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ii. Introduccion general

La celulosa es el compuesto organico mas abundante del planeta (Li et al, 2009; Maepa
et al, 2015; Thakur, Thakur & Gupta, 2013), es un biopolimero de formula [CeH100s]n (Li et
al, 2009) y su unidad repetitiva es la celobiosa (Lavoine, Desloges, Dufresne & Bras, 2012;
Liew et al, 2015). Es uno de los pocos polimeros formado naturalmente ya que es sintetizado
por todas las plantas junto con otros componentes también importantes como lignina,
hemicelulosas y ceras (Li et al, 2009; Moran, Alvarez, Cyras & Vazquez, 2008). La celulosa
se localiza en todas las partes de las plantas, sin embargo, su mayor concentracion es en el
tallo (Lavoine et al, 2012; Morén et al, 2008), cuya funcion principal es brindar estructura y
sostén a la planta (Moran et al, 2008). Este material es biosintetizado en forma de microfibras
con dominios amorfos y cristalinos, con grupos O-H presentes que permiten la union por
puentes de hidrégeno entre las moléculas (de Souza Lima & Borsali, 2004; Lavoine et al,
2012). Las zonas amorfas presentan fibras con orientacion al azar, mientras que la zona
cristalina presenta una mayor organizacion de las fibras, lo que le confiere mayor densidad

y, por ende, mayor resistencia (Li et al, 2009).

Recientemente la celulosa, justo por su caracter de material renovable y sus caracteristicas
fisicas y quimicas, ha tomado gran interés en el desarrollo de materiales en las Gltimas
décadas (Maepa et al, 2015; Poletto, Ornaghi & Zattera, 2014). La celulosa presenta
dimensiones de 20 micras de didmetro con 100-400 micras de largo, por lo cual se puede
extraer productos como celulosa microfibrilada (CMF) y nanocelulosa cristalina (NCC)
(Morén et al, 2008).

En el caso de la CMF se extrae de forma mecénica mediante métodos como la
homogenizacion y microfluidizacion (Benhamou, Kaddami, Magnin, Dufresne & Ahmad,
2015), estos métodos utilizan suspensiones de pulpa de diferentes fuentes (Henriksson,
Henriksson, Berglund & Lindstrom, 2007; Spence, Venditti, Rojas, Habibi & Pawlak, 2011).
Ellos consisten en la desfibrilacién de la celulosa por medio del paso de la misma por
valvulas donde se aplica altas presiones, ademas existen procesos de molienda, que utilizan

estructuras giratorias con tasas de cizallamiento altas para descomponer la celulosa en



microfibras con dimensiones entre 20-60 nm de diametro y varias micras de largo (Lavoine
etal, 2012; Vanhatalo, Lundin, Koskimaéki, Lillandt & Dahl, 2016; Zimmermann at el, 2006).

En tanto que la NCC se extrae mediante métodos quimicos que constan de varias etapas;
la materia prima es triturada y tratada con quimicos alcalinos para eliminar componentes
como lignina y hemicelulosas (Ng et al, 2015). En esta etapa no se elimina todos los
componentes no celulésicos, por esto se aplican otros tratamientos como el blanqueado para
eliminar completamente restos de materiales adheridos a la celulosa (Johar, Ahmad y
Dufresne, 2012). Como ultimo paso para obtener nanocristales de celulosa es necesario
aplicar hidrdlisis acida, la cual permite la ruptura de las zonas amorfas dentro de las fibras
de celulosa dejando solo las zonas cristalinas, ya que los dominios amorfos dentro de la
celulosa presentan cinéticas de hidrélisis mas rapidas que las zonas cristalinas, actuando
como puntos de division dentro de las fibras durante el proceso de hidr6lisis (Dufresne,
2008), disminuyendo el largo de micro a nanoescala (Johar et al, 2012) con dimensiones de
15-20 nm de diametro y largos de 200-500 nm (L.i et al, 2009). Estos tratamientos afectan
las caracteristicas de las fibras de celulosa (Kargarzadeh et al, 2012; Mondragon et al, 2014),
debido a que el proceso se adapta segun la fuente de celulosa y las dimensiones dependen de
factores como la temperatura, concentracion del &cido, la materia prima y del tiempo
(Dufresne, 2008), este ultimo es de importancia ya que procesos muy largos descomponen
completamente el material, mientras que periodos cortos producen aglomerados de fibras
muy largas (Habibi, Lucia &Rojas, 2010; Lavoine et al, 2012; Li et al, 2009).

Los materiales mas destacados para la extraccion de NCC son los residuos de cultivos
anuales, ya que se encuentran en abundancia, son biodegradables y poco utilizados (Dos
Santos, Neto, Silvério, Martins, Dantas & Pasquini, 2013; Neto, Silvério, Dantas y Pasquini,
2013; Draman, Daik & Mohd, 2016). Diversos autores han estudiado la NCC extraida de
maiz, trigo, arroz, coco, banano, soya (Maepa et al, 2015;Neto et al, 2013), ademas de
algodon (Draman et al, 2016; lbrahim, Hussin & Al-Obaidi, 2015; Morais, de Freitas Rosa,
Nascimento, do Nascimento & Cassales, 2013; Satyamurthy & Vigneshwaran, 2013) jute,
hojas de pifia (Abraham et al, 2011; Camacho et al, 2017; Cherian et al, 2010; Dos Santos et
al, 2013; Draman et al, 2016), sisal (Moran et al, 2008), mazorca de maiz (Silverio, Neto,
Dantas & Pasquini, 2013), bagazo de cafia (Li et al, 2012;Mandal & Chakrabarty, 2011),



palma (Haafiz, Hassan, Zakaria & Inuwa, 2014) y fibras de arboles (Beck-Candanedo,
Roman & Gray, 2005; Chen et al, 2011; Morelli, Marconcini, Pereira, Bretas & Branciforti,
2012). Los primeros materiales presentan altas concentraciones de celulosa en comparacion

con otras materias primas como las maderas (Poletto et al, 2014).

La CMF y la NCC han sido estudiadas y utilizadas como refuerzos y rellenos en diferentes
polimeros (Poletto et al, 2014), esto debido a sus propiedades de resistencia dada por su
naturaleza cristalina (Atta-Obeng, Via, Fasina, Auad & Jiang, 2013), bajo peso molecular y
biodegradabilidad (Liew et al, 2015). Estos materiales se han establecido como una
alternativa sostenible para otro tipo de materiales (vidrio-fibras de carbén), y han sido
utilizadas en ingenieria, por ejemplo, en partes para automaviles, embalaje, productos para
construccidn, medicina y bioenergia (Bismarck et al, 2002). Ademas de su aplicacién en la
industria de papel, aumentando la calidad del producto final (Tajvidi, Gardner & Bousfield,
2016).

Por otra parte, la fruta de pifia (Ananas comosus) es extraida de un cultivo anual con una
produccion alrededor de 24,8 millones de toneladas anuales (Darnaudery, Fournier &
Lechaudel, 2016; Dos Santos et al, 2013; Draman et al, 2016). No obstante, un inconveniente
de este cultivo es que durante la produccion hay un aumento en la cantidad de residuos, ya
que las hojas, tallos o corona y cascara de la fruta no son aprovechados (Liu, Liu, Fan &
Kuang, 2013; Rattanapoltee & Kaewkannetra, 2014). Este aumento de los residuos ha
provocado una busqueda de informacién que permita dar un mejor uso y generar un alto
rendimiento de la materia prima en el cultivo de la pifia (Dos Santos et al, 2013; Draman et
al, 2016).

Las hojas de pifia (residuo generado en mayor cantidad) son el subproducto mas estudiado
de la pifia, poseen altos contenidos de celulosa (75-80%) y bajos contenidos de lignina (3-
4%) (Cherian et al, 2011). Las fibras presentan forma de cinta y son obtenidas luego de
remover los tejidos epidérmicos de la hoja (Cherian et al, 2010). Posee baja densidad y
angulo microfibrilar bajo (Mishra, Mohanty, Drzal, Misra & Hinrichsen, 2004) lo que
confiere de propiedades mecanicas adecuadas a las fibras (Witayakran & Tanpichai, 2016).

Esto lo hace un material prometedor para obtener nanocelulosa mediante hidrolisis acida con



propiedades adecuadas de refuerzo, dimensiones entre los 5-55 nm de didmetro (Camacho
et al, 2017; Cherian et al, 2010) y presenta alta cristalinidad después del tratamiento con
acido (Abraham et al, 2011). Estas caracteristicas de resistencia permiten su aplicacion en
materiales poliméricos (Camacho et al, 2017; Dos Santos et al, 2013, Draman et al, 2016;
Jose, Salim & Ammayappan, 2016). En tanto que otras partes como el tallo de la pifia han
sido poco estudiadas.

Por otro lado, la madera es un material renovable, por sus caracteristicas de resistencia
estructural compite contra otros materiales no renovables, ya que, en proporcion a su peso,
presenta alta durabilidad y resistencia (Tsoumis, 2013). Pero al igual que se presenta en
muchas materias primas, se estima que mas de un 40% de la materia prima en procesos
industriales se convierte en residuos que no son utilizados adecuadamente, en especial en los
paises en desarrollo como Costa Rica (Gaitan-Alvarez, Moya, Rodriguez-Zufiga &Puente-
Urbina, 2017; Steubing, Zah, Waeger & Ludwig, 2010). Sin embargo, algunos
aprovechamientos de los residuos se presentan en algunas industrias que emplean las astillas
como materia prima para otros productos como los aglomerados (Atta-Obeng, 2011;
Pirayesh & Khazaeian, 2012; Thakur, Thakur, Raghavan & Kessler, 2014; Walker, 2006) o
en la produccion de energia (Shemfe, Gu & Ranganathan, 2015; You, Tao, Graziano &
Snyder, 2012).

En el caso de los aglomerados, estos son articulos fabricados por unién de particulas o
fibras, con diferentes dimensiones segun el producto (Rowell, 2012). Estos productos poseen
en la mayoria de los casos mejores propiedades que la madera sélida. Las particulas son
humedecidas con rellenos o adhesivos que aumentan su resistencia y union interna, siendo
adheridas mediante presion térmica (Ayrilmis, Benthien & Thoemen, 2012; Salari, Tabarsa,
Khazaeian & Saraeian, 2013). Existen desde los tableros de mediana densidad (MDF) que
son tableros con particulas de dimensiones entre 0,3 mm y 8 mm (Ciannamea, Stefani &
Ruseckaite, 2010), los tableros de particulas o paneles (0,25 mm-20 mm) (Granero et al,
2013), tableros de fibras orientadas (OSB) compuestos por tiras de madera entre 10 mm X
15 mm x 1 mm (Salari et al, 2013) hasta tableros contrachapados, los cuales se componen
de chapas de madera superpuestas que distribuyen las tensiones de la fibra de forma

perpendicular, presentando alta rigidez (Lakreb, Bezzazi & Pereira, 2015; Navarro, 2013).



Las densidades finales oscilan entre los 0,6 y 0,7 gcm™ (Rangel, Moreno, Trejo & Valero,
2017). Estos productos son utilizados generalmente para construccion en interiores, muebles
y como aislantes acusticos y térmicos (Lakreb et al, 2015; Navarro, 2013). Ademas, se han
estudiado otras opciones de productos como los bloques para tarimas a partir de residuos
como una opcidn para dar un uso Gptimo a los residuos de la madera (Kain, Heinzmann,
Barbu & Petutschnigg, 2013).

En las industrias de aglomerados, se ha implementado el uso de materiales de refuerzo y
proteccion en los adhesivos con la finalidad de aumentar las propiedades mecénicas o de
desempefio (Aydemir, 2014; Ayrilmis et al, 2012; Chaabouni & Boufi, 2017; Mahrdt et al,
2016; Moya, Rodriguez-Zuiiga y Vega-Baudrit, 2015a; Moya, Rodriguez-ZUfiga, Vega-
Baudrit y Alvarez, 2015b). Varios estudios han mostrado que agregar celulosa, en la
modalidad de NCC o CMF, a los dos adhesivos mas importantes utilizado en este tipo de
industria (UF y PVACc) mejora el desempefio de la resistencia del adhesivo (Aydemir, 2014;
Ayrilmis, Kwon, Lee, Han & Park, 2016; Chaabouni & Boufi, 2017; Mahrdt et al, 2016;
Kwon, Lee, Ayrilmis & Han, 2015; Thakur & Singha, 2010). Por ejemplo, la aplicacion de
NCC ha mostrado aumentar la resistencia de las uniones dentro de los aglomerados
mejorando la unién interna de los tableros con UF (Veigel, Rathke, Weigl & GindI-Altmutter,
2012), ademas de aumentar la resistencia a la cizalladura del PVAc (Geng, Haque & Oksman,
2016; Kaboorani et al, 2012).

