters en el sol se unen entre si para formar una red solida de
enlaces =Si-O-Si= interconectada en tres dimensiones.

Las caracteristicas fisicas del gel dependen del tamafio de las particulas y de la extensién de la
interconexion de las cadenas previo a la gelificacion.

Luego de la gelificacion el sistema continua reaccionando, produciendo cambios quimicos y
nanoestructurales (envejecimiento). En esta etapa continian las reacciones de polimerizacién
incrementando los enlaces =Si-O-Si= y comienza la contraccion del sistema por la expulsion de la
fase liquida contenida en los poros (agua y alcohol) que conduce al endurecimiento del gel
(xerogel).

Uno de los principales problemas durante el secado es la fractura del gel debido a las tensiones
provocadas por las fuerzas capilares asociadas a las interfases liquido-vapor. Las grietas
comienzan si estas diferencias de presion son mayores que el moédulo elastico del material. En el
presente estudio, para evitar la formacion de las citadas grietas, el proceso de secado se lo realizé
a una velocidad muy reducida estacionando los paneles en condiciones de laboratorio durante tres
semanas.

2.4 Seleccion de alcoxisilanos como reactivos modificadores

Las caracteristicas mencionadas de los compuestos inorganicos derivados del silicio condujeron a
la seleccién de alcoxisilanos como modificadores reactivos de la madera. Ellos fueron el
aminopropil metildietoxisilano (férmula quimica, CgH>1NO,Si; peso molecular, 191,3; aspecto,
liquido claro; densidad, 0,916 g.cm'3) y el aminopropil trietoxisilano (férmula quimica, CqH,3NO;Si;
peso molecular, 221,4; aspecto, liquido claro; densidad, 0,956 g.cm'3); en la experiencia también
se empled una mezcla de aminopropil metildietoxisilano/aminopropil trietoxisilano en relacion
50/50% p/p. Los grupos amino de los alcoxidos seleccionados le otorgan alcalinidad en solucion y
se comportan como catalizadores alcalinos de las reacciones de hidrolisis y condensacion. Estos
impregnantes no resultan toxicos para el hombre ni agresivos para el medioambiente.

Los alcoxisilanos en general son muy solubles en alcoholes y en hidrocarburos tanto aromaticos
como alifaticos. En la presente experiencia se utilizé una relacion molar 4/1 de etanol/alcéxido; el
pH se ajustd previo a la impregnacién con hidréxido de amonio (concentrado). Cabe mencionar
que el alcohol producto de la hidrdlisis y condensacion no es soélo un solvente ya que su peso
molecular regula la velocidad de evaporacion y en consecuencia por tratarse de reacciones
reversibles la cinética del proceso sol-gel.

2.5 Proceso de modificacion quimica de la madera
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Como se mencioné anteriormente, los paneles de ensayo se prepararon de Araucaria angustifolia.
Las impregnaciones se llevaron a cabo a 45-50 °C en un autoclave de 40 litros de capacidad,
provisto de bomba de vacio y compresor, bajo particulares condiciones operativas. También, la
relacion 3/1 v/v de solucién impregnante/madera fue seleccionada con el fin de asegurar que los
paneles de ensayo estuviesen sumergidos por completo durante todo el proceso.

El autoclave fue cargado en todos los casos con los paneles pretratados; se aplico vacio de
200 mm Hg durante 10 minutos para evacuar el aire y en forma parcial el vapor de agua de las
células con el fin de facilitar la penetracion del modificador quimico.

En primer lugar, la solucion del correspondiente alcéxido se afiadié sin disminuir el nivel de vacio.
Luego, las condiciones operativas fueron consideradas con el fin de alcanzar diferentes ganancias
de peso del modificador quimico: la presion se incrementdé gradualmente para facilitar la
penetracion de 1,5 a 6,5 kg.cm?; esta etapa se extendié de 15 a 120 minutos. La siguiente
consistié en crear un vacio ligero (aproximadamente 50 mm Hg durante 10 minutos) para eliminar
el exceso de alcéxido.

Finalmente, los paneles se extrajeron después de alcanzar la presion atmosférica, se enjuagaron
con solvente y se expusieron en una camara con temperatura y humedad controladas (2012 °C y
60+5% HR) durante dos semanas para permitir la gelificacion (hidrolisis y condensacion) y el
envejecimiento (secado natural). El objetivo fue evitar la fractura del gel durante el secado debido
a las elevadas tensiones provocadas por las fuerzas capilares asociadas a las interfases liquido-
vapor. Las probetas modificadas fueron colocadas en estufa a 100+3 °C hasta peso constante.

