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RESUMEN

Se evalud el efecto del borato de zinc en las propiedades fisicas y mecanicas en
especimenes de compuestos plastico madera (CPM). Los CPM se elaboraron con
concentraciones de 0, 1, 3, y 5% de borato de zinc, particulas de madera de pino de malla
60 y polipropileno virgen en proporciones de 50/48, 50/47, 50/45 y 50/43 respectivamente.
A todos los compuestos se les agreg6 2% de anhidrido maléico de polipropileno (MAPP)

como agente acoplante.

Especimenes de CPM fueron expuestos a los hongos Gleophyllum trabeum y Trametes
versicolor para evaluar el biodeterioro por método de agar y bloque suelo durante un
tiempo de 16 semanas. Ademas, otros especimenes fueron sometidos a intemperismo
natural por 6 meses (mayo- noviembre 2011). Finalizados ambos procesos, los
especimenes fueron evaluados en las propiedades fisicas de absorcion de humedad e
hinchamiento; y propiedades mecanicas de flexion, impacto y tensidn. Adicionalmente,
pruebas de alteracién de color, composicion quimica de la superficie por infrarrojo de
transformadas de fourier (FTIR) y estado fisico de la superficie por microfotografias
(SEM).

Se encontrd que el borato de zinc result6 ser un efectivo agente preservante, no obstante los
bajos niveles de pudricion presentados por los CPM. Ademas, no se observé una diferencia
significativa entre las pérdidas de peso por pudricién entre los métodos de agar o bloque

suelo.

Respecto a la influencia en las propiedades mecéanicas, se observé que el borato de zinc no
tuvo ninguna influencia cuando los especimenes de CPM fueron sometidos antes de los
tratamientos. Luego del tratamiento de intemperismo, el borato de zinc influencio
positivamente en los especimenes sometidos a tension. En cuanto a la influencia del borato
de zinc en especimenes sometidos a biodeterioro, se observo que esta es positiva en los

ensayos de impacto.
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ABSTRACT

Zinc borate (ZB) effects in physical and mechanical properties were evaluated in wood
plastic plastic composites (WPC’s). WPC’s were elaborated with 0, 1, 3, y 5% ZB
concentrations, wood particles mesh 60 and polypropylene in proportions of 50/48, 50/47,
50/45 y 50/43 was aggregated depending ZB concentration. Additionally, 2% of maleic
anhydride of polypropylene (MAPP) was included in all WPC’s.

WPC’s were exposed to fungus Gleophyllum trabeum and Trametes versicolor in order to
evaluate biodegradation. Exposition was in malt extract agar (MEA) and soil block tests for
16 weeks. Also, WPC’s specimens were exposed to weathering for 6 months (from May to
November 2011). All specimens were evaluated in physical properties of water absorption
and swelling. Mechanical properties like static bending, tensile strength and impact were
also-evaluated. Another assays like surface clarity, chemical composition-by Fourier
transform-infrared (FTIR) and scanning electron micrescope (SEM) were evaluated in

order to assessing results.

Regardless low decay rates, ZB exhibited a good effectiveness against decay fungi for
WPC’s composites. Besides, weight loss in WPC’s specimens exposed in MEA and soil
block tests have no significant differences between them.

ZB have no effect in mechanical properties before treatments. After weathering, ZB has a
positive effect in specimens tested in tensile strength. WPC’s exposed to biodegradation

exhibited positive ZB influence in impact testings.

Xiii



.  INTRODUCCION

Los compuestos plastico madera (CPM) son materiales que pueden ser elaborados a partir
de residuos de polimeros y de particulas o fibras de madera, ademas de algunos aditivos
que pueden desemperiar diversas funciones como compatibilizantes o acoplantes,

preservantes, colorantes, retardantes de fuego, etc.

Inicialmente se creia que los CPM no podian ser atacados por organismos vivos debido a
que el plastico encapsulaba las particulas de madera, evitando la absorcién de humedad y
por ende la degradacion del CPM. Es asi que la investigacion se orient6 en la optimizacion
del tamafio de particula, proporciones madera/plastico y efectos de diversos aditivos
(Simonsen, 1997; Stark, 1997; Gauthier et al.; 1999).

Posteriormente, diversos autores comprobaron que si existia una degradacion (Morris y
Cooper, 1998; Mankowskiy Marrell 2000, Verhey etal., 2001; Pendleton et al., 2002). Al
no disponer de una norma que estandarice los ensayos de biodeterioro de CPM, los

investigadores que realizan estos ensayos se basan en normas para madera modificadas.

En afos recientes, la investigacion se orientd por comprender mejor la influencia de la
especie de madera utilizada y profundizar los conocimientos en aditivos, composicion y
proporciones. Es asi que el borato de zinc como agente preservante en CPM comienza a ser
utilizado y evaluado por diferentes autores (Silva et al., 2006; Lebow, 2007; Schirp et al.,
2008; Gurhan et al., 2009). Se comprueba la gran influencia en el desempefio de los CPM

de estos factores.

La respuesta de los CPM en las propiedades fisicas y mecéanicas se ve afectado por la
exposicién a hongos y al intemperismo, alterando sus componentes. Es por esa razén que se
evaltan propiedades como absorcion, hinchamiento, resistencia a flexion, tension, impacto,

y diversas caracterizaciones.



En la presente investigacion se elaboraron especimenes de CPM con diferentes
concentraciones de borato de zinc (0, 1, 3 y 5%), ademas de particulas de madera de pino,
polipropileno virgen, y anhidrido maléico de polipropileno (MAPP) como agente acoplante.
Se evaluo la influencia del borato de zinc en las propiedades fisicas y mecanicas en
especimenes de CPM expuestos por 16 semanas a los hongos Gleophyllum trabeum y

Trametes versicolor.

Simultaneamente, especimenes de CPM fueron sometidos a intemperismo natural para
evaluar el efecto del borato de zinc en los CPM luego de 6 meses de exposicién. Ambos
ensayos, de biodeterioro e intemperismo fueron complementados con caracterizaciones por

infrarrojo (IR), microfotografias de superficie (SEM) y claridad.



II. ANTECEDENTES

2.1 Generalidades de los compuestos plastico madera (CPM)

El término plastico madera se refiere a cualquier compuesto que contenga madera, en
cualquier de sus formas y un material polimérico (Cauldfield et al., 2005). El interés de
desarrollar estos productos en la industria se origino a partir de los siguientes factores: 1)
reducir los costos de material, 2) incluir un material econémico (que es el rellenador) en la
elaboracion del CPM, 3) desarrollar productos que puedan formarse a partir de material
abundante y reciclado, y 4) producir materiales compuestos que exhiban propiedades
similares y/o superiores a los que podrian desempefiar individualmente como por ejemplo,

gue incrementen su fuerza, resistencia o abrasion (Wood Handbook, 2010).

Desdeda década de las ochenta, investigadores e industriales enfocaban.sus esfuerzosen
cémo optimizar las proporciones de particulas de madera y palimero (Wolcott y Englund,
1999). En la década pasada, la mayoria de las investigaciones en los CPM fue centralizada
en el desarrollo de formulaciones y el procesamiento, asumiendo que los CPM tienen una

alta resistencia al biodeterioro (Rowell, 2006; Schirp et al., 2008).

Las particulas y fibras de madera, debido a su alta disponibilidad y bajo valor adquisitivo
han venido siendo utilizadas en la industria de los CPM como rellenadores con el fin de
mejorar las propiedades de dichos materiales. La proporcion mas comudn utilizada es de
50%, pudiendo variar entre 30 y 70%, haciendo que la madera llegue a ser utilizado como
componente principal en algunos casos. Las especies de madera mas utilizadas son pino,
maple y roble, mientras que los tamafios de particula usuales varian entre malla 10 y 80. En
algunos casos se pueden afiadir aditivos que mejoran el rendimiento de las uniones entre las

fibras de la madera y el plastico (Cauldfield et al., 2005).



El otro componente utilizado en los CPM son los polimeros. Existen dos clases; los
termoplasticos, que son moldeables cuando se calientan y se endurecen cuando se enfrian, y
los termoestables que no pueden ser moldeados. En la fabricacién de los CPM, los
termopléasticos son los mas utilizados debido a que tienen la propiedad de fundirse o
ablandarse en el proceso de produccion. Cuando se escoge el polimero a utilizar en el CPM,
debe tener una temperatura de fusion menor que 200 °C, debido a que en dicha temperatura
la lignocelulosa empieza a degradarse. Estos termoplasticos incluyen polipropileno (PP),

poliestireno, vinilos y polietileno de alta y baja densidad (Wood Handbook, 2010).

Dichos compuestos pueden ser producidos por diversos métodos: extrusién, moldeo por
inyeccion y moldeo por compresién. Cada uno de estos métodos produce compuestos con
diferentes propiedades mecanicas dependiendo del tamafio de fibra y principalmente de la

proporcidén madera polimero utilizado (Clemons, 2002).

En.el-proceso de produccion, estos plasticos forman una barrera-en.las particulas de
madera, previniendo laabsorcion de-agua; mientras‘que las caracteristicas higroscopicas de
la madera hacen el efecto opuesto. ES por eso que se incorporan.agentes acoplantes para
hacer que se complementen ambos materiales, siendo los mas comunes el anhidrido
maléico de polipropileno (MAPP) y el anhidrido maléico de polietileno (MAPE)
(Cauldfield et al., 2005).

Actualmente, los principales productos en la industria de los compuestos con base a fibras
naturales son interiores, barandillas, exteriores en residencias, asi como ventanas, techos,
molduras, muebles y tarimas. Esta industria esta valorizada en alrededor de un billon de
ddlares y tiene el potencial para expandirse en lineas como muebleria e infraestructura para
transporte de materiales. El valor méas apreciado en un CPM es la durabilidad, mientras que
los menos apreciados son la resistencia y la estética. Los principales factores que se toman
en cuenta para el ingreso de un nuevo producto al mercado son costo y durabilidad (Smith y
Wolcott, 2006; McGraw y Smith, 2007).



2.2 Propiedades fisicas y mecénicas de los CPM

2.2.1 Propiedades fisicas

Inicialmente, se creia que los CPM eran inmunes a la absorcion de agua, debido a la
naturaleza hidrofdbica del plastico contenido y que la fibra estaba encapsulada en el mismo.
Wang y Morrell (2004) y Morrell et al. (2010) sefialaron que a pesar que siempre se sugirio
gue los CPM eran resistentes a la humedad, se ha demostrado que una vez que la humedad
penetra por las grietas del plastico, la fibra se hincha por absorcion, fomentando asi el
deterioro del polimero que la envuelve debido a la expansion de las grietas. La absorcion de
humedad influye decisivamente en la disminucién de las propiedades mecéanicas. Una vez
que las fibras se hinchan, suceden tres cosas en los compuestos: 1) la interfase polimero-
madera se rompe debido al constante hinchamiento y contraccion del compuesto, 2)
aparecen microagrietamientos en el plastico, 3) las fibras de la'madera se fracturan

internamente debido al hinchamiento.

Los factores que afectan el nivel de absorcion de agua y, en consecuencia, propician el
biodeterioro, son: el tamafio y la geometria de la particula de madera; composicion

madera/polimero y la presencia de otros aditivos que repelen el agua.

Al respecto Wang y Morrell (2004) evaluaron la absorcion en CPM comerciales (Strandex
y Tex) de dimensiones 0.25 x138 x120 cm® y 0.38 x138 x 240 cm® respectivamente.
Obtuvieron que en el primero la absorcion de agua era mas lenta, debido probablemente a
que en este CPM las particulas estaban mejor orientadas y eran mas cortas, por lo que el
plastico la recubre mas facilmente. La temperatura fue un factor importante debido a que
cuanto mayor sea esta, se facilita la absorcion de agua en el CPM; como se demostro

cuando se comparé dicha absorcion a temperaturas entre 5y 25 °C.

En ambos tipos de CPM evaluados, la absorcion de agua es lenta, sin embargo, en los 5mm

mas cercanos a la superficie se alcanza un contenido de humedad suficiente para el ataque
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de hongos (Schirp et al., 2008). Esto a pesar que en el interior del CPM, la humedad no

experimento variacion, permaneciendo seco.

También se evaluaron formas de disminuir la absorcion de humedad de un CPM con un
tratamiento de acetilacion o pre-calentamiento de las fibras que lo componen. Se utiliz6
fibra modificada de pino con polipropileno (PP) en una proporcion de 70/30 en un CPM, el
cual tenia un contenido de humedad inicial de 1.4%. Luego de saturarlo alcanz6 un
contenido de humedad (CH) de 8.1%, valor que representa la tercera parte de un CPM sin
fibra modificada el cual alcanzé los 24.1% partiendo de un contenido de humedad inicial de
3.2% (Segerholm et al., 2007).

El tratamiento de acetilacidn es uno de los méas conocidos para disminuir la absorcion de
humedad de la madera. Se explica de la siguiente manera; la reaccion del anhidrido acético
con la madera resulta en la esterificacion de los grupos hidroxilos accesibles de la pared
celular. junto con los.grupos acetilo; disminuyendo asi la absorcion.de humedad. ( Ibach et
al., 2007).

Fabiyi et al. (2011) reportaron que la resistencia a la absorcion de agua es un buen
indicador de la resistencia al ataque de hongos en materiales que utilizan maderas poco
resistentes. Los resultados de densidad, absorcién de agua e hinchamiento (luego de 63

dias) se indican en la Tabla 1.



Tabla 1. Densidad, extraibles y propiedades fisicas de CPM elaborados con diferentes
especies de madera (Fabiyi et al., 2011).

Densidad Lignina Densidad Absorcion
Especies de de la Extraibles g Hinchamiento
Klason del CPM  de agua
madera madera [%6] [%] [kg/m?°] [%] [%%6]
[kg/m’] ° J °
Populus spp. 295 1.96 18 1.14 21 13.2
Pinus 432 3.77 25 1.14 22 14.1
ponderosa
Gleditsia 622 1.24 23 1.12 10 6.6
triacanthos
Pseudotsuga 623 5.25 28 1.16 15 10.1
menziesii
Quercus alba 764 1.14 23 1.14 12 7.4

Populus spp. y Pinus ponderosa mostraron mayor absorcién de agua e hinchamiento en los
CPM. En.contraste.con Gleditsia triacanthos que arrojo los menores valores. Se conoce que
las.especies con mayor cantidad de lignina y-extractivos (resinas,-ceras) absorben menos

agua en los CPM debido a la naturaleza hidrofébica de dichos componentes.

La baja densidad aparente de Populus spp. y Pinus ponderosa (0.32 y 0.40 g/cm®
respectivamente), favorecieron la absorcion de agua, en consecuencia el hinchamiento. Esta
misma densidad aparente explica por qué se requieren mayores volimenes de fibra de
madera para alcanzar los pesos requeridos en la produccion de CPM, sin olvidar que a

mayores porcentajes de fibra de madera, mayor absorcién de agua.

Adicionalmente, otros factores como la compatibilidad entre la fibra de madera y la matriz
polimérica, ademas del tipo de madera del cual proviene la fibra podrian afectar la
absorcion de agua y los cambios dimensionales.

Investigaciones recientes analizaron el efecto del cambio en las proporciones de los
materiales sobre las propiedades fisicas de los CPM. Evaluaron cuatro variables: el tamafio

de particula de la madera, la cantidad de agente acoplante, el contenido de lubricante y la
;



proporcion de particulas de madera y polimero. Los resultados demostraron que al utilizar
un tamafio de particula mas fino se reduce el hinchamiento debido a la menor absorcion de
agua. Las mejores concentraciones sugeridas de agente acoplante utilizado (MAPP) y
lubricante (estearato de zinc) en los CPM fueron de 3%. Una cantidad adecuada de agente
acoplante reduce el hinchamiento, el exceso ocasiona lo contrario. Contenidos de madera
superiores a 50% en proporcion dsminuyeron las propiedades fisicas en CPM. El estudio
demostro la estrecha relacién entre absorcion de humedad e hinchamiento (Shao et al.,
2012).

2.2.2 Propiedades mecanicas

Diversos estudios se han realizado para evaluar la eficiencia de utilizar diferentes
materiales'en la elabaracion de los CPM. Simonsen (1997), utilizoparticulas de madera de
pino (Pseudotsuga mensiezii) de malla 80'a 100; en compuestos que contenian polimeros.
Entre los polimeros utilizados se encontraban polietileno, polipropileno, poliestireno y

estireno con anhidrido maléico.

La propiedad mecanica utilizada para la evaluacién fue la flexion estatica, de acuerdo a la
norma ASTM D790-86 (03). Se asumio como resistencia de las particulas de madera 20
GPa. Los mejores desempefios de las particulas de madera utilizados como material
rellenador se dieron en el moédulo de elasticidad (MOE) de poliestireno, donde a mayor
cantidad de particulas de madera estos compuestos mejoraban su desempefio. Se observd
que el mddulo de ruptura (MOR) y la resistencia maxima en CPM elaborados con
polipropileno no presentaron respuesta al incremento de particulas de madera. Se comprob6
que se puede mejorar la fuerza o resistencia de los compuestos de 2 hasta 4 veces

dependiendo de la cantidad de rellenador y su clase.



En general, el mejor material rellenador fue la fibra de vidrio. Se encontré que la eficiencia
de las particulas de madera como material rellenador vario desde un 25 a un 63% en
diferentes propiedades, debido a que mejoraban la fuerza del compuesto a través de una

mejor union entre la fibra y la matriz.

Otros factores que inciden sobre la eficiencia de un CPM son el efecto del tamafio de
particula, porcentaje de concentracion en base a peso y especie de madera sobre las
propiedades mecanicas de un CPM elaborado. Esto fue analizado en un CPM elaborado con
PP (Stark, 1997).

En la Tabla 2, se muestran los efectos del porcentaje de madera en peso en diferentes
especies, entre las cuales se encuentran dos coniferas y dos latifoliadas. El tamafio de
particula en todos los casos fue de malla 40.

En el caso de gravedad especifica, durante el proceso de elaboracidn las particulas de
madera se-concentran al punto_que alcanzan la densidad de las'paredes celulares. Como la
densidad de estas paredes.-es mayor.que'el'PP, se podria predecir gue-conforme aumente la

concentracion de particulas, aumentara la gravedad especifica.

La temperatura de fusion y el médulo de contraccion disminuyen conforme aumenta la

concentracion de particulas debido a que estas restringen el movimiento y el flujo de calor.

Sefialo, ademas que a mayores concentraciones de madera, la resistencia a la flexion
estatica aumentd puesto que la madera le dio una mayor capacidad de elongacién y flexion
al CPM.

En la Tabla 3, se muestra la influencia del tamafio de particula sobre las propiedades
mecanicas de los CPM. Todas las muestras son de Pino (Pinus sp.), con una concentracion
de 40% de madera. En el caso de la gravedad especifica se observa que el tamafio de
particula no influye en el valor debido a que en el proceso estas particulas son colapsadas
alcanzando densidades similares, no dependiendo del tamafio inicial.



Tabla 2. Influencia del tamafio de particula de diferentes especies de madera en las propiedades
mecénicas de un CPM (Stark, 1997).

Madera Gravedad Temperatura Maodulo de Tension Flexién
Especie  enpeso  especifica  fusion [g/10  contraccion TFerza Modulo  Fuerza  Madulo

[%] [g/em™]  m/190°C] [%] [MPa] _ [GPa] __[MPa] __ [GPa]
20 0.95 95 0.76 27 2.0 42 1.9
2 g 30 0.98 6.3 0.59 25 3.2 43 26
% S 40 1.04 3.2 0.41 26 3.7 44 3.2
£ S 50 1.09 2.6 0.36 23 4.3 42 3.7
60 1.13 0.01 0.26 20 4.6 39 4.0
20 0.94 9.1 0.94 25 2.1 41 17
2 30 1 75 0.7 24 25 41 2.3
3 40 1.04 36 0.6 21 33 39 2.8
2% 50 1.0 2 0.49 20 4.0 37 3.4
- 60 112 0.1 0.34 18 4.3 34 38
= 20 0.94 10.1 0.88 28 2.9 46 2
o 30 0.98 6.2 0.65 27 33 47 2.5
< 40 1.04 8.2 0.47 26 47 45 3.2
2 50 1.09 04 0.37 24 5.2 42 42
S 60 113 0 0.35 20 48 38 44
@ 20 0.94 8.9 0.84 27 25 44 18
S 30 1.01 4.4 0.56 26 38 46 2.9
&3 40 1.02 11 0.51 25 4.2 45 3.4
2 50 1.13 0.1 0.35 23 4.8 43 4.0
€ 60 0.87 0 0.29 20 5.1 38 46
PP 0.87 16 1.46 29 13 35 1.0
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Tabla 3. Influencia del tamafio de particula comercial y tamizado en las propiedades mecanicas
de un CPM (Stark, 1997).

Tension Flexion

Tamafio Gravedad indice de Médulo de
Método particula especifica fusion [g/10 contraccion  EFyerza Médulo Fuerza Médulo

[malla]  [g/em®]  m/190 °C] [%0] [MPa] [GPa] [MPa] [GPa]

. 35 1.05 4.13 0.49 22 3.2 39 2.7
K 70 1.05 15 0.47 26 3.6 43 3.2
E 120 1.04 2.03 0.52 25 3.5 43 3
= 235 1.04 1.2 0.58 24 3.5 41 2.9
= 20 1.05 3 0.44 23 3 43 3
o 40 1.05 25 0.41 24 3.6 42 3.1
€ 80 1.04 1.6 0.45 25 3.6 42 3.1
© 120 1.04 2.03 0.53 25 3.5 42 2.8

PP 0.87 16 1.46 29 13 35 1.0

En el caso del indice de fusion, encontrd que debido a que las particulas son mas grandes,
el pléstico tuvo-méas-espacio-para fluir enel CPM, ocasionando mayores valores de este
indice. No'sucedio to mismo conel'médulo de contraccién tanto para los CPM elaborados
con particulas de diferentes mallas obtenidas comercialmente como con las obtenidas por

tamiz.