En Costa Rica, casi un 50% de la produccion nacional se destina para la elaboracion de
tarimas, cerca de 6 millones de tarimas al afio, y entre las especies mas utilizadas se encuentra
la melina, laurel y botarrama (Oficina Nacional Forestal [ONF], 2017). Dos tipos de tarimas
son fabricados principalmente: tipo americano y tipo europeo. El tipo de tarima europea es
fabricada con una pieza de madera so6lida que aproximadamente 10 cm x 10 cm y 15 cm de
largo. Para las industrias este tipo de pieza es obtenida de trozas sobre 18 cm de diametro, la
cual es producida en un bajo porcentaje en las plantaciones forestales (Espinoza-Duran &
Moya, 2013).

Otro inconveniente de las industrias de tarimas es que los residuos no son utilizados de

forma adecuada para generar subproductos que se adapten a las necesidades del sector



(Serrano-Montero & Moya-Roque, 2012). Por ello que existe un interés en la industria
nacional de elaborar un subproducto como los bloques o tacos para tarima tipo europea a
partir de residuos forestales utilizando los principales residuos de la industria de la madera
y el cultivo de la pifia, extrayendo nanocelulosa. De esta forma se vislumbra como una
opcion para dar un uso Optimo a los residuos forestales, ademas de dar un valor agregado al
subproducto afiadiendo nanocelulosa.

En este sentido, diversos estudios han analizado la aplicacion de nanoparticulas en la
formulacién de adhesivos, y se ha encontrado resultados prometedores (Ahmad et al, 2010;
Moya et al, 2015a; Moya et al, 2015b). No obstante, no se han encontrado estudios a la fecha
de la adicion de nanocelulosa en adhesivos para madera con la finalidad de fabricar
productos de especies tropicales. Por tanto, el objetivo del presente estudio fue caracterizar
micro-nanocelulosa (MNC) y su aplicabilidad en dos concentraciones, 0,5% y 1 % como
aditivo en dos adhesivos para madera, polivinil acetato (PVAc) y urea formaldehido (UF).
Se establecio otro objetivo adicional de evaluar la aplicacién de 1% de nanocelulosa
cristalina (NCC) en dos adhesivos para madera (PVAc y UF) utilizados comUnmente para
madera en Costa Rica y su idoneidad en la fabricacion de bloques aglomerados para tarima
tipo europea elaborados de tres especies arboreas tropicales Vochysya ferruginea, Cordia
alliodora y Gmelina arborea y su comparacion con bloques de madera sélida. Como

objetivos especificos se presentan:

» Caracterizar la micro-nanocelulosa extraida del tallo de la pifia.

» Caracterizar los adhesivos polivinil acetato y urea formaldehido con 0%, 0,5% y 1% de
micro-nanocelulosa.

» Evaluar la resistencia en la linea de cola de los adhesivos polivinil acetato y urea
formaldehido con 0%, 0,5% y 1% de nanocelulosa cristalina (NCC).

» Caracterizar el desempefio fisico-mecanico de bloques aglomerados para tarima tipo

europea con y sin NCC en comparacion con madera solida.



1. Capitulo 1

Micro-nanocelulosa extraida del tallo de pifia (Ananas comosus) y su aplicacion en los

adhesivos para madera polivinil acetato y urea formaldehido

1.1 Resumen

El objetivo del presente estudio fue caracterizar micro-nanocelulosa (MNC) extraida del
tallo de la pifia por hidrolisis &cida. Fue mostrada la aplicabilidad de la MNC en dos
concentraciones, 0,5% y 1 % como aditivo en dos adhesivos para madera, polivinil acetato
(PVAC) y urea formaldehido (UF). La MNC como los adhesivos fueron caracterizados por
Analisis Termogravimétrico (TGA), Espectroscopia Infrarroja (FTIR), Microscopio
Electrénico de Barrido (SEM), Microscopio de Transmision Electrénica (TEM),
Microscopio de Fuerza Atomica (AFM) y viscosidad. EI TGA de la MNC mostré tres
procesos de descomposicion (del69-252 °C, de 199-282 °C y entre 37-693 °C). El anélisis
de FTIR mostrd la presencia de sefiales caracteristicas de la celulosa. EI SEM muestra fibras
de celulosa de tamafios entre 4 y 20 pm de diametro y 200 pm de largo, mientras que en las
iméagenes TEM y AFM se reflejan fibras de 2-30 nm de didmetro y 200nm de largo. Cuando
la MNC se agrega a los adhesivos, se observa un aumento en la estabilidad térmica en el
adhesivo PVAc con 0,5% de MNC y en el adhesivo UF con 1% de MNC. EI FTIR muestra
sefiales de la MNC en los adhesivos, ademas las imagenes TEM muestra buena dispersion
de la MNC en el adhesivo. La viscosidad es disminuida en el adhesivo PVAc de 40 a 15 Pa

sy en el adhesivo UF de 35 a 20 Pa s en el punto inicial.

Palabras clave: micro-nanocelulosa, adhesivos para madera, especies tropicales, tallo de

pifia.



Micro-nanocellulose extracted from pineapple stem (Ananas comosus) plant and its
application in polyvinyl acetate (PVAc) and urea-formaldehyde (UF) adhesives for

wood

1.2 Abstract

The aim of this study was to characterize micro-nanocellulose (MNC) extracted from
pineapple stem by acid hydrolysis. The MNC was tested in two concentrations, 0,5% and
1,0% in two wood adhesives: polyvinyl acetate (PVAc) and urea formaldehyde (UF). The
pure MNC and the adhesives with MNC were characterized by Thermogravimetric Analysis
(TGA), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Scanning Electron Microscopy
(SEM), Transmission Electron Microscopy (TEM), Atomic Force Microscopy (AFM) and
viscosity. TGA showed three different decomposition processes from pure MNC: between
169-252 °C, between 199-282 °C and between 37-693 °C. The FTIR analysis showed the
presence of characteristic signals related to cellulose. SEM reveals cellulose fibers presented
4-20 pum in diameter and 200 nm lengths. TEM and AFM images evidenced fibers with
diameters between 2-30 nm and 200 nm lengths. When MNC is added to the adhesives, there
is an increment in thermal stability in the adhesive PVAc with 0.5% of MNC and in adhesive
UF with 1.0% of MNC. FTIR showed signals from MNC in the adhesives, besides the TEM
images show a good distribution of MNC inside the adhesive. The viscosity decreases in
adhesive PVAc from 40 to 15 Pa s and there is also a decrease in adhesive UF from 35 to 20

Pas at the initial point.

Key words: micro-nanocellulose, wood adhesives, tropical species, pineapple stem.



1.3 Materiales y métodos
1.3.1 Extraccion de celulosa y microcelulosa cristalina (MCC) del tallo de la pifia

La celulosa fue provista por el start up Reuti-pifia y el Laboratorio de Ciencia y
Tecnologia de Polimeros de la Universidad Nacional (POLIUNA). En la extraccion de la
MCC, el tallo de la pifia humeda fue cortado en tamafios aproximados de 2 cm, se trituro
para reducir su tamafio, fue secado a 80 °C hasta alcanzar una humedad del 4%. EI material
con un tamafio de aproximadamente 300 pm, fue colocado en un recipiente para su posterior
tratamiento. Se prepard una solucion de hidréxido de sodio (NaOH) a 2,5% y se vertio en la
pifia triturada. Luego se le aplicé calor a una temperatura de 100°C por un periodo de 4h.
Luego el material fue lavado con agua destilada hasta obtener un pH neutro, para su posterior
blanqueamiento con hipoclorito de sodio (NaClO) a una concentracion de 4% durante un
periodo de 2 h. Seguidamente el material se lavo con agua destilada hasta alcanzar un pH
neutro. Estos procesos fueron aplicados de acuerdo con el proceso descrito por Rambabu,
Panthapulakkal, Sain y Dalai (2016) con modificaciones en la concentracion de las
disoluciones y tiempos de reaccion. La MCC se obtuvo por reaccion de hidrolisis quimica
haciendo uso de una disolucién de acido clorhidrico (HCI) de concentracién 2,5 N, utilizando
un sistema de reflujo a una temperatura de 90°C por un periodo de 30 min para su posterior
filtracion y neutralizacion con agua destilada, esto segln el proceso descrito por Gaspar et

al (2014) con sus modificaciones en concentraciones y tiempos.

1.3.2 Extraccion de micro-nanocelulosa cristalina (MNC)

La figura 1 muestra el proceso de extraccién de MNC del tallo de pifia segun el proceso
descrito por Oun y Rhim (2016), con modificaciones en concentraciones, equipo, tiempos
de reaccion. Este procedimiento consistié en el tratamiento de la MCC (extraida en el
proceso anterior) con acido sulfdrico (H2SO4) al 64% a temperatura ambiente y por periodo
delh. Mediante dialisis se llevo a un pH entre 3-5y por tratamiento mecanico mediante uso
de un ultrasonico (Amplitud 70, tiempo 10min) se obtuvo el hidrogel de MNC (0,033g ml?,

mvY).



Cellulosq  Ligning

Purificacién

20nm

Hemicellulosa

L LIt | . | et 2 e o __ |
i . Fibras de celulosa
Biomasa [ Fibras de celulosaJ‘ ‘ purificadas

z\ A "/ ’y‘\\\
- \\ \\
y\ y - y —y\ | C\ : )

NN

Tratamiento

Ultrasonicacion
quimico

Suspension Micro-nanocelulosa
cristalina

Tratamiente
de MNC

mecanico

Hidrogel de MNC |

Figura 1. Proceso general de produccion del hidrogel de NCC a partir de celulosa del tallo

de pifia (Ng et al, 2015, Aranwit & Bang, 2014).
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1.3.3 Materiales

Se emplearon 2 tipos de adhesivos, polivinil acetato (PVAc) a base de agua marca
Resistol M.R. 850, producido por Henkel Capital S.A.(http://www.resistol.com.mx/es.html).
La descripcion técnica del producto indica que la resina es PVAc disuelta en agua, con
contenidos de soélidos de 54,5-55% Yy viscosidad entre 1600-2000 cPs. El segundo adhesivo
es urea formaldehido (UF) a base agua de la marca Resina CR-560 U-F, fabricada por
Quimica Centroamericana, Quibor, S.A. (http://www.agroquibor.com/). Este es un adhesivo
de 4 componentes: resina (51%), agua (26%), harina de trigo como aglutinante (20%), y
sulfato de amonio como catalizador (3%). La descripcion técnica indica que la resina pura
contiene 64-65% de contenido de solidos y una viscosidad de 650-900 cPs. El contendido
de sdélidos del adhesivo completo con los 4 componentes es del 48%. Este contenido de
solidos fue determinado con una balanza térmica marca Ohaus MB45 a 105° C, mediante
tres muestras del adhesivo.

1.3.4 Preparacion de los adhesivos con MNC

Dos tipos de adhesivos para madera fueron utilizados, polivinil acetato (PVAC) y urea
formaldehido (UF). La MNC fue afiadida en tres concentraciones: 0% (control), 0,5% y 1%
(peso peso™), la cual fue afiadida con base en el porcentaje de sdlidos de cada adhesivo (55%
para PVAc y 48% para UF).

La mezcla de la MNC con los adhesivos se prepar6 de la siguiente forma: (i) en el caso
del PVACc, fue tomado 150 gramos de este adhesivo y fue colocado en un recipiente y puesto
a agitar con ayuda de un agitador de cuchillas inclinadas (45°) a 1600 rpm. Luego se tomd
la proporcion de MNC en gel (aproximadamente 13,75 ml para la concentracion 0,5% y 27,5
ml para la concentracion del 1%) para la cantidad de adhesivo y se fue agregando lentamente
al adhesivo. Una vez que se mezclo la MNC en el adhesivo se mantuvo la agitacion durante
10 minutos. (ii) mientras que para UF, debido a que es un adhesivo de 4 componentes (resina,
agua, harina y sulfato de amonio como catalizador), 76,5 g de la resina fue mezclada con 12
ml y 24 ml (0,5% y 1% respectivamente) de MNC inicialmente durante 5 minutos a 1600

rpm con ayuda de un agitador de cuchillas inclinadas (45°), luego se afiade los demas
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componentes (27-15 ml respectivamente de agua, 30 g harina y 4,5 ml de catalizador) y se

continua la agitacion durante 5 minutos adicionales.

1.3.5 Caracterizacion de la micro-nanocelulosa y adhesivos

La MNC vy los diferentes tipos de adhesivos fueron caracterizados mediante analisis
termogravimétrico (TGA por sus siglas en inglés), Espectroscopia Infrarroja (FTIR) y
viscosidad de los adhesivos y mediante Microscopio de Fuerza Atomica (AFM) Microscopio
Electrénico de Barrido (SEM), Microscopio de Transmision Electronica (TEM) fue

observada la distribucion y tamafio de las particulas de MNC.

1.3.6 Andlisis Termogravimétrico (TGA)

La estabilidad térmica de la MNC y los dos tipos de adhesivos en las tres concentraciones
de MNC fue analizada por triplicado con 6-7 mg de muestra para el analisis
termogravimétrico (TGA). Para ello fue utilizado un modelo de analisis termogravimétrico
TGA 5000 marca Instrument NBr. En la prueba de TGA se aplico una tasa de calentamiento
de 25 °C/min desde temperatura ambiente hasta 1000° C en atmosfera de nitrégeno con un

flujo de 90 mImin™.