La ganancia de peso se determind para cada muestra mediante la siguiente ecuacion:
Ganancia de peso, % = [(Wm - Wo) / Wo] x100

donde Wo y Wm son respectivamente el peso de la muestra seca para las muestras original y
modificadas quimicamente.

3. ENSAYOS DE LABORATORIO
3.1 Grado de reactividad de los modificadores

Para corroborar si hubo modificacién quimica en los polimeros de la pared celular de la madera
con el tratamiento arriba descripto, las probetas fueron analizadas por Espectroscopia Infrarroja
por Transformada de Fourier (FT-IR).

Los espectros se obtuvieron utilizando un espectrémetro Perkin Elmer (modelo Spectrum One),
aplicando el método de ATR (reflectancia total atenuada) de un solo rebote; el equipo consta de
un visor de seleniuro de zinc y un cristal de diamante como interfase entre la muestra y la energia
infrarroja.

Las muestras tratadas y no tratadas fueron cortadas en 5 mm en forma tangencial con un
micrétomo con cuchillas biplanas con un angulo de afilado de 30° con los radios de la madera a
45° con respecto al recorrido de la cuchilla descartando los cortes superficiales para analizar.

3.2 Estabilidad dimensional

El grado de estabilidad dimensional fue determinado estimando el coeficiente de expansién
volumétrica S (“Volumetric Swelling Coefficient”) y la eficiencia ASE (“Anti-Swell Efficiency”) [17-
20].
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El contenido de agua de saturacion se evalué empleando la norma ASTM D 4442. Las muestras
fueron sumergidas en agua destilada a 20+2 °C hasta peso constante; posteriormente fueron
extraidas, se drend el exceso de agua y se determind el volumen por el método de
desplazamiento de mercurio. Luego, las muestras fueron secadas en estufa a 1003 °C y se
cuantificd el volumen por el método arriba mencionado.

Finalmente se calculo el coeficiente de expansion volumétrica S aplicando la siguiente ecuacion:
S,%=100(V2-V1)/ V1

donde V2 es el volumen promedio de las muestras saturadas y V1 el de las muestras secadas en
estufa. La eficiencia ASE se calcul6 utilizando la expresion:

ASE, % = 100 (Ss - Sm) / Ss

donde Ss y Sm son los coeficientes de expansion promedio de las probetas sin modificar y
modificadas, respectivamente.

Finalmente, se repitioé el proceso de inmersion en agua destilada durante 72 h, también a 20+2 °C,
con el fin de determinar la lixiviabilidad de los impregnantes curados a través de los valores de Sy
ASE en un segundo ciclo.

3.3 Durabilidad a la putrefaccion por hongos

Las probetas de Araucaria angustifolia modificadas y no modificadas fueron expuestas, en
condiciones de laboratorio, a la accion putrefactante de los hongos Polyporus meliae y Coriolus
versicolor, siguiendo los lineamientos generales de la norma ASTM D 2017. Las muestras se
esterilizaron previamente en autoclave y luego se expusieron en frascos de cultivo a la accion de
los citados hongos en agar-extracto de malta al 3%; los frascos fueron inoculados una semana
antes de la prueba.

Las muestras, dispuestas sobre varillas de vidrio para evitar el contacto directo con el medio de
cultivo, se mantuvieron durante 12 semanas en condiciones controladas (2515 °C de temperatura
y 60-70% HR).

Luego, las probetas fueron extraidas de los frascos de cultivo y esterilizadas en autoclave;
posteriormente fueron retirados los micelios. Finalmente, las probetas fueron colocadas en estufa
a 10043 °C hasta peso constante. La pérdida de peso se determind para cada probeta de madera
mediante la siguiente ecuacion:

Pérdida de peso, % = [(Wo - Wf) / Wo] x100

donde Wo y Wf son respectivamente el peso de la muestra seca para las muestras sin exposicién
a los hongos y luego de finalizada la misma.

4. RESULTADOS

Finalizada la impregnacién, la ganancia de peso luego de la gelificacién de los alcéxidos “in situ” y
posterior secado de las probetas se indica en la Tabla 1.