Acerca de las propiedades mecéanicas, se observo un incremento a menor tamafio de
particula debido a un mejor acoplamiento de la interfase. En general, las latifoliadas
exhibieron mejores propiedades que las coniferas en los CPM.

En general, afiadir fibra de madera a los compuestos termoplasticos incrementa las
propiedades mecanicas y la estabilidad calérica comparada con los termoplasticos. De
acuerdo con Stark (1997), se ha demostrado la influencia de la madera en la resistencia a la
tension de CPM. La resistencia a la tension de muestras extruidas de PP, polietileno de alta
densidad reciclado y poliestireno disminuyeron con el aumento de fibra, sin embargo, el

modulo de tension aumento hasta un 30%. En el caso de polietileno de alta densidad
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(PEAD) reciclado se incremento hasta un 60%, respecto a la madera sola (Wolcott y
England, 1999).

Solis y Lisperguer (2002) ensayaron compuestos mixtos a base de Pino (Pinus radiata),

Rauli (Nothofagus alpina) y Eucalipto (Eucalyptus nitens) con polietileno (PE) y cloruro de
polivinilo (PVC) usando madera en polvo de malla 60 y 100. Obtuvieron que la resistencia
al impacto para los compuestos mixtos (PE/Pino o Rauli) con 10-20% de reemplazo fueron

mayores para las mezclas con Rauli (3,15 y 2,15 kg.cm, respectivamente).

Para todas las mezclas, los valores de resistencia al impacto son menores en relacion al
valor dado por el polietileno puro (10,75 kg.cm). La resistencia a la traccién de compuestos
mixtos (PE/Pino o Rauli) con 10 y 20% de reemplazo de madera, fue mayor para CPM
elaborados con Pino (152,5-115,6 kgf/cm? respectivamente), lo que indica una mayor
cohesion del material. Los valores de resistencia a la traccion para mezclas con 20% de
reemplazo, para Pino.son mayores que el valor dado por el polimero.puro(115,6 kgf/cm?).
En relacion al modulo de-elasticidad-de YY.oung, en toda los casos fue mayor para las
mezclas en relacion al polimero puro (7788-6233 kgf/cm?). Lo-anterior indica que se
aumento la rigidez del material al agregarle particulas de madera.

Para la resistencia al impacto de compuestos mixtos (PVC/Eucalipto) se observo que para
reemplazos de 20% de madera, se tuvo los valores mas altos (1,37 kg.cm). Con 10% de
reemplazo se obtuvo un valor de 1,04 kg.cm. El valor de referencia del polimero fue de 1,2
kg/cm. Estos resultados indican la influencia que tiene la adicién del polvo de madera en la
formulacion pura de PVC, al aumentar o disminuir la interaccion entre las fases (polimero-

madera).

Ademas, a las muestras anteriores, se les realizo el ensayo de resistencia al impacto,
después de haber sido pasadas por agua fria. Los valores de resistencia al impacto con
reemplazo de 10% disminuyeron levemente a 1,0 kg.cm, mientras que los que contenian

20% de reemplazo bajaron a 1,2 kg.cm. Esto se debe a que la mezcla con 20% de madera,
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al tener mayor cantidad de madera absorbe mas agua y, por consiguiente, disminuye la

resistencia.

Relacionados a otros factores, se evaluaron diversos CPM elaborados con base en diversas
especies maderables y polietileno de alta densidad (PEAD). Fabiyi y McDonald (2010),
reportaron que la descomposicion final de las hemicelulosas en CPM elaborados con

particulas de madera de latifoliadas ocurre a mayor temperatura que en coniferas.

En las especies evaluadas, se realizaron ensayos de flexion estética en donde los valores de
Maodulo de Ruptura (MOR) y Modulo de Elasticidad (MOE) fueron maés altos en general
para las latifoliadas (Gleditsia triacanthos y Quercus alba) y para el Populus spp. Se
observa que el contenido de lignina en Populus spp. es el menor, lo que explica su bajo
valor en dureza. Sin embargo, su alto valor en los ensayos de flexion estatica radica en la
alta cantidad de punteaduras intervasculares y su baja densidad aparente, factores que
permiten un mejor acoplamiento entre el polimero y la madera. Los.valores de las

propiedades se presentan-en la Tabla 4.

Tabla 4. Influencia de especie en propiedades mecanicas de CPM
elaborados con PEAD (Fabiyi y McDonald, 2010).
Especies de madera MOR[MPa] MOE[GPa] Dureza Janka[kN]

Populus spp 25 2.6 1.5
Pinus ponderosa 23 15 2.7
Gleditsia triacanthos 23 1.8 7.8
Pseudotsuga menziesii 24 2.6 4.3
Quercus alba 21 2.0 6.5

De acuerdo a los autores se evidencia la influencia de las especies de madera en las
propiedades mecanicas de los CPM, esto llevo a la conclusion de que la eleccion de las

especies adecuadas permite optimizar las propiedades de los diversos CPM.

Las caracteristicas anatdmicas de las especies son determinantes para explicar el
desempefio de los CPM (sin aditivos) en las propiedades mecanicas y su morfologia. Otro

factor importante son los espacios vacios internos que se originan en el proceso, sobre todo
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en la extrusion. Se muestra en la Tabla 5 la relacion entre las diferentes especies de madera

(dentro de un CPM), la fuerza de tension y el promedio de espacios vacios.

Tabla 5. Influencia de la especie de madera entre los espacios
vacios (punteaduras) y fuerza de tension (Gacitua y Wolcott,

2007).
CPM Fuerza de tension Contenido de
[MPa] espacios vacios [%6]
Pinus contorta
(Lodgepole Pine) 24 14
Abies grandis
(Grand Fir) 24 16
Pseudotsuga
menziesii (Douglas 23 16
Fir)

Gacitua y Wolcott (2007) evaluaron la correlacion entre el area potencial de fluido
transversal (por donde fluye el plastico una vez fundido) con la interaccidn entre el PEAD y
la especie de madera de'un*CPM sin aditivos. Demastraron que esta/relacion es muy alta y
que a mayor area hay mayor superficie interfacial entre las fases lo que genera un mejor
acoplamiento. Esta &rea fue determinada midiendo los diametros y el nimero de las
punteaduras cercanas al &rea de entrecruzamiento. El colapso de las celulas de diferentes
especies de madera fue identificada como el probable mecanismo que impide la movilidad
de los termoplasticos, lo cual ocasiona un retraso en la penetracion del mismo en las

superficies interfaciales.

Respecto a la influencia de los agentes acoplantes en CPM, es importante recordar que para
tener buenas propiedades mecanicas en CPM el uso de agentes acoplantes es vital (Figura
1). Estos permiten la union entre la fibra la cual es higroscopica, con el polimero, que tiene
un comportamiento hidrofobico. Al respecto Gauthier et al. (1999) reportaron que los

puntos basicos para el rendimiento de cualquier agente acoplante son:

1. La energia de la superficie de los dos componentes utilizados debe tener un nivel similar

para que hagan una buena compatibilizacion. Lo anterior es logrado por la modificacion de
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la superficie de la celulosa utilizando grupos OH para que puedan unirse a los grupos

alquilo.

2. Anhidridos carboxilicos e isocianatos son los més preferidos por su disponibilidad. Un

alto peso molecular puede ser manejado si el aditivo se sitta en la superficie.

3. Cadenas poliméricas largas son la mejor opcién para unir los tejidos vegetales con las
cadenas poliméricas, mejorando el desempefio en las propiedades mecanicas de los

compuestos.

4. El tratamiento con aditivos es limitado a la superficie y no pueden ser prevenidos de la

lixiviacion propia de los aditivos o de provocar hinchamiento.

En el caso del CPM hecho con PP, la dificultad se origina porque el PP presenta
poliolefina, el cual es un material hidrofébico apolar, y la fibra presenta un comportamiento
polar_debido a los grupos alcohol presentes en la glucopiranosa y en los fenil propano que
son unidades constituyentes de la lignina.. Como resultado se da la pobre adherencia entre la
madera y el PP.

Un agente acoplante tiene por lo general bajo peso molecular, y tiene dos diferentes grupos
funcionales para poder unir las dos naturalezas de los materiales participantes en cualquier
CPM. Es asi que el agente acoplante establece enlaces quimicos continuos entre la fibra 'y la

matriz polimérica (Gauthier et al., 1999).
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Agente de
acoplamiento

Celulosa + + Matriz polimérica —— Material compuesto

HO HO

Figura 1. Funcion del agente acoplante en la interfase del CPM (Gauthier et al., 1999).

El largo de la cadena injertada es el pardmetro mas importante para evaluar la efectividad
del agente acoplante. El aditivo més utilizado en cantidades industriales son los basados en
PP, la compatibilizacion entre la matriz y la fibra debido a la misma cadena afiadida se debe
ala alta reactividad de los grupos OH. La Figura 2 presenta dos tipos de'MAPPR obtenidos
de la reaccion de anhidrido-maléico (AM) con PP en diferentes condiciones experimentales

como temperatura y concentracion de peréxido.
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Figura 2. Estructura del MAPP obtenido a) bajas y b) altas temperaturas (Gauthier et
al, 1999).
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A bajas temperaturas las cadenas de PP son unidas con anhidrido maléico colgante, sin
embargo, la degradacion total hacia oligomeros de MAPP ocurre a altas temperaturas. Se
debe recordar que durante el almacenamiento el MAPP puede sufrir hidrélisis parciales, por

lo que es necesario recalentarlo (5 minutos/180 °C) antes de su uso para la reactivacion.

Estos compuestos referidos como MAPP son administrados por diferentes proveedores
diferenciandose en el peso molecular de la cadena de PP, el contenido de anhidrido maléico
(AM) en peso y su distribucion.

Al respecto, Hee Soo et al. (2007) utilizaron diferentes tipos de MAPP diferenciados en
peso molecular de la cadena y contenido de AM para compuestos en base de madera y de
arroz. De acuerdo a eso presentaron diferentes propiedades fisicas, como son indicadas en
la Tabla 6.

Tabla 6. Tipos de MAPP, caracteristicas y propiedades fisicas (Hee-Soo et al., 2007).

MAPP Peso AM injertado  Indice de fluidez', Temperatura
molecular [%0] [9/10min] de fusion [°C]
Polybond 3150 46000 0:5 20 165
Polybond 3200 42000 1.0 104 164
G-3003 52000 1.2 90 162
E-43 9100 1.2 N.D 154
Bondyram 1004 66000 0.8 90 160

El indice de fluidez es contrario a la viscosidad, el de mayor peso molecular es menos

Vviscoso por tanto tiene un indice mayor.

El bajo peso molecular del MAPP no permite una suficiente union a lo largo de la cadena
entre la matriz polimérica y la fibra, por el contrario un alto peso molecular dificulta la
penetracion del agente acoplante en la interfase. El bajo AM injertado no ofrece la
suficiente interaccién entre el MAPP vy la fibra, un alto AM injertado hace que el MAPP sea
retenido muy cerca de la superficie hidrofilica impidiendo una adecuada interaccion con la

matriz.
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El mejor agente acoplante para el desempefio en las propiedades mecéanicas de tension,
impacto y flexion resulto el G-3003 por presentar los mejores valores, de peso molecular y
AM injertado. Cualquier CPM con agente acoplante tiene un mejor desempefio en

propiedades mecanicas que cualquiera sin este.

Existe una gran variedad de agentes acoplantes, entre los mas comunes esta el MAPP,
ademas hay varias clases de este y difieren entre si por el peso molecular y la cantidad de
anhidrido maléico injertado. Los mas utilizados tienen un peso molecular de 20000 g/mol

y contienen un 6% de anhidrido maléico en su composicién (Cauldfield et al., 2005).

El mecanismo de accion del MAPP funciona de la siguiente manera; primero el anhidrido
maléico reacciona con los grupos hidroxilo de las particulas de madera y forman enlaces
éster, luego el PP se une al anhidrido maléico insertandolo en su cadena principal.

Shao et al. (2012) analizaron el efecto del cambio en las proporciones de los materiales
sobre las propiedades mecanicas de-los CPM. Cuatro parametros fueron considerados: el
tamano de-particula.de la-madera, la-cantidad,de agente acoplante;el-contenido de
lubricante y la proporcidn de particulas de madera y polimero. Los resultados demostraron
que al utilizar un tamafio de particula méas fino (mayor a malla 125) se podrian mejorar las
propiedades de resistencia méxima a la flexién y a la tension. Las mejores concentraciones
sugeridas de agente acoplante utilizado (MAPP) y lubricante (estearato de zinc) en los
CPM es de 3%. Cantidades adecuadas de agente acoplante mejoran las propiedades
mecéanicas, el exceso (mayor a 3%) ocasiona lo contrario. Contenidos de madera superiores
a 50% en proporcion reducen las propiedades mecanicas en CPM. Reducir la exposicién de

las particulas de madera a la atmdsfera incrementa las propiedades mecanicas en CPM.
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2.3 Biodeterioro de CPM por hongos xil6fagos

Existen dos tipos de dafio bioldgico, por insectos y hongos o bacterias. El ocasionado por
hongos que es el de interés en la presente investigacion se divide en: moho en superficies,
manchado de la madera y deterioro de la madera (pudricion suave, pudricién marrén y

blanca).

Existe una gran variedad de agentes bioldgicos pueden atacar la madera, el plastico y su
interfase. Para fines practicos los agentes mas comunes asociados a este ataque son hongos,
insectos y taladradores marinos, a pesar de que otros organismos como liquenes y algas
tienen la capacidad de colonizar su superficie, estos no degradan el material pero deben ser
considerados por la enorme importancia que tiene el aspecto de la superficie del producto
en su calidad. Agregan que los primeros ataques de hongos se debieron a hongos de
pudricién blanca, mostrando claramente que las particulas de este material ain eran
susceptibles a seratacados por estos. Lo.anterior generé que muchos laboratorios hicieran
ensayos Yy evidenciaran una pérdida de peso en estos compuestes cuando eran sometidos a
ataques de hongos. La mayor dificultad en evaluar el grado de durabilidad de los CPM es
humedecer los bloques debido a la resistencia inherente del plastico a la penetracion de
liquido. Sin embargo, una vez humedecido el compuesto, la degradacion puede iniciarse
(Morrell et al., 2010).

El deterioro de la madera, como parte de los CPM, es el dafio mas comdn y es ocasionado
por hongos. Es originado basicamente por la accion de estos. Esta digestion causa una serie
de cambios fisicos, quimicos y en apariencia de la madera. S6lo un limitado nimero de
hongos tiene la capacidad enzimatica de degradar madera El desarrollo de los hongos
depende de los siguientes factores; un sustrato digerible (madera), oxigeno, temperatura
adecuada (15° a 45 °C), pH favorable (3 a 6), sustancias quimicas relacionadas al
crecimiento (N, vitaminas), y agua (25% a 30% de contenido de humedad).
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Los hongos de pudricidn suave atacan mayormente la lignina ubicada en la pared celular
secundaria. Altos contenidos de humedad y exposicion solar favorecen su desarrollo.
Hongos de pudricion marron atacan selectivamente los polisacaridos en la pared celular
(celulosa, hemicelulosa); mientras que hongos de pudricion blanca atacan los carbohidratos
y la lignina aunque esta Gltima en mayor cantidad. Ambos tipos de hongos, los que
ocasionan pudricion marrén y blanca pertenecen a la subdivision Basidiomicetos dentro del
reino Fungi. Los Ascomicetos es otra subdivisidn relacionada a hongos de pudricion suave

y manchado de la madera. (Zabel y Morrell, 1992).

Anteriormente se consideraba que en los CPM el ataque de hongos tendria mayores
dificultades debido al encapsulamiento de las particulas de madera por el polimero. Sin
embargo, Morris y Cooper (1998) evidenciaron ataque de dos hongos, Gloeophyllum
striatum y Pycnoporus sanguineus, de pudricién parda y blanca, respectivamente. Estos
CPM se situaban en el Parque Nacional de los Everglades en Florida, E.E.U.U, siendo este
el primer_reporte de-ataque de hongos en-CPM.

Cuando los CPM fueron lanzados al mercado estuvieron promocionados como resistentes
al ataque biolégico debido a que la fibra de madera estaba encapsulada por el pléastico,
protegiéndole de la humedad y del ataque biologico. A pesar que grandes mejoras en la
formulacidn se han realizado para incrementar su durabilidad, es claro que estos materiales
no son resistentes al biodeterioro. Se ha demostrado en muchos estudios posteriores que en
realidad estos materiales son susceptibles al ataque de hongos, tal y como sefialaron
diversos autores (Mankowski y Morrell 2000; Pendleton et al., 2002; Silva 2004; Fabiyi et
al., 2011).

Existe una evidente correlacion entre la humedad y el deterioro. Las pérdidas de peso
siempre aumentan conforme aumenta la humedad en los CPM (Ibach y Clemons, 2002;
Silva, 2004). Los mismos autores indican que es eficaz controlar la humedad en los CPM,
disminuyendo la humedad de la pared celular por debajo del nivel que requieren los

microorganismos para atacar. En su estudio modificaron quimicamente la fibra de madera
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de pino con éxido de propileno, 6xido de butileno y anhidrido acético, encontrando que la
mayor perdida de peso por biodeterioro se dio con el primero de los mencionados, mientras

que la menor fue con el anhidrido acético.

El nivel de degradacion de estos compuestos esta en funcién del porcentaje de madera 'y
plastico presentes, el uso de aditivos, el tamafio de la particula y la especie de madera. CPM
elaborados con proporciones mayores al 50% de madera y particulas grandes de madera de

malla 20-60, son mas susceptibles al biodeterioro por hongos.

Se realizaron diversos ensayos para poder evaluar el biodeterioro en CPM con diferentes
formulaciones. Entre ellos, Mankowski y Morrell (2000) sometieron 3 materiales
compuestos de harina de maderay polietileno de alta densidad (PEAD) a ataque por
hongos en bloque suelo. EI primero en la proporcion de 70/30 y los restantes en 50/50. El
tamano de particula en el primero fue de 0.25 mm (equivalente a malla 60), y de 1 y 2mm
en los otros (equivalente a malla 18 y 10). En CPM elaborados con.mayor.proporcién.de
madera la-pérdida de peso fue mayor; 10.2% y 20.4%-con hongos de pudricion blanca'y
parda respectivamente en el primer compuesto. Mientras que a'menor contenido de madera
esta pérdida es menor 0.4% y 3.1%, de pudricion blanca y parda en el tercer compuesto.
Este estudio demostro que el atague por hongos se concentra en la interfase madera
polimero y que las microgrietas observadas a lo largo de la misma podrian ser utilizadas
por los hongos para su desarrollo. Ademas el mayor tamafio de particula fomenta el ataque

del hongo por tener mayor material susceptible al ataque.

La pérdida de peso es proporcional al contenido de madera en el CPM, se notaron pérdidas
de peso substanciales en los CPM no preservados, sobre todo los expuestos a los hongos de
pudricién marrén; mientras que en los de pudricién blanca sobresalieron efectos mayores
solo cuando las concentraciones de madera eran mayores, particularmente cuando las
superficies de los especimenes eran lijadas antes del ensayo (Verhey et al., 2001). El borato

de zinc (BZ) demostro ser un buen agente preservante en todas las concentraciones.
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La pérdida de peso ocasionada por el biodeterioro genera pobres desempefios en las
propiedades mecéanicas de los CPM. Verhey et al. (2003) evaluaron los cambios en las
propiedades mecéanicas de especimenes de CPM elaborados con particulas de madera de
pino (Pinus ponderosa) de malla 20, PP y BZ en diferentes proporciones expuestos a
biodeterioro natural por hongos. Especimenes con 30, 40, 50, 60 y 70% de concentracion
de madera fueron expuestos en Hilo, Hawai por un afio. Ademas compuestos que contenian
50% de particulas de maderay 1, 3y 5% de BZ fueron evaluados en las propiedades de
impacto y resistencia a flexion estatica. Encontraron que la fuerza de flexion disminuyé
drasticamente antes de los 3 meses de exposicion debido principalmente a la absorcion de
humedad y al hinchamiento. Asimismo, los compuestos que contenian BZ también
disminuyeron sus propiedades mecanicas, lo que podria indicar un efecto superior de la

humedad antes que el de la pérdida de peso causada por la exposicidon a hongos.

Silva (2004) investig6 sobre métodos acelerados en agar extracto de malta y agar de papa y
dextrosa (MEA.y PDA, respectivamente)-para observar donde'se inducian las mayores
pérdidas de peso en-compuestos elaborados con 40/60 de PEAD y ‘madera-de Maple-(Acer.
saccharum ) o Pino (Pinus sp.). Encontro que P. placenta logra desarrollarse en cualquier
medio de cultivo estudiado, mientras que G. trabeumy T. versicolor, se desarrollan mejor
en MEA y PDA, respectivamente. La mayor pérdida de peso fue de 50%. Esta se dio en
especimenes de CPM elaborados con PEAD Yy expuestos al hongo T. versicolor en ensayos

en agar de papa por 16 semanas.