Para analizar la informacion obtenida, primeramente, fueron desarrolladas las curvas de
la masa remanente en relacion con la temperatura, conocidas como curvas de degradacion,
luego fueron identificadas los procesos con la ayuda de la derivada del peso (DTG) con la
temperatura. En estas dos curvas se identificaron los procesos presentes durante la
descomposicion de cada adhesivo. Las curvas de degradacién y DTG fueron obtenidas
mediante el software TA Instruments Universal Analysis 2000 y cada proceso fue
caracterizada mediante los siguientes pardmetros: temperatura inicial de degradacion (Ti),
temperatura maxima de degradacion (Tmax) Y temperatura final de degradacion (Ty) y el
porcentaje de masa remanente a temperatura inicial (MR;), a temperatura maxima (MRmax)
y a temperatura final (MRf).

Seguidamente fueron determinados los parametros de la estabilidad térmica, energia de
activacion y factor de entropia. Para esto, los datos fueron modelados con la curva Gaussiana
(Ecuacion 1) y este modelo fue ajustado a la ecuacion dada por el software MagicPlot para
determinar las variables del modelo (Ecuacion 2) (Gaitan-Alvarez, et al, 2017).
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Seguidamente considerando una distribucién normal y que el valor de c de la ecuacion 1 es
igual a la desviacion estandar (o), las temperaturas inicial, méxima y final corresponden a xo
+ 3c, considerando que el 99,7% de la poblacion se ubica en ese rango de valores y se
sustituyen los valores de Xo y dx por los dados en el software. Por esto, la variable ¢ es

despejada por las ecuaciones 3 y 4.

—(x-b)?

f(x) =ae 22 1)

—In(2)(x—xq)?

f(x) =ae a? @)

1 In@2)

2c2 dx? (3)

V2In(2) (4)

Donde a, b y ¢ son constantes reales (¢ > 0), f(x) es la derivada del peso y x es la temperatura

en ° C.

La determinacién de la cinética de cada proceso fue calculada mediante el modelo de
Doyle (Ecuacién 5) (Saddawi, Jones, Williams & Wojtowicz, 2009). EI modelo fue aplicado
para determinar los siguientes parametros para cada proceso de degradacién de ambos
adhesivos: la energia de activacion, la cual es la energia necesaria para que el proceso ocurra
(Menzinger & Wolfgang, 1969) y el factor de entropia, el cual es especifico para cada
proceso Y es interpretado como la cantidad de colisiones entre las moléculas que ocurren
durante el proceso (Kotz, Treichel & Townsend, 2009).

AE E
In[—In(l —a)] =In (ﬁ) —l.USlSﬁ—S.B

(5)

Donde a: masa degradada, A: factor de entropia, E: energia de activacion, T: temperatura.
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1.3.7 Espectroscopia infrarroja (FTIR)

El espectro infrarrojo fue evaluado para la MNC y los dos adhesivos con las tres
concentraciones de MNC en condicidn seca. Para esto fue tomada una muestra del gel de
MNC (aproximadamente 50 ml), y se colocé en un crisol en el horno durante 24 horas a 60
°C, la muestra seca completa fue usada para el analisis. En el caso de los adhesivos estos
después de haber sido mezclados con la MNC se coloco 2 g de la mezcla en un vidrio y se
dejo secar durante 72 horas, luego el material se pulverizé con un mortero y se tomé una
muestra (alrededor de 2 mg) de material seco. El espectro IR fue registrado usando un
Nicolet 6700 Thermoscientificen usado en modo reflactancia ATR (equipado con un cristal
de diamante) en un rango entre 600-4000 cm™ con una resolucion de 4 cm™ tomando 16
escaneos. El espectro de cada una de las condiciones fue analizado mediante el programa

OMNIC, y se identificaron las sefiales para cada muestra.

1.3.8 Observaciones en Microscopio de Transmision Electronica (TEM), Microscopio
de Fuerza Atomica (AFM), Microscopio Electronico de Barrido (SEM)

Observaciones en el TEM: En el caso de MNC en condicidn pura se tomd una muestra
para preparar una dilucion al 1,9% v v'* de MNC en agua destilada. Esta colocé en un vial
en bafio ultrasénico durante 15 minutos a una frecuencia de 40 kHz. Una vez preparada esta
solucién se tomo la muestra y se colocd, con la ayuda de una jeringa, cinco gotas sobre la
grilla (recubierta con formvar) y se dejé durante 5 minutos para que la grilla retuviera la
muestra. Luego la grilla se dejé secar durante 2 dias y se observé en el Microscopio de
Transmision Electronica (TEM por sus siglas en inglés). Ahi se observé la dispersion y el
tamafo del material. El equipo es un Jeol JEM 2100 y las condiciones de uso fueron a una
aceleracion de 200 kV. Para observar la dispersion de la MNC en los adhesivos, se coloco
una gota de la mezcla de cada adhesivo en papel parafina sobre dos portaobjetos, esto para

obtener una lamina fina del material y se observé en TEM.

Observaciones en el AFM: Se tomé 1 ml aproximadamente de la dilucién de MNC creada
previamente (1,9% v v-1) y se colocé sobre una superficie de mica con ayuda de un gotero,
se dejo secar durante 2 dias. En esta muestra de MNC fue observada la topografia de la

superficie utilizando un Asylum Research operado en el modo de golpeteo en el aire. Se
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utilizaron sondas de silicio (modelo Tap150Al-G, parte posterior del voladizo cubierto con
Al) con frecuencias de resonancia de 150 kHz y una constante de fuerza de 5 N m-1.

Observaciones en el SEM: El tamafio de las microfibras fue obtenido mediante un
Microscopio Electronico de Barrido (SEM por sus siglas en inglés) de marca Jeol JSM-5900
LV a un voltaje de aceleracion 20kV.Una gota de la dilucion preparada previamente (1,9%
v v'1) fue colocada sobre un portamuestra con cinta adhesiva de carbono, se dejo secar por 3

dias, y luego la muestra seca se recubrio con oro-paladio antes del analisis.

1.3.9 Viscosidad de los adhesivos

La viscosidad fue evaluada para ambos adhesivos con las tres concentraciones de MNC.
Las mediciones se realizaron a 20° C utilizando un redmetro hibrido Discovery HR-3 con
geometria de discos paralelos de 25 mm de diametro, con un espacio entre discos de 500 pum,

y se aplicaron velocidades de cizalladura entre 0-200 s
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1.4 Resultados y discusion

1.4.1 Analisis de estabilidad térmica (TGA)

Los analisis TGA de la MNC pura y los adhesivos con (0,5% y 1%) y sin MNC se muestran
en las figuras 2a y 2b. En la MNC pura aparecen 2 inflexiones, en los 200 °C y los 350 °C

(Figura 2a 'y 2b). Dichas temperaturas concuerdan con los estudios de Kargarzadeh et al (2012)
donde reportan temperaturas de 230 °C y 350 °C y Kumar, Negi, Choudhary y Bhardwaj (2014),

el cual reporta valores de 220°C y 330°C para nanocristales de celulosa extraidos por hidrolisis

acida de cafia de azUcar y kenaf respectivamente.
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Figura 2. Curvas de TGA (a, b) y DTG de los diferentes procesos de descomposicion (c, d) de

los adhesivos PVAc y UF con diferentes concentraciones de MNC.

Para la MNC es posible establecer 3 curvas de ajuste (Tabla 1), correspondiente cada una de

ellas a 3 procesos. El proceso 1 ocurre entre 169 °C y 252 °C, la segunda se da entre 199 °C y

282 °C, y el proceso 3 ocurre a lo largo de todo el proceso de descomposicion, desde 37 °C

hasta 693 °C. La temperatura de inicio de descomposicion de la MNC extraia del tallo de pifia
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del presente estudio es menor comparada con otros estudios. Por ejemplo, Dos Santos et al
(2013) reportan temperaturas iniciales de 225 °C en nanocelulosa obtenida por hidrélisis &cida
de hojas de pifia, Costa et al (2013) y Hammiche et al (2016) indican el inicio de la degradacion
de la celulosa en 210 °C para MNC extraida mediante presion a vapor de hojas de pifia e
hidrolisis acida de fibras de alfa respectivamente. La disminucién en la estabilidad térmica de
la MNC en este estudio puede deberse a la gran area superficial de las particulas, ya que el
proceso de hidrolisis promueve la disminucion de la superficie de las fibras de MNC, ademés
de la adicién de grupos sulfatos durante la hidrdlisis, los cuales disminuyen la estabilidad
térmica de la MNC produciendo la descomposicion del material a menores temperaturas
(Kargarzadeh et al, 2012; Kumar et al, 2014; Roman & Winter, 2004).

En la figura 3 se aprecia las curvas de tres procesos detectadas en la MNC pura. Los productos
de la degradacion de la celulosa en este caso en forma de MNC, conlleva procesos de
deshidratacién, descomposicion de uniones glucosidicas y carbonizacion (Kumar et al, 2014;
Shahabi-Ghahafarrokhi, Khodaiyan, Mousavi & Yousefi, 2015). Por otra parte, se reporta que
la nanocelulosa obtenida por medio de hidroélisis acida incorpora grupos sulfatos superficiales a
las cadenas de nanocelulosa por efecto del acido sulfurico de la hidrdlisis (Chen, Liu, Chang,
Cao & Anderson, 2009). La degradacién de estos grupos sulfato de la MNC se observa en los
procesos en el TGA, en que el punto maximo del proceso 1 (a los 210 °C) y en el proceso 2 que
comienza después a la temperatura maxima, que es a 240,6 °C (Kargarzadeh et al, 2012, Kumar
etal, 2014). Roman & Winter (2004) soportan estos resultados cuando analizan la MNC extraida
de celulosa bacteriana mediante hidrélisis acida. Dichos autores mencionan que la
descomposicion inicial de la MNC corresponde a los grupos sulfato afiadidos en las zonas
amorfas de la nanocelulosa durante la hidrélisis, produciendo un primer pico en la curva de
DTG. Asimismo, mencionan que estos grupos se adhieren también a las cadenas de cristales de
la nanocelulosa, esto provoca un segundo pico de descomposicion de los grupos sulfato. Estos
dos procesos de desintegracion permiten la accesibilidad y degradacion de los nanocristales de
celulosa, dando lugar a un tercer proceso de descomposicion que corresponde a todo el rango
de temperatura desde los 100 °C hasta los 700 °C, con la méaxima descomposicion a los
365,42 °C.
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Figura 3. Curvas de ajuste de los procesos de descomposicion de la MNC.

La descomposicion completa de las particulas de celulosa en el presente estudio ocurrié entre
los 338 °C y los 350 °C (Figura 3). Los estudios realizados por Abraham et al (2011), Costa et
al (2013) y Draman et al (2016) concuerdan con estos resultados. Dichos autores extrajeron
nanocelulosa de hojas de pifia por medio de los métodos de hidrdlisis cida con presion a vapor,
hidrolisis acida y método eco amigable de disolucidn en solvente eutéctico (cloruro de colina 'y

urea) respectivamente.

En el analisis de las curvas de TGA del adhesivo PVAc con la MNC se muestra un ligero
aumento en la temperatura de descomposicion con 0,5% de MNC en relacion con el PVAC sin
MNC (Figura 2a), por otro lado, en el adhesivo UF existe aumento en la estabilidad térmica de
ambas concentraciones (Figura 2b), siendo mayor en la concentracion de 1% de MNC. Este
comportamiento indica una mejor estabilidad térmica del adhesivo con MNC, esto porque hay
una degradacion a temperaturas mas altas (Kaboorani et al, 2012), producto de una mejoria ellas

interacciones entre las fibras de MNC y la matriz polimérica (Lee et al, 2009).

Asimismo, con las curvas de TGA de los adhesivos de PVAc con o sin MNC, se puede
observar 2 inflexiones (Figura 2a), mientras que para los adhesivos de UF con y sin MNC se

observa solamente una inflexion (Figura 2b). La primera inflexion del adhesivo PVAc se da
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alrededor de los 346°C y la segunda inflexion a los 448 °C, en tanto que para el adhesivo de UF
existe una inflexion a los 263 °C aproximadamente. Es importante hacer notar que en ambos
adhesivos se da una mayor pérdida de masa entre los 300 °C y 400 °C para todas las

concentraciones de MNC (Figura 2a-b) debido a su naturaleza organica (Sanders, 2012)

Las curvas de ajuste obtenidas de la derivada del peso (DTG) con la temperatura se presentan
en la figura 2c y 2d. Para PVAc se muestran el ajuste de las dos curvas correspondientes a las
inflexiones encontradas en el TGA, sin embargo, para el adhesivo UF (Figuras 2e-f) se lograron
ajustar dos curvas. La segunda curva de descomposicion aparece a partir de los 209 °C con un

pico maximo cerca de los 290 °C.