4.1 Grado de reactividad de los modificadores

La Figura 1 muestra el espectro FT-IR de la madera luego de la activacion de la celulosa; en ella
se observan las vibraciones caracteristicas de los enlaces =C-H alifaticos y de las vibraciones
asimétricas y simétricas propias de los grupos -CH; y =CH, (entre 600 y 1000 cm™) como asi
también una banda tipica del grupo -OH (con baja intensidad debido a la activacion de la celulosa,
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alrededor de los 3400 cm™) pertenecientes a los compuestos organicos tales como celulosa,
hemicelulosa y lignina [21].

Tabla 1- Identificacion de las muestras

Tipo de alcéxido Ganancia de peso, % p/p Muestra
2,28+0,38 Al
6,03+0,29 Al

A, Aminopropil 9,89+0,43 Al
metildietoxisilano 12,98+0,68 A.lV
16,21+0,99 AV
19,42+1,01 A.VI
2,61+0,28 B.I
6,45+0,33 B.II
B, Aminopropil 10,05+0,43 B.1lI
trietoxisilano 13,63+0,55 B.IV
16,62+0,39 B.V
18,75+0,66 B.VI

2,80+0,24 C.

C, Aminopropil 6,61+0,36 C.ll
metildietoxisilano/ 10,33+0,46 C.l
aminopropil trietoxisilano 13,42+0,68 C.lvV
(50/50% p/p) 16,78+0,55 C.V
20,02+0,78 C.VI

D, Control 0,00 D

Por su parte, las Figuras 2, 3 y 4 presentan respectivamente los espectros infrarrojos
correspondientes a la madera modificada con aminopropil metildietoxisilano, con aminopropil
trietoxisilano y con una mezcla de ambos.

En una primera instancia se observa que los espectros difieren entre si, lo cual indica que se
generaron cambios quimicos en los citados compuestos organicos durante la polimerizacion “in
situ” en los poros de la madera.

Las citadas Figuras permiten visualizar las bandas de absorcion tipicas de los polisiloxanos
(enlaces =Si-O-Si=, alrededor de 1050 cm™) formados por las reacciones de hidrolisis y
condensacion; también permiten observar los enlaces =Si-O-C= (alrededor de los 1120 cm™)
provenientes de la hidrdlisis de los alcéxidos y de la condensacion de los mismos con los grupos
-OH de la madera, segun la reaccion:

= Si-OH + HO-celulosa <~ £ Si-O-celulosa + H,0
Condensacién de agua

En los casos del aminopropil metildietoxisilano solo, Figura 2 y de su mezcla con aminopropil
trietoxisilano, Figura 4, las bandas en 1260 y en 800 cm™ corresponden al enlace =Si-CHj
presentes inicialmente en los citados polimeros.

El analisis de las Figuras permite concluir adicionalmente que las bandas relacionadas con la
parte organica so6lo permanecen las ubicadas alrededor de 1600 y 1700 cm™ ya que luego de las
reacciones de hidrolisis y condensacion comienza a predominar la banda ancha representativa del
modo vibracional de tensiéon del enlace =Si-O-C= (modo vibracional de las cadenas largas de
siloxanos con grupos metilo).
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Esto ultimo se hace contundente en la mezcla de alcoxidos donde se observan tanto sefales de
mayor intensidad (alrededor de los 2900 cm™) como nuevos picos (entre 1000 y 2000 cm™) a los
registrados en las muestras impregnadas por separado; esto se debe probablemente a la
polimerizacion de ambos alcéxidos que se intercalan entre ellos, haciendo que la vibracion de las
especies quimicas adyacentes se produzca en diferentes longitudes de onda que cuando existe

una polimerizacién simétrica.
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Finalmente, cabe destacar que los grupos =NH y —OH presentan una banda caracteristica en los
3400 cm™”. En el caso del grupo =NH, no se observan cambios drasticos como aquéllos
detectados en las reacciones de “crosslinking”; sin embargo, se observan un aumento en la
intensidad de la banda en 1550 cm™ y la aparicién de un pico alrededor del 2900 cm™ debido a la
deformacién del =NH producido por las reacciones de condensacion de los -OH adyacentes.

4.2 Estabilidad dimensional de la madera modificada

En una primera etapa, se calcularon los valores del coeficiente de expansion volumétrica S y
luego los correspondientes a los de la eficiencia ASE, para los ciclos | y Il de inmersion en agua
destilada.