Actualmente no existen normas para evaluar el biodeterioro en CPM. Es por esa razon que
se utiliza para este tipo de ensayos la norma ASTM (1999) referida a la evaluacion del
biodeterioro en madera en CPM, en donde se utilizan hongos de pudricion marrén o blanca
segun sea el caso. La dificultad del ensayo radica en que los especimenes de CPM no son
saturados de agua antes del ensayo y por lo tanto se dificulta el crecimiento del hongo a
evaluar debido a la demora que experimentan los especimenes en alcanzar los niveles de

humedad minimos para el desarrollo del hongo (Cauldfield et al., 2005).
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Al respecto, Silva et al. (2006), sefialaron la dificultad existente en la actualidad para
evaluar el biodeterioro por hongos en CPM, debido a la no existencia de una norma que
estandarice los procesos. Debido a ello, exploraron dichos ensayos en diversos métodos:
agar, bloque suelo, vermiculita y en medio liquido con especimenes de CPM elaborados
con particulas de madera de maple (Acer saccharum) y pino (Pinus sp.) y polietileno de alta
densidad (PEAD) en proporciones de 60/40. Estos especimenes fueron expuestos a los
hongos de G. trabeum, P. placenta y T. versicolor. Encontraron que los mejores medios, es
decir los que causan mayor pudricion y en menor tiempo son agar y blogue suelo, ademas
que los CPM elaborados con maple fueron mas susceptibles que los elaborados con pino, lo
que podria indicar la influencia de la especie utilizada en la resistencia al biodeterioro por
hongos. El factor mas influyente en el biodeterioro es la humedad de los CPM, cuanto
mayor espesor tengan estos, la absorcion de humedad se hace mas lenta. Esto provoca una
mayor resistencia al biodeterioro. Debido a aquello, seria idoneo utilizar especimenes tan

delgados como sea pesible para las pruebas.

Lomeli et-al. (2009)-analizaron la resistencia-a la exposicion de hengos de‘pudricion-blanca
y parda en CPM 60/40 (PP y pino) elaborados por presién. Se evalu6 la pérdida de peso y
el contenido de humedad para cuantificar esta resistencia.

Se encontro que el ensayo de blogue suelo registra mayores pérdidas de peso que agar.
Ademas que los CPM que contienen maple y roble son mas susceptibles que aquellos que
contienen pino. Los resultados de la pérdida de peso de la porcién lignocelul6sica del
tablero (madera) generados por los hongos T. versicolor y G. trabeum se muestran en la
Tabla 7.

A raiz de los resultados, se concluyd que el método bloque suelo es mejor para evaluar la
pérdida de peso en CPM. El G. trabeum produjo las mayores pérdidas de peso en los CPM
elaborados con maple y roble, mientras que el T. versicolor generé mayores pérdidas de
peso en los ensayos en agar. En general los compuestos con pino presentaron menores

pérdidas de peso.
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Tabla 7. Pérdida de peso por hongo y madera en CPM expuestos por 16 semanas a
hongos de pudricion (Lomeli et al., 2009).

_ Exposicion Pérdida de peso [%0]
Ensayo Tratamiento [semanas] Pino Maple Roble
_ 2.2 4 6
Trametes versicolor 12 28 10 11
i} .
% Gleophyllum trabeum 162 3}9 ;g ;i
6 13 13 13
Control 12 1.6 15 1.6
_ 11 7.1 10
Trametes versicolor 12 2 17 13
- 6 1.2 1.7 2.9
(18]
Gleophyllum trab
2 eophyllum trabeum 12 16 23 3.9
Control ° o i~ s
12 0.8 0.9 1.9

La influencia de la especie de madera también ha sido evaluada en los cambios quimicos y

el’deterioro de CPM con base de polietileno. Las 5 especies evaluadas, densidad,

extractivos, contenido de.lignina y la pérdida.de peso por T. versicolor y. G. trabeum (luego

de 16 y 12 semanas de exposicion respectivamente) se presentan en la Tabla 8 (Fabiyi et

al., 2011).

Tabla 8. CPM elaborados con diferentes especies maderables, densidad, composicion

quimica y pérdida de peso por exposicién a hongos (Fabiyi et al., 2011).

Contenido [%]

Pérdida de peso [%]

CPM Densidad Cian T " Gleoonvll
[ka/m*]  Extractivos o0 na rametes eophyfium

Klason  versicolor trabeum
Populus spp 295 1.96 18 6.7 9.5
Pinus ponderosa 432 3.77 25 34 7.4
Gleditsia triacanthos 622 1.24 23 2.0 3.1
Pseudotsuga menziesii 623 5.25 28 1.1 8.1
Quercus alba 764 1.14 24 2.2 3.2

No se observaron diferencias significativas en pérdida de peso en los CPM, luego de ser

expuestas a G. trabeum (hongo de pudricion marron) en las coniferas Pseudotsuga

menzieszii y Pinus ponderosa (8%). Sin embargo, si presentaron mucho menor pérdida de
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peso que el control (71%). Ademas, en contraste mostro 2 - 3 veces una mayor perdida de
peso que con especies de latifoliadas como Gleditsia triacanthos y Quercus alba (3%).
Estas especies de latifoliadas son clasificadas como altamente durables y su presencia en el

CPM aparentemente alargaria la vida Gtil del material.

T. versicolor (hongo de pudricion blanca) si produjo pérdidas de peso mucho mas altas en
el caso de compuestos con Populus spp. (7%), que en las maderas restantes. Se evidencid
que la resistencia al hongo de pudricién marrén tiene una estrecha correlacion ( R?=0.97)
con la resistencia a la absorcién de agua. Los resultados sugirieron gque la produccién de
CPM deberia incorporar residuos de especies con alta durabilidad natural, esto afectaria la

respuesta en cuanto a resistencia a la exposicion de hongos.

2.4 Agentes preservantes anti-fungicos para CPM

El método méas comun para agregar agentes preservantes en 10s.CPM es durante el proceso
de manufactura, por eso la importancia de conocer a fondo los requerimientos y efectos de

estos en diferentes procesos.

El borato de zinc (BZ) es muy poco soluble en agua en comparacion con otros boratos,
resistente a la lixiviacion y de baja toxicidad para seres vivos, lo que lo hace una buena

eleccion como agente preservante en los CPM (Verhey et al., 2001).

Ademas, es utilizado como retardante de fuego en polimeros, madera y productos textiles
Gurhan et al., 2009). Este borato, afiade Gurhan tiene comportamientos aceptables como
antibacterial y como agente antifingico, a su vez indica que existen una amplia variedad y
que pueden ser aislados en diferentes formas, una de ellas cristalino. EI BZ puede tener
propiedades Unicas que lo hacen un excelente agente retardante de fuego, entre ellas la

resistencia a evaporar el agua ligada a temperaturas cercanas a 290 °C. Se recomienda,
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cuando se utiliza como aditivo, usar particulas pequefias que puedan esparcirse

homogéneamente en la matriz.

Un agente preservante se selecciona de acuerdo al tiempo de exposicion que tendra, el
clima que soportard, su uso final, color, olor y la facilidad de union con adhesivos (Lebow,
2006). Agrega también que la principal funcion es evitar el crecimiento de hongos en la
madera, esto lo logra por medio de principios activos. Los preservantes en base a boro
ofrecen buena proteccion en la madera, ademas de ser facilmente reformulados debido a su
flexibilidad para obtener mejores resultados. La clave para extender su eficiencia es limitar

su movilidad para reducir su lixiviacion al maximo (Obanda et al., 2008).

Los preservantes en madera se dividen en dos grandes tipos, los inorganicos (solubles en
agua) y los orgéanicos (aceitosos). Los primeros no requieren costosos solventes, ademas
que dejan la superficie de la madera limpia. Los aceitosos no se lixivian y son facilmente
retenidos por la madera. Los principales preservantes,utilizados se.dividen en; organicos:
creosota, pentaclorofenol; naftenato-de cebre, tributiloxido e inorganicas: cobre-
quinolinolato, arsenato de cobre cromico (CCA), arsenato de cobre amoniacal (ACA),
cloruro de zinc cromado (CZC) y diversos compuestos de boro.

En razon de la evidente biodegradacion en los compuestos plastico madera, muchos
industriales han empezado a adicionar BZ a la mezcla. Los boratos son excelentes
fungicidas e insecticidas y el BZ es especialmente atractivo debido a que no se degrada a la
temperatura que usualmente se procesan estos compuestos (180 °C en promedio), ademas
no se disuelve facilmente en agua y es econdmico (Verhey et al., 2003). Boratos como
tetraborato de sodio y pentaborato de sodio, tienen una baja solubilidad en agua y al parecer
no afecta en el proceso de manufactura. Sin embargo, una de las desventajas del borato es
gue no protege contra las manchas o decoloraciones, una caracteristica muy importante que

da una apariencia indeseada a los CPM.

Los compuestos boricos protegen a la madera de los ataques por hongos de pudricién

marron en los CPM. A mayor cantidad de polimero, menor degradacion (Simonsen et al.,
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2004). Ademas, en cantidades homogéneas de madera, si esta es preservada, la degradacion
también es menor. Agregd que estos pueden llegar a lixiviarse en condiciones extremas, lo
que podria afectar su desempefio al intemperismo. Simonsen, realizé un ensayo para
evaluar cémo influye la proporcion de madera/plastico y la presencia de un compuesto
borico sobre la resistencia a la biodegradacion de un CPM ante G. trabeum en bloque suelo
encontrando que la pérdida de peso de la madera sola es superior a la pérdida de peso en
CPM en todos los casos. Altos contenidos de madera estan asociados a altas pérdidas de
peso lo cual podria indicar que el plastico cubre mejor la madera cuanto menor sea esta.
Ademas, los boratos reducen drasticamente estas pérdidas de peso sea de calcio, sodio 0
zinc. Las propiedades mecanicas no arrojaron un buen desempefio en las condiciones

evaluadas, pero podria deberse al efecto de la humedad.

Existe una continua basqueda para otros componentes que puedan ser utilizados como
inhibidores de los hongos de manchado; sin embargo, esta busqueda se dificulta por la falta
de estabilidad frente.al calor gue presentan la mayorija de preservantes que se utilizan en

madera con este fin.

Al respecto, Pendleton et al. (2002) sefialaron que cuando expusieron especimenes
pequefios de CPM tratados con BZ a hongos de pudricién parda y blanca, la mayoria no
sufrio pérdidas de peso, sin embargo, en el caso de las formulaciones con alto contenido de
fibra de madera o sin BZ estas pérdidas de peso se hicieron evidentes, resaltando la alta
resistencia del polimero a la degradacion bidtica y la eficiencia del BZ como agente
preservante. Este ensayo de biodeterioro se realiz6 en un compuesto por extrusion de
PEAD/madera y fue sometido a 3 hongos: G. trabeum, T. versicolor y P. placenta.
Arrojando que la formulacion con mayor degradacion fue la compuesta por un 70% de
madera, 24% de PEAD, 0% de BZ y 6% de agente acoplante (8.4%). En contraste la que no
tuvo pérdida de peso fue la compuesta por 45% de madera, 39% de PEAD, 10% de BZ y

6% de agente acoplante. En el mismo ensayo, se realiz6 un estudio con microscopio
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electronico de barrido en los compuestos afectados, observando que el micelio se ubica, por

lo general entre la interaccion de la madera y el polimero.

Ademas, evaluaron la lixiviacion del borato de zinc en CPM bajo la norma ASTM C-1308.
Situaron especimenes de CPM en botellas de 1L de PE fluorizado debido a que es inerte a
la mayoria de los quimicos, luego se llenaron las botellas con agua deionizada y se sellaron
a temperaturas de 23 y 50 °C segun el ensayo.

Se confirmo el buen desempefio del BZ frente a la lixiviacion al tener un indice muy bajo y
que puede ser controlado perfectamente por solucion, mas no por difusion. Los ensayos
demostraron que el BZ tardaria mas de 20 afios para disolverse completamente y lixiviarse
del material. En temperatura ambiente, con un 2 y 10% de concentracion de BZ en un
CPM, se tardarian 24 y 18 afios para que se lixivie completamente el aditivo inorganico.

Con las mismas concentraciones, a 50 °C se tardarian 2 y 3 afios.

Existen otros mecanismos. que afecten la-disolucion del BZ, entre estos esta la absorcion
fisica-de'iones en la.superficie de losespecimenes.y la diferente composicion quimica-de
las especies presentes en el CPM. Ademas debido a la heterogeneidad del material la
posicion de las particulas afectan los indices de disolucion y difusion. Las particulas de BZ
cercanas a la madera y no injertadas en el plastico deben diluirse y distribuir sus iones de
una manera mas rapida. En contraparte, las particulas injertadas en el plastico se disuelven

mas lentamente.

El efecto del borato de zinc, borato de calcio y borato de sodio como biocidas en
compuestos con base a PP y PEAD fue estudiado por Simonsen et al. (2004). Se observé
que los CPM con base a PEAD resisten mas el ataque por hongos que los CPM en base a
PP. Ademas que el borato de zinc actia mejor que los boratos en base a calcio y sodio,
debido posiblemente a un efecto de lixiviacion. Se observé que a mayor cantidad de madera
en el CPM se pierde mas peso ante los ataques de hongos. Los resultados de pérdida de

peso se muestran en las Tablas 9 y 10.
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Tabla 9. Formulaciones y pérdidas de peso por ataque de hongos en CPM de PP
(Simonsen et al., 2004).

Peso perdido base madera [%0]

Preservante
Madera /PP [%] Sin preservante Bg:éo Borato Sodio/Calcio

0 -1.75

20/80 05 -1.5 -1.81
1 -2.47 -0.76
0 2.16

40/60 05 0.65 1.58
1 0.46 1.93
0 6

60/40 05 0.27 1.53
1 0.42 1.7

Tabla 10. Formulaciones y pérdidas de peso por ataque de hongos en CPM
elaborados con PEAD (Simonsen et al., 2004).
Peso perdido base madera [%0]

Madera Preservante -
IPEAD [%] Sin Bo_rato E_>0rato _
preservante Zinc Sodio/Calcio
0 -6.07
20/80 0.5 -6.96 -8.13
1 -7.09 -10.54
0 -2.83
40/60 0.5 -3.75 -2.79
1 -3.25 -2.49
0 1.56
60/40 0.5 0.29 0.79
1 0.25 1.69

29



2.5 Comportamiento al intemperismo de los CPM

Las principales variables que afectan el desempefio de los CPM cuando son expuestos a
intemperismo son el tipo y cantidad de pigmentos, las condiciones de fabricacion, y las

variables climaticas (Stark, 2007).

Los agentes fisicos y quimicos tienen una gran importancia en el deterioro de los
compuestos plastico madera, no obstante que lo mas comun es asociarlo con agentes
bioldgicos. El dafio causado por el intemperismo, el cual esta relacionado directamente a la
superficie del material es mas critico debido a que estos materiales son comercializados con

la premisa de que son altamente resistentes a estos cambios (Morrell et al., 2010).

Respecto a las reacciones en los CPM, se dice que el intemperismo propiamente dicho es
una combinacién de fotodegradacion en presencia de agua o0 humedad y calor. Esta accién
conlleva a que las reacciones de oxidacion sean aceleradas facilitando la absorcion/de la luz
UV y por ende la‘degradacion de la madera Teoricamente el plastico.no es'susceptible.a la
degradacion por rayos UV, sin embargo, los residuos de los polimeros y la madera foto-
oxidada podrian ocasionar una mayor sensibilidad de los componentes de la matriz
polimérica a la degradacién (Gnatowski et al., 2007; Fabiyi et al., 2008).

El mecanismo de fotodegradacion, indican Stark y Matuana (2004) se origina en la
fotodegradacion de las poliolefinas, la cual es causada en su mayoria por la introduccion de
los grupos croméforos, tales como grupos hidroperoxidos, grupos carbonilo, y dobles
enlaces. Se atribuye a los grupos carbonilo ser los mayores absorbentes de luz y

responsables de la fotodegradacién por la induccion a la reaccion con los rayos UV.

La degradacion ocurre a partir de los precursores de los grupos carbonilo y puede ser segun
la reaccion de Norrish | o Norrish Il (Figura 3). Si es segun Norrish | los radicales
resultantes pueden atacar la poliolefina lo cual lleva a que la terminacion sea por ruptura de

cadena o por entrecruzamiento. Si es segun Norrish 11, se forman nuevos grupos carbonilo y
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vinilo, ademas que ocurre un corte de cadena. El nuevo grupo carbonilo formado es capaz
de fomentar la degradacion. Los cortes de cadena disminuyen el peso molecular mientras

que el entrecruzamiento lo eleva incrementando las uniones entre las cadenas poliméricas.

0] O

1 b I

CH,—C—CH,— — —CH;— C" + CHf

(0]
Il g i
— CH,—C —= —CH, + CO
(a) Norrish 1

O OH

X L |
Ol —C— €I, —2% —EH=€H, % —C=0CH

cl)H O
I
—C=CH, — —C— CH,

(b) Norrish 11
Figura 3. Esquema dereaccion de Norrish I y Norrish 1F'en PEAD
(Stark'y Matuana, 2004).

El corte de las cadenas en una reaccion de degradacion de polimeros ocurre via las
reacciones de Norrish tipo | y 1I. Estas reacciones dan como resultado una pérdida en la
densidad de los enlaces de la cadena en la fase amorfa, permitiendo una mayor facilidad de
cristalizacion de las moléculas por su alta movilidad permitida. En consecuencia
propiedades como viscosidad, fusion, peso molecular y propiedades mecénicas son
afectadas (Fabiyi et al., 2008).

Todos los componentes de la madera son susceptibles a la degradacion por UV, los grupos
cromoforos en madera y plastico facilitan la absorcion del 80 al 90% del total de luz UV
que causa la degradadacién de la madera haciendo que su superficie sea lanosa y rica en
celulosa. El amarillamiento de la madera es originado por la rotura de la lignina en

productos solubles en agua, los cuales forman los grupos cromoforicos como los &cidos
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carboxilicos, las quinonas y los radicales hidroperdxidos. Ademas, los aditivos que
contiene metales, introducen mas grupos cromoforos, ademas de los fenoles y carbonilos

generados durante la degradacion (Fabiyi et al., 2008).

El infrarrojo por transformadas de Fourier (FTIR), se utiliza para monitorear la formacion
de grupos carbonilo, grupos vinilo y los cambios en la superficie del CPM, lo cual podria
colaborar con estudios de cristalinidad en CPM expuestos a intemperismo. Al respecto,
agregan Stark y Matuana (2004), que la adicion de particulas de madera disminuye la
cristalinidad del PEAD. Un incremento de la cristalinidad es un indicador del aumento de
cadenas cortadas de PEAD, esta ruptura de cadenas reduce la densidad de los
enmarafiamientos en la fase amorfa lo cual permite una mayor movilidad de las cadenas y

un facil reacomodo para la cristalizacion.

El efecto del tipo de polimero también es importante, esto fue demostrado por Gnatowski et
al..(2007);.el cual evalu6 CPM elaborados con PEAD y PP. Los CPM en-hase a PEAD
exhibieron-una mayor resistencia al eambio de color-cuando fueron.comparados con los
CPM en base a PP, ademas de que la cantidad de madera en la superficie de los CPM
también se redujo. Ademas se revelaron grietas y pérdida de madera las cuales fueron
confirmadas con microfotografias de las superficies de los CPM. Estas grietas podrian
verse disminuidas con un tratamiento de acetilacion o precalentamiento de las fibras, previo

a la formacion de un CPM por extrusion (Segerholm et al., 2007; Ibach et al., 2007).

Ademaés del efecto del tipo de polimero en el intemperismo, si este proceso es natural o
acelerado también afecta el desempefio de los CPM. Se expusieron a intemperismo natural
e intemperismo acelerado compuestos elaborados en una proporcion de 50/50 de particulas
de madera de pino o roble de malla 20 y PE, encontrando mecanismos de degradacion
similares en ambos casos. Reportaron que los rayos ultravioleta (UV) de onda corta son los
que ocasionan el deterioro en la superficie de los CPM. La presencia de madera acelera el
proceso de oxidacion, esta aceleracion varia segun la especie utilizada en el CPM, cuando

se utilizo pino se encontrd que se oxidaba mas rapidamente a comparacion de los CPM
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elaborados con roble. Los aditivos pueden tener efectos negativos o positivos para la
oxidacion, se encontro que el borato de zinc tiene un efecto negativo en la misma. El calor
inducido por las ondas largas, produce agrietamientos en la superficie e interior de los
CPM, asimismo, el stress producido en CPM con un tiempo considerable de exposicion es
asociado con la degradacion posterior ocasionada por los grupos carbonilo sobrantes
(Gnatowski et al., 2007).

Otros ensayos de intemperismo acelerado fueron realizados por Stark y Matuana (2004),
los cuales estudiaron el comportamiento al intemperismo acelerado por 2000 horas en
especimenes de PEAD puro y compuestos elaborados con 50% de particulas de madera y
50% de PEAD. Utilizando las técnicas de FTIR y XPS encontraron que la oxidacion de la
superficie ocurre apenas son expuestas en ambos casos, la superficie de los que contenian
madera se oxidd en una mayor cantidad que los que s6lo contenian PEAD lo que pudo
indicar que la adicion de madera facilita el dafio de la superficie en los casos de

intemperismo.acelerado.

Los resultados indican también que el ordenamiento del PEAD-en la fase inicial de
intemperismo es totalmente por entrecruzamiento de las cadenas, ademas las particulas de
madera ocultan fisicamente la habilidad del PEAD de entrecruzarse, todo esto contribuye a
la ruptura de las cadenas del PEAD en las fases iniciales del intemperismo. Cetonas, acidos
carboxilicos y grupos vinilo son los principales grupos formados en la fotodegradacién del
polietileno. Cuando este es sometido a intemperismo aumenta su cristalinidad, lo cual
indica que estan aumentando los cortes de cadena debido a que al ser mas cortos se ordenan
mas facilmente. En contraste el entrecruzamiento no afecta la cristalinidad. La degradacién

ocurre mayormente en la fase amorfa y es controlada por la difusién de oxigeno.

Stark et al. (2004) expusieron a intemperismo acelerado CPM en proporcion 50/50 de
madera de pino y PEAD virgen por 3000 horas. Se observé que existio influencia por el
método de elaboracion del CPM en sus propiedades como muestran los resultados de la
Tabla 11.
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Tabla 11. Propiedades mecénicas de CPM segun método de elaboracién
(Stark et al., 2004).