Para los adhesivos de PVAC, el proceso 1 ocurre entre el rango de 297 °C y 396°C (Figura
2¢), la cual es atribuida a la formacion de componentes volatiles y la pérdida de los grupos
acetato o desacetilacion (Aydemir, 2014; Holland & Hay, 2002; Sivalingam, Karthik & Madras,
2004). El proceso 2 ocurre en el rango de 342 °C y 553 °C (Figura 2d), y es atribuida a la
descomposicion de la estructura principal del polimero y los residuos de polieno que se
convierten en carbono e hidrocarbonos (Holland & Hay, 2002; Lee, Aitoméki, Berglund,
Oksman & Bismarck, 2014; Pracella, Haque & Puglia, 2014).

En tanto que los procesos en el adhesivo UF (Figura 2e-f), el proceso 1 se da entre los 239 °C
y 285°C, y es referida a la degradacién del polimero con la particion de las cadenas poliméricas,
y la emision de formaldehido desde los grupos éter dimetileno (Roumeli et al, 2012). EI proceso
2 se presenta en un rango mayor de temperatura, entre los 207 °C y 380 °C (Figura 2f), esta se
debe a la pérdida de masa de la fragmentacion de los residuos del polimero (Jiang, Li, Chi &
Yan, 2010), liberdndose metileno, metilol, dimetiléteres, metilenglicoles (formaldehido) y

componentes con grupos carbonilo, entre otros (Moya et al, 2015b).

Con respecto al efecto de la MNC en las temperaturas de los procesos de descomposicion se
evidencia que para el adhesivo PVAc hay un ligero aumento en la temperatura maxima con
0,5% de MNC, al igual en el adhesivo UF, pero con la concentracion de 1% de MNC (Figuras
2c-f) para ambos procesos. Este comportamiento es congruente con el reportado por Kaboorani
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et al (2012), donde agregaron nanocelulosa cristalina provista por Forest Products Laboratory
(Madison, Estados Unidos) al adhesivo PVAc para determinar su efecto de refuerzo mecénico
y térmico en el adhesivo, se determind que hay un aumento en las temperaturas méaximas de

degradacion con la incorporacion de NCC al adhesivo.

Un aspecto importante de destacar en las curvas de los adhesivos y las curvas de MNC pura
es que las temperaturas maximas de descomposicion de los dos procesos principales de la MNC
pura se dan antes que los procesos de los adhesivos, siendo en la MNC de 210 °C y 240 °C, en
el adhesivo PVACc con temperaturas de 347 °C y 448 °C en promedio, respectivamente y en el
adhesivo UF de 262 °C y 292 °C para el proceso 1y 2 respectivamente. Este comportamiento se
observa también en un estudio donde se observa una degradacion a menor temperatura de la
nanocelulosa extraida mediante hidrdlisis acida de microcelulosa comercial con respecto al
polimero (polilactida y polivinil acetato) (Pracella, Haque & Alvarez, 2012). Esto se debe a que
la MNC pura se presenta en cadenas con mayor area superficial y tamafios a nanoescala que
permiten su rapida descomposicion (Li, Wang & Liu, 2011), mientras que en los adhesivos
existen uniones entre las particulas mucho mas fuertes que dificultan su descomposicién
(Critchley, Knight & Wright, 2013).
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Tabla 1. Temperaturas y masa remanente de

concentraciones de MNC.

los diferentes procesos de descomposicion de los adhesivos PVAc y UF con diferentes

Proceso 1 Proceso 2 Proceso 3
Adhesivo '\?(yNO)C Tieo) | MRI| Tmac MRmax| oo | MRE oo | MR | T max s Treey| MRT| Ti | MRI | Tmax | MRmax | ¢ oo | MR Ce(g/gas
(%) | (°C) (%) (%) (%) | (°C) %) (%) [ (CC) | ) [ (°C) (%) (%)
0 298,78 90,54 347,60 60,44 396,43 29,51 | 355,63 52,15 447,97 17,73 540,32 4,83 1,91
PVACc 0,5 299,23 89,48 347,72 59,89 396,20 29,06 | 34557 62,43 449,29 17,53 553,02 4,00 1,46
1 297,76 90,09 346,17 60,46 39459 29,66 | 352,82 52,81 448,79 17,41 544,76 3,91 0,95
0 242,33 81,84 262,51 73,64 282,68 58,88 | 209,33 83,62 291,92 52,07 374,50 25,22 4,86
UF 0,5 239,98 80,78 261,06 72,64 282,15 57,95 207,93 82,24 292,69 50,63 377,45 24,55 6,15
1 242,31 77,39 264,12 68,87 28594 5358 | 209,11 79,04 29456 47,70 380,02 21,93 3,76
MNC 169,03 65,2 210,75 61,08 252,46 46,33 | 199,08 63,32 240,6 50,93 282,12 42,04 | 37,2 96,85 36542 34,83 693,64 20,98 | 19,65

Leyenda: T: temperatura, MR: masa remanente, i: inicial, max: maxima, f: final
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Las temperaturas y masas remanentes de cada proceso de los diferentes tipos de adhesivos
en las diferentes concentraciones de MNC se exponen en la Tabla 1. Se observan pequefias
diferencias entre las temperaturas (Ti, Tmax Y Tr) ¥ las masas remanentes (MRi, MRmax y MRy)
del proceso 1 del adhesivo PVAc entre las diferentes concentraciones de MNC. La adicién de
MNC en el adhesivo tiene un efecto positivo ya que se observa que ocurre un aumento en la
temperatura inicial y maxima del proceso 1 del adhesivo PVVAc con 0,5% de MNC, pero ocurre
un efecto contrario con la concentracion de 1% de MNC al disminuir las tres temperaturas (Ti,
Tmax ¥ Tr). En el proceso 2 de este adhesivo las concentraciones 0% y 1% presentan
temperaturas y masas remanentes similares, y la concentracion 0,5% muestra una Tmax Y una
Tt mayor, ademas de tener mayor MR;en comparacién a las demas concentraciones. Asimismo,

las MRmax no manifiestan variaciones en el proceso 2.

Para el proceso 1 del adhesivo UF, las Ti y Tr exhiben pequefas variaciones en las tres
concentraciones (Tabla 1). La Tmax aumenta en la concentracion de MNC al 1%, mientras que,
en las MRi, MRmax Y MRt tienden a disminuir con el aumento en MNC. En el proceso 2 se
presentan Ti similares, en tanto que las Tmax Y T+ tienden a aumentar proporcionalmente con el
porcentaje de MNC, siendo mejor la concentracion de 1%. Por el contrario, las masas
remanentes de los tres puntos de descomposicion tienden a decrecer a mayor MNC. Otra
caracteristica importante es el contenido de cenizas, el cual es menor con la concentracién de
MNC de 1% en los dos adhesivos. En ambos adhesivos el aumento en las temperaturas y la
disminucion en la masa remanente al agregar la MNC se debe a que esta forma una red
desordenada o aglomeraciones de particulas, que contienen una estructura cristalina que
restringe la movilizacion del material impidiendo una descomposicion rapida del mismo
(Chaabouni & Boufi, 2017, Lee et al, 2014). El contenido de cenizas tiende a disminuir debido
al tamafio y la cantidad de extremos libres en la MNC, la cual se descompone mas rapido por
el efecto de los grupos sulfato, promoviendo la despolimerizacion de la celulosa (Kumar et al,
2014).

Los pardmetros energia de activacion y factor de entropia para determinar la cinética de
combustion de la MNC en los dos adhesivos con las tres concentraciones de MNC se muestran
en la Tabla 2. Estos valores demuestran la dependencia de los procesos a la energia calérica y

es medido por la temperatura (Menzinger & Wolfgang, 1969) y por tanto este parametro es
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una forma de medir el efecto de la MNC en la estabilidad térmica de los adhesivos. Para la
MNC pura, el proceso 2 es la més energética al presentar el valor méas alto, por el contrario, el
proceso 3 presenta los valores mas bajos por tanto son menos energéticos (Liew et al, 2015),
este valor es menor al reportado por Roman y Winter que indican valores de 34 kJ mol™. En
el adhesivo PVAc, la concentracion de 1% de MNC aumenta la energia que necesita el proceso
1 para que se dé la descomposicion, en tanto que el adhesivo sin MNC necesita mayor cantidad
de energia para llevar a cabo el proceso de descomposicion. En la evaluacién de la cinética del
adhesivo UF se tiene que la energia del proceso 1y 2, es menor con la concentracion de 1%
de MNC, en cambio con la concentracion de 0,5% la energia de activacion es mayor en el
proceso 1 (Tabla 2).

Tabla 2. Valores de factor de entropia, energia de activacion, y coeficiente de correlacion de
la cinética de descomposicion de los adhesivos PVAc y UF con diferentes concentraciones de
MNC.

Adhesivo | Proceso MNC | Energia de activacién | Factor de entropia | Coeficiente de
(%) (E en kJ mol™?) (Koens™) correlacion (R?)
0 211,45 2,87 x10Y7 0,95
1 0,5 212,59 1,21 x10 % 0,95
1 212,67 2,01 x10%’ 0,95
PVAC
0 90,10 1,30 x 108 0,93
2 0,5 70,49 6,02 x 10* 0,9
1 83,90 3,52 x 10° 0,93
0 336,91 7,43 x 10% 0,94
1 0,5 345,64 5,77 x 10% 0,94
1 323,27 5,06 x 103 0,94
UF
0 118,71 1,10 x 10% 0,94
2 0,5 117,03 8,75 x 10° 0,94
1 115,42 5,22 x 10° 0,94
Proceso
MING 1 24,36 4,53 x 102 0,78
pura 2 130,42 4,00 x 10*? 0,93
3 15,2 2,14 x 10* 0,91
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La energia de activacion es la energia necesaria para que los reactantes interaccionen y se
dé el proceso (Laidler, 1984), por tanto, también es un indicador de la estabilidad del material
(Liew et al, 2015). Entonces el adhesivo PVAc con la concentracion de 1% de MNC vy el
adhesivo UF, pero con 0,5% de MNC presentan una mejor estabilidad en el proceso 1. El
aumento en la estabilidad térmica se produce por la presencia de una red rigida formada por la
MNC que interacciona con la matriz del adhesivo, esta red interacciona mediante los
abundantes puentes de hidrégeno que conectan la red de MNC, incrementando la resistencia

del polimero a la degradacion (Boufi, Kaddami& Dufresne, 2014).

Por otra parte, el factor de entropia es la frecuencia en las colisiones de las particulas durante
el proceso (Laidler, 1984), y por tanto es un indicador de la velocidad de descomposicion de
los materiales (Rowe, Tajvidi & Gardner, 2016). El factor de entropia en el proceso 1 del
adhesivo PVACc en las tres concentraciones de MNC exhibe valores similares, mientras que en
el proceso 2 la concentracion de 0,5% manifiesta el valor mas bajo y la concentracion 0% se
presenta la mayor dindmica durante el proceso. En el adhesivo UF la concentracion 1% expone
el valor mas bajo, en tanto que la concentracion de 0,5% de MNC muestra el valor mayor para
el proceso 1. Para el proceso 2 del adhesivo UF no se observa diferencia entre las tres
concentraciones. Existe una tendencia a mayor energia de activacion, mayor factor de entropia
(Tabla 2), se observa que la frecuencia de las colisiones aumenta la energia, llevando a cabo
el proceso de degradacion (Hashemi et al, 2016). Ese efecto se observa en el proceso 1 en la
energia de activacién, aumentandose con 1% y con 0,5% de MNC para PVAc y UF
respectivamente. Esto puede deberse a los grupos sulfato que trabajan como catalizadores
dentro de la MNC, aumentando la velocidad del proceso de descomposicion (de Carvalho
Benini, Pereira, Cioffi, & Voorwald, 2017).
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1.4.2 Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

Las figuras 4 y 5 muestran el espectro FTIR de la MNC y los adhesivos PVAc y UF
respectivamente, con la MNC incorporada. Para la MNC (Figura 4-5a) aparecen las sefiales
caracteristicas de los grupos O-H (relacionados a los puentes de hidrégeno) a 3334 y 1635 cm’
! (Figura 4a y 5a). Estas sefales son producto de estiramiento y flexion de las interacciones
entre las particulas de agua dentro de la muestra y por las uniones con la celulosa. La sefial a
2914 cm corresponde al estiramiento del C-H de la celulosa (Johar et al, 2012; Liew et al,
2015; Mandal & Chakrabarty, 2011), en tanto que los grupos sulfato afiadidos durante el
proceso de hidrolisis acida se pueden detectar en las sefiales cercanas a 1350 cm™. Ademas,
las sefiales propias de la celulosa ocurren en las sefiales 1053 cm™ correspondiente al enlace
C-O-C de la estructura del anillo piranosa (Mandal & Chakrabarty, 2011; Moran et al, 2008)
y 896 cm con los grupos C-H, procedente de la vibracion de los enlaces glucosidicos entre
las unidades de glucosa (Chen et al, 2011; Draman et al, 2016; Mandal & Chakrabarty, 2011,).
Asi mismo esta sefial se reporta para denotar la regién amorfa de la celulosa (Poletto et al,
2014). En tanto que la sefial a 1428 cm™ corresponde a la zona cristalina de la MNC (Poletto

et al, 2014), mostrando los dos dominios (amorfo y cristalino) dentro de la MNC.