Los resultados promedio de S y sus desviaciones estandar estan incluidos en la Tabla 2. El
coeficiente de expansién volumétrica S para la madera no modificada alcanzé los valores de
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11,23+x1,13 y 11,21£1,19 para el primer y segundo ciclo de inmersion, respectivamente; esta
similitud en ambos ciclos puede fundamentarse en que los extractivos fueron eliminados en una
etapa previa.

Después de implementar las tres modificaciones de las probetas de madera con los alcéxidos A, B
y C (Tabla 1), el coeficiente de expansiéon volumétrica S se redujo en todos los casos
significativamente con el incremento del grado de modificacion (nivel de ganancia de peso de los
alcoéxidos hidrolizados y condensados en el interior de los poros de la madera). Los valores
similares en los dos ciclos indican la elevada insolubilidad de los alcéxidos curados.

En la citada Tabla 2 se incluyen a titulo comparativo los valores suma y medio de cada uno de los
alcoxidos seleccionados, para ambos ciclos de inmersion en agua destilada. Se concluye que la
menor expansion volumétrica se registré con el alcoxido B (aminopropil trietoxisilano), luego con el
C (aminopropil metildietoxisilano/aminopropil trietoxisilano, 50/50% p/p) y finalmente con el A
(aminopropil metildietoxisilano), para todas las ganancias de peso consideradas.

Por otro lado, resulta importante mencionar explicitamente los valores alcanzados con el alcoxido
B curado en el interior de la madera: 2,74+0,16 y 2,78+0,13% (ganancia de peso, 18,75+0,66%)
para el primer y segundo ciclo de inmersion, respectivamente. La diferente reactividad de los
alcoxidos y por lo tanto el distinto grado de modificacion de los diversos componentes de la
madera fundamentaria los resultados obtenidos.

Tabla 2- Estabilidad dimensional

Estabilidad dimensional

Muestra Expansion S, % Coeficiente ASE, %
Ciclo | Ciclo 1l Ciclo | Ciclo 1l

Al 7,09+0,98 7,03+1,00 36,86 37,29

Al 5,99+0,92 6,00+0,93 46,66 46,48
Al 5,06+0,42 5,07+0,43 54,94 54,77
A.lV 4,49+0,39 4,47+0,40 60,02 60,12
AV 3,91+0,15 3,87+0,19 65,18 65,48
A.VI 3,39+0,15 3,37+0,11 69,81 69,94
Valor suma 29,93 29,81 333,47 334,08
Valor medio 4,99 4,97 55,58 55,68
B.l 5,74+0,98 5,87+0,91 48,89 47,64

B.lI 4,73+0,48 4,61+£0,52 57,88 58,88

B.lII 4,03+0,28 4,14+0,31 64,11 63,07
B.IV 3,58+0,18 3,48+0,21 68,12 68,96

B.V 3,13+0,13 3,08+0,15 72,13 72,52
B.VI 2,74+0,16 2,78+,13 75,60 75,20
Valor suma 23,95 23,96 386,73 386,27
Valor medio 3,99 3,99 64,46 64,38
c. 6,38+0,99 6,26+0,93 43,19 44,16

C.l 5,45+0,69 5,39+0,60 51,47 51,92

c.u 4,55+0,45 4,56+0,40 59,48 59,32
c.lv 3,95+0,28 3,98+0,36 64,83 64,50
c.v 3,52+0,21 3,48+0,14 68,66 68,96
C.vi 3,05+0,18 3,03%0,21 72,84 72,97
Valor suma 26,90 26,70 360,47 361,83
Valor medio 4,48 4,45 60,08 60,30

D 11,23%+1,13 11,21+119 |  — | -
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La muy reducida expansioén volumétrica por absorcion de agua hasta el punto de saturacién de las
fibras, lo cual indica una elevada hidrofobicidad de la madera después de la modificacion, podria
ser atribuida a la parcial ocupacion de los poros por parte de los alcoéxidos curados pero
fundamentalmente a la interaccién de los impregnantes con los componentes de la pared celular.

Con respecto a la eficiencia ASE, los valores promedio también incluidos en la Tabla 2, muestran
una significativa dependencia con el nivel de modificacién; ellos igualmente se incrementan con la
ganancia de peso en el tratamiento con los alcoxidos. Los valores de la eficiencia ASE para la
madera modificada permitieron corroborar los resultados antes mencionados para el coeficiente
de expansion volumétrica S.