Densidad Claridad MOE Resistencia a

flexién

3 (o)

[o/cm”] [9%6] [GPa] [MPa]

Inyeccién 1.135 49 3.6 39.6

Extrusién 1.087 57 3.3 24.5
PEAD 0.953 76.4 0.9 22.3

Se ha sefialado también que el congelamiento y el descongelamiento afectan en gran
medida a estos compuestos debido a la fuerza de las interacciones hidrofébicas e
hidrofilicas. Esto es critico en territorios donde estos materiales son expuestos a este tipo de
clima. Algunos ensayos en especimenes pequefios demostraron que se pierde algunas
propiedades después de algunos ciclos de congelado y descongelado, sin embargo, no se
evidencio pérdidas en la resistencia a flexion. Respecto a la degradacion UV, la mayoria de
componentes mostraron signos de fotodegradacion cuando fueron expuestos a dichos

ciclos.

Manning y Ascherl (2007) sometieron a intemperismo natural CPM de pino, polietileno y
aditivos en una proporcién de 66/30/4 de malla 60. Se encontro contenidos de humedad
maximos de 45% en los 5mm superficiales de los tableros, estos contenidos de humedad
eran suficientes para iniciar el ataque biolégico. BZ fue afiadido a dos muestras, dando
como resultado que podria actuar como inhibidor en la absorcion de humedad.

Luego de 18 meses de exposicion se hallaron cuerpos fructiferos de Schizophyllum
commune L. Fr. y Pycnoporus sanguineus Murrill en muestras no tratadas con BZ, situadas
en Hilo, Hawai. Estos cuerpos aparecieron solo en el lado no expuesto directamente al sol,
y aumentaron drasticamente luego de 18 meses de exposicion apareciendo en los lados
laterales.

El cambio o alteracion de color de los CPM va en aumento conforme el tiempo que es

expuesta a rayos UV, sin embargo este aumento depende de la especie de madera utilizada
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en el compuesto. Populus spp. y Pinus ponderosa deben ser las preferidas en las
aplicaciones donde la estabilidad de color y las propiedades mecanicas de resistencia a

flexion son importantes (Fabiyi y McDonald, 2010).

Quintana (2011) evalu6 especimenes de CPM elaborados con particulas de madera de pino
y PP en tres diferentes mallas (60, 100 y fina) y tres proporciones diferentes (50-47, 40-57
y 30-67), los cuales fueron sometidos a intemperismo natural por un tiempo de 4 meses.
Reporto alteraciones en la claridad de los CPM luego del periodo de intemperismo, una
menor alteracion del valor de impacto con tamafios de particulas mayores y proporciones
de madera menores. Respecto al MOE en flexion se observaron menores pérdidas cuando
se utilizaban los tamafios de particula mas pequefios y las menores concentraciones de
madera. El MOR tanto para flexion y tensién aumento luego del proceso, explicado en
parte por el reordenamiento de las capas poliméricas, lo cual contribuyd a un mejor

ordenamiento y por ende un aumento en el desempefio de las propiedades.
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1. JUSTIFICACION

Actualmente los CPM son producidos con énfasis en soportar climas con alta incidencia de
sol y lluvia, existe la necesidad de conocer més sobre el comportamiento de los CPM
sometidos a biodeterioro e intemperismo una vez preservados. Debido a lo anterior la
presencia de ataque bioldgico en el componente maderable es un factor importante en este

tipo de estudios debido a la degradacion que eso conlleva.

Una informacion adecuada sobre la durabilidad de estos CPM preservados podria sustentar

una produccion constante, ademas de otorgar condiciones dptimas de uso.

Es por eso que se necesita extender los limites del conocimiento acerca de los agentes
preservantes y su eficiencia en los CPM; ademas de su influencia en las propiedades fisicas

y mecanicas.

Se requiere conocer mas sobre la eficiencia del borato de zinc en la proteccion de CPM
contra el deterioro, ocasionado por hongos xil6fagos. Este es el més utilizado por su
resistencia a las altas temperaturas sin degradarse, su baja lixiviacién y solubilidad en agua,
y su bajo costo. Debido a ello se decidié su uso en el presente estudio.
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IV. OBJETIVOS

4.1 General

Evaluar la eficiencia de borato de zinc como agente preservante ante hongos xil6fagos y su

efecto en las propiedades fisicas y mecanicas de un compuesto plastico madera.

4.2 Especificos

Evaluar el efecto del intemperismo sobre CPM preservados con borato de zinc.

Determinar el efecto.del borato de zinc, sobre las propiedades fisico.mecénicas.de CPM

sometidos-a biodeterioro-e intemperismo.
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V. HIPOTESIS

Los materiales compuestos tratados con borato de zinc presentaran mayor resistencia al
ataque de hongos, asimismo, las propiedades fisicas y mecanicas de los CPM se veran

afectadas luego de que sean sometidos a intemperismo y biodeterioro.
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VI. MATERIALES Y METODOS

6.1 Materiales

Particulas de madera: Las particulas de madera de Pino (Pinus sp.) se obtuvieron del

aserradero Gomez Farias, situado a dos kilémetros de Ciudad Guzman, Jalisco. El aserrin
colectado fue secado al aire libre para disminuir su contenido de humedad. Con base a
referencias bibliograficas y experiencias previas se utiliz6 tamafio de malla 60 (246 p.), el
cual se clasifico utilizando un sistema de cribas (mallas).

Las particulas seleccionadas fueron secadas en una estufa de laboratorio a una temperatura
de 70 °C durante 8 horas para eliminar toda la humedad presente. Luego fueron colocadas
en bolsas de plastico selladas para evitar la absorcion de humedad del medio ambiente hasta

su-usoposterior en lacelaboracion de los CPM.

El'rendimiento-aproximado del-material colectado; de malla 60 comparado con el total con
la cantidad de particulas recolectadas fue de 18% en peso.

Polipropileno: Se utilizé polipropileno (PP) virgen comprado en Formolene (densidad 0.9
g/lem?, velocidad de fundido (230 °C/2.16 kg./ 4g/10min).

Aditivos: 1) El agente preservante utilizado fue borato de zinc (BZ), marca SIGMA de
tamano de particula entre 1.91-2.7 . (pureza 98.5%). 2) El agente acoplante fue anhidrido
maléico de polipropileno (MAPP), adquirido en OREVAC (temperatura de fusion 167 °C).

Los materiales utilizados se muestran en la Figura 4.
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Figura 4. Materiales utilizados en la elaboracion del CPM: a) particulas de madera, b)
polipropileno virgen, ¢) anhidrido maléico de polipropileno, d) borato de zinc.

6.2 Meétodos

En la Tabla 12 se presentan las diferentes formulaciones utilizadas en la elaboracion de los
especimenes requeridos por cada concentracion de borato de zinc. Se utilizaron en total
1120 especimenes para la totalidad de ensayos. Se emplearon 768 para biodeterioro (384
para agar y 384 para bloque suelo), 176 para intemperismo y 176 para los ensayos iniciales

(bases) en especimenes no expuestos a ningun tratamiento.
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Se presentan so6lo los valores de PP y BZ debido a que en el caso de particulas de madera
de pino y MAPP se utilizaron siempre las mismas concentraciones, correspondiente a 50%

y 2% respectivamente.

Tabla 12. PP y BZ en formulaciones de CPM.

Agente preservante —

Formulacion  Polipropileno [%0] borato de zinc [%]

1 48 0
2 47 1
3 45 3
4 43 5

El método de la elaboracion de los pellets fue por extrusion, para esto se utilizé una
méquina extrusora de doble husillo marca Leistritz modelo MICRO 27 GI/GG-36 L/D
(Figura 5) en donde se mezcl6 el PP, MAPP, el BZ y las particulas de madera de pino
previamente secadas.

Figura 5. Equipo utilizado en la fabricacion de CPM; a) extrusora b) y c) inyectora
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El perfil de temperatura desde la zona de alimentacion de los materiales hasta que son
expulsados por el dado de extrusion (ya mezclados) en forma de hilos a la tina de
enfriamiento, va de menor a mayor. Las temperaturas fueron distribuidas de la manera en

como se indica en la Tabla 13.

Tabla 13. Perfil de temperaturas para el proceso de extrusiéon de los CPM.

Zonas de calentamiento [°C]
1 2 3 4 5 6 7 8 9

150 155 160 165 170 175 180 185 190

Posteriormente, estos hilos pasaron por un molino en donde son cortados para obtener
pellets. Estos pellets son procesados por el método de moldeo por inyeccion. Se utilizé una
maquina eléctrica de inyeccion marca NISSEI modelo ES-1000 de serie ELJEC 12-E. Se
requirié que los pellets estuvieran secos (menor a 2% de humedad), para un procesamiento
Optimo, para esto se expusieron al sol dos horas antes del inicio del proceso, ademas de ser
secados enuna‘estufa como proceso inicial del proceso en la mismamaguina. Se trabajo un
perfil de 4 temperaturas, indicadas en la Tabla 14; donde la mas alta corresponde a la

boquillay la mas baja a la parte trasera del husillo de inyeccion.

Tabla 14. Perfil de temperaturas para el proceso de inyeccion de los
CPM.

Zona Boquilla  Frontal Media Inicial
Temperatura [°C] 200 185 170 160

Se fabricaron un total de 1120 especimenes de CPM, requeridos tanto para ensayos fisicos
y mecanicos, antes y después de exponerlos a biodeterioro e intemperismo.

Las variables de cada ensayo, indicadas en la Tabla 15 fueron:
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Tabla 15. Variables consideradas por ensayo de biodeterioro e intemperismo.

2 hongos ( G. trabeum y T. versicolor), sin hongo
(control)

2 métodos (Agar y Bloque Suelo)
4 concentraciones de preservante (0, 1, 3 'y 5%)

Biodeterioro

Intemperismo 4 concentraciones de preservante (0, 1, 3y 5%)

6.2.1 Ensayos fisicos

Se realizaron ensayos de absorcion e hinchamiento a 3 especimenes por concentracion
segtin la norma ASTM D 570 -98. Las dimensiones fueron de 76,2 x 25,4 x 2,5 mm? tal y
como-indica la norma. Primero se secaron a 50 °C por 24 horas; luego se midieron y
pesaron cada uno'de los CPM para-obtener el peso seco inicial, luego se sumergieron’en
agua, a las 2 horas se pesaron y midieron de nuevo; repitiendo el proceso a las 24 horas y

luego semanalmente (Figura 6).

Luego de la medida semanal, esta medicion se repitié cada dos semanas hasta que la

diferencia en peso ganado no fuera mayor del 1% del aumento total.
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Figura 6. Especimenes de CPM
sumergidos en agua por 162 dias.

6.2.2 Ensayos de durabilidad natural
6.2.2.1  Tamafo de especimenesy tiempo de ensayo

Se utilizaron los tamafios de especimenes indicados en la Tabla 16 para cada diferente

ensayo. La forma de las probetas es presentada en la Figura 7.

Tabla 16. Dimensiones de los especimenes de CPM en ensayos de
biodeterioro.

Ensayo Agar [mm®] Bloque suelo [mm?]
Flexion 50 x 13 x 2.55 50 x 13 x 2.55
Impacto 80 x40 x 2.55 70 x 34 x 2.55
Tension 79 x 3.3 x 2.55 70 x 3.3 x 2.55
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Figura 7. Espemmenes de CPM pa ensayos de a) impacto, b) flexion y c) tension
elaborados con particulas de madera de pino, PP, MAPP y concentraciones de 0, 1, 3y 5%
de BZ.

6.2.2.2  Hongos de prueba

Los hongos que se utilizaron en las pruebas de biodeterioro para evaluar la eficacia del BZ,
provienen del laboratorio de durabilidad natural del DMCyP. Estos fueron:

Trametes versicolor, Stamm CTB 863A; que provoca pudricién blanca.

Gloeophyllum trabeum Stamm BAM Ebw. 109, que provoca pudricion marrén.

6.2.2.3  Métodos empleados para evaluar el biodeterioro

6.2.2.3.1 Método Bloque Agar
Se realizd segun las normas EN-113-97 (1997) y ASTM D2017 (2004) . Se emple6 agar
extracto de malta como medio de cultivo (34 g/L). Posteriormente esta mezcla se calent6

hasta clarificar el medio, se esterilizd (121 °C / 15 minutos) y se distribuy6 en frascos de

plastico de 60 mL previamente estériles.
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Luego, se dejé enfriar la mezcla hasta que solidifico y se continu6 con la siembra del hongo
a partir de las cajas Petri (previamente desarrollado durante 15 a 20 dias en MAE y PDA

para los hongos de pudricion marron y blanca respectivamente).

Una vez cubierto en su totalidad la superficie del medio se colocan capilares en las cajas
Petri para evitar el contacto directo del espécimen con el hongo, ademés de una adecuada
aireacion que propicie el desarrollo del hongo. Finalmente se ubicaron los CPM
previamente clasificados, esterilizados, pesados, y medidos. Se procedié a sellar las cajas

dejando una pequerfia apertura de aire para el correcto desarrollo del hongo (Figura 8).

Figura 8. CPM en cajas Petri expt]eos a a) Gleophyllum trabeum y b) Trametes versicolor
en método agar.

Se utilizaron 256 especimenes los cuales fueron expuestos a los dos hongos de ensayo,
(pudricién blanca y pudricion marrén) por un tiempo de 16 semanas. Adicionalmente se

ensayaron 128 especimenes de control, los cuales no fueron expuestos.

Transcurridas 16 semanas, se eliminé cuidadosamente el micelio del hongo desarrollado
sobre el CPM para poder pesar y evaluar adecuadamente la pérdida de peso de dichos
materiales. Se obtuvieron los pesos himedos directos. Se secaron 24 horas a 104 °C y se

calculd el peso seco para calcular las pérdidas de peso directas ocasionadas por el hongo.
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Variables de respuesta

Pérdida de peso (%): Antes de iniciarse el ensayo, los CPM se secaron en estufa (104 °C/24

horas), con esto se determind un peso seco inicial (Ps1). Luego se saturaron con agua y se
pesaron (Ph;). Al final de 16 semanas se extrajeron los CPM de las cajas Petri, se limpid el
micelio de la superficie y se pesaron, obteniendo un peso himedo (Ph,). Luego se secaron
en estufa, bajo las mismas condiciones iniciales (104 °C/24 horas), y se calcul6 su peso

seco (Ps>).

Se utilizaron especimenes de 50% de particulas, el calculo se realiz6 eliminando el 50%
correspondiente al polimero, es decir se evalud el peso exclusivamente de la fibra de
madera ya que es la atacada por el hongo. Con esos dos valores, iniciales y finales de peso
seco correspondientes al peso seco de la fibra se evallo la pérdida de peso (Ecuacion 6.1).

Ps; — Ps,

% Pérdida de peso = [ ] x 100

S2
(Ecuacion 6.1)

Contenido de humedad (%):

Se determino el contenido de humedad inicial (CHi) en base a la ecuacién 6.2.

Phl—P.S‘l

%CHiz[ ]XlOO

S1
(Ecuacion 6.2)

Ademas se calculd el contenido de humedad final (CHf) del CPM de acuerdo a la ecuacién
6.3.

PhZ_PSZ

2

] X 100%

(Ecuacion 6.3)
47



Propiedades fisicas y mecanicas: Se determinaron las propiedades fisicas de absorcion e

hinchamiento segun norma de la American Society for Testing and Materials (ASTM)
D570-98. Se evaluaron las propiedades mecéanicas de flexion, tension e impacto antes y
después de someterlas a biodeterioro; flexion segun la norma ASTM D790-03 (2003);
impacto Gardner, segun ASTM D5420-04 (2004) y tensién bajo la norma ASTM D638-03
(2003).

El nimero de especimenes por concentracion de agente preservante en ensayos mecanicos

de especimenes sometidos a biodeterioro fue distribuido como se indica en la Tabla 17.

Tabla 17. Distribucion de especimenes por concentracion de BZ
en ensayos de biodeterioro.

Ensayos mecanicos NuUmero de especimenes
Flexién 6
Impacto 20
Tensién 6
Total 32

Se utilizo el equipo Elrepho 3000 series — Datacolor Internacional para evaluar la alteracion

en la claridad inicial (TAPPI, 2002) al final del proceso en la superficie de los CPM.

Ademas, se utilizé un equipo infrarrojo de transformadas de Fourier (FTIR) marca Perkin
Elmer Spectrum GX con un aditamento de reflectancia total atenuada con cristal de
diamante (ATR) para observar los cambios quimicos en la superficie de los especimenes

antes y después de ser expuestos a los hongos mencionados.

Adicionalmente, se tomaron microfotografias generadas por un microscopio electrénico de
barrido (SEM) marca HITACHI TM-1000 para adquirir microfotografias de la superficie

de los compuestos y poder evaluar los cambios fisicos.
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6.2.2.3.2 Método bloque suelo

Se realizd en base a las normas ASTM D1413-99 (1999) y EN 113:97 (1997). Se utiliz6 un
suelo organico libre de impurezas y previamente tamizado en malla 6, los requerimientos
de la norma indican que el suelo debe tener un pH entre 5y 7, al medir la muestra se
observo un valor de 6.8. Ademas, es necesaria una capacidad de retencion de agua entre 30
y 40%.

Para el célculo de la cantidad de agua requerida en el ensayo se realizaron los siguientes

pasos:

Se pesaron los frascos donde se realizaron los ensayos unitarios, el peso de cada uno fue de
206 gramos, se adiciono suelo seco al aire libre hasta la mitad de capacidad del frasco (250
mL) y se volvid a pesar para calcular el peso del suelo a la mitad de contenido, dando como
resultado 134 g (W3).de suelo que debieron afadirse a cada frasco..Este se secd a 102.°C
por 24 horas dando un peso final de-131'g.(W.).

Se calcul6 la capacidad de retencion del suelo (WHC) con un embudo Buchner y papel
filtro fijado en el mismo. En este, una cantidad de suelo previamente pesado, luego todo el
montaje se situd en un envase con agua por 12 horas para que absorba por capilaridad,
teniendo cuidado de tapar la superficie del embudo para que no pierda humedad por

evaporacion.

Luego de este tiempo se extrajo el embudo y se insert6 a un matraz Kitasato conectado a
una bomba de vacio por 15 minutos para eliminar toda el agua ubicada entre las particulas
de suelo y se pes6 dando como resultado 652 g (W1). Se seco a 105 °C por 24 horas y se
volvié a pesar, arrojando 489 g (W»). Se calcul6 la WHC con la ecuacion 6.4. Obteniendo

como resultado 33.3%.
W, — W,
WHC = (—) X 100%
W,
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(6.4)

La cantidad de agua a afiadir a cada frasco en el ensayo se calcul6 segun la ecuacién 6.5.

Esta dio como resultado 59.7 mL.
Cantidad de agua a ahadir = (WHC x 0.013 x W,) + (W5 — W,)
(Ecuacion 6.5)

El suelo se deposito en los frascos respectivos con la cantidad de agua necesaria para que
mantenga el CH requerido (59.7 mL). Se hicieron pruebas con el autoclave para evaluar la
cantidad de agua evaporada durante la esterilizacion (4 mL) y se afiadi6 esta cantidad a la
cantidad de agua calculada previamente dando un resultado global de agua a afiadir de 63.7
mL. Luego fueron adjuntados los blogues alimentadores y se procedié a la esterilizacion
(121 °C / 30+15 minutos). Los blogues alimentadores utilizados fueron de Pino (Pinus sp.)

y Aile (Alnus sp.) para el hongo de pudricion marron y blanca respectivamente.

Una vez esterilizados 1os.frascos con el.suelo y el.bloque alimentador, Se dejaron enfriar un
dia, luego se coloco un cuadrado de micelio de aproximadamente 4 mm de los hongos
evaluados. Posteriormente estos frascos se cerraron a % de la tapa para facilitar el ingreso
de oxigeno y asi el desarrollo de los hongos. Una vez que estos hongos cubrieron
totalmente el bloque alimentador (15 - 20 dias) se depositaron los CPM previamente
esterilizados (121 °C / 20 minutos), cerrando la tapa en 3/4. Luego fue incubado durante un

tiempo de 16 semanas a 25 °C (Figura 9).
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Figura 9. Especimenes de CPM expuestos en bloque suelo a Gleophyllum trabeum y
Trametes versicolor.

Finalizado el periodo de evaluacion, se elimind cuidadosamente el micelio del hongo
desarrollado sobre el CPM para poder pesar y evaluar adecuadamente la pérdida de peso de
dichos'materiales. Se obtuvieron los pesos humedos directos. Se secd el material por un dia
a104 °Cy se calculd el peso seco para calcular las'pérdidas de peso.directas ocasionadas

por el hongo.

Las variables de respuesta fueron la pérdida de peso, el contenido de humedad y los valores
de las propiedades fisicas y mecanicas; las cuales fueron previamente descritas en el

método de agar.

Se utilizaron 256 especimenes los cuales fueron expuestos a los dos hongos de ensayo,
(pudricién blanca y pudricion marrén). Adicionalmente se ensayaron 128 especimenes de
control; que no fueron sometidos a ataque de hongos para posteriormente comparar ambos

grupos en funcion de sus propiedades fisicas y mecanicas.

Equipos y procedimientos similares a los presentados para evaluar el biodeterioro en agar
se emplearon para evaluar la claridad, los cambios quimicos en la superficie y tomar

microfotografias.
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6.2.3 Ensayos de intemperismo

6.2.3.1  Tamafio de especimenes y tiempo de ensayo

El tiempo de este ensayo fue de 6 meses, desde mediados de Mayo hasta Noviembre de
2011. Las variables meteoroldgicas, fueron obtenidas de la estacion "La Mojonera” ubicada
a 5 km. aproximadamente del lugar donde fueron expuestos los especimenes de CPM a
intemperismo. Las variables obtenidas fueron precipitacion, humedad relativa y

temperaturas méaximas, minimas y medias.
Los tamafios de los especimenes son indicados en la Tabla 18.

Tabla 18. Dimensiones de los especimenes de
CPM en ensayos de intemperismo.