En el adhesivo PVAc (Figura 4b, c, d), las vibraciones observadas a 1725, 1377 y 1245-
1275 cm™ estan relacionadas al grupo carbonilo, metileno y al estiramiento de éster
respectivamente (D’ Amelia, Gentile, Nirode & Huang, 2016; Mansoori, Akhtarparast, Reza
Zamanloo, Imanzadeh & Masooleh, 2011). Las sefiales 1225 cm™y 1015 cm™ son usadas para
identificar la presencia de PVAc (D’ Amelia et al, 2016). Por otro lado, los picos a 1660 cm™
y 1090 cm se dan por los estiramientos de los puentes de hidrogeno por la presencia de MNC
en la matriz (Johar et al, 2012). Estas sefiales se observan con mayor intensidad en el adhesivo
con 1% de MNC. La sefial a 1430 cm™ indica la presencia del grupo C-Hs (Pal & Gautam,
2013).

En las figuras 5b, c, d, se observa el espectro del adhesivo UF, se muestra el pico a 760 cm-
! correspondiente al grupo N-H v las sefiales 1145 y 1375¢cm™a los grupos C-O del éter y C-N
respectivamente (Jiang et al, 2010). Ademas, entre 1650-1550 cm™ se detectan los grupos
funcionales de la resina caracteristicos como C=0-N-H (amida) y C=0 (Zorba, Papadopoulou,

Hatjiissaak, Paraskevopoulos & Chrissafis, 2008). La presencia de la MNC en el adhesivo UF
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puede sefialarse en el aumento en la sefial a 2935 cm™, producto de la flexion del enlace C-H

de la celulosa (Li et al, 2012). Cabe destacar que en ambos adhesivos cuando se agrega MNC

la sefial a 3300 cm-1 del grupo O-H aumenta, relacionado a los puentes de hidrégeno afiadidos
por la MNC (Hammiche et al, 2016).
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1.4.3 Analisis de imégenes de microscopia

Las imagenes de microscopia revelan la variacion que existe en las dimensiones de las fibras
y la naturaleza micro-nanoscopica de la MNC. EIl analisis SEM muestra fibras con tamafios
micrométricos con longitudes mayores a 200 um y didmetro entre los 4 y 20 um (Figura 6a).
Por otro lado, en la imagen TEM se refleja una red de fibras de alrededor de 20 nm de diametro
y mas de 200 nm de largo, ademas de particulas de la MNC con didmetros similares (Figura
6b). Ademas, en la prueba de AFM se observa la superficie de las particulas y fibras. Se
muestran particulas con diametros alrededor de 18 nm (Figura 6c), ademas de fibras con
anchos mayores a 5 nm (Figura 6d), esta disminucion en las fibras de da por el método de
hidroélisis con altas concentraciones (mayores a 63%) que puede llegar a producir fibras con
anchos menores a 10 nm (Satyamurthy & Vigneshwaran, 2013). Estas dimensiones de MNC
obtenidas del TEM y AFM se encuentran dentro de los rangos reportados por Dos Santos et al
(2013) quienes extrajeron y evaluaron nanocelulosa proveniente de hojas de pifia mediante
hidrolisis acida, obteniendo dimensiones entre 5-50 nm de diametro y 190-250 nm de largo.
En tanto que Johar et al (2012) extrajeron nanofibras de celulosa de arroz mediante hidrolisis
acida, y reportaron dimensiones de diametro de 10-15 nmy largos de 50-100 nm, en tanto que
Li et al (2009) obtuvieron nanofibras entre 25-30 nm de diametro y 400-500 nm de largo a
partir de ramas y corteza de mora (Morus alba L.) mediante hidrdélisis acida. Los resultados
del presente estudio son congruentes con los valores reportados, ya que las dimensiones a

nanoescala obtenidas se encuentran dentro de los rangos mencionados.

La dispersion de las nanoparticulas siempre serd un factor determinante en el refuerzo de
material, esto ya que la nanocelulosa por su naturaleza hidrofilica tenderd a aglomerarse
(Kargarzadeh et al, 2017). La dispersion adecuada de MNC permitird un mejor desarrollo de
las propiedades del adhesivo, y usar materiales a base de agua ayuda a que se disperse mejor
las nanoparticulas (Lee et al, 2014). Las observaciones de las nanoparticulas en TEM
mostraron una adecuada distribucion. En la figura 7 se puede ver la dispersion de las particulas
de MNC dentro de la matriz polimérica del adhesivo UF, la matriz es completamente lisa
(Figura 7a). En tanto que la imagen TEM permite observar en el adhesivo UF con la
concentracion de 0,5% presenta particulas de 200 nm aproximadamente (Figura 7b). Mientras
que con la concentracion de 1% hay mayor variacion entre las particulas, observandose

particulas dispersas en todo el material, asi como aglomeraciones de mas de 1 um (Figura 7c).
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Figura 6. Imagenes de: (a) Microscopio Electronico de Barrido (SEM), (b) Microscopio de
Transmisién Electronica (TEM), y (c) Microscopio de Fuerza Atdmica (AFM) de las fibras
de la MNC.
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Figura 7. Imégenes de Microscopia de Transmision Electronica (TEM) del adhesivo UF testigo
(@), con 0,5% de MNC (b) y 1% de MNC (c).

1.4.4 Viscosidad

El efecto de la MNC en la viscosidad de los adhesivos es mostrado en la figura 8. Entre
las concentraciones, en el adhesivo PVAc (Figura 8a) se observa una viscosidad inicial mayor
con MNC, entre 0 — 15 s con 0,5% de MNC y entre 0-50 s con 1 % de MNC, luego de estos
puntos la viscosidad disminuye con la adicion de MNC. El aumento en este parametro se da
por la formacion de una red entre las fibras de MNC que dan mayor resistencia al polimero,
no obstante, la disminucion ocurre por el rompimiento de la red que ha absorbido agua del
polimero, lo cual lo hace méas susceptible a la fuerza de cizallamiento aplicada durante la
prueba (Chaabouni & Boufi, 2017).

En el adhesivo UF se presenta el mismo comportamiento, sin embargo, la variacion es
menor; existe una disminucion en la viscosidad con el aumento de la concentracion de MNC
(Figura 8b). Asimismo, la fuerza de cizallamiento en la prueba de viscosidad rompe la red
polimérica, liberando el agua atrapada (Chaabouni & Boufi, 2017) y por ende disminuyendo
la viscosidad (Kharchenko et al, 2004; Orts et al, 2005).
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Figura 8. Viscosidad de los adhesivos PVAc y UF con 3 concentraciones de MNC (0%, 0,5%,
1%).

1.5 Conclusiones

Se obtuvo micro-nanocelulosa (MNC) a partir de tallo de pifia mediante el método de
hidrolisis acida. El andlisis termogravimétrico mostré tres curvas de descomposicion de la
MNC, las primeras descomposiciones, 1y 2, se deben a la degradacién de los grupos sulfatos
en las cadenas de MNC, mientras que la descomposicion de la celulosa se observa en la Gltima
curva de degradacion. El andlisis FTIR mostré que se logro obtener celulosa pura durante el
proceso, con zonas cristalinas y amorfas, Los anélisis de microscopia mostraron que se puede
obtener fibras y particulas de celulosa a nanoescala, con dimensiones entre los 2-30 nm de
diametro y 200-300 nm de largo.

La dispersion de MNC en el adhesivo urea formaldehido (UF) se observd, por medio del
TEM, que estd adecuadamente dispersada en la matriz del adhesivo, ademas que la MNC se
evidencia en las sefiales de FTIR tanto para el adhesivo UF como en el adhesivo PVAc.
También la MNC en el adhesivo afecto la estabilidad térmica de los adhesivos, esta se mejord
con laadicion de MNC al 0,5% para el adhesivo PVAc, especificamente la temperatura inicial,
temperatura maxima en el proceso 1 y la temperatura maxima y la temperatura final en el
proceso 2, en tanto que para el adhesivo UF con 1% de MNC se mejor0 la temperatura maxima
y final de los procesos 1y 2. Asimismo la MNC aumenta la energia de activacion en el proceso
1 para el adhesivo PVAc con 1% de MNC, por otro lado, en el adhesivo UF aumenta la energia
de activacion y el factor de entropia con 0,5% de MNC en el proceso 1. La viscosidad fue
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afectada mayormente por la adicion de agua contenida en el gel de la MNC (0,33% m v1),
observandose mayormente el efecto en el adhesivo PVAc, ya que disminuye la viscosidad en

un rango entre 40 y 15 Pa s en el punto inicial.
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2. Capitulo 2

Efectos de la adicion de nanocelulosa cristalina (NCC) en dos adhesivos y su aplicacion
en aglomerados de madera de tres especies forestales tropicales

2.1 Resumen

El objetivo del presente estudio fue caracterizar dos adhesivos para madera, polivinil
acetato (PVAc) y urea formaldehido (UF) con dos concentraciones de nanocelulosa cristalina
(NCC),0,5% y 1 % mediante la prueba de resistencia a la cizalladura en tres especies tropicales,
Vochysia ferruginea, Cordia alliodora y Gmelina arborea. Luego de cumplido este objetivo,
se establecio otro objetivo adicional de evaluar la idoneidad de bloques aglomerados para
tarima tipo europea elaborados de las tres especies con la adicion de NCC en dos tipos de
adhesivos (PVAc y UF) y su comparacion con bloques de madera sélida mediante las pruebas
de resistencia a la extraccion de clavos, cohesion interna y absorcién de agua. La prueba de
resistencia a la cizalladura mostré un aumento en la fuerza de cizallamiento en ambos
adhesivos, siendo mejor 0,5% de NCC para la especie V. ferruginea y 1% en las demas
especies en el adhesivo PVAc y 1% con el adhesivo UF en las tres especies. Por otra parte, en
la fabricacion de bloques, la mayor resistencia a la extraccion de clavos se dio en los bloques
aglomerados de V. ferruginea con el adhesivo UF sin NCC y C. alliodora con el adhesivo
PVAC y 1% de NCC. En la prueba de cohesion interna los bloques de madera sélida
presentaron mayor resistencia que los bloques aglomerados en las tres especies, ademas, los
bloques aglomerados absorbieron mayor cantidad de humedad que los bloques de madera
solida. En tanto que la adicion de NCC a los adhesivos en los bloques aglomerados se
evidencio que la NCC refuerza el adhesivo PVAc, observandose en los bloques aglomerados
de C. alliodora y G. arborea un aumento en la prueba de extraccion de clavos, asimismo, los
bloques aglomerados de V. ferruginea y G. arborea presentaron un incremento en la cohesién
interna. Por Gltimo, la NCC mejord la capacidad de repeler el agua del adhesivo PVAc,

disminuyendo la absorcidn de agua en las tres especies.

Palabras clave: nanocelulosa cristalina, adhesivos, madera, bloques aglomerados, tarima.

32



Effects of adding crystalline nanocellulose (CNC) in two wood adhesives and the

enforcement in three tropical wood species agglomerates

2.2 Abstract

The aim of this study was to characterize two wood adhesives, polyvinyl acetate (PVAc)
and urea formaldehyde (UF) adding in two concentrations of crystalline nanocellulose (CNC),
0,5% and 1%. The adhesion was evaluated by shear strength of the glue line for three tropical
woods Vochysia ferruginea, Cordia alliodora and Gmelina arborea. After this objective has
been achieved, an additional objective was established of assess the suitability of fabrication
in particleboard pallets blocks (PBPB) for European type. PBPB elaborated with the three
wood species with the addition of CNC in the two types of adhesives (PVAC and UF), then
they were compared to solid wood pallets blocks by means of nail withdrawal, internal bond

and water absorption tests.

The shear test showed an increase in the resistance in both adhesives. The best concentration
was 0,5% of CNC for V. ferruginea and 1% in the other species in the PVAc adhesive. Besides
the best shear resistance was when UF adhesive was reinforced with 1% of CNC in all the
species. On the other hand, in PBPB elaborated with V. ferruginea wood with the UF adhesive
without CNC and PBPB of C. alliodora wood with 1% of CNC showed the highest values of
nail withdrawal resistance. Solid wood blocks showed greater resistance than PBPB in the
internal bond test in the three species. Further, PBPB has more water absorption than the solid
wood blocks. While the addition of CNC to the adhesives in the PBPB evidenced the CNC
reinforced the PVAc adhesive. It was observed that the PBPB fabricated with C. alliodora and
G. arborea wood had an increment in the nail withdrawal test, also the PBPB of V. ferruginea
and G. arborea wood exhibited better internal bond. Finally, CNC improved the water repel

capacity of the PVAc adhesive, decreasing the water absorption in the three wood species.