4. 3 Resistencia a la putrefaccion por hongos

Los resultados incluidos en la Tabla 3 muestran una abrupta reduccion de la pérdida de peso de
las probetas modificadas en relacion a las no modificadas luego de 12 semanas de exposicion a la
accion del Polyporus meliae (putrefaccion parda) y del Coriolus versicolor (putrefaccion blanca).

Para todas las ganancias de peso registradas en la modificacién quimica de la madera, la pérdida
de peso mas reducida por la accion fangica se registro con el alcéxido B (aminopropil
trietoxisilano), luego con el C (aminopropil metildietoxisilano/aminopropil trietoxisilano,
50/50% p/p) y finalmente con el A (aminopropil metildietoxisilano); la mayor ganancia de peso
condujo en todos los casos a un mejor comportamiento.

Resulta importante mencionar explicitamente los muy bajos valores finales alcanzados con el
alcoxido B: 0,22+0,01% y 0,60+£0,03% (mayor ganancia de peso en el tratamiento modificador)
respectivamente para el Polyporus meliae y Coriolus versicolor (los valores promedio en las
probetas de control fueron 43,28+3,03% y 31,63+2,21%, respectivamente).

Tabla 3- Pérdida de peso de la madera modificada y no modificada
debido a la exposiciéon a hongos

Pérdida de peso, %
Muestra Polyporus Coriolus
meliae versicolor
Al 15,88+1,11 24,68+1,48
Al 2,650 ,21 13,25+0,93
Allll 1,71+£0,12 6,85+0,48
A.lV 0,69+0,05 3,66+0,29
AV 0,34+0,01 1,63+0,09
A.VI 0,28+0,01 0,78+ 0,03
B.l 12,70+1,01 19,68+1,47
B.lI 2,12+0,17 10,73+0,75
B.lII 1,37+£0,08 5,34+0,37
B.IV 0,55+0,03 3,03+0,21
B.V 0,27+0,01 1,30£0,09
B.VI 0,22+0,01 0,60+0,03
C.l 14,22+0,99 22,31+1,56
C. 2,43+0,17 12,32+ 0,86
C.li 1,4940,10 6,03+0,42
C.lv 0,62+0,04 3,26+0,23
c.v 0,31+ 0,02 1,48+0,10
Cc.vVi 0,24+0,01 0,69+0,05
D 43,28+3,03 31,63+2,21
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No obstante, dado que también con menores ganancias de peso en el tratamiento modificador se
obtuvieron resultados altamente satisfactorios de durabilidad, estudios técnico-econdmicos
deberian definir el nivel mas adecuado a cada condicion de uso de la madera modificada.

Se concluye que la resistencia biolégica de la madera modificada se incrementd sensiblemente,
no soélo debido a la hidrofobicidad inducida por la sustitucion de los grupos hidroxilo accesibles en
los polimeros de madera por grupos menos polares del impregnante, sino también a la
modificacion de la celulosa (sustrato enzimatico) que impide su ataque.

La modificacion quimica condujo a la reduccion del coeficiente de expansion volumétrica S y por
ende al contenido de la humedad de equilibrio en comparaciéon con la madera sin modificar. La
diferente reactividad de los alcéxidos y por lo tanto el distinto grado de modificacion de los
componentes de la madera fundamentaria los resultados obtenidos.

5. CONCLUSIONES

- El analisis de los espectros FT-IR de la madera de Araucaria angustifolia modificada “in situ” con
alcoxidos de silicio indicé la formacion de un producto de condensacion altamente estable en la
superficie de los poros de la madera (=Si-O-C=).

- La elevada estabilidad dimensional (reducida expansion volumétrica por absorcién de agua hasta
el punto de saturacion de las fibras) se sustentaria en la incrementada hidrofobicidad de la madera
después de la modificacion debido a la parcial ocupacion de los poros por parte de los
polisiloxanos y a la interaccion arriba mencionada.

- La madera tratada con polisiloxanos mejoré la resistencia a la accion fungica; ello se
fundamentaria en la modificacién del sustrato enzimatico (componentes de la madera), ya que
como se mencionara con solo incluir al azar un sustituyente en un grupo hidroxilo del anillo
glucosidico se logra el impedimento estérico, y ademas en la disminucion de la humedad de
equilibrio que limita el crecimiento de esporas.
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