Ensayo Dimensiones [mm?]
Flexion 50x 13 x 2,55
Impacto 80-x40 x 2.55
Tension 79x3.3x255

6.2.3.2  Materiales y métodos para medir el intemperismo
6.2.3.2.1 Materiales y equipos
Se utilizaron 44 especimenes por concentracion de BZ en los CPM dando un total de 176

especimenes para las 4 concentraciones de 0, 1, 3y 5%. La distribucion para las
propiedades mecanicas se indica en la Tabla 19.
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Tabla 19. Distribucion de especimenes por
concentracion de BZ en ensayos de intemperismo.

Ensayos mecéanicos Numero de especimenes
Flexion 8
Impacto 28
Tension 8
Total 44

Se requirié una mesa de madera para la exposicion de especimenes con superficie de malla

para el libre paso de aire, agua y polvo.

6.2.3.2.2 Metodologia

Se sometieron 176 especimenes a intemperismo por un tiempo de 24 semanas. Se colocaron
sobre una mesa horizontal, construida con madera y malla en donde se situaron los CPM,
cosidos sobre la misma con ayuda de hilo de pescar para evitar.que-se desplacen por-el

viento. Se expusieron las muestras-a los rayos solaresy a la lluvia, de farma que fueron

afectados directamente en un plano horizontal (Figura 10).

e v LT o “““*-,,. e ‘ :
Figura 10. Especimenes de CPM expuestos a intemperismo natural en las instalaciones del
Departamento de Madera, Celulosa y Papel.
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Se tomaron microfotografias con un microscopio electronico de barrido (SEM) marca
HITACHI TM-1000, de la superficie de los compuestos antes y después de ser sometidos a
intemperismo para poder evaluar los cambios fisicos. Luego de la exposicion fueron

sometidos a pruebas mecanicas.

6.2.3.2.3 Variables de respuesta

Propiedades mecanicas: Se realizaron ensayos de las propiedades mecanicas segun las

mismas normas y especimenes de CPM descritas en durabilidad natural.

Colorimetria: EI cambio de claridad se evalu6 cada dos semanas, en el equipo Elrepho Xlav
3000 series — Datacolor Internacional de 34 mm de apertura de disco, esta apertura indica el
area cubierta de la superficie del compuesto evaluado. Se tomaron 6 lecturas por cada una
de las 4 concentraciones de BZ siendo un total de 24 lecturas cada dos semanas. Se evaluo
la cara expuesta directamente a la intemperie para medir la alteracién en_la claridad.inicial
(TAPPI, 2002) alfinal del proceso en la'superficie de-los CPM.

Grupos funcionales: Se utilizé un equipo infrarrojo de transformadas de Fourier (FTIR) o

espectofotometro marca Perkin-Elmer, modelo Spectrum GX el cual arrojaba un espectro
que indica los grupos funcionales presentes. El tamafio de los CPM evaluados fueron de 80

X 40 x 2.55 mm?®. Se utiliz6 el aditamento de ATR con cristal de diamante.

Se obtuvo cada espectro con 16 barridos con el fin de disminuir el ruido. Se generaron dos
espectros por cada concentracion para contrastarlos y evitar el error en la toma de muestra.
Asimismo se obtuvo una muestra cero o0 muestra patron que es el espectro del medio
ambiente, el cual esta saturado de CO, y O, Esta muestra sirve para eliminar o restar los

valores del medio a los espectros de las muestras analizadas.
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VII. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 Caracterizacion fisico-mecanica inicial del CPM
7.1.1 Claridad inicial

La claridad inicial (factor de reflexion) de los CPM elaborados fue de 7.7, 8.8, 9.6 y 10.3
para las 4 concentraciones de 0, 1, 3y 5% de BZ evaluadas. Estos resultados demostraron
una diferencia estadistica significativa de la claridad inicial entre las cuatro concentraciones
de BZ (P<0.05, ver anexo 11.1).

La mayor claridad de los CPM con mayor concentracion de BZ podria ser atribuida al color
del polvo del BZ el cual es un blanco intenso. En la Figura 11 se presenta la claridad inicial

de-tos-especimenes de CPM.

Figura 11. Claridad inicial de los CPM donde 0, 1, 3y 5% de BZ correspondenaa, b,cyd
respectivamente.

7.1.2  Andlisis morfologico de la superficie inicial por microscopia electronica de
barrido (SEM)

En la Figura 12, se observan las micrografias de los CPM elaborados con concentraciones

de 0, 1, 3y 5% antes de exponerlos a tratamientos de intemperismo o biodeterioro.

Se observa que no existe una diferencia en la superficie de los CPM, apareciendo en todos
los casos lisa y sin mayores agrietamientos, resultados similares a Fabiyi et al. (2011), el

cual no encontr6 mayores diferencias en muestras de CPM iniciales. La Unica diferencia
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relevante es la ligera aparicién de microcristales en los CPM elaborados con 5%, los cuales
podrian ser atribuidos al borato de zinc. Esto es debido a que en dichos CPM, el agente

preservante se encuentra en mayores concentraciones.

TM-1000_2856 x120 500 um TM-1000_2904 x120 50D um

Figura 12. Micrografias de los CPM elaborados con diferentes concentraciones de BZ, sin
exposicion a ningun tratamiento.

7.1.3 Contenido de humedad y densidad

El contenido de humedad inicial de los CPM, elaborados con las cuatro diferentes
concentraciones de agente preservante, fue entre 0.27 y 0.31% tomando en consideracion
solo la proporcion de particulas de madera. Este contenido de humedad esta dentro del

rango de aceptabilidad de 2%, que es el maximo para evitar problemas en la formacion de
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los CPM por inyeccion y extrusion. Ademas, durante el proceso de extrusion se llega a
temperaturas de 190 °C, mientras que en el inicio de la inyeccion los pellets fueron

colocados en hornos con temperaturas mayores a 100 °C.

Con el proposito de conocer el nivel de humectacion maximo, especimenes de CPM fueron
sumergidos en agua por un tiempo de 162 dias alcanzando niveles de humedad de 20, 20,
18 y 16% para concentraciones de 0, 1, 3 y 5% de BZ respectivamente (Figura 13),
coincidiendo con Manning y Ascherl (2007) los cuales indican que el BZ podria inhibir la

absorcion de humedad.

El contenido de humedad es factor fundamental para el inicio del biodeterioro en los CPM,
una vez alcanzados niveles de humedad suficientes para el desarrollo del hongo el ataque
podria iniciarse (Mankowski y Morrell 2000; Ibach y Clemons 2002; Pendleton et al.,
2002). Especimenes similares, elaborados con particulas de madera de conifera'y PP en una
proporcion-de 50/50.y que ademas contenian MAPP, fueron expuestos a.temperatura
ambiente .y a humedades relativas de- 60y.90%, alcanzando contenidos de humedad de
equilibrio de 1.4 y 2.1% (Bladzky y Faruk, 2003), lo que demuestra la gran dificultad de-los
CPM para adquirir humedad.

La densidad del CPM fue entre 1.06 y 1.11 g/cm?® para los especimenes elaborados con las
cuatro diferentes concentraciones de agente preservante. Este valor es mayor que la
densidad del PP puro que fue de 0.9 g/cm?®. Esto se explica porque en el proceso de
inyeccion, las particulas de madera se concentran por compresion, al punto que alcanzan en
su totalidad la densidad de las paredes celulares eliminando el lumen, siendo esta densidad
de las paredes celulares (aproximadamente 1.5 g/cm®) mayor que el PP puro. Esto explica
gue a mayor concentracion de particulas mayor densidad del CPM, como indica Stark
(1997).

Se observa que los mayores valores de absorcion de humedad corresponden a los
especimenes que contienen menos cantidad de borato de zinc, siendo los casos de 0y 1%

los menores y los de 3y 5% los mayores. Al respecto, Manning y Ascherl (2007)
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reportaron comportamientos similares en especimenes de CPM expuestos a intemperismo
hasta por periodos de 2.5 afios. Se observa que a los 107 dias en promedio se alcanzan los

contenidos de humedad finales.
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Figura” 13." Evolucion “del contenido ide’ humedad en. CPM elaborados con diferentes
concentraciones de BZ sumergidos en agua.

7.1.4 Absorcién de humedad

La absorcion se utiliza como un valor indicativo en CPM para evaluar la capacidad del
mismo de no aumentar su espesor cuando es expuesto a agua. Esta capacidad es requerida
sobre todo en CPM que van a ser utilizados en exteriores o al aire libre. Es usual medir solo
el aumento en espesor en CPM, debido a que la longitud y anchura no experimentan
cambios significativos. Se sabe que a mayores contenidos de particulas de madera la
absorcion es mayor debido a la naturaleza hidrofilica de las particulas de madera (Verhey et
al., 2003; Bladzky y Faruk; 2003).
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Respecto a la evaluacion del aumento del espesor de los CPM (Figura 14), estos alcanzaron

incrementos cercanos a 10% comparados con su dimension inicial, luego de una exposicién
de 162 dias.

El mayor hinchamiento del espesor se dio en el primer mes de tratamiento, llegando a 8%.
Entre los factores que afectan la absorcion de agua estan; tamafio de particula debido a que
cuanto mayor sea el tamafio de esta es mas dificil su recubrimiento por el polimero,
composicion madera/polimero debido a que cuanto mayor sea la madera, la absorcién es
mayor por el caracter higroscopico de la misma, y la presencia de otros aditivos, siendo la
influencia del borato de zinc como agente preservante el objetivo de la presente
investigacion.

12

Thickness increase [%)]
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Figura 14. Hinchamiento del espesor de CPM elaborados con diferentes
concentraciones de BZ, durante 162 dias sumergidos en agua.

Al respecto, se observa que no existe una diferencia entre el hinchamiento del espesor de

los especimenes elaborados con diferentes concentraciones de agente preservante, esto

pudo deberse a que los especimenes no contenian suficiente borato de zinc para expresar un
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efecto. Lo anterior, puede indicar que son necesarios porcentajes mayores a 5% de BZ para

provocar cambios significativos en el hinchamiento del espesor en CPM.

En los CPM, el aumento del espesor obedece a la creacion de microgrietas en el PP, el cual
envuelve a las particulas de madera, por consiguiente estas particulas poco a poco van
absorbiendo agua hasta debilitar totalmente la interfase que une la parte hidrofébica del
polimero y la parte hidrofilica de las particulas de madera, es asi que se va fracturando el
PP que las envuelve, permitiendo el paso de la humedad hacia las particulas de madera
(Mankowski y Morrell, 2000). Se observa que el hinchamiento en los CPM evaluados, se
estabiliza a los 130 dias aproximadamente, lo que podria indicar que luego de este tiempo
las particulas de madera contenidas en el CPM ya alcanzaron el contenido de humedad
méaximo, lo cual podria estar relacionado al punto de saturacién de las fibras de dichas

particulas.

Se_conoce que a mayor cantidad de particulas de madera, los CPM.absorben humedad mas
rapido. Verhey et‘al. (2003) reportaran valores de 4%-de absorcion.en intemperismo natural
en especimenes de CPM elaborados con particulas de madera de pino y PP. Estos
especimenes alcanzaban valores de mas de 15% cuando la proporcion de madera era de
70%, lo cual coincide con la tendencia en los valores obtenidos de la presente
investigacion. Esta fue de 10% para CPM elaborados con 50% en proporcion de particulas

de madera.

Existen diferentes tratamientos para reducir esta absorcion de humedad, Segerholm et al.
(2007) e Ibach et al. (2007) realizaron tratamientos de acetilacion de la fibra antes de la
elaboracion del CPM, lo cual redujo la capacidad de absorcion de agua, y en consecuencia
el hinchamiento. Cauldfield et al. (2005), indicaron que en especimenes de CPM
elaborados con particulas de madera de alamo y PP, la absorcién de humedad se puede
prolongar por méas de 200 dias cuando son expuestos a un 90% de humedad relativa del

aire.
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En especimenes similares a la presente investigacion, sumergidos totalmente en agua, el
valor del peso adquirido llega a 5.1% en 200 dias. Si uno de estos es expuesto a ciclos
alternos de 30 y 90% de humedad relativa del aire de una duracion de 60 dias cada uno,

luego de 8 ciclos (480 dias) alcanza un aumento del peso de 2.6%.

7.1.5 Resistencia a flexion

En la Figura 15 se presenta el modulo de elasticidad en flexion estatica. Se reportaron

valores en promedio de 992 MPa para la totalidad de especimenes de CPM elaborados con

4 diferentes concentraciones de agente preservante.
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Figura 15. Modulo de elasticidad en flexion de CPM elaborados con diferentes
concentraciones de BZ.

Se comprob6 una diferencia estadistica significativa entre los especimenes de CPM

elaborados con diferentes concentraciones de BZ (P<0.05, ver anexo 11.2).
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Especificamente entre el MOE del CPM con 0% de BZ y el de las concentraciones de 3y
5%.

Se podria decir que la concentracion de BZ no afecto el desempefio de los especimenes de

CPM en el médulo de elasticidad a flexion inicial.

La cantidad y tamafio de particulas de madera en proporcion son factores muy importantes
en el desempefio en MOE en CPM. En los especimenes evaluados la proporcion de
particulas de madera fue de 50%, mientras que el tamafio de malla fue de 60. Resultaron-
valores en promedio de 992 MPa. Al respecto, Solis y Lisperguer (2002) realizaron ensayos
en CPM que contenian de 10 a 20% de madera y malla 60 y 100 obteniendo resultados
entre 624 y 779 MPa evidenciando que a mayor cantidad de particulas de madera en
proporcion de un CPM la propiedad de MOE en flexion estatica aumenta. Estos resultados

son inferiores a los encontrados, por la menor cantidad de particulas utilizadas.

Otro factor.importante en.el desempefio del MOE en/CPM es la eficiencia en el
acoplamiento entre.la madera y el polimero. Para esto se requiere-un-buen.indice de-fluidez
del mismo, esto permitira un adecuado proceso de inyeccion y un mejor desempefio en
propiedades mecénicas. El indice de fluidez del polimero utilizado en la presente
investigacion fue de 4g/10min. Un CPM similar fue utilizado por Stark (1997), el cual tenia
un indice de fluidez de 36.5g/10min, obteniendo resultados de 3.7 GPa de MOE en flexidn

estéatica, resultado superior al encontrado.

La resistencia inicial maxima en flexion arroj6 valores de 38, 33, 32, y 38 MPa para
especimenes de CPM elaborados con 0, 1,3 y 5% de agente preservante respectivamente
(Figura 16).

Los resultados obtenidos en la presente investigacion son diferentes estadisticamente, pero
no numeéricamente (P<0.05, ver anexo 11.2).

Se podria concluir que la concentracion de agente preservante no afectd la resistencia

inicial maxima en flexion en CPM elaborados con particulas de madera de pino 'y PP.
62



al
(@)

SN
o
1

N w
o o
1 1

[EEN
o
]

Resistencia maxima en flexion [MPa]

o
1

0 1 3 5

Concentracion de BZ [%0]

Figura, 16. Resistencia méaxima en flexion de CPM elaborados con diferentes
concentraciones.de BZ.

Al igual que en el MOE en flexidn, en el caso de la resistencia maxima la cantidad y
tamarfio de particula son decisivos para el desempefio del CPM. Stark (1997), realizd
pruebas en especimenes de CPM elaborados con 50% de particulas de madera de Pinus
ponderosa y Pinus taeda obteniendo resultados de 42 y 37 MPa respectivamente. Estos
resultados son similares a los encontrados, que fueron de 35 MPa en promedio,

probablemente debido a que se utilizaron iguales proporciones de particulas de madera.

Verhey et al. (2003) reportaron resultados en CPM elaborados con particulas de madera y
PP 50/50 de 16 MPa, los cuales son inferiores a los encontrados en la presente
investigacion y cuya diferencia radica en el tamafio de malla utilizada que fue de 20,
confirmando que a mayor tamafo de particula, los valores de las propiedades mecanicas
disminuyen debido a la dificultad de lograr una buena interfase entre la fibra y la matriz

polimérica.
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Asimismo, los autores ensayaron la resistencia maxima en flexion en los mismos CPM
elaborados con particulas de madera y PP, afiadiendo ademas BZ en concentraciones de 0,
1,y 3% . No encontraron diferencias significativas en los resultados de resistencia maxima
a la flexion, resultado similar el encontrado en la presente investigacion. Esto confirmaria

que el BZ no tiene influencia en el desempefio inicial en dicha propiedad.

7.1.6 Resistencia a impacto

La resistencia al impacto de los CPM elaborados fue 677, 682, 670, y 660 J/m para las
concentraciones de 0, 1, 3y 5 % de BZ, no mostrando una diferencia significativa. Estos
resultados demuestran que la concentracién de agente preservante no influye
significativamente en la resistencia al impacto (Figura 17).
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Figura 17. Resistencia inicial al impacto de CPM elaborados con diferentes
concentraciones de BZ.

64



La resistencia al impacto es sumamente susceptible a la humedad, ademas se sabe que los
CPM elaborados con coniferas presentan mejores desempefios que los elaborados con
latifoliadas. Se report6 también una disminucién de este valor conforme aumenta la
temperatura del CPM (Bledzky y Faruk, 2003).

Verhey et al. (2003) reportaron resultados de 0.9 kJ/m? en especimenes con similares
contenidos de madera a la presente investigacion, con la diferencia que utilizaron particulas
de malla 20.

7.1.7 Resistencia a tension

En la Figura 18 se presentan los valores obtenidos de los especimenes de modulo de
elasticidad inicial en tension de CPM elaborados con 4 diferentes concentraciones de
agente preservante, siendo el promedio de 1600 MPa. Estos valores no presentaron
diferencia-estadistica significativa (P>0.05, ver anexo 11.2). Se podria concluir queda
concentracion de agente preservante no afectd el modulo de elasticidad en tensién en CPM

elaborados con particulas de madera de pino y PP.

El tamafio y la cantidad de particulas de madera son factores decisivos en el desempefio del
modulo de elasticidad en tension. Al respecto, Stark (1997) report6 ensayos con particulas
de madera de malla 40 de Pinus ponderosa y Pinus taeda. Encontrd que una mayor
cantidad de particulas de madera, incrementa el valor de médulo de elasticidad en tension.
Esto se comprob6 cuando realizd ensayos con 50% de particulas de madera encontrando
valores de 4,3 y 4 GPa para Pinus ponderosa y Pinus taeda respectivamente. EI mddulo de
elasticidad aumenta porque al incrementar las particulas de madera, estas confieren una

mayor rigidez al CPM.

Ademas, Wolcott y Englund (1999) haciendo referencia a Meyer et al. (1991) reportaron
valores de 2.85 MPa en especimenes de CPM elaborados con 50% de particulas de madera
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y PP, este resultado fue inferior al obtenido en este trabajo, probablemente a que se utilizé

un menor tamafio de particula.
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Figura 18. Modulo de elasticidad en tension de CPM elaborados con diferentes
concentraciones de BZ.

El acoplamiento entre las partes hidrofobica (polimero) e hidrofilica (madera) es un factor
importante para optimizar el desempefio en propiedades mecanicas de CPM. Es por eso que
utilizé un 2% de MAPP (agente acoplante) en los CPM elaborados. Al respecto, Cauldfield
et al. (2005) reportaron ensayos en CPM elaborados con particula de madera de alamo y
PP, con y sin agente acoplante (MAPP). Encontraron valores de 5,8 y 6,7 en el médulo de
elasticidad en tension en especimenes sin y con agente acoplante, confirmando la

importancia del mismo.
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En la Figura 19 se presentan los valores reportados de resistencia inicial maxima a la
tension de los especimenes de CPM elaborados con 4 diferentes concentraciones de agente
preservante, los cuales son en promedio de 21 MPa. Estos valores no presentaron diferencia

estadistica significativa (P>0.05, ver anexo 11.2).

Se podria concluir que la concentracion de agente preservante no afecté el modulo inicial

de elasticidad en tensién en CPM elaborados con particulas de madera de pino y PP.
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Figura 19. Resistencia maxima en tension de CPM elaborados con diferentes
concentraciones de BZ.

Resultados similares a la presente investigacion fueron reportados por Stark (1997), la cual
reportd valores de resistencia maxima a la tension en CPM elaborados con particulas de
madera de Pinus ponderosa y Pinus taeda y PP. Encontrd que estos valores disminuyen
cuando la concentracion de madera supera la mitad de la composicion del CPM, esta

tendencia no se pudo comprobar debido a que sélo se utilizaron especimenes con 50% en
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proporcion de particulas de madera. En especimenes con reemplazos de 50% de particulas
de madera de Pinus ponderosa y Pinus taeda se hallaron valores de 23 y 20 MPa. Otros
valore similares fueron reportados por Wolcott y Englund (1999), refiriéndose a Meyer et
al. (1991) y Cauldfield et al. (2005) reportaron valores similares de 26.6 y 28 MPa para
especimenes de CPM elaborados con 50% de particulas de madera y PP respectivamente.
Cauldfield et al. (2005), reportaron el incremento a 53 MPa cuando adicion0 agente
acoplante (MAPP), demostrando la importancia del agente acoplante en el desempefio a la

resistencia maxima en tension.

Gacitua y Wolcott (2007) también reportaron valores similares de 24, 24 y 23 MPa en
especimenes de CPM con PEAD elaborados con particulas de madera de Pinus contorta,

Abies grandis y Pseudotsuga menziesii, respectivamente.

7:2 Ensayo de biodeterioro

7.2.1 Método agar

7.2.1.1  Peérdida de peso

En la Figura 20 se observa que la Unica pérdida de peso significativa (3.1%) se dio en los
especimenes de CPM elaborados sin agente preservante (0% BZ) y expuestos al hongo de
pudricién marron G. trabeum. Este resultado podria confirmar la baja eficiencia de T.
versicolor en la degradacion de coniferas. Se observa que a partir de 1% de concentracion
de BZ no existe una degradacion significativa, resultado que coincide con Pendleton et al.
(2002), los cuales no encontraron degradacion en especimenes elaborados con
concentraciones superiores a 2% del mismo agente preservante utilizado en la presente

investigacion.
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Figura 20. Pérdida de peso por tratamiento en agar luego de exposicion de 16 semanas a
los-hengos-GleophyHum trabeum y Trametes versicolor.