Key words: crystalline nanocellulose, adhesives, wood, particleboard blocks, pallets.
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2.3 Materiales y métodos
2.3.1 Materiales

La nanocelulosa cristalina (NCC) fue provista por el Laboratorio Nacional de
Nanotecnologia (LANOTEC), la cual fue extraida de cascara de pifia (Ananas comosus) por
hidrolisis acida, y presenta tamafios entre los 20-40 nm de diametro (Camacho et al, 2017) y
su concentracion es de 0,066 g ml™. Asimismo, se emplearon 2 tipos de adhesivos: polivinil
acetato (PVAc) y urea formaldehido (UF). PVAc es un adhesivo base de agua, marca Resistol
M.R. 850, producido por Henkel Capital S.A. (http://www.resistol.com.mx/es.html). La
descripcion técnica del producto indica que la resina es PVAc disuelta en agua, con contenidos
de solidos de 54,5-55% Yy viscosidad entre 1600-2000 cPs. El adhesivo UF es también a base
agua, de la marca Resina CR-560 U-F, fabricada por Quimica Centroamericana, Quibor, S.A.
(http://lwww.agroquibor.com/). Este es un adhesivo de 4 componentes: resina (51%), agua
(26%), harina de trigo como aglutinante (20%), y sulfato de amonio como catalizador (3%).
La descripcion técnica indica que la resina pura contiene 64-65% de contenido de s6lidos y
una viscosidad de 650-900 cPs. El contendido de s6lidos del adhesivo completo con los 4
componentes es del 48%.

Las especies utilizadas para evaluar el efecto de la nanocelulosa en los dos tipos de
adhesivos fueron tres especies forestales de plantacion de Costa Rica con edades que variaban
de 7-8 afios: Cordia alliodora Ruiz & Pav (laurel), procedente de Buffalo-Limén (latitud:
10°00° 21”” N y longitud: 83°10°23> W a una altitud de 25 msnm y edades de 9 afos) y
CATIE-Turrialba (latitud: 09°53°00° N y longitud: 83°38°01°> W a una altitud de 602 msnm
y edades de 9 afios), Gmelina arborea Roxb (melina) procedente de Bonifacio-Limon (latitud:
09°46° 43° N y longitud: 82°54” 59> W, una altitud de 42 msnm y 8 afios) y Vochysia
ferruginea Mart (botarrama) de Buffalo-Limon (latitud: 10°00°21°” N y longitud: 83°10°23”’
W a una altitud de 25 msnm y edad 7 afios), estas especies tropicales son cominmente usadas
en la elaboracion de tarimas (Oficina Nacional Forestal [ONF], 2017) y de importancia

comercial en Costa Rica (Moya et al., 2015, Tenorio et al., 2016).

La madera utilizada provenia de plantaciones con edades que variaban entre 7 y 9 afios: C.
alliodora era procedente del CATIE-Turrialba (latitud: 09°53°00”° N y longitud: 83°38°01"’
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W a una altitud de 602 msnm y edad de 9 afios), G. arborea procedente de Bonifacio, Limon
(latitud: 09°46° 43°° N y longitud: 82°54° 59°> W, una altitud de 42 msnm y 8 afios) y V.
ferruginea de Buffalo-Limoén (latitud: 10°00°21°° N y longitud: 83°10°23°” W a una altitud de

25 msnm y edad de 7 afos). Fueron cortados una cantidad entre 7 y 8 arboles por especie.

2.3.2 Efecto de la nanocelulosa cristalina (NCC) en adhesivos para madera

El efecto de la NCC en los adhesivos para madera fue evaluado en dos etapas: (i) Seleccién
de concentracion de NCC: la NCC se probd en tres concentraciones (0%, 0,5% y 1% peso
pesol) en la tres especies mencionadas mediante la prueba de resistencia de la union.Las
concentraciones de 0,5% y 1% fueron seleccionadas debido a la disponibilidad del material y
a diversos reportes del uso de estas concentraciones (Veigel, Rathke, Weigl & Gindl-Altmutter,
2012; Candan, Gardner & Shaler, 2016). En esta etapa se determina cual es la concentracién
que presenta mejor desempefio en la prueba de resistencia de la union. (ii) Efecto de NCC
blogues aglomerados de particulas para tarima europea: la mejor concentracion fue evaluada
en bloques aglomerados para tarima de tipo europeo utilizando la prueba de cohesion interna,

resistencia a la extraccion de clavos para tarimas y porcentaje de absorcion de agua.

2.3.3 Seleccion de la concentracion optima de NCC
2.3.3.1 Preparacion de los adhesivos con NCC

En los dos tipos de adhesivos usados, PVAc y UF, fue afiadida la NCC. Esta fue afiadida
en tres concentraciones: 0% (control), 0,5% y 1% (peso peso™), las cuales fueron afiadidas con
base en el porcentaje de sélidos de cada adhesivo (55% para PVAc y 48% para UF).

La mezcla de la NCC con los adhesivos se preparé de la siguiente forma: (i) en el caso del
PVAc, fue tomado 150 gramos de este adhesivo, se coloco en un recipiente y puesto a agitar
con ayuda de un agitador de cuchillas inclinadas (45°) a 1600 rpm. Luego se tomd la
proporcién de NCC en gel (aproximadamente 6,25 ml para la concentracion 0,5% y 12,5 ml
para la concentracion del 1%) y se fue agregando lentamente al adhesivo. Una vez que se
mezcld la NCC en el adhesivo se mantuvo la agitacion durante 10 minutos, (ii) mientras que
para UF, debido a que es un adhesivo de 4 componentes (resina, agua, harina y sulfato de

amonio como catalizador), 76,5 g de la resina fue mezclada con 5,45 mly 10,9 ml (0,5% y 1%
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respectivamente) de NCC inicialmente durante 5 minutos a 1600 rpm con ayuda de un agitador
de cuchillas inclinadas (45°), luego se afiade los demas componentes (33,55 — 28,1 ml de agua
respectivamente, 30 g harina y 4,5 ml de catalizador) y se continua la agitacion durante 5

minutos adicionales.

2.3.3.2 Resistencia de la unién (RU)

El efecto de la adicion de NCC en los dos adhesivos se realizo la prueba de resistencia de
linea de cola seguin la norma ASTM D905-08, la cual consiste en adherir dos piezas de madera
y aplicar una carga de cizallamiento. Los adhesivos preparados con las tres concentraciones
de NCC fueron probados en madera sélida acondicionada al 12%de las tres especies de madera
(Gmelina arborea, Vochysia ferruginea y Cordia alliodora). El adhesivo se emple6 segln las
especificaciones del fabricante, las cuales son aplicar 100 g m? de adhesivo. Luego de
distribuir el adhesivo con NCC en la madera esta se lleva a una prensa hidraulica y se aplica
una presion de 0,20Nmm2 durante 24 h. Seguidamente las piezas encoladas se acondicionan
por una semana al 12% de contenido de humedad para luego ser evaluadas con una maquina

universal de ensayos Tinius Olsen con capacidad de 60 Ton.

2.3.4 Efecto de NCC en bloques aglomerados para tarima europea
2.3.4.1 Elaboracion de bloques

Los bloques aglomerados con dimensiones de 10 cm x 10cm x 10 cm, utilizados para
construir tarimas de tipo europeo, fueron fabricados con astillas de V. ferruginea, C. alliodora
y G. arborea y utilizando el adhesivo modificado con NCC de la mejor concentracion
determinada en la prueba de resistencia de la union. Para esto primeramente fue extraido
astillas de 60 trozas de 1 m de largo y diametro variable de estas tres especies. Luego las
astillas fueron molidas; el material fue tamizado y fue utilizado en particulas con tamafios entre

3 mm y 10 mm, con contenidos de humedad entre 2—4%.

Se tomaron 550 g de particulas secas y se mezclaron con 100 g de adhesivo modificado con
NCC, equivalente al 18% con base en peso de las astillas para UF y 66 g para PVAc (12% de
total de astillas). El adhesivo fue agregado lentamente a las particulas mientras se mezclo por

4 minutos. Las particulas encoladas fueron colocadas en un molde para hacer el pre-prensado
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por 5 minutos con una maquina universal de ensayos Tinius Olsen con capacidad de 60 Ton
para compactar las astillas, después de esto el molde fue calentado hasta 180° C y se aplicd

presion durante 60-75 minutos (Figura 9).

dl Pre-prensado
{5 min)

D i

550 g particulas secas
(2-4% CH)

{4 min) ‘

. N
GRS

Blogues para tarima
(aglomerados)

Prensado
(60-75 min)

Figura 9. Proceso de elaboracién de los bloques para tarima europea (aglomerados).

Con la finalidad de comparar el efecto del adhesivo modificado con NCC en los bloques
aglomerados con blogues de madera sélida que se utilizan tradicionalmente en la fabricacién

de tarimas europeas, fueron realizados los siguientes diferentes ensayos.

2.3.4.2 Cohesion interna

La prueba de cohesion interna se baso en la norma ASTM D1037-12, las cuales consisten
en 20 muestras por tratamiento de 5 cm x 5 cm x 10 cm (Figura 10a) obtenidas de 5 diferentes
bloques elaborados con los adhesivos PVAc y UF con 0% y 1% de NCC. Estos fueron
acondicionados durante 2 semanas al 12% de contenido de humedad. La fuerza aplicada
durante la prueba de cohesion interna tuvo una velocidad de Immmin* y se determiné la
resistencia interna maxima de cada muestra del blogque considerando la fuerza maxima vy el

area sometida a la fuerza (MPa).
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En el caso de los bloques de madera solida, se realizo la prueba de tension perpendicular al
grano (ASTM D143-14) a una velocidad de 2,5 mm min-con 24 muestras por tratamiento de
5x 5 x5 cm (Figura 10c). Las cuales de cada bloque sélido fueron extraido 8 muestras, como

se indica la figura 10c, por lo que fueron usados 3 bloques por tratamiento y especie.

5cm Direccionde D
’\, compresion \()‘
254 cm

5\.!1

m

L
5cm L- Longitudinal
/ T- Tangencial

R- Radial
I R
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e
Lateral Direccion de Trangversal
compresion

Lateral

-~

Bloques aglomerados Bloques madera sélida

%

a
=2
10em
c

Transversal

Figura 10. Patrones de corte para obtencion de muestras para pruebas (a) cohesion interna, (b)

absorcion de agua, (c) tension perpendicular (madera sélida) (d-e) extraccion de clavos.
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2.3.4.3 Resistencia a la extraccion de clavos

Esta prueba se baso en la norma ASTM D1761-12, utilizando los bloques fabricados con
los adhesivos PVAc y UF con 0% y 1% de NCC (10 cm x 10 cm x 10 cm) (Figura 10d) y los
blogues de madera sélida (Figura 10e) de cada una de las especies. Se colocaron clavos para
tarima de 5 cm de longitud con calibre de 12,5 y espiral con &ngulo de 32°, insertado a una
profundidad de 32 mm en cada lado del blogue, con una distancia minima entre clavos y del
borde de 2,54 cm. Se determin0 la resistencia lateral y transversal de cada blogue; esto en el
caso de los blogues aglomerados se definié como seccion lateral y transversal las secciones
donde la fuerza aplicada es perpendicular y paralela a la direccion de compresion
respectivamente (Figura 10d), mientras que en los bloques de madera soélida las secciones
lateral y transversal consisten en las secciones donde la fuerza es aplicada perpendicular y
paralela a la direccion de las fibras (Figura 10e), respectivamente. Para determinar la
resistencia a la extraccion se aplico fuerza a una velocidad de 2,54 mm min y fue reportada
la resistencia a la extraccion de clavos en Newton (N). La cantidad de clavos por bloque fueron
6 y se utilizaron 5 bloques por tratamiento, lo que significa que fueron aplicados 30 ensayos

por tratamiento.

2.3.4.4 Absorcién de agua

Se utilizaron 30 muestras por tratamiento de 5 cm x 5 cm x 2,54 cm extraidas de los bloques
elaborados con los adhesivos PVAc y UF con 0 y 1 % de NCC (Figura 10b). Las muestras
fueron acondicionadas por 2 semanas al 12% de contenido de humedad, y luego colocadas
verticalmente en bandejas con agua durante 24 horas segun la norma ASTM D1037-12, la

altura del agua fue de 2,54 cm.

El peso inicial fue registrado, luego de las 24 horas las piezas fueron pesadas nuevamente
para determinar peso himedo y se colocaron en un horno a 103°C para de nuevo determinar
su peso seco. El contenido de agua absorbida se determina segun la ecuacién:

% Abs = Phlirn&dcl -P s&co =100

2eCo
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2.4 Andlisis estadistico

Se realizé un analisis mediante ANOVA para determinar si existen diferencias estadisticas
y valorar el cumplimiento de los supuestos de distribucion normal de los datos mediante la
prueba de Shapiro Wilk y homogeneidad de varianza con la prueba de Levene con el programa
InfoStat. La prueba de extraccion de clavos cumplié con los supuestos, por lo que se aplico
prueba de Dunnett para comparar los bloques madera sélida (control) con los bloques
aglomerados con las concentraciones de 0% Yy 1% de NCC, luego se utilizo la prueba de Tukey
al 99% de confiabilidad para determinar las diferencias entre ambas concentraciones de NCC
dentro de cada especie por adhesivo. En los casos de las pruebas de cohesion interna y
absorcion de agua se utilizaron pruebas no paramétricas al no cumplirse los supuestos. Se
utilizo la prueba de Kruskal Wallis para determinar si existen diferencias entre concentraciones
de NCC, ademés de la prueba de Steel para comparar los bloques aglomerados con el
tratamiento control (bloques de madera solida).