Asimismo, Lomeli et al. (2009) realizaron ensayos en CPM similares, expuestos a G.
trabeum y T. versicolor, obteniendo pérdidas de peso de 1.6 y 2% respectivamente (las
cuales se consideran nulas). Estos resultados son similares a los obtenidos por Pendleton et
al. (2002), los cuales no encontraron mayores pérdidas de peso (>3%) en especimenes de
CPM elaborados con particulas de madera de malla 40 y PEAD en diferentes
formulaciones. Ambas investigaciones corroboran los resultados encontrados en la presente

investigacion.

Estos resultados de pérdida de peso son considerablemente bajas cuando se comparan con
particulas de madera solas expuestas por 7 semanas en condiciones ideales (26 °C y 85 %
de humedad relativa) a G. trabeum (13 %) y T. versicolor (14 %), evidenciando la
eficiencia del pléstico en los CPM para evitar el biodeterioro (Lopez et al., 2005).
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Los especimenes de CPM elaborados con 0, 1, 3y 5 % de BZ, expuestos al hongo de
pudricién blanca T. versicolor, asi como los controles no presentaron una disminucion de

peso importante.

En el caso de los controles, esta minima pérdida de peso se dio por no estar expuestos a
ninguno de los hongos correspondientes al ensayo. Estos resultados coinciden con Silva et
al. (2006), los cuales reportaron pérdidas de peso de -0.3% en especimenes de control
expuestos por 17 semanas. En el caso de los especimenes expuestos a T. versicolor es

conocida su poca actividad en la degradacién de coniferas.

La humedad es un factor muy importante para el desarrollo del hongo. En la presente
investigacion se encontraron valores de 18% en promedio en los especimenes expuestos a
los diferentes hongos. Silva (2004) report6 pérdidas de peso de hasta 30% en especimenes
similares expuestos a T. versicolor. Estos resultados son superiores a los obtenidos en la
presente investigacion, pudiendo deberse a la limitacion en el crecimiento.del hongo
ocasionado por la'baja humedad adquirida en la presente investigacion. Asimismo, Silva et
al. (2006), reportaron resultados de pérdida de peso por G. trabeum y T. versicolor de 25y
16% respectivamente en especimenes elaborados con maple y expuestos en MEA al 1% por
17 semanas. Estos resultados fueron ampliamente superiores a los encontrados, debido
probablemente a que alcanzaron contenidos de humedad muy favorables de 55 y 58%

respectivamente.

La concentracion del medio de cultivo podria influenciar en un buen desarrollo del hongo,
y en consecuencia en el biodeterioro. Al respecto, Silva (2004), realizé ensayos con dos
medios de cultivo diferentes como fueron agar de extracto de malta y agar de papa
dextrosa, ambos en G. trabeum y T. versicolor en concentraciones de 0, 1, y 1.5%. Los
maximos valores de pérdida de peso se dieron en especimenes expuestos a G. trabeum,
cuando se uso MEA al 1.5 % (35.4 %), asimismo, para T. versicolor se dio en PDA al 1.5%
(49.1 %), evidenciando un mejor desempefio de los hongos referidos en dichos medios.

Estos valores también fueron superiores a la presente investigacion probablemente debido a
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que se utilizaron menores concentraciones de MEA y PDA para el crecimiento de los
hongos referidos.

En la Figura 21 se puede observar el desarrollo de los hongos en las superficies de los
CPM.
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7212 Evaluacion del contenido de humedad final

El contenido de humedad se calculd partiendo de que los CPM elaborados estan
compuestos por 50/50 de proporcion madera/PP, expresando en los resultados la humedad

exclusiva del componente madera.

Los contenidos de humedad inicial de los especimenes de CPM expuestos a agar fueron de
13, 18, 15y 15% para los elaborados con 0, 1, 3 y 5 % de agente preservante. Mientras que

los CH finales, luego de 16 semanas de exposicion a agar fueron de 18, 19, 18, 17 %.
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Es importante sefialar que el contenido de humedad ganado, en comparacion con la madera
solida es significativamente menor. Esto es porque en el caso de los CPM, las fibras de
madera estan envueltas por un polimero, en este caso el PP, lo que impide la absorcion de
agua por su naturaleza hidrofobica, ademas de dificultar el paso del agua entre particula y
particula. Al respecto, Lomeli et al. (2009) indicaron que el contenido de humedad esta
relacionado directamente con el deterioro del CPM, dado que mayores pérdidas de peso

estan directamente relacionadas a mayores contenidos de humedad.

7.2.1.3 Efecto del ensayo de biodeterioro en agar en las propiedades mecanicas de
CPM

7.2.1.3.1 Resistencia a flexién

En la Figura 22-se presentan.los.resultades del modulo de elasticidad en flexion de'los
especimenes de CPM después-de-ser expuestos a dos diferentes tipoes-de hongos, y un
control. Este se utilizé para diferenciar el efecto de la humedad del biodeterioro en el

desempefio sobre la propiedad mecanica referida.

El MOE en flexion disminuy6 luego de la exposicion, esto se aprecia en los especimenes
expuestos a hongos y en menor medida en los controles. Esto pudo deberse a que se vieron

afectados no solo por el biodeterioro, sino también por la humedad adquirida.

Los valores no presentan diferencias estadisticas significativas entre las tendencias de las
cuatro concentraciones de agente preservante, lo cual podria indicar que el BZ no tiene
injerencia en el desempefio en flexion de los especimenes de CPM expuestos a los

tratamientos sefialados.
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Los especimenes expuestos a T. versicolor, obtuvieron valores mas altos que los expuestos
a G. trabeum, lo cual coincide con las menores pérdidas de peso registradas luego de ser

expuestas a los hongos mencionados.
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Figura 22. Resistencia en flexion de CPM elaborados con diferentes concentraciones de
BZ expuestos a biodeterioro en agar por 16 semanas.

Respecto a los resultados de la resistencia maxima en flexion (Figura 23) para los
especimenes de CPM elaborados con diferentes concentraciones de BZ, se presento una
diferencia estadistica en el valor de resistencia maxima a la flexion entre las

concentraciones utilizadas (P<0.05, ver anexo 11.4).

El valor promedio para los especimenes de CPM elaborados con las 4 concentraciones de
BZ es de 38 MPa, valor similar al inicial, lo que hace suponer que no existié una
degradacién que influya en los especimenes de CPM en la propiedad de resistencia en

flexion.
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Silva (2004), realiz6 ensayos en CPM elaborados con proporcién 60/40 en particulas de
madera de pino y PEAD, con y sin borato de zinc al 1.25%. Se expusieron a los hongos de
pudricién marron P. placenta y G. trabeum. Report6 que el MOE y el MOR disminuyen
sus valores en los especimenes expuestos a ambos hongos, de acuerdo al tiempo de
exposicion, lo cual estuvo muy relacionado con la pérdida de peso en dichos especimenes
de CPM. Estos resultados coinciden parcialmente con los encontrados, debido a que el
MOE encontrado fue menor. Sin embargo el MOR no presento diferencias estadisticas
significativas, probablemente debido a que la resistencia maxima es una propiedad
mecanica menos sensible a la pérdida de peso.

— 50
o
o
2
— 40 T
O
E
“GC: 30 - N
E ® Inicial
:g 20 - m Control
= ® Gleophyllum trabeum
3 10 - ® Trametes versicolor
S
A7,
3
x 0 -

0 1 3 5

Concentracion de BZ [%0]

Figura 23. Resistencia maxima en flexion de CPM elaborados con diferentes
concentraciones de BZ expuestos a biodeterioro en agar por 16 semanas.
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7.2.1.3.2 Resistencia a impacto

Los CPM que no fueron elaborados con BZ presentaron valores mas bajos en comparacion
con los que si contenian el agente preservante (Figura 24). Esto posiblemente debido a que
al no poseer BZ, se degradaron en mayor medida.

Se observa un buen comportamiento al impacto de los especimenes expuestos a G. trabeum
y T. versicolor siendo mejor el Gltimo. El desempefio mejora conforme aumenta la
concentracion de BZ debido a que no existe una degradacion significativa del hongo de
pudricion blanca en el CPM.

Asimismo los CPM expuestos al hongo T. versicolor por 16 semanas presentaron valores
mas altos en promedio en todas las concentraciones (709 J/m) (con excepcién de 3%) que
G. trabeum (692 J/m) por lo que se podria deducir que el desarrollo del mismo es mas

inhibido por el BZ en.el caso de los cultivos en base agar.
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Figura 24. Efecto del borato de zinc en el impacto de CPM luego de exposicién a hongos en
agar por 16 semanas.
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7.2.1.3.3 Resistencia a tensién

En la Figura 25 se presenta el desempefio de los CPM al médulo de elasticidad en tension.

El BZ no tuvo efecto en los especimenes evaluados debido a que no se observan cambios

en la resistencia conforme varia la concentracién del mismo, manteniéndose la misma

tendencia.

En general, los controles y los especimenes de CPM expuestos a T. versicolor presentan

valores més altos frente a los especimenes expuestos a G. trabeum. Estos valores podrian

estar relacionados con la mayor pérdida de peso presentada en los especimenes expuestos a

G. trabeum en el ensayo de bloque suelo.

Los valores presentados no presentan diferencia significativa con los valores iniciales de

tension (P>0.05, ver anexo 11.4).

2000
© 1600 ] I
2
S 1200 +—
z Inicial
[<5]
c 800 + = Control
g ® Gleophyllum trabeum
S 400 + B Trametes versicolor

0 .
0 1 3 5
Concentracion de BZ [%0]

Figura 25. Resistencia en tensién de CPM elaborados con diferentes concentraciones de BZ

expuestos a biodeterioro en agar por 16 semanas.

76



En la Figura 26 se presentan los valores de resistencia maxima a la tension de los

especimenes de CPM elaborados con particulas de madera de pino y PP.

En comparacion con los valores iniciales, la resistencia maxima a la tension se incrementé

significativamente luego de que los CPM fueron expuestos a hongos.

Se observan los valores mas altos cuando no se utiliz6 borato de zinc en la preparacion de
los especimenes. Estos valores, al no estar relacionados con las mayores pérdidas de peso
podrian estar relacionados a un efecto negativo del BZ en el desempefio de los CPM en
resistencia a la tension. Se observa que los especimenes elaborados con BZ presentaron

resultados similares.
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Figura 26. Resistencia maxima en tension de CPM elaborados con diferentes
concentraciones de BZ luego de ser expuestos en agar por 16 semanas.

Los valores més bajos, en general, corresponden a los especimenes de control, lo que
podria indicar que el contenido de humedad afecta méas en el desempefio de los
especimenes en resistencia maxima a la tension que la exposicion a hongos.
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No se observa una diferencia significativa en la tendencia en el desempefio a la resistencia
méaxima a la tension entre especimenes de CPM elaborados con diferentes concentraciones
de BZ (ver anexo 11.4).

7.2.2 Meétodo bloque suelo

7.2.2.1  Pérdida de peso

En la Figura 27 se observa que la Unica pérdida de peso significativa se reportd en
especimenes de CPM elaborados sin agente preservante y expuestos a G. trabeum,
alcanzando pérdidas de peso de 3.6%. Estos resultados coinciden con Mankowski y Morrell
(2000) y Pendleton et al. (2002) los cuales no encontraron pérdidas de peso significativas
en CPM elaborados con particulas de madera de pino en proporciones similares a la

presente investigacion.
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Figura 27. Pérdida de peso por tratamiento en bloque suelo luego de exposicion por 16
semanas a los hongos de Gleophyllum trabeum y Trametes versicolor.
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En relacion a los especimenes de CPM elaborados con 1, 3 y 5% de agente preservante no
se reportaron pérdidas de peso significativas. Asimismo, la totalidad de los controles no
reportaron pérdidas de peso significativas, resultado que coinciden con Silva et al. (2006)
los cuales no reportaron pérdidas de peso en especimenes de control expuestos por 17

semanas en bloque suelo.

Se podria deducir, a raiz de los resultados obtenidos, que una concentracién de 1% de
agente preservante es suficiente para controlar las pérdidas de peso en CPM elaborados con
50% de particulas de pino y 50% de PP. Verhey et al. (2001), encontr6 la misma tendencia
que en la presente investigacion. Reportd que 1% de BZ es suficiente para prevenir la
degradacién, dado que con esta concentracion, especimenes similares de CPM no
presentaron pérdida de peso (0.8%), a diferencia de cuando no se utilizo agente preservante.

En este caso la pérdida de peso alcanzé valores de 13%.

Simonsen et al. (2004) también realizaron ensayos con especimenes.de CPM elaborados
con boratos. Encontraron-que en unaproporcion de/particulas de madera con PP de 60/40 y
con concentraciones de BZ de 0.5y 1, se dieron perdidas de peso de 0.27 y 0.42%
respectivamente, demostrando la eficacia del preservante. Asimismo, cuando utiliz6 borato
de calcio o sodio, se reportaron perdidas de peso de 1.53 y 1.70% para concentraciones de
0.5y 1% respectivamente, resultados que concuerdan con la presente investigacion en
donde una concentracion de 1%, podria ser suficiente para evitar la degradacion por
hongos.

Asimismo, no se distingue una actividad significativa de G. trabeum o T. versicolor en la
totalidad de especimenes elaborados con borato de zinc, posiblemente debido al buen
encapsulamiento de las particulas de madera en el polimero o al efecto del agente
preservante (Figura 28, 29 y 30). Se observan mayores pérdidas de peso en el hongo de
pudricion marrén frente al de pudricion blanca, lo que podria obedecer a un mayor
requerimiento de humedad de T. versicolor (Silva et al., 2006). Esta tendencia también fue
reportada por Verhey et al. (2001), Silva (2004), Lopez et al. (2005) y Lomeli et al. (2009).
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La humedad es un factor muy importante para el desarrollo del hongo, los especimenes
evaluados alcanzaron contenidos de humedad en promedio de 18%. Al respecto, Silva et al.
(2006), reportaron resultados de pérdida de peso de 6.5y 32% para G. trabeumy T.
versicolor respectivamente, luego de un tiempo de exposicion de 17 semanas en CPM
elaborados con maple. Estas mayores pérdidas de peso podrian deberse principalmente a
que no hubo limitante en la humedad, el cual es un factor muy importante en el hongo de
pudricidn blanca, ya que llegaron a porcentajes de humedad de 31 y 44% respectivamente,

ademas de la utilizacion de una latifoliada en la elaboracion del CPM.
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Figura 28. Especimenes de CPM elaborados sin agente preservante expuestos a
Gleophyllum trabeum y Trametes versicolor por 16 semanas en bloque suelo.
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Figura 30. Especimenes de CPM elaborados con 5% de agente preservante expuestos a
Gleophyllum trabeum y Trametes versicolor por 16 semanas en bloque suelo.

7.2.2.2 Evaluacién del contenido de humedad final

Los contenidos de humedad iniciales de los especimenes expuestos a bloque suelo fueron
de 15, 20, 15y 15% para los elaborados con 0, 1, 3, y 5% de agente preservante. Mientras
que los contenidos de humedad finales, luego de 16 semanas de la exposicion fueron de 18,

22,18,y 18%. Los contenidos de humedad alcanzados fueron suficientes para que inicie el
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ataque de hongos. El contenido de humedad optimo para el desarrollo de hongos es de

25%, mientras que el minimo es entre 15y 20% (Morrell et al., 2010).

Comparando con los valores de humedad en el caso de agar (ver punto 7.2.1.2) se observa
que fueron superiores en promedio. Esto podria haber influido en las menores pérdidas de
peso registradas en los ensayos de agar dado que la baja humedad fue un factor limitante.
Los contenidos de humedad alcanzados fueron suficientes para que inicie el ataque de

hongos.

Es importante sefialar que el contenido de humedad ganado, en comparacién con la madera
solida es significativamente menor. Esto es porque en el caso de los CPM, las fibras de
madera estan envueltas por un polimero, en este caso el PP, lo que impide la absorcion de
agua por su naturaleza hidrofdbica, ademas de dificultar el paso del agua entre particula y
particula. Al respecto, Lomeli et al. (2009) indicaron que el contenido de humedad esta

relacionado directamente con el deterioro del CPM.

7.2.2.3  Efecto del ensayo de biodeterioro en bloque suelo en las propiedades mecanicas
de CPM.

7.2.2.3.1 Resistencia a flexion
Se observa un decrecimiento en el desempefio de los especimenes de CPM al médulo de

elasticidad en flexion en comparacion con los valores iniciales (ver anexo 11.2).

Todos los valores de flexién son menores a los iniciales lo cual podria indicar que esta
propiedad mecéanica podria ser indicativa de la degradacion. Se observa un ligero
incremento de los valores de MOE en flexion estatica en los especimenes expuestos a G.

trabeum y T. versicolor (P>0.05, ver anexo 11.5) conforme aumenta la concentracion de
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BZ, lo que podria indicar que el BZ, al actuar como agente preservante, incide en una

menor degradacion de las particulas de madera. (Figura 31).
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Figura 31.-Resistencia en flexion de-CPM, elaborades-con diferentes’concentraciones.de BZ
expuestosa dos diferentes tipos de hongos y un control en blogue suelo por un‘tiempo de
16 semanas.

Respecto a la resistencia maxima a la flexion (Figura 32), se observa que no hay diferencia
significativa (P>0.05, ver anexo 11.5) en la resistencia maxima a la flexién en los
especimenes elaborados con 1, 3 'y 5% de concentracion de BZ, resultado acorde con la
pérdida de peso no significativa en los especimenes expuestos a bloque suelo. Todos estos
valores resultaron menores que los mostrados por los especimenes elaborados sin BZ, lo
que podria indicar una influencia negativa del BZ en especimenes sometidos a esta
propiedad mecéanica. Este resultado coincide con Simonsen et al. (2004), explicaron que el
deterioro producido por hongos en blogue suelo tiene un efecto minimo en las propiedades
mecéanicas, a excepcion de cuando las particulas de madera superan el 60% de proporcion
en los CPM (en CPM con 1% de BZ). La mayoria de este efecto esta relacionado al

aumento de la humedad de los especimenes del CPM mas que a una actividad bioldgica.
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Asimismo, no se presentan diferencias significativas entre los valores de resistencia
maxima a la flexion iniciales y los obtenidos luego de ser expuestos a biodeterioro por 16

semanas (anexo 11.2).
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2
3
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Concentracion de BZ [%0]

Figura 32. Resistencia maxima en flexion de CPM elaborados con diferentes
concentraciones de BZ expuestos a dos diferentes tipos de hongos y un control en bloque
suelo por un tiempo de 16 semanas.

7.2.2.3.2 Resistencia a impacto

En la Figura 33 se presentan los resultados de los especimenes sometidos a la prueba de
impacto.

En general, se observa un aumento en la resistencia al impacto, conforme aumenta la
concentracion de agente preservante, lo cual podria estar asociado a una menor degradacion
de la madera por efecto de este. También podria sefialar que el polimero recubri6 en su

totalidad a las particulas de madera, en el proceso de produccidn, evitando asi la
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degradacién del CPM. El tamafio de malla de 60 podria haber influenciado en un mejor
recubrimiento de las mismas (Simonsen, 1997).

Ademas, los mejores resultados en general son de los especimenes expuestos a T.
versicolor, lo que podria confirmar que se degradaron menos que los expuestos a G.
trabeum, debido a la poca actividad de este en la degradacién de coniferas o0 a su mayores
requerimientos de humedad.
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Concentracion de BZ [%0]

Figura 33. Efecto del borato de zinc en el impacto de CPM luego de exposicién a hongos en
bloque suelo por 16 semanas.

7.2.2.3.3 Resistencia a tensién

En la Figura 34, se presentan los resultados finales de MOE en tension de los especimenes

de CPM expuestos a G. trabeum, T. versicolor y control en bloque suelo por 16 semanas.

Se observa que existe una diferencia estadistica entre el desempefio de los especimenes de

CPM iniciales y finales elaborados con diferentes concentraciones de agente preservante, lo
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que podria indicar que la exposicién a los hongos disminuy0 su desempefio sobre la

propiedad mecéanica referida (ver anexo 11.5).

En general, se observan los menores valores en los especimenes de CPM expuestos a

tension que no contenian BZ, cuando fueron expuestos a G. trabeum y a un control. Esto
podria indicar que los especimenes expuestos a T. versicolor fueron los menos afectados
cuando fueron expuestos al hongo mencionado, posiblemente debido a que no se observo

una degradacion significativa en los especimenes de CPM expuestos al hongo de pudricién

blanca.
2000
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Figura 34. Efecto del borato de zinc en el mddulo de elasticidad en tension de CPM luego
de exposicion a hongos en bloque suelo por 16 semanas.

Los resultados en los tratamientos de G. trabeum y T. versicolor para los especimenes
elaborados con cuatro concentraciones diferentes de agente preservante no presentaron
variaciones significativas, salvo en G. trabeum (ver anexo 11.5). Esto evidencia que cuando
no se uso agente preservante el hongo de pudricion marron se desarrolla mejor, degrada la

madera y afecta la propiedad mecéanica.
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Respecto al modulo de elasticidad en tensién en los especimenes de control, se observa un
incremento a partir de los especimenes elaborados con 1% de BZ. Esto podria originarse
debido a que el BZ gener6 una dificultad en la absorcion de humedad a lo largo del proceso
Manning y Ascherl (2007). Se sabe que la humedad es causante de disminucion sobre las
propiedades mecanicas, por lo que el control que no contenia BZ, absorbié humedad mas
facilmente, teniendo el desempefio mas pobre en el médulo de elasticidad en tensién (Silva
et al., 2002).

En la Figura 35 se presentan los valores de resistencia maxima a la tension de los
especimenes de CPM expuestos a G. trabeum y T. versicolor en bloque suelo por 16

semanas.
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Figura 35. Resistencia méaxima en tension de CPM elaborados con diferentes
concentraciones de BZ luego de ser expuestos en bloque suelo por 16 semanas.

No se observa una diferencia de la resistencia maxima a la tension final entre las cuatro

concentraciones de agente preservante, es decir conservan la misma tendencia sin importar
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el borato de zinc que sea adicionado en el CPM. En todos los casos los valores superiores
corresponden a los controles, posiblemente debido a que no fueron expuestos a hongos. En

general, los especimenes expuestos a T. versicolor, muestran mayores valores.

Estos valores de T. versicolor, podrian estar relacionados directamente con la pérdida de

peso no significativa a comparacion de la minima pérdida de peso de G. trabeum.

7.2.3 Analisis de la superficie por microscopia electrénica de barrido (SEM)

7.2.3.1 Método agar

En las Figuras 36, 37, y 38 se observan las micrografias obtenidas con un microscopio de
barrido electronico. En estas micrografias se observan las superficies de los CPM luego del

tratamiento de. 16 semanas en agar.

En el caso de los controles, se observa un mayor deterioro en los especimenes que fueron
elaborados sin borato de zinc, esto podria explicarse debido a que absorbieron mayor
humedad por no contener borato de zinc, el cual actia como inhibidor en la absorcion de la

misma (Manning y Ascherl, 2007).

En los especimenes expuestos a G. trabeum y T. versicolor, se distinguen ligeras
depresiones, las cuales podrian ser atribuidas a las minimas pérdidas de peso, posiblemente
debido a la eficacia del polimero protegiendo a las particulas de madera de la degradacion.
Estos resultados coinciden con Fabiyi et al. (2011), el cual encontré agrietamientos en

especimenes de CPM expuestos a los mismos hongos.
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TM-1000_2778 x120  S00um TM-1000_2783 x20  600um
Figura 36. Micrografias de especimenes de CPM elaborados con diferentes
concentraciones de BZ y utilizados como controles expuestos por 16 semanas a ensayos
en agar.
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TM-1000_2727 ThH1000_2734

TH-1000_2745 %120 500um TM-1000_2739 120 S00um

Figura 37. Micrografias de especimenes de CPM elaborados con diferentes
concentraciones de BZ y expuestos por 16 semanas al hongo Gleophyllum trabeum en
ensayos en agar.

90



TM-1000_2767 X120 500um TM-1000_2761 %120 500 um
Figura 38. Micrografias de especimenes de CPM elaborados con diferentes
concentraciones de BZ y expuestos por 16 semanas al hongo Trametes versicolor en
ensayos en agar.

7.2.3.2 Método bloque suelo

En las Figuras 39, 40 y 41 se observan las micrografias obtenidas por un microscopio de
barrido electronico. En estas micrografias se observan las superficies de los CPM luego del

tratamiento de 16 semanas en bloque suelo.
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En el caso de los controles, se observa un mayor deterioro en los especimenes que fueron
elaborados sin borato de zinc. Por otro lado, conforme aumenta la concentracion del agente
preservante se observan superficies mas lisas y homogéneas. Estos especimenes no
estuvieron expuestos a hongos, por lo que la mayor degradacion en los elaborados sin
borato de zinc podria explicarse debido a que absorbieron mayor humedad por no contener
borato de zinc, el cual actia como inhibidor en la absorcién de la misma (Manning y
Ascherl, 2007).

®¥120 S00um TM-1000_2804 ®120 500 um
Figura 39. Micrografias de especimenes de CPM elaborados con diferentes

concentraciones de BZ y utilizados como controles expuestos por 16 semanas a ensayos
en bloque suelo.
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Respecto a los especimenes expuestos a los hongos de pudricion marrén y blanca, se
observan ligeras depresiones sobre la superficie en los CPM que no contenian BZ, lo que
podria indicar una ligera pérdida de peso experimentada por los CPM. Estas depresiones

parecen ser mayores en el caso de los expuestos de G. trabeum, lo que concuerda con las

mayores pérdidas de peso.

. e o e e . e e et . . e it .

Th-1000_2819 120 S00wm TM-1000_2007 120 500 um

e i e il e e e

ThA-1000_2808 €100 1mm Th-1000_2824 w20 500 um
Figura 40. Micrografias de especimenes de CPM elaborados con diferentes

concentraciones de BZ y expuestos por 16 semanas al hongo Gleophyllum trabeum en
ensayos en bloque suelo.
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Figura 41. Micrografias de especimenes de CPM elaborados con diferentes
concentraciones de BZ y expuestos por 16 semanas al hongo Trametes versicolor en
ensayos en blogue suelo.

7.2.4 Espectroscopia de infrarrojo de transformadas de Fourier mediante
reflectancia total atenuada (ATR-FTIR)

En la Figura 42 se comparan espectros ATR-FTIR, de los especimenes de CPM expuestos a
los hongos de G. trabeum (a) y T. versicolor (b), durante 16 semanas en bloque suelo.
Adicionalmente se realizé un control (c) para evaluar el efecto de la humedad en los

compuestos. Para todos los casos se analizaron especimenes sin (0%) y con BZ (5%), antes
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y después de la exposicion al biodeterioro. Los espectros de colores azul (0%) y negro (5%)
corresponden a especimenes antes de ser expuestos a hongos, mientras que los de color

naranja (0%) y verde (5%) representan especimenes después del proceso.

En general, para todos los espectros se observan bandas caracteristicas de los CPM
elaborados con particulas de madera de pino y PP virgen. Estas corresponden a bandas
intensas en 2870 y 2950 cm™, caracteristicas de estiramientos C-H aliféticos, las cuales

podrian corresponder a la madera y en mayor medida a las cadenas de PP.

La presencia de sefiales en 1370-1450 cm™, correspondientes a enlaces C-C corrobora la
presencia de dichas cadenas alifaticas. A pesar de que en los especimenes expuestos a
biodeterioro en hongos, el PP no se degrada, se observa una ligera disminucion en los picos
de C-H, lo cual podria deberse a pequefios cortes de cadena de PP (Fabiyi et al., 2011), asi

como a la degradacion de la madera.

En los especimenes expuestos a.G. Trabeum, se obsefva una banda entré 3300 y 3400 ¢cm™
correspondiente a grupos-hidroxilo.(OH), que disminuye despuesde-su exposicion.a
biodeterioro, esto se podria dar por la demanda de agua que los hongos requieren para su
metabolismo. En los CPM con concentracion de 5% de BZ, esta banda es mayor que en los
especimenes que no contienen agente preservante, después de la exposicion. Esto podria
explicarse por la accion del BZ, el cual al actuar como preservante inhibe el crecimiento del
hongo, disminuyendo su metabolismo y por tanto su consumo de agua. EI G. trabeum,
demandd un mayor consumo de agua que T. versicolor, lo cual aparentemente se
comprueba con una mayor disminucién de hidroxilos. Esto podria estar relacionado con las

mayores perdidas de peso, que podrian indicar una mayor actividad metabdlica.
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Figura 42. Espectros de ATR-FTIR de CPM, después de ser expuestos a a)
Gleophyllum trabeum, b) Trametes versicolor y ¢) Control.
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En el espectro de control, la disminucion de esta banda no se hace tan evidente, dado que
no existe consumo de agua por hongos, pero si una posible pérdida de agua por
evaporacion. Por el contrario, los CPM sin agente preservante absorben una mayor cantidad
de agua del medio, debido a que al no contener BZ, el efecto inhibidor en la absorcion de
humedad se hace presente. Esto hace que la banda de OH aumenta después de la

exposicion.

Para todos los espectros de CPM se observé un pico en 1740 cm™, correspondiente a
estiramientos de grupos C=0. La aparicion de este pico podria deberse a la degradacién
por oxidacion de los compuestos de la madera, que se lleva a cabo tanto por el efecto de la
humedad segln se observa en el espectro del control y/o por el efecto de los hongos. Para el
control, el pico del espectro de CPM con 5% BZ es menor que el del espectro del CPM sin
agente preservante. Asimismo, en los espectros de CPM de T. versicolor, este pico no se
observa con facilidad en el espectro del espécimen que posee 5% de BZ. Esto podria

indicar que.el BZ cumple-con la inhibicion del hongo'en el CRM.

El T. versicolor, es un hongo especializado en la degradacién de lignina, con la inclusion-de
5% de BZ, esta banda en 1700 cm™ no es muy notable, lo que indica que este aditivo podria
estar actuando como preservante. Para el caso de G. trabeum, la accion del agente
preservante fue menor, dado que se observa un claro aumento en la sefial del carbonilo en
los CPM al 5%. Esto se observa también en las mayores pérdidas de peso de los CPM

sometidos a G. trabeum, lo cual indicaria un mayor metabolismo de este hongo.

En los espectros de los especimenes de CPM expuestos a G. trabeum y T. versicolor
aparecen sefiales entre 1600 y1650 cm™ de C=C correspondientes a grupos aromaticos de la
lignina. EI G. trabeum es un hongo especializado en la degradacion principalmente de
celulosa. Al degradarla, la lignina queda expuesta para poder ser observada con sefiales que
aparecen entre 1600 y 1650 cm™, correspondientes a C=C de sus grupos aroméaticos. Con la
adicion de 5% BZ, esta sefial es mayor que en los especimenes que no contienen agente

preservante.
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Este comportamiento se observa de igual manera en el T. versicolor, dado que la sefial
correspondiente a C=C es mayor en los CPM al 5%. Esto podria indicar que la adicién de
BZ, inhibe la degradacién de la lignina por efecto de los hongos. EI BZ actia mejor como

preservante de la degradacion de lignina.

7.2.5 Colorimetria de los CPM

En la Tabla 20 se muestran los valores promedio de alteracion de la claridad de
especimenes de CPM expuestos a G. trabeum, T. versicolor y un control por 16 semanas en
blogue suelo. Se observa que todos los especimenes de CPM alteraron su claridad,
resultado que podria ser atribuido a la humedad debido a que el comportamiento se repite

en los controles, los cuales no fueron expuestos a hongos.

Tabla-20. Alteracion-de la.claridad.en especimenes de CPM expuéstos a hongos y
control luego de 16 semanas.

Alteracién de la claridad [AL] Concentracion de BZ [%0]
segun tratamiento 0 1 3 5
Inicial 7.7 8.8 9.6 10.3
Control 13.5 14.8 13.8 16.1
Gleophyllum trabeum 12.8 14.8 17.7 18.5
Trametes versicolor 14.0 131 141 18.9

En las Figuras 43, 44 y 45 se muestran los especimenes de CPM elaborados con particulas
de madera de pino, PP, MAPP y BZ. Se evidencia una alteracion de la claridad inicial
debido probablemente a la accién de la humedad en el CPM, resultado reportado también
por Verhey et al. (2003).

Se observa que a mayores concentraciones de BZ, los especimenes presentan mayor
claridad. Esto es debido probablemente a que las mayores concentraciones de BZ propician

una mayor blancura por el blanco intenso del agente preservante y coincide con la
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tendencia encontrada en la claridad inicial e intemperismo. Ademas se puede distinguir que
a mayor concentracion de BZ, la alteracion de la claridad es mayor probablemente debido a

la accion de éste.

Figura-43. Especimenes de CPM utilizados como controles (no
expuestos a-hongos) ‘en ensayo de biodeterioro de bloque suelo,
luego..de 16" semanas.- Donde a,“b, ¢.y d corresponden a
concentraciones de 0, 1, 3 y 5% de concentracién de borato de
zinc.

Los valores maximos de blancura de los especimenes de CPM expuestos a biodeterioro
alcanzan en las 16 semanas los mismos valores que los expuestos a intemperismo en tan

solo 9 dias.

Los valores mas bajos corresponden a los controles, es decir, fueron los que menos se
aclararon y es debido probablemente a una menor absorcion de humedad en comparacion

con los otros procesos en donde el hongo favorecio esta absorcion.
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Figura 44. Especimenes de CPM, expuestos a Gleophyllum
trabeum en bloque suelo por 16 semanas. Donde a, b, c y d
corresponden a concentraciones de 0, 1, 3 y 5% de concentracion
de borato de zinc.

Figura 45. Especimenes de CPM, expuestos a Trametes versicolor
en bloque suelo por 16 semanas. Donde a, b, c y d corresponden
a concentraciones de 0, 1, 3 y 5% de concentracion de borato de
zinc.
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7.3 Ensayo de intemperismo
7.3.1 Factores climaticos
Los factores climaticos en el periodo de exposicidn al intemperismo de 6 meses; desde

mediados de Mayo a Noviembre de 2011, se presentan en la Tabla 21.

Tabla 21. Factores climaticos en el tiempo de exposicion de los CPM a intemperismo.

M Precipitacion ~ Humedad relativa Temperatura [°C]

o588 [mm] [%0] Méaxima Media Minima
Mayo 14 52 33 24 13
Junio 57 61 34 24 16
Julio 244 84 28 22 16

Agosto 132 77 27 22 16
Septiembre 47 72 27 21 15
Octubre 79 66 26 18 13
Noviembre 0 59 26 16 8

7.3.2 Colorimetria de los CPM

Se observa una alteracion de la claridad inicial (9%) hasta valores de 33% para las cuatro
concentraciones de BZ luego de una exposicion de 6 meses a intemperismo natural (Figura
46). Se observé que los CPM que contenian mayores concentraciones de BZ (5%)
presentaron valores mas bajos, que corresponden a menores alteraciones de la claridad, en
comparacion con los de menor concentracion de BZ (Figura 47). Esto tuvo una relacion
directa con los valores iniciales, donde los especimenes elaborados con mayor cantidad de

BZ tenian mayor claridad.

Al respecto Gnatowski et al. (2007), reportaron que existe un efecto negativo en la
oxidacion en especimenes elaborados con borato de zinc, lo que podria llevar a una menor
decoloracion en los CPM que contienen mas BZ. Esto no se cumplio, una de las razones

podria ser por las minimas concentraciones de BZ.
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Figura 46. Alteracion de la claridad en los CPM segun concentracion de
BZ en 162 dias de exposicion.

Al respecto; Gnatowski etal:(2007)y Fabiyi y McDonald (2010) obtuvieron tendencias
similares en CPM elaborados con particulas ‘de madera de diferentesespecies y PEAD. En
€s0s ensayos se observd la alteracién de la claridad por una oxidacién luego de una
exposicion prolongada a intemperismo. Stark y Matuana (2007), reportaron resultados
similares en especimenes de CPM elaborados por co-extrusion.

Los especimenes contenian 50% de particulas de madera de maple de malla 40, un 44% de
PEAD y 6% en aditivos. Fueron expuestos a intemperismo acelerado el cual consistio en
108 minutos de radiacion por arcos xenon y 12 minutos de chorros de agua y rayos UV.
Reportaron una alteracion de la claridad de 15% y de 32% en especimenes similares
elaborados con PP.

Se observo que en los primeros 60 dias los especimenes experimentan la mayor alteracion
de la claridad, estabilizandose al promediar los 90 dias de exposicion. Esto podria deberse a
que en esa época los CPM fueron expuestos a las maximas precipitaciones (244 mm) y
temperaturas (34 °C) del periodo de intemperismo (Gnatowski et al., 2007).
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La evolucion hacia tonos mas claros en los CPM obedece a la creacion de grupos
cromoforos en la lignina debido a que las reacciones de oxidacion son aceleradas
facilitando la absorcién de la luz UV generando a su vez fenoles y carbonilos que fomentan

la degradacion de la madera (Fabiyi et al., 2008).

a) b)

C) d)

Figura 47. Comparacién de claridad final e inicial de los
especimenes de CPM sometidos a intemperismo_natural donde a)
0%, b) 1%,C).3% y d) 5% corresponden a las concentraciones de
BZ.

7.3.3 Analisis de la superficie por microscopia electrénica de barrido (SEM)

En la Figura 48, se presentan las micrografias de los especimenes de CPM elaborados con

diferentes concentraciones de BZ y expuestos a intemperismo natural por 6 meses.

En general, todos los especimenes muestran mayores grietas y degradacién en
comparacion con los iniciales. Estos resultados coinciden con Gnatowski et al. (2007) y
Fabiyi et al. (2008), los cuales encontraron grietas en especimenes de CPM sometidos a

intemperismo.

A medida que se adiciono borato de zinc en los especimenes de CPM, se observo una
menor degradacion en la superficie de los mismos, a comparacion de los que no contenian

agente preservante. Esto pudo ser ocasionado por el efecto positivo como antioxidante del
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borato de zinc en especimenes sometidos a intemperismo natural (Manning y Ascherl,
2007).

L] 2 L e S
TM-1000_2Z705 x120 500 um TM-1000_2712 x120 500 um

x120  500um TM-1000_2908 %120 500 um
Figura 48. Micrografias de especimenes de CPM elaborados con diferentes
concentraciones de BZ y expuestos por 6 meses a intemperismo natural.

TM-1000_2722

7.3.4 Espectroscopia de infrarrojo de transformadas de Fourier mediante
reflectancia total atenuada (ATR-FTIR)

En la Figura 49 se muestran los espectros de ATR-FTIR para CPM elaborados sin (0%) y
con borato de zinc (5%). Los espectros de los CPM antes de la exposicién son de color

negro y los de color verde después de una exposicion de 6 meses a intemperismo.

En todos los casos analizados, se presenté una banda ancha entre 3300 y 3400 cm™,
correspondiente a grupos hidroxilo (OH) los cuales son caracteristicos de la celulosa y/o a

la humedad absorbida durante el proceso de intemperismo. Ademas, se observan bandas
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medianas en 1040, 1100 y 1170 cm™, asociadas a la formacién de grupos alcoholes, las

cuales podrian corroborar dicha banda (Stark y Matuana 2004).

Adicionalmente, se observaron bandas intensas en la regién de 2800-2950 cm™ asociadas a
estiramientos C-H de cadenas alifaticas que provienen principalemente del PP, componente
del CPM. La presencia de estas cadenas se confirma con los picos encontrados en 1380 y
1460 cm™, los cuales corresponden a estiramientos del tipo C-C.

El espectro de los especimenes sometidos a intemperismo muestran un pico de gran
intensidad en 1740 cm™, debido al estiramiento del grupo carbonilo (C=0). La presencia de
este estiramiento C=0 podria explicarse por la oxidacion de la lignina (componente de la
madera), fomentada por la fotodegradacion (Gnatowski et al., 2007) y el deterioro del
polipropileno. Con relacion a la oxidacion de PP, las rupturas de cadena generan a su vez
grupos adicionales de C=0, ademas una vez que los CPM son degradados siguen siendo

susceptibles a una mayor degradacion debido a la inestabilidad de dichos-grupos.

De.acuerdo con Fabiyi y-McDonald-(2010), en la fotodegradacion‘de-0s.grupos
cromoforos de la lignina, se generan acidos carboxilicos, ésteres y quinonas. El pico de
estiramiento de C-O en 1200-1250 cm™ podria corroborar 4cidos carboxilicos (R-COOH) o
ésteres (R-COOR), confirmando la degradacion de la lignina en el CPM.

Estos C-O podrian corresponder también a unidades guayacilo, los cuales son
caracteristicas de la lignina de coniferas, esto concuerda con la madera utilizada para la

elaboracion del CPM, Pino (Pinus sp.).
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Figura 49. Espectros de ATR-FTIR de CPM elaborados con 0 (a) y 5% (b) de BZ,
antes (negro) y después (verde) de ser sometidos a intemperismo por 6 meses.

El espectro de absorcion de CPM elaborados sin BZ es semejante al espectro de 5%, sin
embargo, el pico de estiramiento de C=0 y de C-O es mayor en los compuestos que no
contienen preservante. De esta manera, se podria confirmar el efecto antioxidante del BZ en
los CPM.
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7.3.5 Efecto del ensayo de intemperismo en las propiedades mecanicas de los CPM.

7351 Resistencia a flexién

En la Figura 50 se muestra el valor del MOE de los especimenes de CPM en flexion para

las cuatro concentraciones de agente preservante.

Se observa una disminucion del valor de MOE en flexion de los CPM en todas las
concentraciones de agente preservante cuando se comparan con los valores promedios
inicial (992 MPa) y final (837 MPa) luego de ser sometidos a intemperismo natural por 6
meses. Estos resultados concuerdan con Stark et al. (2004) los cuales reportan una
disminucion del MOE en 19, 33 y 43% en CPM elaborados por inyeccién luego de ser
sometidos,a 1000, 2000 y 3000 horas de exposicion a.intemperismo.acelerado,
respectivamente. La disminucion en-el desempefio en-flexion en especimenes con BZ‘en

diferentes proporciones también fue confirmada Verhey et al. (2003).

La disminucién del desempefio en flexion pudiera deberse a la degradacion de la lignina
como componente de la madera o al polimero en el CPM. Esto daria como resultado una
pérdida de la calidad de la superficie, aumentando la capacidad de absorber rayos UV y

reduciendo sus propiedades mecanicas (Fabiyi et al., 2008).

Entre los especimenes expuestos a intemperismo natural por 6 meses, independientemente
de la concentracion de BZ, no se observaron diferencias significativas en el valor de MOE
en flexion estatica luego de la exposicion a intemperismo natural por 6 meses, lo cual
podria indicar que el BZ no tiene ninguna influencia sobre el desempefio del MOE en
flexion estatica de especimenes de CPM expuestos a intemperismo natural (ver anexo
11.3).
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Figura 50. Resistencia en flexion de CPM elaborados con diferentes concentraciones de BZ
luego de una exposicion de 6 meses a intemperismo natural.