2.5 Resultados y discusién

2.5.1 Resistencia de la union (linea de cola)

Resistencia a cizalladura (MPa)

PVAc UF ] V. feruginea

9@3‘2 4? 905 B b B(jzgﬁx; W C alliodora

e ; 798 A I I G arhores

- o arm LS T
147 (1.07) 7 L
6 L
5 L
1 L
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2 L
1L
0] 05 1 0 05 1 0 05 1 ° 0 05 1 0 05 1 0 05 1
Concentracidn de NCC (%) Concentracion de MCC (%)

Figura 11. Resistencia a la fuerza de cizallamiento para las especies V. ferruginea, C. alliodora

y G. arborea adheridas con los adhesivos PVAc y UF con tres concentraciones de NCC.

Leyenda: Valores entre paréntesis corresponden a la desviacion estandar. Medias con letra diferente presentan

diferencias estadisticas.
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Los resultados en la prueba de cizallamiento muestran un aumento en la resistencia a la
cizalladura con la adicién de NCC tanto para el adhesivo PVAc como para el adhesivo UF en
todas las especies (Figura 11). En la especie V. ferruginea con el adhesivo PVAC se observa
un aumento en la resistencia de la linea de cola con la concentracion de 0,5% de NCC,
habiendo diferencias estadisticas con el control o concentracion 0%, mientras que para las
especies C. alliodora y G. arborea el aumento de esfuerzo en cizalla se presenta en la
concentracion de 1% de NCC (Figura 11a). En el adhesivo UF (Figura 11b), el reforzamiento
de este con 1% de NCC en las tres especies aumenta la resistencia mecanica de la linea de cola,
no obstante, las diferencias estadisticas entre el control y las dos concentraciones de NCC se
presentan en las especies C. alliodora y G. arborea.

Estos resultados concuerdan con Veigel, Muller, Keckes, Obersriebnig y Gindl-Altmutter
(2011), donde mencionan que pequefias cantidades de NCC pueden mejorar las interacciones
dentro del material. Veigel et al (2011) y Zhang, Zhang, Song, Wu y Pu, (2011), confirman al
igual que este estudio, que existe un aumento en la fuerza interna del adhesivo UF con la
adicion de NCC, en estos casos con concentraciones de 5% y 1,5% respectivamente. Efecto
similar se observa en el adhesivo PVAc, donde los resultados del presente trabajo concuerdan
con Chaabouni y Boufi (2017), Geng, Haque y Oksman (2016) y Pracella, Haque y Alvarez
(2012), donde se evaluo diferentes concentraciones de nanofibras de celulosa, y se encontrd
un aumento en la resistencia a la cizalladura del adhesivo con 10% de nanocelulosa en los dos
primeros trabajos y de 1% en el ultimo. Mientras que Kwon, Lee, Ayrilmis y Han (2015)
encontraron que la adicion de 3% de microfibras de celulosa en el adhesivo UF aumenta la

resistencia a la cizalladura.

Estos mismos autores (Kwon et al, 2015) mencionan que el aumento de la resistencia en la
cohesidn es debido a que las fibras de celulosa en la linea de cola se incorporan junto con el
adhesivo dentro de las cavidades de la madera, permitiendo mayor penetracion, y por tanto se
requiere de una mayor fuerza para separar dos piezas de madera. Asimismo, el efecto de
refuerzo de la interface madera-adhesivo se da debido a la formacion de una red entre la NCC
y las cadenas de polimeros de los adhesivos (Grishkewich, Mohammed, Tang & Tam, 2017).
de Almeida Mesquita et al (2018) y Ramires y Dufresne (2012) explican que la NCC al poseer
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mayor area de contacto, alta resistencia a la traccion y rigidez permite la formacién de una red

de cristales que interaccionan con el adhesivo, aumentando la resistencia mecénica del mismo.

2.5.2 Resistencia a la extraccién de clavos

La tabla 3 presenta la comparacion en la resistencia a la extraccion de clavos de los bloques
aglomerados y los bloques de madera sélida. En los blogues de V. ferruginea el valor de
resistencia de extraccion de clavos en la seccion lateral de los bloques de madera sélida es
mayor que los blogues aglomerados con 0% y 1% de NCC, siendo estadisticamente diferente
con los bloques aglomerados con 1% de NCC. Mientras que para el adhesivo UF, los bloques
aglomerados con 0% de NCC presentan mayor resistencia a la extraccion de clavos que los
bloques de madera solida. Pero en los bloques sélidos y los blogues fabricados con el adhesivo
UF y 1 % de NCC no se presentan diferencias estadisticas entre estos tratamientos. En la
misma seccién lateral, en los bloques de C. alliodora, los bloques aglomerados con el adhesivo
PVAC y 1% de NCC manifiestan similar resistencia que los bloques de madera sélida, pero
los bloques fabricados con PVAc sin NCC presentan una resistencia menor a la extraccion de

clavos estadisticamente diferente que el bloque sélido.

En tanto que los blogues con el adhesivo UF y 0% de NCC presentan mejor desempefio en
comparacion con los bloques de madera solida y los bloques aglomerados con 1% de NCC,
siendo estos ultimos estadisticamente igual que los bloques de madera sélida. En la especie G.
arborea, los bloques fabricados con y sin NCC presentaron una resistencia a la extraccion de

clavos estadisticamente inferior a los bloques de madera sélida con ambos adhesivos.
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Tabla 3. Resistencia a la extraccion de clavos de los bloques de madera sélida y aglomerados

de las especies V. ferruginea, C. alliodora y G. arborea adheridos con los adhesivos PVAc y

UF con dos concentraciones de NCC.

_ Blo_que Seccion cH | Densidad
Especie (athesclz\g - Lateral (N) | Transversal (N) | (%) | (g/cm?)
Madera solida | 398,387 (92,04) | 241,93A(59,39) | - 0,48
ovac | O |370207%(90.74)| 25252% (47,00) | 907 | 059
V. ferruginea 1 | 285,26 B(73,90) | 224,33/ (28,26) | 8,28 0,57
UE 0 532,50 B (60,88) | 419,15 B (104,53) | 10,03 0,63
1 | 337,74~ (66,56) | 176,134 (35,80) | 8,18 0,63
Madera solida | 391,29 A (119,23) | 200,82~ (36,86) | - 0,45
oyac | O | 24691°(7104) | 82727 (2561) | 9,28 0,56
C. alliodora 1 393,49 A (96,46) | 131,08 B (20,95) 8,19 0,57
U 0 |464,13A(114,29) | 285,658 (63,65) | 10,20 | 0,60
1 | 308,058 (57,04) | 192,29 "B (49,36) | 7,47 | 0,60
Madera solida | 437,32 ~ (125,43) | 222,47 A (72.32) | - 0,70
ovac | O | 107257 (3663) | 40,187 (1236) | 11,00 | 059
G. arborea 1 | 154,458 (38,15) | 65,718 (20,42) | 7.88 0,58
U 0 | 251,058 (48,65) | 186,70 A (47,41) | 10,83 | 0,60
1 | 223598 (56,31) | 173,50~ (43,50) | 8724 | 0,64

Leyenda: Valores entre paréntesis corresponden a la desviacion estandar. Medias con letra diferente presentan

diferencias estadisticas.

En la seccion transversal, los blogues aglomerados con el adhesivo PVAc de V. ferruginea,
ademas de los fabricados con el adhesivo UF con 0% de NCC, presentan mayor resistencia a
la extraccion de clavos que los bloques de madera s6lida, siendo estos Gltimos estadisticamente
diferentes a los bloques aglomerados con el adhesivo UF, pero en los demés bloques fabricados
con NCC no se present6 diferencia con los blogues solidos. En la especie C. alliodora, los
bloques aglomerados presentan un desempefio estadisticamente menor que los bloques de
madera sélida con el adhesivo PVAc, en tanto que para los bloques con el adhesivo UF los
que contienen NCC presentan el desempefio mas bajo, siendo un valor de fuerza a la extraccion
de clavos estadisticamente mejor en los bloques aglomerados sin NCC. Finalmente, en la
especie G. arborea, los bloques de madera sélida presentan el valor mayor de resistencia a la
extraccion de clavos en comparacion a los bloques aglomerados con ambos adhesivos, siendo

los bloques con el adhesivo PVAc estadisticamente diferentes que el control.
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El andlisis entre las concentraciones de NCC de los bloques aglomerados de cada especie
por adhesivo arrojé que para la especie C. alliodora y G. arborea con adhesivo PVAc hay un
aumento de la resistencia en ambas secciones a la extraccion de clavos con la adicion de 1%
de NCC, siendo estadisticamente diferente solo en el caso de la seccion lateral de la especie C.
alliodora. En los demas casos no se observa reforzamiento de la NCC, ademas de no haber
diferencias estadisticas en gran parte de las comparaciones.

2.5.3 Cohesién interna

La cohesidn interna de los bloques se muestra en la tabla 4. Los bloques de madera sélida
(control) muestran valores de cohesion interna mayores que los mostrados en los bloques
aglomerados con ambos adhesivos y las dos concentraciones de NCC en las tres especies,
siendo estadisticamente diferente con casi todos los tratamientos, con excepcion de los bloques
de V. ferruginea, C. alliodora y G. arborea con el adhesivo UF, todos sin NCC. Mientras que
la comparacién entre las concentraciones en los bloques aglomerados elaborados con el
adhesivo PVAc no muestran diferencia estadistica en la especie V. ferruginea, en tanto que
con el adhesivo UF si hay diferencias estadisticas. Asimismo, para las especies C. alliodora
y G. arborea con el adhesivo UF, estos bloques presentan diferencias estadisticas entre las
concentraciones 0% y 1% de NCC. Mientras que para PVAC de estas especies no hay

diferencias entre los tratamientos.
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Tabla 4. Cohesidn interna-tension perpendicular de los bloques de las especies V. ferruginea,
C. alliodora y G. arborea adheridos con los adhesivos PVAc y UF con dos concentraciones
de NCC.

Especie Bloque Resistencia CH | Densidad
P (adhesivo - % NCC) | maxima (MPa) | (%) | (g/cmd)
Madera sélida 2,097 (0,771) |18,38 0,30
14 B
' PVAC 0 0, i (0,041) | 9,07 0,57
V. ferruginea 1 0,16" (0,049) | 8,28 0,58
UF 0 | 0,59%4(0,123) |10,03 0,62
1 0,078 (0,033) | 8,18 0,61

Madera sélida 1,89” (0,622) |17,05 0,31

PVAC 0 0,06 (0,028) | 9,28 0,55
C. alliodora 1 | 0,068(0,013) | 8,19 0,57
UF 0 | 0,222(0,058) |10,20 0,60
1 0,058 (0,030) | 7,47 0,61
Madera sélida 2,00* (0,654) | 40,87 0,39
B
G. arborea PVAC 0,01 °(0,003) (11,00 0,56

0,038(0,009) | 7,88 | 0,58
0,45A(0,064) 10,83 0,62

1 0,10 B (0,032) | 8,24 0,63
Leyenda: Valores entre paréntesis corresponden a la desviacién estandar. Medias con letra diferente presentan

ol O

UF

diferencias estadisticas.

En los blogues aglomerados, su resistencia es afectada por diferentes aspectos (Hoadley,
2000) y uno de ellos es el tamario del producto fabricado, en este caso un aglomerado de 10
cm x 10 cm x 10 cm y su compactacion en el momento de densificar. Leng, Hunt y Tajvidi
(2017) y Vital, Lehmann y Boone (1974) mencionan que las propiedades de los aglomerados
mejoran con la correcta densificacion del material, teniendo asi mejores propiedades en estos
compuestos. La compactacion en una alta cantidad de material produce un efecto de
densificacion mayor que aumenta las propiedades mecanicas de los bloques al aumentar el
contacto entre las particulas (Leng et al, 2017; Vital et al, 1974). Asimismo, durante el
prensado, se facilita la plastificacién de las particulas de madera debido a la temperatura,
aumentando su cohesion interna (Mdller, Schopper, Vos, Kharazipour y Polle, 2009; Hunt,
Leng & Tajvidi, 2017). La densificacion en los aglomerados, por tanto, permite a los bloques
aglomerados de V. ferruginea formados con el adhesivo UF y 0% de NCC y C. alliodora con

el adhesivo PVAc con 1% de NCC (Tabla 4) presentar un mejor desempefio que los bloques
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de madera sélida, pudiendo ser un producto que puede suplantar a la madera sélida en la

elaboracion de tarimas.