Stark y Matuana (2007);-en especimenes.elaborados con particulas de madera y PEAD y PP
sometidos a intemperismo acelerado, reportaron valores de 1.85y 1.65 GPa en flexion de
CPM respectivamente. Estos valores son superiores a los encontrados en la presente
investigacion, debido probablemente a que los CPM elaborados por Stark y Matuana
(2007) fueron manufacturados por el método de co-extrusion, evidenciando la importancia

que tienen en los resultados los métodos de fabricacion de los compuestos.

Quintana (2011) reportd tendencias similares a las encontradas en la presente investigacion,
en especimenes con 50/50 en proporcion de particulas de madera de malla 60 y PP. Los
valores descendieron de 3200 a 2400 MPa luego de un tiempo de exposicion de 4 meses a

intemperismo natural.
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En la Figura 51 se muestra la resistencia maxima de los especimenes de CPM en flexion

para las cuatro concentraciones de agente preservante.

Se observo una disminucion significativa del valor de resistencia maxima en flexion de los
CPM en comparacion con los valores iniciales, en todas las concentraciones de agente

preservante a excepcion de la correspondiente a 3% de BZ.
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Figura 51. Resistencia maxima en flexion de CPM elaborados con diferentes
concentraciones de BZ luego de una exposicion de 6 meses a intemperismo natural.

En los especimenes expuestos a intemperismo, independientemente de la concentracion de
BZ, no se observaron diferencias numéricamente significativas luego de la exposicion a
intemperismo natural por 6 meses. Esto podria indicar que el BZ no tiene ninguna
influencia sobre el desempefio en resistencia maxima en flexion estatica de especimenes de

CPM luego de ser expuestos a intemperismo natural por 6 meses (ver anexo 8.3).

Se report6 una disminucidn en el valor de resistencia maxima a la flexion entre los valores

promedios inicial (35 MPa) y final (32 MPa) luego de ser sometidos a intemperismo natural
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por 6 meses. Estos resultados concuerdan con Stark et al. (2004), los cuales reportaron
pérdidas de 12, 18 y 32% en la propiedad de resistencia a la flexion en especimenes de
CPM elaborados por inyeccion, luego de ser expuestos a 1000, 2000 y 3000 horas de
intemperismo acelerado, respectivamente. Verhey et al. (2003) reportaron tendencias
similares en especimenes elaborados con particulas de madera y PP (50/50) en los valores
de resistencia maxima a la flexién disminuyeron de 16 a 11 kJ/m? luego de una exposicién
de 6 meses a intemperismo natural. Esta tendencia también se report6 en ensayos de

intemperismo acelerado.

7.3.5.2  Resistencia a impacto

En la Figura 52 se muestra el efecto del intemperismo sobre los CPM en la propiedad de
impacto. En general se observa una disminucion del valor de resistencia al impacto en las 4
concentraciones de agente'preservante. El'valor inicial promedio para todas las
concentraciones es de 672 J/m mientras que el final es de 648 J/m. Esta misma tendencia
fue reportada por Quintana (2011) en CPM elaborados con particulas de madera de pino de
malla 60 y PP en un tiempo de exposicion de 4 meses; encontrando una disminucion de 620
a 530 J/m.

Esta mayor diferencia en menor tiempo de exposicion podria atribuirse a la accion del
borato de zinc que fue utilizado en la presente investigacion, debido a que ocasiona una
menor oxidacion del CPM (Gnatowski et al., 2007), dando lugar a un mejor desempefio del
CPM en la prueba de impacto. La disminucion del valor de impacto obedece a la
degradacion de la lignina como componente de la madera y su consecuente efecto en el
desempefio en la propiedad mecénica mencionada (Stark et al., 2004).

No se observa una diferencia significativa entre especimenes elaborados con diferentes
concentraciones de BZ. Se podria deducir que la concentracion de agente preservante no

tiene influencia en el desempefio a la propiedad referida.
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Verhey et al. (2003) reportaron tendencias similares en CPM elaborados con particulas de
madera y PP (50/50), luego de 6 meses de exposicion a intemperismo, los valores de
impacto descendieron de 0.9 a 0.8 kJ/m>. Ademas, reporté que las mayores pérdidas de
peso se dieron entre los 3 'y 12 meses y en especimenes con 60 y 70% de proporcion de
particulas de madera.
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Figura 52. Resistencia al impacto de CPM antes y después del proceso de intemperismo
por 6 meses.

7.35.3 Resistencia a tension

En la Figura 53 se muestra el efecto del intemperismo natural luego de una exposicién de 6
meses sobre los CPM en la propiedad de médulo de elasticidad en tension. Se observa una
disminucion del valor del MOE en tension para las 4 concentraciones de agente preservante

cuando se comparan con los valores iniciales.

El valor inicial promedio para todas las concentraciones fue 1587 MPa mientras que el final
es de 1418 MPa, por lo que se podria deducir que el MOE en tension se ve afectado por la

exposicion a intemperismo natural debido probablemente a la degradacion de la lignina
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como componente de la madera y al rompimiento de las cadenas poliméricas del PP. Esta
misma tendencia fue reportada por Quintana (2011), quien encontré una disminucion en

especimenes similares de CPM expuestos a intemperismo natural por 4 meses.

Al respecto, Fabiyi et al. (2008) indicaron que la absorcion de rayos UV favorece la
degradacién del polimero, permitiendo una mayor facilidad de cristalizacion de las
moléculas por su alta movilidad permitida. En consecuencia propiedades como viscosidad,
fusion, peso molecular y propiedades mecanicas son afectadas.
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Figura 53. Efecto del borato de zinc en el modulo de elasticidad en tension de CPM luego
de exposicidn a intemperismo natural por 6 meses.

No se observa una diferencia significativa entre los valores finales de las cuatro
concentraciones, por lo que se podria deducir que la concentracion de agente preservante no
tiene influencia en el desempefio de CPM sobre la propiedad referida (ver anexo 11.3).
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En la Figura 54 se presentan los valores iniciales y finales de resistencia maxima a la
tension de CPM elaborados con particulas de madera de pino y PP.

Se observa un incremento significativo luego de la exposicion a intemperismo natural por 6
meses (de 21 a 24 MPa), debido probablemente a un reordenamiento de las cadenas
poliméricas. Este resultado coincide con lo reportado por Quintana (2011), donde
especimenes similares de CPM elevaron su desempefio después de una exposicion de 4
meses.
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Figura 54. Resistencia méxima en tension de CPM elaborados con diferentes
concentraciones de BZ luego de ser sometidos a intemperismo por 6 meses.

La concentracion de borato de zinc podria afectar de manera positiva en el desempefio de
los CPM en la resistencia méaxima en tension luego de la exposicion a intemperismo. Esto
podria tener relacién con el efecto negativo en la oxidacion que produce el borato de zinc
en especimenes de CPM expuestos a intemperismo (Gnatowski et al., 2007) (ver anexo
11.3).
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7.4 Resumen de ensayos de biodeterioro de agar, bloque suelo y
propiedades mecénicas de los especimenes expuestos a todos los
tratamientos.

En general, como indica la Tabla 22 las pérdidas de peso en el método de blogque suelo son

superiores en todos los casos a las del método agar.

El G. trabeum se presentd como el hongo mas activo independientemente del tratamiento,
la mayor pérdida de peso de todos los tratamientos y concentraciones fue de 3.6%
correspondientes al hongo mencionado, tratamiento en bloque suelo y sin agente

preservante.

En general, no se observa biodeterioro o degradaciones significativas debido
probablemente a que los especimenes no contenian cantidades de particulas de madera en
cantidades suficientes para esto, ademas el tamafio de malla 60 contribuyd a que fueran

recubiertas en su totalidad por el polimero, dificultando su degradacion.

Tabla 22. Pérdidas de peso de CPM con diferentes concentraciones de BZ expuestos a
los hongos Gleophyllum trabeum y Trametes versicolor.
Pérdidas de peso [%]

Concentracion

Trametes versicolor Gleophyllum trabeum Control
de BZ [%]
Agar Suelo Agar Suelo Agar Suelo
0 1.5 2.6 3.1 3.6 0.5 1.7
1 0.8 0.8 0.5 1.6 0.4 1.6
3 0.5 1.1 0.5 1.1 0.4 1.6
5 0.4 0.7 0.4 0.9 0.4 1.7

Respecto a la influencia en las propiedades mecénicas (Tabla 23), se observa que la
concentracién de borato de zinc no tuvo efecto en las resistencias iniciales de los

especimenes de CPM que no fueron expuestos a ningln tratamiento.
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Tabla 23. Propiedades mecanicas de CPM segun concentraciones de BZ en diferentes

tratamientos

Propiedad mecénica

Tratamiento Concentracion Flexién Tension Impacto
de BZ [%0] MOE MOR MOE MOR [/m]
[MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
0 956 38 1568 21 677
niciales 1 979 35 1594 21 682
3 987 36 1654 21 670
5 1047 38 1533 21 660
0 869 34 1456 19 663
Intemperismo 1 806 30 1365 22 649
3 882 31 1415 24 640
5 791 31 1500 25 638
0 930 38 1588 23 711
Control 1 902 35 1631 19 721
3 933 36 1685 19 721
5 947 36 1614 19 708
0 874 39 1429 21 633
Métods | /Gleophyllum 1 842 36 1455 19 681
agar trabeum 3 875 37 1605 18 728
5 870 37 1522 23 724
0 901 37 1528 26 661
Trametes 1 904 35 1572 25 698
versicolor 3 917 37 1537 25 725
5 910 36 1564 24 753
0 854 38 1363 26 719
Control 1 834 36 1563 24 670
3 847 36 1557 24 701
5 915 36 1570 25 740
Gleophyllum 0 857 39 1277 28 599
Metodo | trabeum 1 852 34 1409 23 650
bloque 3 883 36 1496 25 694
suelo 5 873 36 1561 24 622
0 861 38 1609 25 608
Trametes 1 890 35 1493 23 656
versicolor 3 900 36 1572 24 731
5 909 36 1544 24 723
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Respecto a la resistencia en diferentes desempefios mecanicos de los especimenes
sometidos a intemperismo, se observa que no hubo ninguna influencia en las propiedades
mecanicas evaluadas, a excepcion de la resistencia maxima en tensién, donde el borato de
zinc influyo positivamente. Esto pudo deberse a la accion negativa sobre la oxidacion que
tiene el borato de zinc (Gnatowski et al., 2007). Al retrasar la oxidacion en estos CPM
aumento el valor de la resistencia mencionada a medida que contenian mayores

concentraciones de BZ.

Se realizaron dos ensayos de biodeterioro, uno en agar y otro en bloque suelo. En los
ensayos en agar se observé una influencia positiva del borato de zinc en los ensayos de
resistencia al impacto, a medida que aumento la concentracion de agente preservante lo
cual podria indicar que al evitar una pérdida de peso en el CPM, se mejoro el desempefio en
la propiedad establecida. Se observo una influencia negativa del borato de zinc en los

especimenes sometidos a esfuerzos de resistencia maxima en tension.

Respecta al biodeterioro-en suelo, se-observo un efecto positivo del.borato de zinc enlos
especimenes de CPM sometidos al médulo de elasticidad en tension y el ensayo de
impacto, el resultado en impacto es similar al reportado en los ensayos mecénicos de los
especimenes sometidos a agar. Se podria deducir que el ensayo de resistencia al impacto es
un buen indicador para evaluar el biodeterioro en especimenes de CPM. Se observé una

influencia negativa del borato de zinc en la resistencia maxima en flexion.

Es importante sefialar que en los controles de los ensayos de biodeterioro, los que no fueron
expuestos a hongos pero si a la humedad del proceso, se observaron ligeras tendencias
positivas en las propiedades mecanicas de resistencia maxima a la tension. Esto pudo
haberse debido por el efecto positivo que tiene el borato de zinc en la resistencia a la
absorcién de humedad (Manning y Ascherl, 2007), al aumentar la concentracion de BZ, se
mejoraron los desemperios en la propiedad referida.

En general no se observan cambios sustanciales en las propiedades mecéanicas, esto pudo

haberse debido a la concentracion de particulas de madera utilizada la cual fue de 50%. Al
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respecto, Simonsen et al. (2004) indicaron que para que se puedan evaluar cambios en

CPM son necesarias concentraciones mayores a 60%.
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VIII.CONCLUSIONES

El borato de zinc resultd ser un eficiente agente preservante contra el ataque de

hongos xil6fagos en CPM.

No se observa una diferencia entre el método de agar o bloque suelo en la
evaluacioén del biodeterioro por hongos xiléfagos en los CPM.

La exposicion al intemperismo afect6 negativamente las propiedades mecéanicas de
los CPM.

El borato de zinc influyé positivamente en la resistencia al impacto y el MOE en
tension de dos CPM expuestos a biodeterioro’por hongos xildfagos, asi como en el
MOR en tension de los CPM expuestos a intemperismo.
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IX. RECOMENDACIONES

e Evaluar la pérdida de peso en especimenes de CPM por periodos de 20 semanas o

mas, con el fin de evaluar posibles pérdidas de peso mayores.
e Analizar la influencia por separado de la lluvia y la temperatura con el fin de

enfocar esfuerzos en determinar el factor que incida més en la degradacion del

color.
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X1l.  ANEXOS

11.1 Alteracion de la claridad en los especimenes de CPM.

Tabla ANOVA para claridad inicial por concentracion de BZ

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 149131 3 4.97102 66.16 0.0000
Intra grupos 0.901625 12 0.0751354

Total
(Corr) 15.8147 15
Medias y 95.0% de Fisher LSD
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105 [ ]
R L ,
k&) C I b
£ N ]
3 95[ 1 ]
=]
B C ]
© 5[ 1 ]
75 F I -
0 1 3 5
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Tabla ANOVA para claridad final por concentracion de BZ

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 20.4357 3 6.8119 3.89 0.0375
Intra grupos 21.0381 12 1.75318
Total (Corr.) 41.4738 15
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Claridad final

11.2 Valores iniciales de las propiedades mecanicas.

Tabla ANOVA para MOE Flexion por concentracion de BZ

®

32
31
30
29
28

Medias y 95.0% de Fisher LSD

1

3

Concentracion de BZ

Fuente Suma.de-Cuadrados,| Gl~| Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 21333.2 3 711107 3.70 0.0340
Intra grupos 30779.6 16 1923.72
Total (Corr.) 52112.8 19

Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Tabla ANOVA para Resistencia maxima Flexion por concentracion de BZ

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 137.35 3 45.7833 37.37 0.0000
Intra grupos 19.6 16 1.225
Total (Corr.) 156.95 19

Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Tabla ANOVA para MOE Tension por-concentracion de BZ
Fuente Suma de Cuadrados | Gl Cuadrado'Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 83909.8 3 27969.9 0.50 0.6849
Intra grupos 887788. 16 55486.8
Total (Corr.) 971698. 19
Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Tabla ANOVA para Resistencia maxima Tensidn por concentracion de BZ

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 2.77526 3 0.925085 0.25 0.8630
Intra grupos 60.1982 16 3.76239
Total (Corr.) 62.9735 19

Medias y 95.0% de Fisher LSD
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c N o i

© C - ]

2 B ]

o 22+ . 7

o N — i

£ C :

X - B

g 21| 7]

] - E

o - -

g C s ]

B 20 1L -

[ L -

(O]

12 C A4 4 i

19 b —
0 1 3 5
Concentracion de Borato de Zinc

11.3'Valores de las propiedades mecanicas de los especimenes luego de
Ser expuestos a intemperismo natural.

Tabla ANOVA para MOE Flexion por concentracion de BZ

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 29293.8 3 9764.58 0.80 0.5104
Intra grupos 194595. 16 12162.2
Total (Corr.) 223889. 19
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Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Tabla ANOVA para Resistencia maxima Flexion por concentracion de BZ

0
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1

3

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 43.4 3 14.4667 1.80 0.1873
Intra grupos 128.4 16 8.025
Total (Corr.) 171.8 19

Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Tabla ANOVA para MOE Tension por concentracion de BZ

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 13518.3 3 4506.11 0.07 0.9741
Intra grupos 757061. 12 63088.4
Total (Corr.) 770579. 15
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Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Tabla ANOVA para Resistencia maxima Tensidn por concentracion de BZ

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 77.264 3 25.7547 7.40 0.0046
Intra grupos 41.7539 12 3.47949
Total (Corr.) 119.018 15

Medias y 95.0% de Fisher LSD
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11.4 Biodeterioro en base agar

Tabla ANOVA para MOE Flexién control concentracion de BZ

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 5335.75 3 1778.58 0.63 0.6053
Intra grupos 45065.2 16 2816.57
Total (Corr.) 50400.9 19

Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Tabla ANOVA para MOE Flexion GT concentracion de BZ

Fuente Suma de Cuadrados |Gl [Cuadrado Medio |[Razén-F Valor-P

Entre grupos |3757.75 3 1252.58 0.09 0.9631

Intra grupos  [216801. 16 |13550.0

Total (Corr.) |220559. 19
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Medias y 95.0% de Fisher LSD
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3
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Total (Corr.)
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Tabla ANOVA para Resistencia maxima Flexion control concentracion de BZ

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio Razo6n-F Valor-P
Entre grupos 24.4 3 8.13333 8.34 0.0014
Intra grupos 15.6 16 0.975
Total (Corr.) 40.0 19
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Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Tabla ANOVA para Resistencia maxima Flexion GT concentraciéon de BZ
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i
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Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 10.2 3 34 5.04 0.0120
Intra grupos 10.8 16 0.675
Total (Corr.) 21.0 19

Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Tabla ANOVA para Resistencia maxima Flexion TV concentracion de BZ

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 10.2 3 34 4.25 0.0218
Intra grupos 12.8 16 0.8
Total (Corr.) 23.0 19
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Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Tabla ANOVA para MOE Tension Control concentracion de BZ

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 27442.5 3 9147.52 0.41 0.7513
Intra grupos 361268. 16 22579.3
Total (Corr.) 388711. 19

Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Tabla ANOVA para MOE Tensién GT concentracion de BZ

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 139387. 3 46462.2 3.47 0.0410
Intra grupos 214044. 16 13377.8
Total (Corr.) 353431. 19
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Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Tabla ANOVA para MOE Tensién TV concentracion de BZ
Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 159436. 3 53145.3 1.60 0.2287
Intra grupos 531602. 16 33225.1
Total (Corr.) 691038. 19
Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Tabla ANOVA para Resistencia maxima Tension control concentracion de BZ

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 140.716 3 46.9054 4,57 0.0170
Intra grupos 164.07 16 10.2544
Total (Corr.) 304.786 19
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Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Tabla ANOVA para Resistencia méxima Tension GT concentracion de BZ
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Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 67.0872 3 22.3624 3.31 0.0471
Intra grupos 108.139 16 6.7587
Total (Corr.) 175.226 19

Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Tabla ANOVA para Resistencia maxima Tension TV concentracion de BZ
Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 81.3294 3 27.1098 4.29 0.0211
Intra grupos 101.004 16 6.31273
Total (Corr.) 182.333 19
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Medias y 95.0% de Fisher LSD
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11.5 Biodeterioro de bloque suelo

Tabla ANOVA para MOE Flexion control concentracion de BZ

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 88454.5 3 294848 2.20 0.1279
Intra'grupos 214520. 16 13407.5
Total (Corr.) 302975. 19

Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Tabla ANOVA para MOE Flexion GT concentracion de BZ

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 3028.95 3 1009.65 0.35 0.7881
Intra grupos 45855.6 16 2865.98
Total (Corr.) 48884.5 19

Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Tabla ANOVA para MOE Flexién TV concentracion-de BZ

Fuente Suma’de Cuadrados | Gl-| Cuadrado-Medio Razon<F Valor-P
Entre grupos 13994.9 3 4664.98 0.53 0.6708
Intra grupos 141952. 16 8871.97
Total (Corr.) 155947. 19

Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Tabla ANOVA para Resistencia maxima Flexion control concentracion de BZ

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 26.0 3 8.66667 5.33 0.0097
Intra grupos 26.0 16 1.625
Total (Corr.) 52.0 19

Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Tabla ANOVA para Resistencia méxima Flexion GT concentracion de BZ
Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 45.35 3 15.1167 16.80 0.0000
Intra grupos 14.4 16 0.9
Total (Corr.) 59.75 19
Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Tabla ANOVA para Resistencia maxima Flexion TV concentracion de BZ

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 27.75 3 9.25 7.71 0.0021
Intra grupos 19.2 16 12
Total (Corr.) 46.95 19

Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Tabla ANOVA para MOE Tension control concentracion de BZ

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio Razo6n-F Valor-P

Entre grupos 149463. 3 49820.8 2.52 0.0947
Intra grupos 316279. 16 19767.5
Total (Corr.) 465742. 19
Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Tabla ANOVA para MOE Tensién GT concentracion de BZ

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 318634. 3 106211. 6.33 0.0049
Intra grupos 268411. 16 16775.7
Total (Corr.) 587045. 19

Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Tabla ANOVA para MOE Tension TV concentracion de BZ
Fuente Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio |Razdn-F Valor-P
Entre grupos |13994.9 3 |4664.98 0.53 0.6708
Intra grupos 1141952, 16 (8871.97
Total (Corr.) [155947. 19
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Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Tabla ANOVA para Resistencia maxima Tensién control concentracion de BZ

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 18.8517 3 6.28389 2.47 0.0994
Intra grupos 40.7412 16 2.54632
Total (Corr.) 59.5929 19

Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Tabla ANOVA para Resistencia maxima Tensién GT concentracién de BZ

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio Razon-F Valor-P
Entre grupos 87.178 3 29.0593 11.38 0.0003
Intra grupos 40.8498 16 2.55311
Total (Corr.) 128.028 19
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Medias y 95.0% de Fisher LSD
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Tabla ANOVA para Resistencia maxima Tension TV concentracion de BZ
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Fuente Suma de Cuadrados | GI | Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
Entre grupos 13.4167 3 4.47224 0.63 0.6040
Intra grupos 112.928 16 7.05799
Total (Corr.) 126.345 19

Medias y 95.0% de Fisher LSD
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