En tanto que para los bloques aglomerados que presentan menor desempefio que los bloques
de madera sélida, factores como el largo tiempo de prensado y el contenido de humedad antes
del prensado pueden afectar las propiedades de los bloques (Carvalho, Costa & Costa, 2003).
Esto porque durante este periodo se da un aumento en el contenido de vapor interno, el cual,
si no es extraido correctamente, puede producir problemas de reventaduras dentro de los
blogues que disminuyen su resistencia mecénica (Mo, Hu, Sun & Ratto, 2001). Asimismo, en
un aglomerado de grandes dimensiones, como el fabricado en este estudio, puede existir
variacion en la temperatura interna que afecta el proceso de adhesion (Cetin & Ozmen, 2002).
El contenido de humedad absorbida del ambiente es otro factor que no beneficia el desempefio
de los aglomerados, esto debido a que la inclusién de humedad puede debilitar las uniones
dentro de las particulas de madera (DeXin & Ostman, 1983; Rofii, Kubota, Kobori, Kojima &
Suzuki, 2016). Los bloques aglomerados una vez prensados son extraidos del molde
completamente secos, y su acondicionamiento implica que deben absorber humedad del
ambiente para equilibrarse, sobre todo una regién tropical como la de Costa Rica, lo que
produce absorcién de agua que puede expandir levemente los bloque aglomerados al debilitar
las uniones internas del adhesivo o la interface madera —adhesivo (Gerhards, 2007).

Un aspecto que se observé en la fabricacién de bloques fue que al aumentar el porcentaje
de NCC se aumenta la rigidez del adhesivo UF (Tablas 3 y 4) debido a que la adicion de NCC
puede producir un efecto de “crackeo” dentro del adhesivo, disminuyendo la resistencia de la
linea de cola (Gindl-Altmutter & Veigel, 2014), reflejandose en la disminucion de la
resistencia a la extraccién de clavos y en la cohesion interna de los bloques, por tanto la
aplicacion en aglomerados no tiene un efecto beneficioso. de Almeida Mesquita et al, 2018
reportan, y coinciden con este estudio, de que la adicion de NCC puede afectar algunas
propiedades del adhesivo, por ejemplo hay un aumento en la viscosidad que puede impedir la
correcta penetracion del adhesivo dentro de la madera, ademas, indica que la alta superficie de
contacto de la NCC puede interaccionar mas con el adhesivo UF, lo que minimiza la
interaccion entre el adhesivo modificado con las particulas de madera, disminuyendo la fuerza

de adhesién dentro de los blogues aglomerados.
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Por otra parte, los adhesivos termoplésticos como el PVAc, la adicion de NCC puede
mejorar la baja rigidez de los polimeros de estos adhesivos y asi mejorar la adhesion en la linea
de cola (Gindl-Altmutter & Veigel, 2014). Diferentes mecanismos de adhesion ocurren dentro
de la interface entre las particulas de madera y los adhesivos ya que el adhesivo puede penetrar
en la madera permitiendo un entrecruzamiento aumentando la adhesion interna, ademas dentro
del adhesivo la fuerza de cohesion permite que la lamina del adhesivo en la interface
permanezca unida, mejorando las interacciones y aumentando la fuerza de la union (Frihart,
2005; Gindl-Altmutter & Veigel, 2014). Este efecto en la mejora de las propiedades podria
deberse a la adicion de NCC en el adhesivo PVAc en las especies V. ferruginea y G. arborea

con la concentracion de 1% de NCC (Tabla 5).

2.5.4 Absorcidn de agua

Los bloques aglomerados en comparacion con los bloques de madera sélida presentan
mayor porcentaje de absorcion de agua, siendo estadisticamente igual en los bloques
aglomerados sin NCC con el adhesivo UF en las tres especies (Tabla 5), este comportamiento
se debe a la gran area de contacto que presentan las astillas por sus dimensiones, lo que permite
mayor ingreso de agua (Viswanathan, Gothandapani & Kailappan, 2000). En la absorcion de
agua entre los bloques aglomerados con el adhesivo PVAc no se observa diferencias
estadisticas. Efecto opuesto se observa con los bloques aglomerados con el adhesivo UF, ya
que los blogues aglomerados con este adhesivo las especies V. ferruginea y C. alliodora
presentan diferencias estadisticas entre las concentraciones, siendo mayor la absorcién de agua

con la concentracion de 1%.

La naturaleza hidrofilica de la madera y su estructura porosa favorece la absorcion de agua,
en este caso las particulas de madera presentan mayor &rea de contacto, lo que permite mayor
absorcion de agua (Salari, Tabarsa, Khazaeian & Saraeian, 2013). Agregado a ello, ninguno
de los dos adhesivos presenta buen desempefio ante el agua (Yang, Kim, Park, Lee y Hwang,
2006), por lo que es de esperar que haya mayor absorcion en los blogues en comparacion a la
madera solida (Tabla 5).

No obstante, la adicién de NCC al adhesivo de PVAc mejora la conducta de absorcion de

agua. Estos resultados concuerdan con Chaabouni y Boufi (2017) y Saad y Kamal (2015),
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donde la disminucion de absorcion de agua en productos que usan PVAc se explica por el

entrecruzamiento entre los grupos OH con la matriz del adhesivo, impidiendo la intrusién de

agua dentro de la matriz polimérica. En el caso del adhesivo UF, no se logra obtener el mismo

resultado debido a la poca interaccion que existe entre el adhesivo modificado con NCC y las

particulas de madera, lo que deteriora las fuerzas de adhesion impidiendo que el adhesivo

funcione como barrera ante la absorcion de agua, produciendo un aumento en cantidad de agua

absorbida (de Almeida Mesquita et al, 2018).

Tabla 5. Absorcion de agua de los blogues de las especies V. ferruginea, C. alliodora y G.

arborea adheridos con los adhesivos PVAc y UF con dos concentraciones de NCC.

Especie Bloque (adhesivo - % Absorcién de | Densidad
NCC) agua (%) (g/cm?d)
Madera sélida 38,98 A (5,38) 0,43
. PVAG 0 | 196,48 B (27,72) 0,55
V. ferruginea 1 |179,32 8 (14,93) 0,56
U 0 | 94,484 (4,96) 0,63
1 | 131,16 B (11,47) 0,61
Madera sélida 48,78 (7,85) 0,43
- PVAG 0 | 251,54 Z (27,25) 0,54
C. alliodora 1 | 240,75 " (17,99) 0,56
U 0 | 120,007 (9,43) 0,60
1 | 164,14 B (17,96) 0,61
Madera sélida 64,91 A (14,07) 0,52
VA 0 | 151,648 (31,88) | 0,52
G. arborea 1 | 176,708 (27,26) 0,55
U 0 | 67,538 (3,81) 0,61
1 | 100,57 B (8,70) 0,64

Leyenda: Valores entre paréntesis corresponden a la desviacion estdndar. Medias con letra diferente presentan

diferencias estadisticas.
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2.6 Conclusiones

La adicion de NCC en los adhesivos PVAc y UF mostr6 un aumento en la fuerza de
cizallamiento en las tres especies tropicales, V. ferruginea, C. alliodora y G. arborea. En el
adhesivo PVAc con la especie V. ferruginea la concentracion de 0,5% mostrd6 mejores
resultados, mientras que la concentracion de 1% manifestd mejores resultados con las especies
C. alliodora y G. arborea. Por otro lado, con el adhesivo UF la concentracion de 1% de NCC

tuvo un efecto de refuerzo en la resistencia a la cizalladura en las tres especies estudiadas.

Los bloques aglomerados para fabricar tarimas tipo europea de V. ferruginea con el
adhesivo PVAc y UF sin NCC y C. alliodora con el adhesivo PVAc y 1% de NCC al mismo
tiempo que el adhesivo UF sin NCC mostraron valores de resistencia a la extraccién de clavos
de mayores que los bloques de madera sélida, en tanto que, en la cohesion interna, los bloques
de madera solida tienen mayor resistencia que los bloques aglomerados en las tres especies.
Finalmente, la prueba de absorcion de agua mostré que los bloques aglomerados absorbieron

mayor cantidad de humedad que los bloques de madera solida.

La adicion de NCC mostro resultados positivos en el adhesivo PVAc entre los bloques
aglomerados para fabricar tarimas tipo europea de C. alliodora y G. arborea en la prueba de
extraccion de clavos y ademas en los bloques aglomerados de V. ferruginea y G. arborea en
la prueba de cohesion interna. Asimismo, en la prueba de absorcion de agua este adhesivo

mejoré la capacidad de repeler el agua, disminuyendo la absorcion en las tres especies.

iii. Conclusiones generales

Se obtuvo micro-nanocelulosa (MNC) a partir de tallo de pifia mediante el método de
hidrdlisis acida. El analisis termogravimétrico mostro tres curvas de descomposicion de la
MNC, las primeras descomposiciones, 1y 2, se deben a la degradacion de los grupos sulfatos
en las cadenas de MNC, mientras que la descomposicion de la celulosa se observa en la Gltima
curva de degradacién. El analisis FTIR mostr6 que, si se logré obtener celulosa pura durante
el proceso, con zonas cristalinas y amorfas, Los analisis de microscopia mostraron que se
puede obtener fibras y particulas de celulosa con dimensiones entre los 4-20 nm de didmetro
y 200-300 nm de largo.
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La distribucion de la MNC en el adhesivo urea formaldehido (UF) se observd por medio
del TEM que estd adecuadamente dispersada en la matriz, ademéas que la MNC se evidencia
en las sefiales de FTIR. También la MNC en el adhesivo afecto la estabilidad térmica de los
adhesivos, esta se mejord con la adicion de MNC al 0,5% para el adhesivo PVAc,
especificamente la temperatura inicial, temperatura maxima en el proceso 1y la temperatura
méxima y la temperatura final en el proceso 2, en tanto que para el adhesivo UF con 1% de
MNC se mejoré la temperatura maxima y final de los procesos 1 y 2. Asimismo la MNC
aumenta la energia de activacion en el proceso 1 para el adhesivo PVAc con 1% de MNC. Por
otro lado, en el adhesivo UF aumenta la energia de activacion y el factor de entropia con una
concentracion de 0,5% de MNC en el proceso 1. La viscosidad fue afectada mayormente por
la adicion de agua contenida en el gel de la MNC (0,033% m v1), observandose mayormente
el efecto en el adhesivo PVAc, ya que disminuye la viscosidad en un rango entre 40 y 15 Pa s

en el punto inicial.

La adicion de NCC en los adhesivos PVAc y UF mostré un aumento en la fuerza de
cizallamiento de la linea de cola en la madera de V. ferruginea, C. alliodora y G. arborea. En
el adhesivo PVAC con la especie V. ferruginea, la concentracion de 0,5% mostrd mejores
resultados en la linea de cola, mientras que la concentracion de 1% manifestd mejores
resultados en la linea de cola en la madera de C. alliodora y G. arborea. Por otro lado, con el
adhesivo UF la concentracion de 1% de NCC tuvo un efecto de refuerzo de la linea de cola en

las tres especies estudiadas.

Los bloques aglomerados para fabricar tarimas tipo europea con madera de V. ferruginea
con el adhesivo PVAc y UF sin NCC vy los bloques aglomerados de C. alliodora con los
adhesivos PVAc y 1% de NCC y UF sin NCC mostraron valores de resistencia a la extraccion
de clavos de mayores que los bloques de madera sélida, en tanto que, en la cohesion interna,
los bloques de madera s6lida tienen mayor resistencia que los bloques aglomerados en las tres
especies. Finalmente, la prueba de absorcidén de agua mostré que los bloques aglomerados

absorbieron mayor cantidad de humedad que los bloques de madera sélida.

La adicion de NCC mostrd resultados positivos en el adhesivo PVAc entre los bloques

aglomerados para fabricar tarimas tipo europea de C. alliodora y G. arborea en la prueba de
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extraccion de clavos y ademas en los bloques aglomerados de V. ferruginea y G. arborea en
la prueba de cohesion interna. Asimismo, en la prueba de absorcion de agua este adhesivo

mejoro la capacidad de repeler el agua, disminuyendo la absorcion en las tres especies.

iv. Recomendaciones

Evaluar el procedimiento de extraccion de la micro-nanocelulosa para caracterizar el
cambio en las dimensiones del material, ademas de conocer los valores de cada componente
(celulosa, lignina) paso a paso mediante las mismas técnicas de caracterizacion, para observar
los cambios del durante el proceso y determinar los motivos de las variaciones en el tamafio

de las fibras.

Evaluar la adicion de nanocelulosa cristalina en adhesivos que sean hidrofébicos (fenol-
formaldehido) que permita su aplicacion en productos que deban emplearse bajo diferentes

condiciones ambientales.

Probar con diferentes mezclas de particulas (especies y tamafios) para definir un modelo de

produccion mas eficiente.

Buscar métodos de transferencia de calor més efectivos durante la fabricacion la fabricacion

de bloques, especificamente el prensado.

Modificar fisicamente el producto final para eliminar grietas o tensiones internas debido al

vapor encapsulado (ejemplo perforar un hoyo a través del centro del bloque).
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